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METODOS PARA REDUCIR LA PERMEABILIDAD AL AGUA EN LAS
TORMACIONES SUBTERRANEAS

RESUMEN DE LO REVELADO

Se proveen métodos mejorados para el tratamiento de las
formaciones subterréneas que producen agua e hidrocarburos con
el fin de reducir la permeabilidad al agua de las mismas Los
métodos comprenden bésicamente la introduccién en la formacidn
de un quimico resistente al flujo del agua que se enlaza a los
sitios de adsorcién en las superficies dentro de la porosidad
de la formacidén y que reduce la permeabilidad de las mismas al
agua sin reducir de manera substancial la permeabilidad de las
mismas a los hidrocarburos El quimico resistente al flujo del
agua estd compuesto de un polimeroc de por lo menos un mondémero
hidrofilico y por lo menos un mondmero hadrofilico

hidroféblicamente modificado



METODOS PARA REDUCIR LA PERMEABILIDAD AL AGUA EN LAS

FORMACIONES SUBTERRANEAS

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1 Campo de la Invencién

La presente invenclén se relaciona con métodos para tratar
una formacién subterrinea que produce hidrocarburos y agua con
el fin de reducir la permeabilidad al agua de dicha formacién
sin reducir de manera substancial la permeabilidad a 1los

hidrocarburos de la misma

2 Descripcién del Arte Previo

La produccién de agua con los hildrocarburos, es decir,
petréleo y/o gas, desde los pozos constituye un problema
importante y costoso para la produccién de los hidrocarburos
Mientras que los pozos que producen hidrocarburos son
generalmente completados en formaciones que producen
hidrocarburos, cuando las formaciones contienen capas de agua y
petrbdleo o cuando existen zonas que producen agua cerca de las
formaciones que producen hidrocarburos, la mayor movilidad del
agua le permite a menudo fluir haclia las perforaciones de pozos
que penetran las formaciones productoras de hidrocarburos
pasando por fracturas naturales y/o vetas de elevada
permeabilidad En la producclédn de dichos pozos, las relaciones
de agua a hidrocarburos recuperados se hacen & menudo muy
elevadas de modo que el costo de producir el agua, 3su
separacién de los hidrocarburos y la disposicién de la misma
representa una pérdida econémica significativa

Con el fin de reduclr la produccién del agua indeseada
desde las formaciones productoras de hidrocarburos, se han
utilizado hasta ahora agentes de enlazamiento cruzade que

contienen soluclones acuosas de polimero En el caso de las




formaciones fracturadas de manera natural dichas soluciones
acuosas de polimero se han bombeado hacia las formaciones que
producen los hidrocarburos de mode que ellas ingresan a las
zonas con agua dentro y en las adyacenclas a las formaciones y
se entrecruzan en las mismas El enlazamiento cruzado de las
soluciones de polimero causa que ellas formen geles robustos
que ayudan a detener o a reducir el flujo del agua indeseada
Mientras que el uso de las soluciones de acuosas de polimero
para reducir la produccién del agqua indeseada ha logrado grados
variables de éxito, los geles de bloqueo total producidos no
son adecuados para tratamientos a las formaciones productoras a
menos que la solucidén de polimero pueda ser colocada tinicamente
en la zona o zonas productoras de agua ofensivas en las mismas
S1 se permite que una solucién de polimero gelifique dentro de
una zona que produce hidrocarburos, el gel de polimeroc de
enlazamiento cruzado formado reducird o detendrd el flujo de
los hidrocarburos en adicién al flujo de agua La colocacién
seleccicnada de una sclucién de polimerc en una formaclién
productora requiere una tecnologia de colocacién mediante
aislamiento zonal que consume tiempo Y es costosa
Adicionalmente, inclusoc cuando una solucidén de polimero es
colocada apropiadamente en una 2zona productora de aqgua, a
menudo los geles de enlazamiento cruzado formados no permanecen
estables en la zona debido a2 la degradacién térmica y/o a las
diferencias en las caracteristicas de adsorcién del polimero y
el agente asociado de enlazamiento cruzado y similares

Mas reclentemente, se han utilizado quimicos referidos
como modificadores relativos de permeabilidad con el fin de
disminuir la produccién de agua con hidrocarburos Esto es, se
han introducide los quimicos que modifican la permeabilidad al

agua tal como la poliacrilamida en las formaciones productoras



de agua e hidrocarburos de modo tal que los quimicos se enlazan
a los sitios de adsorcién sobre las superficies dentro de la
porosidad de las formaciocnes La presencia de los quimicos en
las formaciones tiene el efecto de reducair el flujo del agua a
través de las formaciones a la vez que tienen minimo efecto
sobre el flujo de los hidrocarburos a través de las mismas EIl
uso de los quimicos modificadores de la permeabilidad al agua
en las formaciones que producen hidrocarburos y agua para
disminuir la produccién de agua es considerablemente menos
costoso que otras técnicas tal como el bloqueo del flujo del
agua con polimeros de enlazamiento cruzado, Yy no requlere de
las costosas técnicas de aislamientoc zonal Sin embargo, la
utilizacién de dichos quimicos modificadores de la
permeabilidad al agua  hidrofilices, por ejemplo, las
poliacrilamidas, ha resultado hasta ahora en sélo pequefias
reducciones en 1la produccién de agqua y/0 en naveles
lnaceptables de reduccién en la produccidn de los
hidrocarburos

De esta manera, existe la necesidad por métodos mejorados
para el tratamiento de las formaciones subterréneas productoras
de agna e hidrocarburos que utilizan quimicos para la
nodrficacién de la permeabilidad al agua que son mas efectivos
para reducir la produccién de agua con minima o© ningquna

reduccién en la producciédn de hidrocarburos

RESUMEN DE LA INVENCION
La presente invencién provee métodos mejorados para el
tratamiento de las formaciones subterréneas que producen agua e
hidrocarburos con el fin de reducir el flujo de agua a través
de las formaciones a la vez cque tienen un efecto minimo sobre
el flujo de los hildrocarburos a través de las mismas los que

satisfacen las necesidades descritas lineas arriba y superan



las deficlencias del arte previo Los métodos mejorados
bésicamente comprenden la etapa de introducir en una formacién
productora de hidrocarburos y agua un quimico resistente al
flujo del agua compuesto por un polimero fabricado de una
combinacién de por lo menos un monémero hidrofilico y por lo
menos un mondémero hidrofilico hidrofébicamente modificado El
gquimico resistente al flujo del agua se enlaza en los sitios de
adsorcibén sobre las superficies dentrc de la porosidad de 1la
formacién y reduce la permeabilidad de las mismas al agua sin
reducir de manera substancial la permeabilidad de las mismas a
los hadrocarburos

Los ejemplos de los polimeros resistentes al flujo del
agua particularmente adecuados Gtiles de acuerdo con esta
anvencidédn incluyen, pero no estén limltados a, un copolimero de
acrilamida/ bromuro del metacrilato de octadecildimetilamonio-
metilo, un terpolimero de metacrilato de dimetilaminoetilo/
vinil pirrolidona/ bromuro del metacrilato de
hexadecildimetilamoniometilo y un terpolimero de acrilamida/
4cido 2-acrilamido-2-metil propano sulfénico/ metacrilato de 2-
etilhexilo Estos y otros polimeros dque pueden ser utilizados
tienen de manera preferible un pesc molecular en el rango desde
aproximadamente 100 000 a aproximadamente 10 000 000 Ademéis la
relaci6n molar del (de los) monétmero({s) hidrofilico(s) al (a
los}) mondmero(s) hidrofébicamente modificado(s) en los
polimeros est4 de manera preferible en el rango desde
aproximadamente 99,98 0,02 a aproximadamente 50 10

El polimero utilizado puede ser aintroducido en la
formacién a sgser tratada en una solucién liquida acuosa
portadora y sobre inundada con un agua compatible con la
formacién Después de que se contacta la formacién con la

soluclén y el polimero se ha enlazado a las superficles dentro



de la porosidad de 1la formacién, se introduce de manera
preferible una sobre inundacién secundaria de un hidrocarburo
tal como un petréleo diesel (o un gas en el caso de una
formacién productora de has hidrocarburo) en dicha formacién
para facilitar la producciédn posterior de los hidrocarburos a
través de la misma

Es por consigulente, un objeto general de la presente
invencién proveer métodos mejorados con el fin de reducir la
permeabilidad al agua de la formacién subterréanea

Objetos, caracteristicas Y ventajas distintos y
adicionales de la presente invencidédn seran fécilmente evidentes
a aquellos expertos en la técnica después de la lectura de la
descripcién de las configuraciones preferidas que siguen a

continuacién

DESCRIPCION DE LAS CONFIGURACIONES PREFERIDAS

La presente invencién provee métodos mejorados para el
tratamiento de las formaciones subterridneas productoras de agqua
e hidrocarburo con el fin de reducir la permeabilidad al agua
de la formacién sin reducir de manera substancial la
permeabilidad al hidrocarburo El1 términoc ™“agua” cuando se
utiliza con referencia al agua producida con hidrocarburos
desde las formaciones subterrineas incluye el agua salada y las
salmueras

Los métodos de esta invencién bésicamente comprenden la
etapa de introducir en la formacién un quimico que resiste el
flujo del agua compuesto de un polimero fabricado a partir de
una combinacién de por lo menos un monémero hidrofilico y por
lo menos un monémero hidrofilico hidrofébicamente modificado
que se enlaza a los sitios de adsorcién en las superficies
dentro de la porosidad de la formacién La presencia del

polimero en la formacién reduce el flujo del agua a través de

\



la misma

Los polimeros ltiles de acuerdo con esta invencién pueden
ser preparados a partir de una variedad de monémeros
hidrofilicos y monémeros hidrofilicos hidrofébicamente
modificados Los ejemplos de monémeros hidrofilicos
particularmente aproplados que se pueden utilizar 1incluyen,
pero no estén limitados a, acrilamida, Acido 2-acrilamido-2-
metil propano sulfénico, N,N-dimetilacrilamida, vanil
pirrolidona, metacrilato de dimetilaminoetilo, A&cido acrilico,
dimetilaminopropilmetacrilamida, cloruro del metacrilato de
trimetilamoniometilo, metacrilamida y acrilato de hidroxietilo
De estos, se prefieren la acrilamida, é&cido 2-acrilamido-2-
metil propano sulfénico, &cido acrilico, metacrilato de
dimetilaminoetilo y vainil pirrolidona

Una variedad de monémeros hidrofilicos hidrofébicamente
modificados también pueden ser utilizados para formar los
polimeros ttiles de acuerdo con esta invencién Los monémeros
hidrofilicos hidrofébicamente modificados particularmente
adecuados incluyen, pero no estén limitados a, acrilatos de
alquilo, metacrilatos de alquilo, acrilamidas de alquirlo y
metacrilamidas de alquilo caracterizados porque los radicales
alquilo tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22
dtomos de carbono, bromuro del metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo, cloruro del metacrailato de alquil
dimetilamoniometilo y yoduro del metacrilato de alqual
dimetilamoniometilo caracterizados porque los radicales alquilo
tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 Atomos
de carbono, y bromuro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida, cloruro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida Yy yoduro de alquil dimetilamonio

propllmetacrilamida caracterizado porque los grupos alquilo



tienen deade aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 Atomos
de carbono De estos de prefieren el bromuro del metacrilato de
octadecildimetilamoniometilo, bromuro del metacrilato de
hexadecildimetilamoniometilo, bromuro de la metacrilamida de
hexadecildimetllamoniopropilo, metacrilato de 2-etilhexilo uy
metacrilamida de hexadecilo

Los polimeros que son Utiles de acuerdo con la presente
invencién pueden ser preparados mediante la polimerizacién de
cualquiera de uno o més de los monémeros hidrofilicos con
cualquiera de uno o mAs de los monémeros hidrofilicos
hidrofébicamente modificados Mientras que la reaccién de
polimerizacién puede ser reallzada de varias maneras, un
ejemplo de un procedimiento particularmente apropiado para la
pelimerizacién de los monémeros solubles en agua es como sigue
En un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 mlL, se carga
lo siguiente 47,7 g de agua DI, 1,1 g de acrilamida y 0,38 g
de bromuro del metacrilatc de alquil dimetilamoniometilo La
solucién formada es rociada con nitrégeno por aproximadamente
30 minutos, seguido por la adicién de 0,0127 g de diclorhidrato
de 2,2’-azobls (2-amidinopropanc) La solucién resultante es
entonces calentada, con agitacién, a 110 °F y mantenida por 18
horas para producir una solucién de polimero altamente viscosa

Cuando el monémero hidrofilico hidrofébicamente modificado
no es soluble en agua, por ejemplec, octadecilmetacrilato, se
puede utilizar el sigquiente procedimiento En un matraz de
fondo redondo de tres bocas de 250 mL, se carga lo sigulente
41,2 g de agua DI, 1,26 g de acrilamida La solucién formada es
rociada con nitrégeno por aproximadamente 30 minutos, seguido
por la adicién de 0,06 g de metacrilato de octadecilo y 0,45 g
de agente tensicactivo de cocoamidopropil betaina La mezcla es

agitada hasta que se obtiene una solucién clara y homogénea
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sequido por la adicién de 0,0055 g de diclorhidratoc de 2,2’-
azobis (2-amidinopropanoc) La solucidédn resultante es entonces
calentada, con agitacién, a 110 °F y mantenida por 18 horas
para producir un solucién de polimero altamente viscosa

En adicién, el procedimiento de polimerizacién puede
enplear un medio de reaccién de hidrocarburo en lugar de agua
En este caso, se ut:l:izan los agentes tensioactivos apropliados
para formar una emulsién de los monémeros hidrofilico/
hidrofébico, y el producto se obtiene como una emulsién de
acelte externa/ agua interna

Los polimeros adecuados preparados conforme se describe
lineas arriba tiene pesos moleculares estimados en el rango
desde aproximadamente 250 000 hasta aproximadamente 3 000 000 y
tienen relaciones molares del (de los) monémero(s) hidrofilicos
al (a los) monbémero(s) hidrofilico(s) hidrofébicamente
modificado(s) en el rango desde aproximadamente 99,98 0,02
hasta eproximadamente 90 10 Los polimeros particularmente
adecuados que tiene pesos moleculares y relaciones molares en
los rangos enunciados lineas arriba incluyen, pero no estén
limitados &, un copolimero de acrilamida/ bromuro del
metacrilato de octadecildimetilamoniometilo, un copolimero de
metacrilato de dimetilamincetilo/ bromuro del metacrilato de
hexadecildimetilamoniometilo, un terpolimero de metacrilato de
dimetilaminoetilo/ vinil pirrolidona/ bromuro del metacrilato
de hexadecildimetilamoniometilo y un terpolimero de acrilamida/
édcido 2-acrilamido~2-metil propano sulfénico/ metacrilato de 2-
etilhexilo De estos se prefiere actualmente un copolimero de
acrilamida/ bromuro del metacrilato de octadecil
dimetilamoniometilo que tiene una relacién molar de monémero
hidrofilico a monémero hidrofilico hidrofébicamente modificado

de 96 4
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Un método mejorade de esta invencién para el tratamiento
de una formacién subterrénea productora de agua e hidrocarburo
con el fin de reducir la permeabilidad al agua de dicha
formacién sin reducir de manera substancial la permeabilidad al
hidrocarburo de la misma estéd compuesto de las siguientes
etapas Se prepara un polimeroc de por lo menos un monémero
hidrofilico Yy ©Ppor lo menos un monémerco hidrofilico
hidrofébicamente modificado que tiene un peso molecular en el
rango desde aproximadamente 100 000 hasta aproximadamente
10 000 000 y gque tiene una relacién molar del (de 1los)
monémero (s) hidrofilico(s)} al (a los) monémero (8)
hadrofébicamente modificado(s) en los polimeros estd de manera
preferible en el rango desde aproximadamente 99,98 0,02 a
aproximadamente 90 10 Después de lo cual, se introduce el
polimero en la formacidén subterrénea a ser tratada de modo tal
que el polimero se enlaza a los sitios de adsorcién en las
superficies dentro de la porosidad de la formacién

En la realizacién del método descrito lineas arriba, se
disuelve de manera preferible el polimero en un liquido
portador acucso y la solucién resultante que contiene el
polimero es introducida en la formacién El liquido portador
acuoso puede ser agua dulce, agua de mar, o un soluclén acuosa
de sal El liquido portador acuoso es de manera preferible una
solucién acuosa de sal que contiene una o més sales en una
cantidad en el rango desde aproximadamente 2% Thasta
aproximadamente 10% en peso de la solucién Se puede utilizar
una cantidad de sales en la solucién acuosa tal como cloruro de
potasio, cloruro de sodio, cloruro de amonio y clorurc de
calcio

Con el fin de facilitar el flujo de la solucién portadora

liquida que contiene el polimero en la formacién a ser tratada,



se puede incluir un agente tensiocactivo en la solucidén fluida
portadora Mientras se puede utilizar una variedad de agentes
tensicactivos, un agente tensiocactivo actualmente preferido es
la cocoilamidopropilbetaina Cuando se utiliza, se incluye el
agente tensioactivo en la solucidén liquida portadora en una
cantidad en el rango desde aproximadamente 0,10% hasta
aproximadamente 2,0% en peso de la solucién, mas
preferiblemente en una cantidad en el rango desde
aproximadamente 0,5% hasta aproximadamente 1%

Después del tratamiento descrito lineas arriba mediante el
cual el polimero utilizado es adsorbido en las superficies de
la formacién, se introduce en 1la formacién una 1inundacidn
posterior de un hidrocarburo liquido tal como kerosene,
petrdleo diesel o petrbdleo crudo o un gas ilnerte o hidrocarburo
tal como metano y gas natural o nitrégenc (cuando la formacidn
produce gas) Aunque no se requlere para que el polimero sea
efectivo, el gas o liquido hidrocarburo de inundacidédn posterior
en la formacién facilite el f£flujo posterior de 1los
hidrocarburos a través de la formacibn

Con el fin de 1i1lustrar adicionalmente los métodos de la

presente invencién, se dan los siguientes ejemplos

Ejemplo 1

Se prepararon varios mondémeros catidénicos hidrofilicos
hidrofébicamente modificados de acuerdo con los procedimientos
descritos lineas arriba haciendo reaccionar metacrilato de
dimetilaminoetile con bromuro de hexadecilo, bromuro de
octadecilo y 1l-bromodocosano (bromuro de behenilo) para
producir bromuro del metacrilato de hexadecil, octadecil vy
behenil dimetilamonio-etilo Varios porcentajes molares de los
monémeros hidrofilicos hidrofébicamente modificados Y

acrilamida fueron entonces hechos reaccionar con el fin de

= =
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producir copolimeros que tienen pesos moleculares estimados en
el rango desde aproximadamente 250 000 hasta aproximadamente
3 000 000 Adiclonalmente, se disolvid un monémero hidrofdbico
no ib6nico, es decir, octadecilmetacrilato en una solucién
acuosa que contiene un agente tensicactivo apropladeo y fue
copolimerizado con acrilamida conforme se describidé lineas
arriba Los diversos copolimeros producidos se describen en la
TABLA I a continunacién

Para propésitos de comparacidén se incluyen en la TABLA I,
poliacrilamida y dos polimeros de poliacrilamida comercialmente

disponibles de pesc molecular conocido, es decir ®“ALCOFLOOD

245s™” y “ALCOFLOOD 935™~

a1
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TABLA I
Copolimeros Probados

Nimero de Descripcién del Copolimero Relacién Molecular %
Polimero o Monémero Monémero Hidrofilico Monémerxo Monémero Hidrofilico Viscosidad ?,
Copolimero Hidrofilico HidrofSbicamente Modificado Hidrofilico, % Hidrofébicamente Modificado, % cp
1 (Control — poliacrilamida) - - 5,7
1(a) *ALCOFLOOD 2458~ ! - - 1,8
1(b) “ALCOFLOOD 935™~ 2 - - 23
2 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 98 2 -
hexadecil dimetilamonio etilo
3 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 99 1 -
hexadecll dimetilamonio etilo
4 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 97 3 -
octadecil dimetilamonio etilo
5 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 98 2 -
octadecil dimetilamonio etilo
6 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 99 1 -
octadecil dimetilamonio etilo
7 acrilamxda/ bromuro del metacrilato de 99,5 0,5 -
octadecil dimetilamonio etilo
8 acrilamida/ bromuro del metacrilato de behenil 99,98 0,02 -

dimetilamonio etilo
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9 acrilamida/ metacrilato de octadecilo 99 1 -

10 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 98 2 -
octadecil dimetilamonio etilo

11 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 99 1 -
octadecil dimetilamonio etilo

12 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 96 4 -
hexadecil dimetilamonio etilo

13 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 95 5 -
hexadecil dimetilamonio etilo

14 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 97 3 -
octadecil dimetilamonio etilo

15 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 96 4 -

octadecil dimetilamonio etilo

“ALCOFLOOD 245S™* esti comercialmente disponible de Ciba Specialty Chemicals de Suffolk, Virginia, y tiene un peso
molecular de 500 000 .

“ALCOFLOOD 935™~ esth comercialmente disponible de Ciba Specialty Chemicals de Suffolk, Virginia, y tiene un peso
molecular de 5 a 6 millones

Las viscoslidades fueron corridas a 0,4% de polimero activo en peso en una soluclén de NaCl acuosa 6% en peso
utilizando un viscémetro Brookfield LVT con un adaptador UL a 12 rpm para “ALCOFLOOD 935™* y a 60 rpm para el
Polimero No 1 y “ALCOFLOOD 2455™~
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Se utilizé wuna manga Hassler con toma de miltiples
presiones conteniendo un nicleo de arenisca Berea para
determinar la reduccién de la ﬁhrmeabllidad al agua producida
por los diversos copolimeros descritos en la Tabla I lLas
pruebas de reducciédn de la permeabilldad fueron corridas a una
temperatura de 175 °F utilizando una salmuera que contiene 9%
en peso de cloruro de sodio y 1% en peso de cloruro de calcio

Se utilizd el sigulente procedimiento para una primera
serie de pruebas, los resultados de la misma se muestra en la
Tabla II a continuacién La salmuera descrita anteriormente fue
hecha fluir a través del nicleo Berea hasta que se estabilizé
la presién, produciendo una permeabilidad inicial E1 polimero
0 copeolimero probade fue disuelto en la salmuera descrita
anteriormente en una cantidad de 2 000 partes por millén, y se
hizo fluir 100 milimetros de la solucién de tratamiento que
contiene el polimerc o copolimero en el niicleo y se sobre
inundé a través del nificleo con 100 milimetros de la salmuera
descrita lineas arriba, ambos fueron hechos fluir en la
direccién opuesta al flujo de salmuera inicial E1 flujo de la
salmuera fue luego reanudado en la direccién original hasta que
nuevamente la presién se estabilizé y se calculd la
permeabilidad final Se calculd la reduccién porcentual de la
permeabllidad a la salmuera wutilizando la férmula [1-
(permeabllidad final/ permeabilidad 1inicial)] x 100 La manga
de Hassler con toma de miltiples presiones permitid que la
permeabilidad del nticleo sea dividida en cuatro segmentos En
las pruebas, el flujo 1nicial de la salmuera fue desde el
segmento 1 al segmento 4 La solucién de tratamiento y el flujo
de desplazamiento de salmuera fue desde el segmento 4 al
segmento 1, y el fiujo final de salmuera fue desde el segmento

1 al segmento 4 Se calcularon las permeabilidades inicial y

%
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final para los dos segmentos 1intermedios, es decir los
gsegmentos 2 y 3 Los resultados de las pruebas se enuncian en

la Tabla II a continuacién

TABLA II

Reduccién de la Permeabilidad en Arenisca Berea a 175°

Polimero o Reduccidén % de la Reduccién § de la
Copolimero No Permeabilidad a la Permeabllidad a la
Salmuera - Segmento 2 Salmuera - Segmento 3

1 (control) ~ 38 20

2 33 53

3 35 35

4 30 43

5 43 52

6 18 65

7 10 42

8 60 60

9 45 35

De la Tabla II, se puede apreciar que los copolimeros de
esta invencién produjeron una gran reduccién en la
permeabilidad a la salmuera que el polimero No 1

(poliacrilamida no modificada)

Ejemplo 2

Las pruebas descritas en el Ejemplo 1 fueron repetidas
excepto que se utilizd una secuencia de flujo diferente para
estimular una zone subterrdnea que 1inicialmente produjo
petréleo perc posteriormente “extrajo aqua”, es decir, produjo
solamente salmuera pero ain tenia petréleo residval retenido en
la misma Eate escenario fue simulado hacliendo f£fluir una
secuencla de salmuera y petrbleo (kerosene) a través del
nicleo En un primer conjunto de pruebas, la secuencia fue
primero salmuera, luego petréleo, luego salmuera, luego

petréleo, luego salmuera, luego la solucién de tratamiento y
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luego salmuera El tercer flujo de salmuera fue utilizado para
calcular la permeabilidad 1inicial a 1la salmuera en las
condiciones de petrdleo residual Esta permeabilidad fue
utilizada junto con la permeabilidad calculada después del
flujo final de salmuera para determinar la reduccién porcentual
de la permeabilidad a la salmuera Para determinar el impacto
de la degradacién térmica, a continuacién del flujo final de
salmuera, se realizaron algunas pruebas donde el niacleo fue
cerrado a temperatura durante la noche y se reanudo el flujo el
siguiente dia Se determind la permeabilidad a la salmuera
después del cierre

Se corrid otra serie de pruebas para simular lo que sucede
81 la solucién de tratamiento ingresa a una zona productora de
petrdéleo que contiene agua residual Estas pruebas fueron
conducidas con una secuencia de flujo de un primer flujo de
salmuera, luego un flujo de petrfleo, luego un segundo flujo de
salmuera, luego un segundo flujo de petrdéleo, luego el flujo de
la solucién de tratamiento seguide por un tercer flujo de
petréleo El1 segundo flujo de petréleoc fue utilizado para
calcular la permeabilidad inicial al petréleo y el Gltimo flujo
de petréleo fue utilizado para determinar la permeabilidad al
petrélec después del tratamiento Se determiné la reducclén
porcentual de la permeabilidad al petréleo de la misma forma
que se describe lineas arriba para la determinacié4n de la
reduccién porcentual de la permeabilidad a la salmuera Los
regultados de estas pruebas se dan en la Tabla III a

continuacién

TABLA III

Raduceién da la Permeabilidad en Arenisca Berea a 175 °F

Tolipmxo 0 Redomoidn &8 0 Reducolén ¥ Reduocilo § Redooaldn ¥ Redoooiin 4 Reduosidn 4
Copol imsrs e la ds 1a da 1a ds 12 ds 1a da la
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™) Permsatvilidad Dermsabdlicdad Permaskilided Dermesividisad Jemmsabilidad Pezmsebdlidad
Alaflwwra aAlsfalmars ala falsoara 2 la Salsoera al Peitpdlec - al Petrdles -
~Saguento 2 -~Geguents 3 - fegoanto 2 - Begerto 3 Begmantn 2 Segmanto 3

’ MEmsde M Borase
olexre clerre
1 25 4 = | =30 - -
(Contaxl)

3 45 38 - - =30 0

4 33 12 - - 2 =10

L] 45 70 - - =50 -40
10 n 80 35 850 - -
11 a3 ™ - - - -

A partir de la Tabla III, se puede apreciar que los
copolimercs de esta invencién funcionaron para incrementar la
reduccidén de la permeabllidad a la salmuera comparados al
pelimero No 1 (poliacrilamida)

También se puede apreciar que el polimero No 1
(poliacrilamida) perdid efectividad después de 24 horas En
comparacién, el copolimero No 10 retuvo su efectividad después
de 24 horas de cierre Los nimercs de la reduccién porcentual
de la permeabilidad al petrdleo fueron negativos indicando la

permeabllidad incrementada al petréleo después del tratamiento

Ejemplo 3

Las pruebas descritas en los Ejemplos 1 y 2 (con la
excepcién de las pruebas de reduccién de la permeabilidad al
petréleo del Ejemplo 2) fueron repetidas excepto que se utilizé
una secuenclia de flujo diferente Esto es, la secuencia de
flujo fue primero salmuera, luego petréleo, luego salmuera El
segundo flujo de salmuera fue utilizado para calcular 1la
permeabilidad inicial a 1la salmuera bajo condiciones de
petréleo residual La solucién de tratamiento fue entonces
hecha fluir a través del ntcleo y scbre inundado a través del
nicleo con 100 mililitros de salmuera que fue seguido por 25
mililitros de petrb6leo (kerosene) A continuacién de las etapas

de tratamiento y sobre inundacién, el flujo de salmuera fue

o
7%



nuevamente estabilizado a través del nliclec en la direccién
original Se calculé 1la reducciébn porcentual de 1la
permeabilidad a la salmuera en los segmentos 2 y 3 antes y
después de un cierre de 24 horas Los resultados de estas

pruebas se dan en la Tabla IV a continuacidn

TABLA IV

Reduccaédn da la Permeabilidad an Arenisca Barea a 175 °F

Reducclén ®  Reducclon 8

de la de la
Permeabllidad Permeabllidad
Reduccién & de Reducclidén % de de la de la
la la Salmiera - Salmuera -

Polimero o Permeabilidad Permeabillidad Segmento 2 Segmento 3
Copolimero a la Salmuera a la Salmuera 24 Horxas de 24 Horas de

No - Segmento 2 - Segmento 3 clerre clerre
1 40 63 a 17
12 42 €8 32 60
13 €5 85 55 80
1o 72 78 58 68
14 65 82 48 4
15 78 83 76 83

A partir de la Tabla IV, se puede apreciar que la
poliacrilamida de control perdid su efectividad después del
clerre de 24 horas lLos copolimeros de la presente invencién
produjeron niveles mas elevados de reducci6tn de, la
permeabilidad a la salmuera y mantuvo su efectividad después
del clerre de 24 horas

De esta manera la presente 1invencién estéd bien adaptada
para realizar los objetos y lograr los fines y wventajas
nenclonadas asi como aquéllos inherentes a la misma Mientras
que se pueden realizar numerosos camblos por aquellos expertos
en la técnica, dichos camblos estén abarcados dentro del
espiritu de esta invencién conforme se define en las

reivindicaciones anexas

2
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LO QUE SE REIVINDICA ES8

1 Un método mejorado para el tratamiento de una formacibn
subt;;ranea que produce agua e hidrocarburo con el fin de
reducir la permeabllidad al agua de dicha formacién comprende
la introducciédn en la misma de un quimico resistente al flujo
del agua compuesto de un polimero de por lo menos un mondémero
hidrofilico y por 1lo menos un monémero hidrofilico
hidrofébicamente modificado que se enlaza a los sitios de
adsorcién en las superficies dentro de la porosidad de dicha
formacién y reduce la permeabllidad al agua de la misma sin
reducir substancialmente la permeabilidad al hidrocarburo

2 El método de la Reivindicacién 1 caracterizado porque
dicho monémero hidrefilico es seleccionade del grupe que
consiste de acrilamida, A&cido 2-acrilamido-2-metil propanc
sulfénico, N,N-dimetilacrilamida, vinil pirrolidona,
metacrilato de dimetilaminocetilo, é4cido actilico,
dimetilaminopropilmetacrilamida, cloruro del metacrilato de
trimetilamoniometilo, metacrilamida y acrilato de hidroxietilo

3 El método de la Relvindicacién 1 caracterizado porque
el nmondémero hidrofilice hidrofébicamente modificado es
seleccionado del grupoe que consiste de acrilatos de alquilo,
metacrilatos de alquilo, acrilamidas de alquilo Yy
metacrilamidas de alquile caracterizados porque los radicales
alquilo tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22
étomos de carbono, bromuro del metacrilato de alqu:l
dimetilamoniometilo, cloruro del metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo y yoduro del metacrilate de alquil
dimetilamoniometilo caracterizados porque los radicales alguilo
tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 &tomos
de carbono, Y bromuro de alquil dimetilamonio

propilmetacrilamaida, cloruro de alquil dimetilamonio



propilmetacrilamida Y yoduro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida caracterizado porque 1los grupos alquila
tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 Atomos
de carbono

4 El método de la Reivindicacidn 1 caracterizado porque
la relacién molar de dicho monémerc hidrofilico a dicho
nondmerco hadrofilice hidrofébicamente modificado en diche
polimero estd en el rango desde aproximadamente 99,98 0,02
hasta aproximadamente 50 10

5 El método de la Reivindicacién 4 caracterizado porque
dicho polimerofes seleccionado del grupo que consiste de un
copolimero de acrilamida/ bromuro del metacrilato de
octadecildimetilamoniometilo, un copolimero de metacrilato de
dimetilaminoetilo/ bromuro del metacrilato de
hexadecildimetilamoniometilo, un terpolimero de metacrilato de
dimetilamincetilo/ wvinil plrrolldona/hgfqmuro del metacralato
de hexadecildimetilamoniometilo Yy un terpoliméfo de acrilamida/
écido 2-acrilamido-2-metil propano sulfdénico/ metacrilato de 2-
etilhexilo, dicho polimero tiene un peso molecular en el rango
desde aproximadamente 100 000 a aproximadamente 10 000 000

6 El método de la Reivindicacién 1 caracterizado porque
dicho polimero es disuelto en un liquido portador acuoso

7 El método de la Reivindicacidén 6 caracterizado porque
dicho licquido portador acuoso es una solucibébn acuosa de sal

B El método de la Reivindicaciébn 7 caracterizado porque
dicha sal en dicha solucién acuosa de sal es seleccionada del
grupoe que consiste de cloruro de potasio, cloruro de sodio,
cloruro de amonio y cloruro de calcio y esté& presente en dicha
solucién acuosa de sal en una cantidad en el rango desade
aproximadamente 2% hasta aproximadamente 10% en peso de dicha

solucidn

-
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9 El método de la Reivindicacibdn 6 caracterizado porque
dicha solucif6tn liquida acuosa portadora comprende ademds un
agente tensiocactivo disuelto en el mismo

10 El método de la Reivindicacién 9 caracterizado porque
dicho agente tensloactivo es cocoilamidopropllbetaina presente
en una cantidad en el range desde aproximadamente 0,1% hasta
aproximadamente 2% en peso de dicha sclucién liquida portadora

11 El método de la Reivindicaciédn 1 que comprende ademés
la etapa de introducir un hidrocarburo liquido o gas en dicha
formacién después de la introduccién de dicho quimico que
resiste el flujo del agua en la misma

12 El método de la Relvindicacién 11 caracterizadc porque
dicho hidrocarburo liquido es 8seleccionado del grupo que
consiste de kerosene, petréleo diesel o petréleo crudo

]2 Un método mejorado para el tratamiento de una formacidn
subterrénea que produce agua e hidrocarburo con el fin de
reducir la permeabilidad al agua de la misma sin reducir de
manera substancial la permeabilidad al hidrocarburo de dicha
formacién comprende las etapas de

(a) la preparacién de un polimeroc de por lo menos un
monémero hidrofilico y por lo menos un monémero hidrofilico
hidrofébicamente modificado que tiene un peso molecular en el
rango desde aproximadamente 100 000 hasta aproximadamente
10 000 000, y

(bp) la introduccién de dicho polimero en dicha
formacién de manera tal que dicho polimero se enlaza a los
sitlios de adsorcién en las superficies dentro de la porosidad
de dicha formacién

14 El método de la Reivindicacién 13 caracterizado porque
dicho monémero hidrofilico es seleccionado del grupo dque

consiste de acrilamida, &cido 2-acrilamido-2-metil propanc
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sulfénico, N,N-dimet:ilacrilamida, vinil pirrolidona,
metacrilato de dimetilaminocetilo, dcildo acrilico,

dimetilaminopropilmetacrilamida, cloruro del metacrilato de
trimetilamoniometilo, metacrilamida y acrilato de hidroxaetilo

15 El método de la Reivindicacidén 13 caracterizado porque
el monémero hidrofilico hidrofébicamente modificado es
seleccionado del grupo que consiste de acrillatos de alquilo,
metacrilatos de alquilo, acrilamidas de alquilo Yy
metacrilamidas de alquilo caracterizados porque los radicales
alguilo tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22
dtomos de carbono, bromuro del metacrilate de alquil
dimetilamoniometilo, cloruro del metacrilato de alquil
dimetilamoniometile y yoduro del metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo caracterizados porque los radicales alquilo
tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 Atomos
de carbono, 4 bromuro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida, cloruro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida Y yoduro de alqual dimetilamonio
propilmetacrilamida caracterizado porque los grupos alquilo
tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 Atomos
de carbono

16 El método de la Rexivindicacién 13 caracterizado porque
la relacién molar de dicho monémero hidrofilico a dicho
monémero hldrofilico hidrofébicamente modificado en dicho
polimero estd en el rango desde aproximadamente 99,98 0,02
hasta aproximadamente 90 10

17 El método de la Reivindicaclén 16 caracterizado porque
dicho polimero es seleccionado del grupo que consiste de un
copolimero de acrilamida/ bromuroc del metacrilato de
octadecildimetilamoniometilo, un copolimero de metacrilato de

dimetilaminocetilo/ bromuro del metacrilato de

s
P



hexadecildimetilamoniometilo, un terpolimero de metacrilato de
dimetilaminoetilo/ vinil pirrolidona/ bromuro del metacrilato
de hexadecildimetilamoniometilo y un terpolimero de acrilamida/
dcido 2-acrilamido-2-metil propanc sulfénico/ metacrilato de 2-
etilhexilo, dicho polimero tiene un pesc molecular en el rango
desde aproximadamente 100 000 a aproximadamente 10 000 000

18 El método de la Reivindicacién 13 caracterizado porque
dicho polimero es disuelto en un liquido portador acuoso

19 El1l método de la Reivindicacién 18 caracterizado porque
dicho liquido portador acucso es una solucidn acuosa de sal

20 E1 método de la Reivaindicacién 19 caracterizado porque
dicha sal en dicha solucién acuosa de sal es seleccionada del
grupc que consiste de cloruro de potasio, cloruro de sodio,
cloruro de amonio y clorurc de calcio y esté presente en dicha
solucién acuosa de sal en una cantidad en el range desde
aproximadamente 2% hasta aproximadamente 10% en peso de dicha
solucibn

21 El método de la Reivindicaciébn 18 caracterizado porque
dicha solucién liquida acuosa portadora comprende ademAs un
agente tensioactivo disuelto en el mismo

22 El método de la Reivindicacidédn 21 caracterizado porque
dicho agente tensiocactivo es cocellamidopropilbetaina presente
en una cantidad en el rango desde aproximadamente 0,1% hasta
aproximadamente 2% en peso de dicha solucién liguida portadora

23 El método de la Relvindicacidén 13 que comprende ademis
la etapa de introducir un hidrocarburo liquido o gas en dicha
formacién después de la introduccién de dicho quimico que
resiste el flujo del agua en la misma

24 El método de la Reivandicaclén 23 caracterizado porque
dicho hadrocarburo 1liquido es seleccionado del grupo que

congliste de kerosene, petréleo diesel ¢ petrbdleo crudo



25 El método de la Reivindicacién 23 caracterizade porque

dicho gas es seleccicnado del grupo que consiste de metano, gas

natural y nitrégenc
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