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METODOS PARA REDUCIR LA PERMEABILIDAD AL AGUA EN LAS

FORMACIONES SUBTERRANMEAS

RESUMEN DE LO REVELADO

Se proveen métodos mejorados para el tratamiento de las
formaciones subterridneas que producen agua e hidrocarburos con
el fin de reducir la permeabilidad al agua de las mismas Los
métodos comprenden béAsicamente la introduccién en la formacién
de un quimico resistente al flujo del agua que se enlaza a los
sitios de adsorclién en las superficies dentro de la porosidad
de la formacién y que reduce la permeabllidad 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 polimero de por lo menos un monémero
hidrofilico y por lo menos un q?ndmero hadrofilico

hidrofébicamente modificado
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METODOS PARA REDUCIR LA PERMEABILIDAD AL AGUA EN LAS

FORMACTONES SUBTERRAMEAS

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1 Campo da la Invenciédn

La presente invencidn se relaciona con métodos para tratar
una formacién subterridnea que produce hidrocarburoa y agua con
el fin de reducir la permeabilidad al agua de dicha formacién
81n reducir de manera substancial la permeabilidad a los

hidrocarburos de la misma

2 Descripcién del Arte Previo

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

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

contienen soluciones acuosas de polimero En el caso de las

A
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formaciones fracturadas de manera natural dichas soluciocnes
acuosas de polimero se han bombeado hacla las formaciones que
producen los hidrocarburos de modo que ellas ingresan a las
Zonas con agua dentro y en las adyacencias a las formaciones Y
s8¢ entrecruzan en las mismas El enlazamiento cruzado de las
soluclones de polimero causa que ellas forxrmen geles robustos
que ayudan a detener o a reducir el flujo del agqua indeseada
Mientras que el uso de las soluciones de acuosas de polimero
para reducir la produccién del agua indeseada ha logrado grados
variables de éxito, los geles de blogqueo total producidos no
son adecuados para tratamientos a las formaciones productoras a
menos que la solucidén de polimero pueda ser colocada itinicamente
en la 2ona o 2onas productoras de agua ofensivas en las mismas
S1 se permite que una solucién de polimero gelifique dentro de
una 2zona que produce hldrocarburos, el* gel de polimero de
enlazamiento cruzado formado reducirAd o detendrd el flujo de
los hidrocarburos en adicién al flujo de agua La colocacidn
selecclonada de una solucidn de polimerc en una formacién
productora requiere una tecnologia de colocacién mediante
aislamiento zonal que consume tilempo Yy es costosa
Adicionalmente, 1incluso cuando una solucién de polimeroc es
colocada apropiadamente en una 2zona productora de agua, a
menudo los geles de enlazamiento cruzado formados no permanecen
estables en la zona debido a la degradacién térmica y/o a las
diferencias en las caracteristicas de adsorcidédn del polimero y
el agente asociado de enlazamiento cruzado y similares

MAs recientemente, se han utilizado quimicos referidos
como nodificadores relativos de permeabilidad con el fin de
disminuir la produccidén de agua con hidrocarburos Esto es, se
han introducido 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
2 los sitios de adsorcidn sobre las superficles dentro de la
porosidad de las formaciones La presencia de los quimicos en
las formaciones tiene el efecto de reducir 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 El
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 mencs
costoso que otras técnicas tal como el bloqueo del flujo del
agua con polimeros de enlazamiento cruzado, y neo requiere de
las costosas técnicas de aislamiento 2zonal Sin embargo, la
utilarzacién de dichos quimicos modificadores de la
permeabilidad al agua hidrofilicos, por ejemplo, las
poliacrilamidas, ha resultado hasta ahora en sélo pequefias
reducciones en la produccién de agua y/o en niveles
inaceptables de <reduccaén en la produccién de los
hidrocarburos

De esta manera, existe la necesidad por métodos mejorados
para el tratamiento de las formaciones subterrédneas productoras
de agua e hlc;rocarburos que utilizan gquimicos para la
modificacién de la permeabllided al agua que son mas efectivos
para reducir la produccién de agua con minima © ninguna

reduccién en la produccién de hidrocarburos

RESUMEN DE LA INVENCICN
La presente invencién provee métodos mejorados para el
tratamiento de las formaciones subterré&neas que producen agua e
hidrocarburos con el fin de reducir el flujo de agua a través
de las formaciones a la vez que tienen un efecto minimo sobre
el flujo de los hidrocarburcs a través de las mismas los que

satisfacen las necesidades descritas lineas arriba y superan



las deficlencias del arte previo Los métodos mejorados
basicamente comprenden la etapa de introducir en vna formacidén
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 mondSmero hidrofilico y por lo
menos un monémero hidrofilico hidrofébicamente modificedo El
quimico resistente al flujo del agua se enlaza en los sitios de
adsorcién sobre las superficles dentro de la porosidad de la
formacién y reduce la permeabilidad de las miamas al agua sin
reducir de manera substancial la permeabllidad de las mismas a
los hidrocarburos

Los ejemplos de los polimeros resistentes al flujo del
agua particularmente adecuados Wtiles de acuerdo con esta
invencién incluyen, pero no estén limitados a, un copolimero de
acrilamida/ bromurc del metacrilato de oetadecildimetilamonio-
metilo, un terpolimero de metacrilato de dimetilamincetilo/
vinil pirrolidona/ bromuro del metacrilato de
hexadecildimetilamoniometilo y un terpolimerc de acrilamida/
&cldo 2-acrileamido~2-metil propano sulfénico/ metacrilato de 2-
etilhexilo Estos y otros polimeros que pueden ser utilizados
tienen de manera preferible un pesoc molecular en el rango desde
aproximadamente 100 000 a aproximadamente 10 000 000 Ademés la
relacién molar del (de los) monémero(s) hidrofilico(s) al (a
los) monémero(s) hidrofébicamente modificado(s) en los
polimeros estd de manera preferible en el rango desde
aproximadamente 99,98 0,02 a aproximadamente 90 10

El polimero utilizado puede ser 1introducidc en 1la
formacién a ser tratada en una soluclén 1liquida acuosa
portadora y sobre inundada con un agua compatible con la
formaclén Después de que se contacta la formacién con la

solucién y el polimeroc se ha enlazado a las superficies dentro



de la porosidad de la formacién, se introduce de manera
preferible una sobre lnundacién secundaria de un hidrocarburo
tal como un petrdlec diesel (0 un gas en el caso de una
formacién productora de has hidrocarburo) en dicha formacidén
para facilitar la producclidn posterior de los hidrocarburos a
través de la misma

Es por consiguiente, un objeto general de la presente
invencién proveer métodos mej]orados con el fin de reducir la
permeabllidad al agua de la formacliédn subterrénea

Objetos, caracteristicas y ventajas distintos Y
adiclonales de la presente invencién serin facllmente evidentes
a aquellos expertos en la técnica después de la lectura de la
descripcién de las configuraclones preferidas que siguen a

continuaclién

DESCRIPCION DE LAS CONFIGURACIONES PREFERIDAS

La presente invencidn provee métodos mejorados para el
tratamiento de las formaciones subterrineas productoras de agua
e hidrocarburo con el fin de reducir la permeabilidad al agua
de la formacién sin reducir de manera substancial la
permeabilidad al hidrocarburo El término ™agua” cuando se
utiliza con referencia al agua producida con hidrocarburos
desde las formaciones subterréneas incluye el agua salada y las
salmueras

Los métodos de esta invenclién 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 mondmero hidrofilico hildrofébicamente modificadeo
que se enlaza a los sitios de adsorcién en las superficies
dentro de la porosidad de la formacién La presencia del

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

p2)



la misma

Los polimeros fitiles 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 apropiados que se pueden utilizar incluyen,
pero no estén limitados a, acrilamida, é&cido 2-acrilamido-2-
met1l propano sulfénico, N,N-dimetilacrilamida, vinil
pirrolidona, metacrilato de dimetilaminoetilo, &cido acrilico,
dimetilaminopropilmetacrilamida, cloruro del metacrilato de
trimetilamoniometilo, metacrilamida y acrilato de hidroxietilo
De estos, se prefleren la acrilamida, &cido 2-acrilamido-2-
metil propano sulfénico, 4acido acrilico, metacrilato de
dimetilaminoetilo y vinil pirrolidona

Una variedad de monémeros hidrofilfcos hidrofébicamente
modificados también pueden ser utilizados para formar los
polimeros dGtiles de acuerdo con esta invencidédn Los monémeros
hidrofilicos hidrofébicamente modificados particularmente
adecuados incluyen, pero no estén limitados a, eacrilatos de
alquilo, metacrilatos de algquilo, acrilamidas de algquilo Yy
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 metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo y yoduro del metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo caracterizados porgue los radicales alquilo
tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 &tcmos
de carbono, Y bromuro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida, cloruro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida Y yoduro de alquil dimetilamonio

propilmetacrilamida caracterizado porque los grupos alquilo



tienen desde 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
hexadecildimetilamoniopropilo, metacrilato de 2-etilhexilo uy
metacrilamida de hexadecilo

Los polimeros que son fitiles de acuerdo con la presente
invencién pueden ser preparados mediante la polimerizacién de
cualquiera de uno o© més de los mondémeros hldrofilicos con
cualquiera de wuno o més de los monfmeros hidrofilicos
hidroféblcamente modificados Mientras que la reacclén de
polimerizacién puede ser realizada de varias maneras, un
ejemplo de un procedimiento particularmente apropiado para la
polimerizacién de los monémeros solubles en agua es como sigue
En un matraz de fondo redondo de tres bocab de 250 ml, se carga
lo siguiente 47,7 g de agua DI, 1,1 g de acrilamida y 0,38 g
de bromuro del metacrilato de alquil dimetilamoniometilo La
solucidén formada es roclada con nitrégeno por aproximadamente
30 minutos, segquido por la adicién de 0,0127 g de diclorhidrato
de 2,2’-azobls (2-amidinopropano) 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 ejemplo, octadecllmetacrilato, se
puede utilizar el siguiente procedimiento En un matraz de
fondo redondo de tres bocas de 250 mlL, se carga lo siguiente
41,2 g de agqua DI, 1,26 g de acrilamida La solucién formades es
rociada con nitrdgeno por aproximadamente 30 minutos, seguido
por la adicibn de 0,06 g de metacrilato de octadecilo y 0,45 g
de agente tensiocactivo de cocoamidopropll betaina La mezcla es

agitada hasta que se obtlene una sclucién clara y homogénea



sequido por la adicién de 00,0055 g de diclorhidrato de 2,2'-
azobls (2-amidinopropano) La solucién 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
emplear un medio de reacclédn de hidrocarburo en lugar de agua
En este caso, se utilizan los agentes tensiocactivos apropiados
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 tiené paesos moleculares estimados en el rango
desde aproximadamente 250 000 hasta aproximadamente 3 000 000 y
tienen relaciones molares del (de los) mondémero(s) hidrofilicos
al (a los) monémero{s) hidrofilico(s) hidrofébicamente
modificado(s) en el rango desde aproximadamente 99,98 0,02
hasta aproximadamente 90 10 Los polimeros particularmente
adecuados que tiene pesos moleculares y relaciones molares en
los rangos enunciados lineas arriba incluyen, pero no estén
limitados &a, 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
dimetilaminoetilo/ vinil pirrolidona/ bromuro del metacrilato
de hexadecildimetilamoniometilo y un terpolimero de acrilamida/
dcido 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

Y 8L



Un método mejorado de esta 1nvenciédn 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 est& compuesto de las slguientes
etapas Se prepara un polimero 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 que tiene una relacién molar del (de 1los)
monémero (8} hidrofilaco(s) al (a los) monémero (s)
hidrofébicamente modificado(s) en los polimeros esté de manera
preferible en el rango desde aproximadamente 99,98 0,02 a
aproximadamente 90 10 Después de lo cual, se 1ntroduce el
polimerc en la formacibdn subterridnea a sef tratada de modo tal
que el polimero se enlaza a los sitios de adsorcién en las
superficies dentro de la porosidad de la formaciébn

En la realizacldén del método descrito lineas arriba, se
disuelve de manera preferible el polimero en un liquido
portador acuoso y la solucién resultante que contiene el
polimero es introducida en la formacién E1l liquido portador
acuoso puede ser agua dulce, agua de mar, o un solucién acuosa
de sal El liquido portador acuoso es de manera preferible una
solucién acuosa de sal que contlene una o© mis sales en una
cantidad en el rango deasde aproximadamente 2%  hasta
aproximadamente 10% en peso de la solucidén Se puedé utilizar
una cantidad de sales en la solucién acuosa tal como cloruro de
potaslo, cloruro de sodio, clorurc de amonio y cloruro de
calcio

Con el fin de facilitar el flujo de la solucién portadora

liquida que contlene el polimero en la formacidén a ser tratada,
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se puede incluir un agente tensioactivo en la solucidén fluida
portadora Mientras se puede utilizar una variedad de agentes
tensicactivos, un agente tensioactive actualmente preferido es
la cocollamidopropilbetaina Cuando se utiliza, se incluye el
agente tensioactivo en la solucibébn liquida portadora en una
cantidad en el rango desde aproximadamente 0,10% hasta
aproximadamente 2,0% en peso de la soluclén, més
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 formacidén, se introduce en la formacién una inundacién
posterior de un hidrocarburo 1liquido tal como kerosene,
petréleo diesel o petrdleo crudo o un gas inerte o hidrocarburo
tal como metano y gas natural o nitrégeno” (cuando la formacién
produce gas) Aunque no se requlere para que el polimero sea
efectivo, el gas o liquido hidrocarburo de inundacién posteriocr
en la formacién facilita el flujo posterior de los
hidrocarburos a través de la formacién

Con el fin de ilustrar adicionalmente los métodos de la

presente invencién, se dan los siguientes ejemplos

Ejemplo 1

Se prepararon varios mondmeros catidnicos hldrofilicos
hidroféblcamente modificados de acuerdo con los procedimientos
descritos lineas arriba haciendo reaccionar metacrilato de
dimetilaminoetilo c¢on bromuro de hexadecilo, bromuro de
octadecilo y l-bromodocosano (bromuro de behenilo) para
producir Dbromuro del metacrilato de hexadecll, octadecil y
behenil dimetilamonio-etilo Varios porcentajes molares de los
mondémeros hidrofilicos hidrofébicamente modificados Yy

acrilamida fueron entonces hechos reaccionar con el f£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 Adicionalmente, se disoclvidé un monbémerc hidrofébico
no 1énico, es decir, octadecilmetacrilato en una solucién
acuosa que contiene un agente tensiocactivo apropirade y fue
copolimerizado con acrilamida conforme se describié lineas
arriba los diversos copolimeros producidos se describen en la
TABLA I a continuacién

Para propésitos de comparacién se incluyen en la TABLA I,
poliacrilamida y dos polimercs de poliacrilamida comercialmente
disponibles de peso molecular conocido, es decir “ALCOFLOOD

2455™~ y “ALCOFLOOD 935™~



Copolimaeros Probados
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TABLA I

Nimero de Deacripcién del Copolimero Relacién Molecular 8
Polimexro o Monémero Monémero Hidrofilico Monémero Monémero Hidrofilico Viscosidad *,
Copolimero Hidrofilico Hidrofébicamsnte Modificado Hidrofilico, § Hidrofébicamente Modificado, & cp
1 {Control - poliacrilamida) - = 5,7
1(a) “ALCOFLOOD 2458™~ ! - - 1,8
1(b) “ALCOFLOOD 935™~ 2 - - 29
2 acrilamida/ bromuroc del metacrilatc de 98 2 -
hexadecil dimetilamonio etilo
3 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 99 1 -
hexadecil dimetilamonio etilo
4 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 97 3 -
octadecil dimetilamonio etilo
5 acrilamida/ b ro del t ilato de 28 2 -
octadecil dimetilamonio etilo
6 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 99 1 -
octadecil dimetilamonio etilo .
7 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 99,5 0,5 -
octadecil dimetilamonio etilo
[} 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 stilo

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

15 acrilamida/ bromuro del metacrilato de 96 4 -

octadecil dimetilamonio etilo

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

“ALCOFLOOD 935™¢ @at& comercialmente disponible de Ciba Specialty Chemicals de Suffolk, Virginia, y tiene un peso
molecular de 5 a 6 millones

Las viscosidades fueron corridas a 0,4% de polimero activo en peso en una solucién de NaCl acuoaa 6% en peso

utilizando un viscémetro Brookfield LVT con un adsptador UL a 12 rpm para “ALCOFIQOD 935™* y a 60 rpm para el
Polimero No 1 y “ALCOFLOOD 2458™+*
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Se wutilizéd wuna manga Hassler con toma de miltiples
presiones conteniendo un nicleo de arenisca Berea para
determinar la reduccidn de la permeabilidad al agua producida
por los diversos copolimeros descritos en la Tabla I Las
pruebas de reduccién de la permeabilidad 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 utilizé el siguiente procedimientec para una primera
gserie 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 nilicleo Berea hasta que se establlizé
la presién, produciendo una permeabilidad inicial El polimero
o copolimero probado fue disuelto en la salmuera descrita
anteriormente en una cantidad de 2 000 partes por millén, y se
hizo fluir 100 milimetros de la solucliéli de tratamiento que
contiene el polimero o copolimero en el nidclec y se sobre
inund® a través del nicleo con 100 milimetros de la salmuera
descrita lineas arriba, ambos fueron hechos fluir en la
direccién opuesta al flujo de salmuera inicial El flujo de la
salmuera fue luego reanudado en la direcclén original hasta que
nuevamente la ©presién se estabilizé y se calculd la
permeabilidad final Se calculd la reduccién porcentual de la
permeabilidad a la salmuera wutilizando 1la férmula [1-
(permeabilidad final/ permeabilidad inicial)] x 100 La manga
de Hassler con toma de miltiples presiones permitid que la
permeabilidad del nficleo sea dividida en cuatro segmentos En
las pruebas, el flulJo iniclal de la salmuera fue desde el
segmento 1 al segmento 4 La solucidédn de tratamiento y el flujo
de desplazamiento de salmuera fue desde el segmento 4 al
segmento 1, y el flujo final de salmuera fue desde el segmento

1l al segmento 4 Se calcularon las permeabilidades inicial y
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final para los dos segmentos 1ntermedios, es decir los
segmentos 2 y 3 Los resultados de las pruebas se enuncian en

la Tabla II a continuacidn

TABLA II

Raeducecién da la Permeabilidad en Arenisca Berea a 175°

Polimero o Reduccién & de 1a Reduccién & de la
Copolimero No Permeabilidad & la Permeabilidad a la
Salmuera - Segmento 2 Salmuera - Segmento 3

1 (control) 36 20

2 33 53

3 35 35

4 30 43

5 43 52

6 48 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 reduccibén en la
permeabilidad &a la salmuera gque el polimero No 1
(poliacrilamida no modificada)

Ejamplo 2

Las pruebas descritas en el Ejemplo 1 fueron repetidas
excepto que se utilizé una secuencia de flujo diferente para
estimular una zona subterrédnea que 1inicialmente produjo
petréleo pero posteriormente “extrajo agua”, es decir, produjo
solamente salmuera pero alin tenia petréleo residual retenido en
la misma Este escenario fue simulado haciendo fluir una
secuencia de salmuera y petrdleo (kerosene) a través del
nicleo En un primer conjunto de pruebas, la secuencia fue
Primero salmuera, luego petréleo, 1luego salmuera, luego

petrdleo, luego salmuera, luego la solucién de tratamiento y

f

W
72\
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luego salmuera El tercer flujo de salmuera fue utilizado paras
calcular la permeabllidad inicial a 1la salmuera en las
condiciones de petrdleo residual Esta permeabilidad fue
utilizada junto con la permeabilidad calculada después del
flujo final de salmuers para determinar la reducciédn 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 ndcleo fue
cerrado a temperatura durante la noche y se reanudo el flujo el
sigulente dia Se determind la permeabilidad a la salmuera
después del cierre

Se corrié otra serie de pruebag para simular lo que sucede
81 la solucién de tratamiento ingresa'a una zona productora de
petréleo que contiene agua residual Estas pruebas fueron
conducidas con una secuencla de flujo d¢ un primer flujo de
salmuera, luego un flujo de petréleo, luego un segqundo flujo de
salmuera, luego un segundo flujo de petréleo, luego el flujo de
la solucién de tratamiento seguido por un tercer flujo de
petréleo El1 segqundo flujo de petrdSleo fue utilizado para
calcular la permeabilidad inicial al petréleo y el filtamo flujo
de petrdleo fue utilizado para determinar la permeabilidad al
petrdleo después del tratamiento Se determind la reduccién
porcentual de la permeabilidad al petrfleo de la misma forma
que se describe lineas arriba para la determinacién de la
reduccidén porcentual de la permeabilidad a la salmuera Los
resultados de estas pruebas se dan en la Tabla III a

continuacién

TABLA III

Raduocecién de la Permaabilidad en Arenisca Barea a 175 °F

“alimero 6 Feduomidn ¥ Reducaién ¥ Baduocidn & Nedooaido & Reduociin ¥ Redoxiin &
Copolimaro de la de 1a da la da 1a da la da 1la
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) Permaghilidad Permeahilidad Pemmeehilioad Feomeanilided Pecesbilidsd  Poresabiiided
2alaSalmoara ala Salwosra a la Salmomrn a la Bilmpera al Fetréleo - al Petpilsn -
~Segmmtn 3 - Segunin 3 - Segoanio 2 - SegEento 3 Segmento 2 Sogemto 3

MErsde UMase

clacze alerre
1 7 ) a8 =1 = - -
{Control)
3 48 a8 - - ~30 0
4 a8 72 - - 0 =10
a a3 k) - - =80 -40
10 k] 50 a8 30 - -
11 7] 72 - - - -

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

También se puede apreciar que el polimero No 1l
(poliacrilamida) perdié efectividad después de 24 horas En
comparacién, el copolimero No 10 retuvo sp efectividad después
de 24 horas de clerre Los nimeros de la reduccién porcentual
de la permeabllidad al petréleo fueron negativos indicando la

permeabilidad incrementada al petrdleo deapués del tratamiento

Bjemplo 3

Las pruebas descritas en los Ejemplos 1 y 2 (con la
excepclén de las pruebas de reduccién de la permeabilidad &l
petrbéleo del Ejemplo 2) fueron repetidas excepto que se utilizéd
una secuencla 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 la
permeablilidad inicial a la salmuera bajo condiciones de
petréleo residual La solucién de tratamiento fue entonces
hecha flulr a través del nicleo y sobre inundado a través del
nicleo con 100 mililitros de salmuera que fue seguido por 25
mililitros de petréleo (kerosene) A continuacidn de las etapas

de tratamlento y sobre inundacién, el flujo de salmuera fue

£

A4
o\
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nuevamente estabillzado a través del ndcleo en la direccidn
original Se calculé la reducclén porcentual de la
permeabllidad a la salmuera en los Segmentos 2 y 3 antes y
después de un clerre de 24 horas Los resultados de esatas

pruebas se dan en la Tabla IV a continuacién

TABLA IV

Reducecidn de la Parmeabilidad en Arenisca Berea a 175 °F

Reduccién ¥  Reduccidn ®

de la da la
Parmeabilidad Permeabilidad
Reducclén % de Reducclén % de de la de la
la la Salmuera - Salmuera -

Polimero o Permeabilidad Permeabllidad Segmento 2 Segmanto 3
Copolimero a la Salmuera a la Salmmera 24 Horas de 24 Horas de

No - Sagmento 2 — Segmento 3 clerre cisarre
1 40 63 0 17
12 62 68 T os2 60
13 65 85 55 80
10 72 78 58 68
14 65 82 48 74
15 78 83 76 a3

A partir de la Tebla IV, se puede apreciar gque la
poliacrilamida de control perdid su efectividad después del
cierre de 24 horas Los copolimeros de la presente invencién
produjeron niveles mi&s elevados de reducclén de 1la
permeabilidad a la salmuera y mantuvo su efectividad después
del cierre de 24 horas

De esta manera la presente invenciédn estéd bien adaptada
para realizar los obletos y lograr los fines y ventalas
mencionadas asi como aquéllos inherentes a la misma Milentras
que se pueden realizar numerosos cambios por aquellos expertos
en la técnica, dichos cambios estédn abarcados dentro del
espiratu de esta i1nvencién conforme se define en las

reivindicaciones anexas

718
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LO QUE SE REIVINDICA ES

1 Un método mejorado para el tratamiento de una formacién
subterrénea que produce agua e hidrocarburo con el fin de
reducir la permeabilidad al agua de dicha formacién comprende
la introduccién en la misma de un quimico resistente al flujo
del agua compuesto de un polimero de por lo menos un mondmero
hidrofilico y por lo mencs un monémero hadrofilico
hidrofébicamente modificado que se enlaza a los sitios de
adsorci6tn en las superficies dentro de la porosidad de dicha
formacién y reduce la permeabilidad al agua de la misma sin
reduclir substancialmente la permeabilidad al hidrocarburo

2 El método de la Reivindicaclén 1 caracterizado porque
dicho monémerc hidrofilico es selecclonado del grupo que
consiste de acrilamida, 4&clido 2-acrilamido-2-metil propano
sulfénico, N,N-dimetilacrilamida, vinil pirrolidona,
metacrilato de dimetilaminoetilo, acido acrilico,
dimetilaminopropilmetacrilemida, clorurc del metacrilato de
trimetilamoniometilo, metacrilamida y acrilato de hidroxietilo

3 El método de la Reivindicaclién 1 caracterizado porque
el montmero hidrofilico hidrofébicamente modificado es
seleccionado del grupo que consiste de acrilatos de alquilo,
metacrilatos de alquilo, acrilamidas de alquilo Y
metacrilamidas de alquilo caracterizados porque los radicales
alquilo tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22
Atomps de carbono, bromurc del metacrilato de alquil
dimetilamonliometilo, clorure del metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo y yoduro del metacrilato de alquil
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



propllmetacrilamida Y yoduro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida caracterizado porque 1los grupos alquilo
tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 &tcomos
de carbono

4 El método de la Relvindicacién 1 caracterizado porque
la relacién molar de dicho monémero hidrofilico a dacho
monémero hidrofilico hidrofébicemente modificado en dicho
polimeroc estd en el rango desde aproximadamente 989,98 0,02
hasta aproximadamente 90 10

5 El método de la Reivindicacién 4 caracterizado porque
dicho polimero es seleccionado del grupo gque consiste de un
copolimero de acrilamida/ bromuro del metacrilato de
octadecildimetilamoniometilo, un copolimerc de metacrilato de
dimetilaminocetilo/ bromuro del metacrilato de
hexadeclldimetilamoniometilo, un terpolimero de metacrilato de
dimetilaminoetilo/ wvinil pirrolidona/ bromuro del metacrilato
de hexadecildimetilamoniometilo y un terpolimerc de acrilamida/
dcido 2-acrilamido-2-metil propanoc sulfénico/ metacrilato de 2-
etilhexilo, dicho polimero tiene un pesoc molecular en el rango
desde aproximadamente 100 000 a aproximadamente 10 000 000

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

7 El método de la Reivindicacién 6 caracterizado porque
dicho liquido portador acuoso es una solucién acuosa de sal

8 El método de la Reivindicacién 7 caracterizado porque
dicha sal en dicha solucién acuosa de sal es selecclonada del
grupo que consiste de cloruro de potaslo, cloruro de sodio,
cloruro de amonioc y cloruro de calcio y estéd presente en dicha
solucién acuosa de sal en una cantidad en el rango desde
aproximadamente 2% hasta aproximadamente 10% en peso de dicha

solucidén

??
x
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9 El método de la Reivindicacién 6 caracterizado porque
dicha solucién liquida acuosa portadora comprende ademas un
agente tensiocactivo disuelto en el mismo

10 El método de la Relvindicacidén 9 caracterizado porque
dicho agente tensiocactivo es cocoilamldopropilbetaina presente
en una cantidad en el rango desde aproximadamente 0,1l% hasta
aproximadamente 2% en peso de dicha soluclén liquida portadora

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

12 El método de la Reilvindicacién 11 caracterizado porque
dicho hidrocarburo 1liquido es seléccionado del grupo que
consiste de Xerosene, petréleo diesel o petréieo crudo

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

(a) la preparacién de un polimero 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 0O, ¥y

(b) la introducciétn de dicho polimero en dicha
formacién de manera tal que dicho polimero se enlaza a los
sitios de adsorclén en las superficles dentro de la porosidad
de dicha formacién

14 El método de la Reivindicacién 13 caracterizado porque
dicho mondmero hidrofilico as selecclonado del grupo dque
consiste de acrilamlda, &cido 2-acrilamido~2-metil propano
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sulfénico, N,N-dimetllacrilamida, vanil pirrolidona,
metacrilato de dimetilamincetilo, acado acrilico,

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

15 El método de la Reivindicacién 13 caracterizado porque
el monémero hidrofilico hidrofébicamente modificade es
selecclonado del grupo que consiste de acrilatos de alquilo,
metacrilatos de alquilo, acrilamidas de alquilo Yy
metacrilamidas de alquilo caracterizados porque los radicales
alquilo tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22
Atomos de carbono, bromuro del metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo, cloruro del metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo y yoduro del metacrilato de alquil
dimetilamoniometilo caracterizados porque los radicales alquilo
tienen desde aproximadamente 4 hasta aprokimadamente 22 &atomos
de carbono, Y bromuro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida, cloruro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida Y yoduro de alquil dimetilamonio
propilmetacrilamida caracterizado porque los grupos alquilo
tienen desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22 Atomos
de carbono

16 El método de la Relvindicacién 13 caracterizade porque
la relacién molar de dicho mnmonémero hidrofilico a dicho
monémero hidrofflico hidrofébicamente modificado en dicho
polimero est& en el rango desde aproximadamente 99,98 0,02
hasta aproximadamente 50 10

17 El método de la Reivindicacién 16 caracterizado porque
dicho polimero es 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

A
06
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hexadecildimetilamoniometilo, un terpolimero de metacrilato de
. dimetilaminoetilo/ winil pirrolidona/ bromurc del metacrilato

de hexadecildimetilamoniometilo y un terpolimero de acrilamida/
Acldo 2-acrilamido-2-metil propanc sulfénico/ metacrilato de 2-
etilhexilo, dicho polimero tiene un peso molecular en el rango
desde aproximadamente 100 000 a aproximadamente 10 000 000

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

19 El método de la Reivindicecién 18 caracterizado porque
dicho liquido portador acuosc es una solucién acuosa de sal

20 El método de la Relvindicaclédn 19 caracterizado porque
dicha sal en dicha solucién acuocsa de sal es seleccilonada del
grupo que consiste de cloruroc de potasio, cloruro de sodio,
cloruro de amonio y cloruro de calclo y estd presente en dicha
solucién acuosa de sal en una cantidad en el rango desde
aproximadamente 2% hasta aproximadamente 10% en peso de dicha
solucién

21 El método de la Relvindicaciédn 18 caracterizado porque
dicha solucién liquida acuosa portadora comprende ademids un
agente tensloactivo disuelto en el mismo

22 El método de la Reivindicacién 21 caracterizado porque
dicho agente tensloactivo es cocoilamidopropilbetaina presente
en una cantidad en el rango desde aproximadamente O,1% hasta
aproximadamente 2% en pesc de dicha sclucién ligquida portadora

23 El método de la Relvindicacidén 13 que comprencde 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

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

consiste de kerosene, petrfleo diesel o petrdleo crudo

P
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25 El método de la Relvindicacién 23 caracterizado porque
- dicho gas es seleccionado del grupo que consiste de metano, gas

natural y nitrégeno

e
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Practhcado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 38 de la Decisidn 488 se detarmind que
asta solicitud de Pstante de invencién:

Y S] NO[]  Confiens un resumen dela invencion (Art26-0)
SI¥] NO[]  Contiene i fiulo o nombre do la invencion (Art.27-d)
siN] NOL] conuunlawpvlelalmmwn(mm;
Si[ 1 NOI | wzsgd)»ucmm ] Confiene los dlbujos necesarios para comprender fa Invencién

Sl\i] NO[ ] Contiene una o més relvindicaciones. {Art 26-c).

SI{] NO[] NOESAPLICABLE [\ ] Han sido desamoliedos ks productos y/o procedimientos a partir
de recursos ganéficos o de sus producios derivados de los que Gualquiera de los Palses
Miembros es pals de adgen {Art 28- h)

SI[] NO[] NO ES APLICABLE [* ]JLos productos yio procedimientos han sido obtemdos o
desamollados a parfir de los conocimientos tradiclonales de las comunidades indigenas,
afroamericanas, o locales de los palses miembros, dé acuerdo a io establecido en la
Decisidn 301 y sus modificaciones y reglamentaciones vigentss. (Art 26-)

b S} NG{- Lainvencidn se reflare a un producto relafivo a un materal bioldgico (Art26-J)
SN«] NO[ ] Laprioridad coincide con la matesia relvindicada.
é“ NO[] CUMPLELOSREQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS. Si{ | NO[\ ] ver hoja(s) anexa(s)
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REFERENCIA Radicacién No 01-83018

Trdmite 002
Evento 001
Actuacidn 4168
Ofictio No 808
Follos 001

Teniendo en cuenta que la solictud de prvilegio de patents que se tramita bejo el
expediente indicado en la referencia, reune Ios requisitos de forma establecidos en los
articulos 28 y 27 de la Decisién 486 de |a Commén de ia Comumdad Andina, y en las
demds disposiciones vigentes sobre la matena, se envia el extracto de |a solicitud a la
Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad
Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decisibn

Siendo manifestacién expresa del interesado, la solicitud no seréd publicada antes de los
12 meses contadoe a partir de la de presantacion de la solictud, esto es a partir del
mes de octubre de 2002
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