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(54) Tidle : VIGCOELASTIC COMPOSITION WITH IMPIOVELD STAEILITY
(54) Titre : COMPOSITION VISCOELASTIQUE A STAEILITE AMELIOREE

(57) Absiract : The inveniion relaics 0 2 meihod for ihe snhanced recovery of oil fiom a subicrianean foimaiion, in which a
viscoelastic aqueons fluid containing at least one viscosifying mwitiedonic surfaciant i3 injecied into the formation and said Auid is
contveyed through ihe formaiion in ordar io displacs the oil from ihe Tormation and io recovar same ai a differani location from
thai where the viccoelastic aqueous fluid was introduced. The lavention ic characierized in that the (uid containg a sufficient
amount of a base foi ihe pH iherzol io Le abovs 10, praierably beiwesn approximaiely 11 and 13,

(57) Alwéaé : La prézente inveniion conceme une méihode de réoupéraiion assiciée dn péivole dune foimation souicitaine dans
laquelle on injecte dans ladite formation va flvide aquens viccoélastique comprenant su moing wn tensio-actif cwitierionique

viscosant, &t V'on conduii ledit fluide 4 ivavers ceiie formaiion powr déplacer le péivole de la formaiion &t le

foupsrer par un

endroit différent de celui o le fluide aquenx viscoélastinque a éié iniroduii, caractérisé en ce que ledit fluide présentc une quaniild
dvne bass cuffisanie pour porter son pH & vie valevs supéiicuie a 10, de préiEvence comprize zniie envivon 11 ei 12,
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Titre de I’'invention

COMPOSITION VISCOELASTIQUE A STABILITE AMELIOREE

L'invention concerne une composition viscoélastique a stabilité améliorée.

La présente invention concerne 1’ utilisation de fluides viscoélastiques dans la technique
de récupération assistée du pétrole brut présent dans des formations souterraines. Ces
fluides sont abtenus par addition/dissolution d’un tensio-actif zwitterionique viscosant
conférant aux dits fluides des propriétés viseoélastiques. Linvention concerne aussi des

’

forraulations utilisables pour des méthodes de récupération assisi¢e du pétrole.

Dans le cadre de la praduction de pétrole brut, ou huile, des formations souterraines, il
existe différentes méthodes pour aptimiser 1’extraction d'huile originale en place, en
anglais OOIP pour « criginal oil in place ».

La méthode de production primaire de pétrole brut consisie, une fois le puits foré, 4
récupérer le pétrole brut par migration du pétrole de la formation de roche ou du sable,
vers un puits de plus bagse pression, puis le pomper vers la surface, via un puits
« producteur ». La production primaire est de ce fait 1a méthede la moins chére
d'extraction. On récupeére typiquement seulement 10 & 15 %5 d’QOOIP, Néanmains, au fur et
4 mesure que le pétrole est pompé, la pression diminue et I'extraction devient plus
difficile.

Des méthodes secondaires de production sont alors employées quand la pression
souterraine devient insuffisante pour déplacer le pétrole restant. La technique la plus
commune, I’inondation (waterflooding) utilise des puits d'injecteurs qui poussent un fluide
pouscenr constitué de grands volumes de d’eau sous pression dans la zone contenant le
pétrole. Lors de sa migration de la zone vers un ou plusieurs puits producteur(s), 1'eau
injectée entraine une partie du pétrole qu'elle rencontre. A la surface, le péirole est séparé
de I'eau injectée. L’inondation permet de récupérer 10 4 30 %o additionnel d'OOIP.

Quand I'inondation (waterflooding) atteint le point o0 la production n'est plus
rentable, une décision doit &tre prise: le changement de champ de pétrale, ou le recours a
une autre phase d’exploitation. On peut alors utiliser une leclmiqué de récupération
assistée utilisant I'inondation dans laquelle 1’eau comprend des agents tensio-actifs et/ou

des polyméres. Ces polymeres sont utilisés pour augmenter la viscosité du fluide pousseur

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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2.
et amélorer ainst 1z balayage du pétrole par le fluide pousszur. 11 est par exemple connu d°
d’angmenter la viscosité de 'zau av moyen d’agents viscosants commea des
polyacrylamides partiellament hydrolysés de haut poids moléculairz, Cependant ces
polymérss acryliquas présentent unz stabilitd msuffisantz quand le fluide pousseur
présente uns certaine quantité d’ions divalznis cormme ¢’est le cas dans Peau de mer par

cxemple st/ou des températures d’utilisation supérieures 4 80/100°C.
|

Ces tensio-actifs, dispersables at/ou solubiles dans I’ean, au contact avec le pétrole
centenu dans 1a roche ou le sable, abaissent la tension inter faciale can/hnile, pour

permettre d’entrainer Phuile piggée dans les rétrécissements des pores du régervoir,

Il est ainsi connu d’injecter un fluide pousseur qui parmetie & la fois de réduire la
tengion inter faciale zau-huile en dessous de 1 mMN/m et ds maintenir, dans les conditions
dz température ¢t de salinité du réservoir, nne viscosité de 10 ¢ps & un cisaillement de 10 §°
' pour une concentration an tensio-actif infériewrs & 1% poids comme décrit dans les
brevats des Etats-Unis 4’ Amérique TJS2007/0107897 et TIS2007/0142235,

Les tensio-actifs zwitterioniques ¢t notariment les bétaines sont préférablement
utilisés du fait dz leur stabilité dans des sanmures. Le ferme zwitterionique décrit des
tensio-actifs ayant une charge pasitive permanente indépendamment do pH et ayant una
charge négative au-deld d’un cartain pH. Toutzfois czs tensio-actifs psuvent se dégrader
au cours de leur utilisation & des tampératures supérizures 4 80/100°C dans les réservoirs

salims de pétrole at 1= fluide ponsszur paut alors subir une perte de son pouvolr viscosant,

I1 existe done toujours un besain pour des compasitions viscoélastiques prészntant
des propriétés modifiées st amélioréas, notamment:

N

une honne stabilité & force ionique relativement élevée, dans un milicu relativement
et méme s salin comportant 1, 3, 10 & méme jusqu’a 20% en poids de sels,
zénéralement dzs sels ’alealing et dalealino-terreny, ladit milicu vestant pompable aprés
avolr &té viscose.

une bonne tenue de la stabilit? at/ou de ['épaississement 4 température relativement
élevée ot allant de S0°C par exemple jusqu’a 70°C et méme 120°C ¢t au-dela, une
temnpérature d’environ 70°C étant préférée, ot

un pouveir viscasant efficace A de faibles tenzurs en t=nsio-actifs zwittzrioniquas

viscosants, et
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3
una conjonction st/on compromis amélioré d'an moins deux de ces propriétés.

r

La préscnte invention vise Sgalement une méthode de récupération assistée du
pétrole I e formation souterraine dans laquells on injecte dans ladite formation un
fluide aqueur viscoélastique comprenant au moins w tensio-actif zwiiterionique
viscosant, ¢t 'on conduit ladit fuide & travers cetie formation pour déplacer 1z pétrole de
la formation at le récupérer par un endroit différent de cazlui ou le fluide aqueux
viscoclastique a été introduit, caractérisé en ce que ledit fluide présente wne quantité d’une
base suffisante pour porter son pH & une valeur supérieure a 10, dz préférence comprise

entre environ 11 et 13..

L’invention consistz plus particuliérement en une méthode die récupération assistée

du pétrole duns formation souterraine comprenant au moins les éiapes suivantes :

a) on injact2, par au maing un moyen d’injection en contact avee la formation sonterraine
b

contenant le pétrole, un liquide comprenant en mélangs au moins :
i) un milieu aqueux salifié,

1) un tensio-actif zwitterionique  viscosani en solution suivant une quantité elle que
le liquide présente une tension die surfacs inter faciale huilz/zau d’environ 10mN/m
(milinewton par méhrs) ou moins mesurés i lenpéralure ambiants (25°C) et une viscosité
d’environ 3¢Ps ou plus, mesuréc & une température de $0°C et pour un gradient de

cisaillement de 10s™,

1i1) une quantité d’vns base suffisante pour porter 1z pH du liquid= & une valeur

supérizure & 10, de préférence compriss entre environ 11 et 13; &t

iv) éventuellement un tensio-actif ne conférant pas de propriété viseoélastique au

liquide, et

b)  onrécupére, par au mains un moyen de production situé & un endvoit différent de

celui ou Iz polymére a &€ introduit, lzdit iquide comprenant le pétrole.

De maniérz totalement smpenante et inattendnz, la présente invention a permis dz
montrer qua Pajout d’un composé alcalin 4 une solution aqueuse d’un tensio-actif
zwitterioniqua permest de maintenir, au cours du vieillisszament en (empératura dans des
conditions aérobies, la viscosité initiale dz 1a solution. L’ augmentation conséquente de pH
liée & la présence du composé alcalin, n’antraing pas par ailleurs de diminution

significative de viscosité. Oufre le fait que la stabilité en tempéraiure soit maintenue, la



10

20

25

WO 2009/130170 PCT/EP2009/054618

4
présenca du compaosé permet de réagir avec les acides organiques du pétrole brut et former

ainsl au sein du réservoir des tensio-actifs secondaires qui permetiront de réduire

davantags la tension inter faciale entre le liquids injecté et le pétrole,

Le tensio-actif zwiltzrionique viscosant selon Pinvention vépond de préférence 4 la

formule générale

dans laquelle:
A’ représents les groupes carboxylate COO™ ou sulfonatz SO57,

Ry représentz une partie hydrophots d’un groupe altyle, all:axyallyle, allzylaminoallzyle
et allylamnidoallzyle, dans laquelle les groupe allzyle, identiques ou différents, linéaires on
rarmifiés, saturés ou insaturés, contiennent #nviron de 16 & 26 atomes de carbone. Des
cxemples di chaines allzyle longues incluent les groupas teiradécyle (myristyls),
hexadécyle (cétyle), octadécinyle (oléyle), octadécyle (sifaryls), docosinoique (érucyls),
les dérivés du suif =t des huiles de coco 2t de soja. Les groupes By préférés sont los
gronpes allzylamidopropyle dont Ie groupe allzyle st choisi parmi les groupes tetradéeyle
(myristyle), hexadécyle (cétyle), octadécinyle (oléylz), octadéoyle (stéaryle),
docosénoique (frucyle). Selon une variante préfirée, le groupement Ry contient au moins
une insaturation éthylénique.

R, and R représentent indépendamment une chaine aliphatique commie par sxemple
des groupes alkyle, allzényle, arylallzyle, hydroxyallzyle, carboryallyle, et hydroxyallzyl-
polyoxyalkyléne, par exemple hydroxyéthyl-polyo:ysihyline ou hydroxypropyl-
polyozypropylne ayant dz 1 4 30 atomes de carbone, de préférence de 1 4 20 atomes de
carbone, de fagon plus préférée de 1 4 10 atomes de carbone, et de fagon concore plus
préférde de 14 6 atomes de carbone, ledit groupe aliphatique pouvant &z lindaire ou
ramifié, saturé on insaturé. Les chaines alloyle préférées sont méthyle, éthyle, Les chaines

arylallzyle préférées sont benzyle, et les chaines hydroxyallyle préférées sont lzs chaines
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5
hydroxyethyle ou hydroxypropyle. Les groupes carboxyallyle préférés sont acetate et
propionate. Las groupes hydroxyallzyl-polyoxyallzylens préférés sont hydroxyéthyl-

polyoxyéthyléne and hydroxypropyl-polyoxyéthyléne.

Py est un groupe allzyléne ayant de 1 4 4 atomes de carbone. Las préférés sont lzs
5 groupas méthyléne ou éthyléns.
Des cxermplas spécifiques de tensio-actifs viscoélastiques zwittcrioniques surfactants

incluent les structures suivantes:

H,CH,OH
R—N—CH,C00’
CH,CH,OH
10
H3
R;——N—CH,C00"
CH,
0
\ﬂ( | o
o
H
15 O
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dans lesquelles Ry est tzl que défini ci-dessus «t le groupe: P;— C=0, est un groupe
allzanoyle en Cy3-Cyy choist notarament parmi lzs groupes dodécanoyle, tetradécanoyle
(myristoyle), hexadecanayle (palmitoyle), hexadécénoyle (palmitoléyls), actadécénoyle

r

(nléoylz), actadécanoyle (stéarayls), dacosénoyle (érucayle).

5 Des tensto-actifs viscodlastioues mwitterioniques ulilisables pour matirz en auvre
Pinvention compremnent ceux décrits dans les brevets des Etats Unis 8’ Amérique TS
6,531,108 B2 et US 2007/0107897, cités comme référence dans la présente description.

z

Les tensio-actifs viscoélastiques cwitterioniques sont présents dans 1= liquide aquens:
A injecter suivant une quantité efficace pour viscoser ledit liquids de zlle sorte qu’unc fais
10 dans le véservoir 1z liquide puisse déplacer 1z pétrole. Le tensio-actif zwilterionique
viscosant sélon invention est en solution dans le liquide suivant une quantité tclle que le
liquide prisentz une tension de swrface inter faciale huile/eau d’environ 10 mN/m
(milinzwton par métre) ou mnins masurée A température ambiants (25°C) et mie viscosité
d’cnviron 3cPs ou plus, mesurée 4 une température de S0°C et pour un gradicnt de
15 cisaillement de 1057, Cette quantilé est généralement comprise enbya 0,05 ot 5% en poids,

de préférence entre 0.1 et 2% en poids.

La base est & une teneur dans le fluide aqueux salé & injecter suffisante pour porter le pH

du liquide & une valsur supérieure & 10, de préférance comprise entre environ 11 et 13.

Comme base convenalilz on peut utiliser tonie base de préférence minérale choisic parmi
20 hydromydes alcalins telle que la souds ou la potasse ou les alcalino-terrzux tclle
Ihydroxyde de calcium. Est dgalement utilisable hydroxyde d”ammonium, les
carbonates et les métaborates t2l que 1z carbonate de sodium, bicarbonate de sodium ou
miétaborate de sodium. La quantité de base varie suivant la nabure dis différents
constituants du mélange liquide & injecter, mais elle corraspond généralement 4 une
25 conceniration de la base dans ledit liguide comprise entrz 0.0001 <t 596, de préférence
entre: 0.0002 =t 1% en poids. La base peut Etre ajoutée au liquide & injecter jusic avant
Iemploi ou bien avant lors de la préparation du mélange
alcalin. Selon un mode préféré de miss 2n cuvre dz Pinvention, on recommande dutiliser
la soude et le carbonate de sodium.
20 L’zau peut &tre d= Pean de mer évantusllement adouciz, wne saumurs, dz Pezau douce ou
une éau usée contenant divers métaux et féments (218 du sodium, potassium, calcium,

zinc, magnésiun, etc......
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Le liquide peut éventuellement contznir un tensio-actif ne conférant pas au liquids da

z

propriété viscoélastique.

Ce tensio-actif peut Etre ajouté au liquide pour modifier 1z pouvoir viscosani et/ou pour
abaisser la tension de surface du liquide et peut Stre choisi pard les surfactants
anioniques, cationiques, non ioniques, Zwittzrioniques/amphotéres sanl on cn
cormbinaison. Quand présent dans le liquide, ¢z tensiv-actif non viscosant st présant a une
teneur de 0,5% en poids ou moins, de préférence inférieure 4 0,2 et méme 0,1% en poids
par rapport au peids du liquide.

En fait, grice 4 la présence de base dans le liquide injecté, il n’cst zénéralement pas utils
d’ajouter un tensio-actif ne conférant pas dz proprifiés viscoélastiques au liquida.

Le caractére surprenant de Iinvention ast que la solution Je tensio-actif viscoélastique
combinée au seul composé alcalin permat 4 la fois dz $affranchir de Puiilisation de
capteurs d’oxygéne pour zarantir 1a stabilité chimique dans la durée du fluide pousseur
dans lzs conditions de température de son uiilisation, et de se placer dans des conditions
idéales de viscosité et d’abaissemant de tension inter faciale,

L’exemple suivant illustrs I’invention sans en limiter la portée.

Exerple: Vieillissement en température (80°C) et en condition aérobie.
On utilise un érucylamidopropyl hétaine de formule :

0
(CH,) (CHi N N*\)k ]
H3C/ 7E/ \/\/ | @)

O

Ce produit =st fait en reproduisant le procéds décrit anx colomnes 5 et é du brevet TS
6231108, Les solutions sont préparées par dilution d’une solution liquids d’érucyl
amidapropylbétaine dans un solvant aqueu. Deux solutions ont &ié testées

Solutions testées :

Solution 1 :
érncylamidapropyl bétains (3000 ppri) dans une solution de soude ((NaOH=107 M])

correspondant & une tencur de 0,04% en poids et conférant 4 la solution un pH de 12,

L
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Solution 2 (témein) :
érucylamidopropyl bétaine (3000 ppm) dans de I’cau déminéralisée (pH entre 6 et 7).

Conditions de vieillissement :

Les solutions sont préparézs et placées dans deny flacoms hermétiquement fermés. Ceux-ci

sont alors placés dans une Stuve 4 S0°C sans précaution particulidre visant & diminuer le

taux DPorygine dissous dans la solution (pas de dégazage ni Pajout de capteurs
d’oxygéne).

Suivi du vieillissement :

La viscosité initiale 1 des solutions 28t masurée avant la mise 4 I’4tuve, Nous masurons 1a
viscosité dz la solution & une température de $0°C avec un cisaillzment imposé de 10 57
La mé&me mesure st répétés an cours du vieillisszment pour suivre 1évolution de la
visensité n(t). Nouns définissons alors la viscosité relative 1, comme le rapport de la
viscosité 11(t) au bout d’un tzmps ¢ sur la viscosité initiale .

Les résultats obtznus sont rassemblés dans le tableau 1 ci-aprés

. e aqqe ", P -1 r
Tahleau 1 : Evolution au cours du vieillissemant de 1a viscositd 4 10 s mesurée a SO0°C.

Solution 2 témoin (eau
Seltion 1 (NaQH) purc)
Temps | Viscosité | Viscosité | Viscosité Viscosité
(jour) (cP) réduite (cP) réduite
0 19.9 1 33.8 1
26 137 0.69 12.9 0.38
27 12.15 0.61 104 0.31
28 11.2 0.56 3 0.08
32 9.5 0.49
33 13 0.66
36 11.4 0.57
47 11.2 0.56
97 8.4 0.422
120 8.7 0.44
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9
I ressort du tablean 1 que 1z vizillisseinent & SO0°C de la solution préparée avec de ean
pure comme solvant s’aceampagn: d’unz brusque chute de viscasité aux alentours de 26
jours. Catte chute de visoosité est due & une dégradation chimique de la moléculs da
tensio-actif zwitterionique.
Par contre, dans lz cas de la solution préparée avac de la soude diluée comme solvant, le

“niviau de viscosité initial est quasimant conservé au bout d’un an.

/



10

20

30

WO 2009/130170 PCT/EP2009/054618

10
REVENDICATIONS

1. Méthode de récupération assistée du pétrole d’una formation souterraine dans
laquellz on injecte dans ladite formation un fluide aqueus viscoélastique comprenant au
moins un tensio-actif zwitterionique viscosant, =t 'on comduit ledit fluide & travers ceite
formation pour déplacer le pétrols de la formation =t le récupérer par un endroit différent
dz czlui on le fluide aqueux viscodlastique a 4té mbraduit, caractérisé en ce que ledit
fluide présente une quantité d’une base suffisante pour porter son pH 4 une valeur

supérieure a 10, de préférence comprise entre environ 11 et 13.

2. Méthoda selon la ravendication 1, caractérisée en ce qu’clle comporte au moins

les étapes snivantes

a) on injecte, par au mains un moyen d’injection #n contact avee la formation soutcrraine
b

contenant 12 pétrole, un liquide comprenant en mélange au moins :
1) un milicu aqueux salifié,

ii) un tensio-actif mwitterionique  viscosani en soluiion suivant une quantité tellz qua
le liquide présent= une tension de swface inter faciale huile/eav &’ environ 10mN/m
(milinewton par métre) ou moins mesurée A tmpérature ambiante (25°C) et une viscosité
d’environ 3cPs ou plus, mesurés a une termpératurs de $0°C- et pour un gradient de

cisaillement de 10s”,
iii) une quantité J’une base suffisante powr porter le pH du liquide 4 une valeur
supéricure a 10, de préférence comprise entre environ 11 &t 13; &t
iv) éventuellement wn tensio-actif ne conférant pas de propriété viscodlastiqua au
liquide, et
b)on récupdrz, par av mains wn moyen de production siiné & un endroit différent de

celui ou le polymarz a été introduit, ledit liquide comprenant le péirole.

3. Méthode szlon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ¢ qus le tensio-actif

zwitterionique viscoasant zst ds formuls
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dans laquelle :
AT représantz les groupes carboxylate COO™ ou sulfonats SOX,

R, représente une partic hydrophobe d’un groupe alkyle, alkoxyallyle,
5 allylaminoalkyls et alloylamidoallyle, dans laqualle les groupe allyle, identiques ou
différents, linéaires ou ramifiés, sabirés ou msaturés, contiennent environ de 16 4 26
atomes de carbone.
R and R représentent indépendamment wne chaine aliphatique ayant de 1 4 30 atomes
de carbone, de préférence de 1 & 20 atomes de carbone, de fagon plus préférée de 1a 10
10 atomes de carbone, at de fagon encore plus préférée de 14 6 atomes de carbone, ledit

groupe aliphatique pouvant &tre droit ou ramifié, saturé ou insamré, et

Ry est un groupe allzyline ayant de 1 4 4 atomes de carbone, dz préférence un groupe

méthyléne ou éthyléne,

15 4. Méthode selon la revendication 3, caractérisée en ce que 1z groupe By comporte au

moins une insaturation éthylénique.

5. Méthode selon 'une quelconque des revendications préeédentas, caractérisée en
ce que Pz and R; représantent un groupe allzyle, allzenyle, arylallzyle, hydroxyallyle,

20 carboxzyallzyle, ou hydoxyallyl-polyoxyallzylene,

6. Méthode selon la revendication 1, caractérisé en ce qua 1z tensio-actif
zwitterionique viscosant répond 4 une des formulzs ci-dessous :

H,CH,OH
R—N—CH,CO0’
CH,CH,OH

25
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12

H,

R,——N—CH,COO"

CH,

* SO,

dans lesquelles Ry st tel que défini ci-dessus et le groupe Rs — C=0, ast un groupe
allzanoyle en Cyz-Coy chaisi notamment parmi les groupes dodéeanayle, ictradéeanayle
10 (myristoyle), hexadzcznoyle (palmiioyle), hexadéefnoyle (palmiioléyle), octadécénoyla

(0léayle), octadécanoyle (stéaroyle), docosénayle (érucoyle).

7. Méthode szlon Pune quelcongque des revendications précédentzs, caractérisée en
ce que la base est choisiz parmi les hydroxydss alcaling, les carbonates, les bicarbonates

15 &t les métaborates,

8. Méthode selon Puns quelconque des revendications précédentes, caractérisée cn
ce que la base est choisic parmi la sonde, la potasse, le carbonate Je sadium, ls
bicarbonate de sodium =t le métabarate de sodium,

20



WO 2009/130170 PCT/EP2009/054618

13
9. Méthade selon 'unz quelconque des revendications précédentes, caractérisée en
ce que la concentration de la base dans ledit liquide est comprise entre 0.0001 =t 5, de

préférence entrz 0.0002 2t 1% en poids.

N

10. Méthode selon Pune quelconque des revendications précédentes, caractérisée
en ¢z que le liquide & injectzr contiznt 2n outrs un tensio-actif non viscoélastique, choisi
parnii les surfactants anioniques cafioniques non ioniques, cwitterioniques/amphotéres
présent a une teneur de 0,5% 2n poids ou moins, de préféranee inféricure a 0,1% en poids
par rapport au poids du liquide.

10

11. Méthodz szlon 'une quelconqus des revendications précédantes, caractérisé en

¢z que Iz tensio-actif zwitterionique  viscosant =st présent & une tensur comprise entra

0,05 et 5% en poids, de préférence entrs 0.1 2t 2% 2n poids.

15 12, Méthade s:zlon la revendication 4, caractérisé =n ¢z que le (ensio-actif

zwitterionique viscosant répond 4 la formule :

O
(CHy) (CH,) N \)L ]
HC” N N | 0
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Titulo de la invencidn

COMPOSICION VISCOELASTICA CON ESTABILIDAD MEJORADA

La invencidn se refiere a una composicidn viscoelastica con  estabilidad
mejorada.

La presente invencidn se relaciona con la utilizacién de fluidos viscoslastico

[77]

en la téenica de recupsracian asistida del petrdleo bruto presente en formaciones
subterraneas. Estos  fluidos se  obtienen mediante  adicion/disolucién de  un
tensinactive zwitterionico  viscosante que confiere a dichos fluidos propiedades
viscoelasticas. La invencidn también se relaciona con formulaciones utilizables para

métados de recuperacién asistida del petréleo.

Dentro del marco de la produccion de petrédlec bruto, o aceite, de las
formaciones subterraneas, existen diferentes métodos para optimizar la evtracsion de

aceite original in situ, en inglés OOIP para "original oil in place".

El método de produccidn primario de petréles bruto consiste, una vez
perforada el pozo, en recuperar &l petrdleo brutoe mediante migracion del petrdleo de
la formacién rocosa o arenosa, hacia un pozo de mas baja presion, luego bhombearlo

hacia la superficie via un pozo "productor”. Por consiguisnte, la produccién primaria
es &l método de extraccion menos costoso. Tipicamente, solo se recupera del 10 al
16% de GOIP. Sin embargo, a medida que se va bomheando &l petréleo, la presidn

disminuye y la extraccién se vuelve cada vez mas dificil.

Entonces, cuando la presidn subterranea se hace insuficiente para desplazar
el petrélen restants, se utilizan métodos de producsidon segundarios. La técnica mas
comun, la inundacidn (waterflooding) utiliza pozo de inyectores que empujan un fluido
empujador constituido de grandes volimenes de agua bajo presién en la zona que
contiens &l petrdlen. Durante sy migracién de la zona hacia uno o varios 'po:os

productor(es), el agua inyectada s2 llzva una parte del petrdlec que encuentra. A la



| WO 2009/130170 PCT/EP2009/054618

superficie, s¢ separa el petrélen del agua inyectada. La inundacion permits recuperar

del 10 al 30% adicional del QOIP.

Cuando la inundacién (waterflooding) alcanza el punto cuando la produccion
ya deja de ser rentable, se debe tomar una decision: el cambio de campo de
petrélec, o recurrir a otra fase de explotacidn. Entonees, se puede utilizar una técnica
de recuperacidon asistida, utilizando la inundacién, en la cual el agua comprende
agentes tensioactivos y/o polimeros. Estos polimeros se utilizan para aumentar la

osidad del fluido de empuje, v asi mejorar &l barrido del patréleo por &l fluido
empujador. Por gjemplo, se sabe como aumentar la viscosidad del agua por medio
de agentes viscosantes como los poliacrilamidos parcialmente hidrolizados con un
alto peso molecular. Sin embargo, estos polimeros  acrilicos  presentan  una
estabilidad insuficiente cuando el fluide empujador tiene cierta cantidad de iones
divalentes, como es el caso por ejemplo del agua de mar y/o de temperatdras de

utilizacion superiores a los 50/100°C,

Cuando entran en contacto con &l petrdles contenido en la roca o la arena,
estos tensioactivos, dispersables y/o solubles en el agua, bajan la tensidn interfacial
agua/aceite, y permiten llevar el acsite atrapado en las constriccionss de los poros

del yacimiento.

De esta manera, se conoce la inyeccion de un liquido empujador que, a la vez,
permite reducir la tension interracial agua-aceite por debajo de 1 mN/m, y mantener,
en las condiciones de temperatura y salinidad del yacimiento, una viscosidad de 10
cps con un cizallamiento de 10 s para una coneentracion en tensioactivo inferior al
1% del peso, tal y como descrito en las patentes de los Estadios Unidos de América

US2007/0107897 y USZ2007/0142225.

Los  tensioactivos  zwitterionicos  y  especialmente las betainas son
preferiblements utilizadas debido a su estabilidad en las salmueras. El término

zwitterionico  describe tensicactivos que tienen una carga positiva permanente,
) _

10
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independientemente del pH y con una carga negativa mas alla de cierto pH. Sin
embargn, estos tensicactivos se pueden degradar durante su  utilizacidon  a
temperaturas superiores a los a0/100°C en los yacimientos salinos de petrdleo y

entonces, el fluido empujador puads sufrir una pérdida de su poder de viscosidad.

Por consiguients, siempre  existe  una necesidad para composiciones

viscoelasticas que presentan propisdades modificadas y mejoradas, especialments:

una buena sstabilidad con una fusrza idnica relativamente elevada, en un

medic relativamente & incluso muy salino, con &l 1, 3, 10 & inclusive hasta el 20%

O

peso de sales, generalments sales alcalinos y alcalinotérreos, permancciendo

bomheable &l medio después de ser viscosado.

un buen comportamiento de la estabilidad y/o del espesa amiento con una
temperatura relativaments elevada, que va de los 50°C a los 70°C por ejemplo, 2
inclusive hasta los 120°C y mas alla, siendo preferible una tem|:u:~.ratura cercana a los
70°C,y

un  poder de viScosidad eficaz con bajas cantidades en  tensioactivos

zwitterionicos viscosantes, y

[ad]
&y
or
av}
on

una conjuncion y/o un compromiso mejorado de al menos dos de

propiedades.

La presente invencién también se relaciona con un métado de recuperacién
asistida del pstrélzo de una formacidn subterranea en la cual se inyecta @n dicha
formacidén un fluido acuoso viscoelastico que contiene al menos un tensioactivo
zwitterionico viscosants, y se introduce dicho fluido dentro de esta formacion para
desplazar el pstréleo de la formacién y recuperaria en un lugar diferente de aquél por
donde se introdujo el fluido acuso viscoelastico, que se caracteriza en que dicho
fluido presenta una cantidad de una base suficiente para llevar su pH a un valor

superior a 10, preferiblements comprendido aproximadamente entre 11 y 13,
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La invencién consiste mas especialmente en un método de recuperacidn
asistida del petrdleo de una formacion subterranea que comprends al menos las

siguientes stapas:

a) mediante al menos un medio de inyeccidn en contacto con la formacién
subterransa que contisne petrdled, se inyecta un liquido que contiene en mezcla al

MENOS:
i) un medio acuoso salificado,

ii) un tensicactivo zwitterionico viscosante en solucidn en una cantidad tal que
el liquido presenta una tension  de  supefficie interfacial  aceite/agua  de
aproximadamenta 10mN/m (milinewton por metra) o menos, mesurada a temperatura
ambiental (25°C) y una viscosidad de aproximadamsnts 3cPs o mas, mesurada a

una temperatura de 80°C y para un gradiente de cizallamiento de 10 s,

i) una cantidad de una base suficisnte para llevar ¢l pH del liquido a un valor

superior a 10, preferiblemante comprendido aproximadamente entre 11y 13; y

iv) eventualmente un tensioactivo que no confiere propiedad viscoelastica al

liquido, y

b) mediants al menos un medio de produceidn situadoe en un lugar diferente de aquel

donde se introdujo el polimero, se recupera dicho liquido que contiens petrdlso.

De manera totalmente sorprendents e inesperada, la presente invencién
permitid demostrar que el hecho de agregar un compuesto alcalino a una solucidn
acuosa de un tensicactivo zwitterionico permite mantener la viscosidad inicial de la
solucion, durante <l envejecimiento en temperatura en condiciones aerdbicas. El
aumento consecuente de pH debido a la presencia del compuesto alzalino, no
conlleva por otra parte una disminucién significativa de la viscosidad. Mo solo se

mantiene la estahilidad en temperatura, sino que la presencia del compuesto permite

4
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una reaccion con los acidos organicos dsl petrdleo bruto y formar asi, dentro del
yacnmwntu tensicactivos segundarios que permitirdn reducir mas adn la tensién

interfacial entre el liquido inyectadao y &l petréleo.

Seguin [a invencidn, el tensioactive zwitterionico  viscosanta  responde

preferiblemente a la fdrmula general:

en la cual:
A’ representa los grupos carboxilo COO™ o sulfonato SO3,

Ry representa una parte  hidréfoba  de un grupo alquilo,  alcoxialquilo,
alquilaminoalquilo y alquilamidoalquile, en la cual los grupos alquilo, idénticos y
diferentes, alineados o ramificados, saturados o insaturados, contienen
aprovimadaments entre 168 y 26 atomos de carbono. Ejemplos de cadenas alquilo

largas incluyen los grupos tetradecilo (miristilo), hexadecilo (setilo), octadecenilo

DD

(oleilo), octadecila (estearilo), docosenoico (erucilo), los derivados del sebo y aceite:
de coco y soya. Los grupos Ry preferidos segin los grupos alquilamidopropilo de los

cuales s& &li

ge el grupo alquilo entre los grupos tetradecilo (miristilo), hexadecilo
(eetilo), octadecenilo (oleilo), actadesilo (estearilo), dososencico (2rucilo). Segun una

variante preferida, = grupoe Ry contiene al menos una instauracian stilénica.

Ro vy R3 representan independientamente una cadena alifatica como por
ejemplo  grupas  alquile,  alquenilo,  arilalquilo,  hidroxialquilo,  carboxialquile, y
hidraxialguil-policialquilenc,  por ejemplo  hidroxistil-poliovietileno o hidroxipropil-
polioxipropileno teniendo de 1 a 20 atomaos de carbono, preferiblemente entre 1y 20
atomos de carbono, de manera mas preferida entre 1 y 10 atomos de carbong, de

manera todavia mas preferida entre 1 y 6 atomaos de carbono, pudiendo ser dicho
5
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grupo alifatico lineal o ramificado, saturado o insaturado. Las cadenas alquilo
preferidas son metilo, etilo. Las cadenas arilalquilo preferidas son henzil, y las
cadenas hidroxialquilo preferidas son las cadenas hidroxietilo o hidrc»r-:ipropilc{. Los
grupos carboxialquilo preferidos son acetato y propionato. Los grupas hidroxialquilo-

polioxialquileno preferidos zon hidroxietil-polioxietileno y hidroxipropil-polioxvietileno.

Rs s un grupo alquileno con contiene de 1 a 4 atomos de carbono. Los

preferidos son las grupos metileno o etileno.

Ejemplos  especificos de  tensioactivos  viseoslasticos  zwitterionicos

surfactantes incluyen las siguientes estructuras:

?Hz()HzOH
+

R—N—CH,CO0
CH,CH,OH
H3
R,——N—CH,C00"

CH,

0
H +
RSYN\/\/T\)LO—
O
H
e lP\I{\/\/N* 50
O
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N\/\/NW 8Os

O

en las cualzs Ry es tal y como definido anteriormente y &l grupo Rs —C=0 es
un grupo alcanoild en Ci3-Cop elegido especialments entre los grupos dodecanoilo,
tetradecanailo (miristaile), hexadecancilo (palmitoilo), hexadecznoilo (palmitoleilo),

octadecsnoilo (olecilo), octadecanoilo (estearailo), docosenailo (erucoilo).

Los tensinactivos viscoelasticos zwitterionicos utilizables para implementar la
invencién comprendsn aquellos deacritos en las patentes de los Estados Unidos de
América "G,w1 108 B2 y US 2007/0107597, citados como refersncia en la

presents descripcidn.

Los tensioactivos viscoslasticos zwitterionicos son presentes en el liquido
acuozo que se inyecta en una cantidad eficaz para hacer viscoso dicho liguido de tal
manera que, una vez en el yacimiento, el liquido pueda desplazar &l petrdleo. El
tensicactivo  viscoelastico  zwitterionico  viscosante segin la invencidén estd en
solucidén en &l liquido en una cantidad tal que &l liquido presenta una tension de
superficie interfacial aceite/agua de aproximadaments 10 mN/m  (milinewton por
metre) o menes, masurada a una tzmperatura amhbiental (25°C) y una viscosidad de
aproximadamente 3cPs o mas, mesurada a una temperatura de 80°C y por un
gradients de cizallamiento de 108", En general, esta cantidad estd comprendida entre

el 0.05% vy el 5% en peso, preferiblemente entre ¢l 0.1% vy 2% en peso.

En el fluido acuoso salado para inyectar, la base estd en una proporcion suficiznte
para llevar el pH del liquido a un valor supsrior a 10, preferiblements comprandido

aproximadamente entre 11y 13.
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Como bhass convenients, se puede utilizar cualquier base preferiblemente mineral
elegida entre los hidrdxidos alcalinns, tal y como la sosa o la potasa o los
alcalinotérreos coma el hidrdxido de calcio. También, se puede utilizar el hidréxido de
amanio, los carbonatos y los metaboratos tal y como el carbonato de sodio, el '
bicarbonato de sodio @ &l metaborato de sodio. La cantidad de base varia segin la
naturaleza de los diferentes constituyentes de 1a mezcla liquida para inyectar, pero,
en general, corresponde a una concentracidn de la base en dicha  liguido
comprendida entre el 0.0001% y &l 5%, preferiblements entre el 0.00025% y ¢l 194 en
pesc. La hase se pusde agregar al liquido para inyectar justo antes de la utilizacion o
mucho antes, durante la preparacién de la mezcla alcalina. Segun un modelo
preferido de implemeantacidn de la invencidn, se recomienda la utilizacion de la sosa

y el carbonato de sodio.

El agua puede ser agua de mar eventualments suavizada, salmuera, agua dulce o
agua residual que contiens varios metales y elementos tales y coma sodio, potasio,

calzio, zine, magnesio, ect...

Eventualmente, el liquido pueds contener un tensioactivo que no confiere al liquido

ninguna propiedad viscoelastica.

Este tensicactive se puede agregar al liquido para modificar &l poder viscosante y/o
para disminuir la tensién de supsificie del liquido y se puede elegir entre los
surfactantes anidnicos, catidnices, no idnicos, zwitterionicos/anfiteros, solo o
combinado. Cuando se encuentra en el liquido, ests tensioactivo no viscosante esta
presente en una cantidad del 0.5% en pesos o menos, preferiblements inferior al

0.2% e inclusive al 0.1% en paso, con respacto al peso del liquido.

De hecho, gracias a la presencia de base en &l liquido inysctado, en general no es
necesario agregar un tensioactivo qus no confiere ninguna propiedad viscoelastica al

liquido.
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El caracter sorprendente de la invencién es que la solucidn de tensinactivo
viscoelastico combinada con el Unico compussto alcaling permite a la vez liberarse
de la utilizacién de captadores de oxigeno para garantizar la estabilidad quimica en
la duracion dal fluido empujador en las condiciones de temperatura de su utilizacion,
y colocarse en condiciones ideales de viscosidad y reducciion de tensidn intarfacial.

El ejemplo a continuacién ilustra la invencidn sin limitar su alcance.
Ejemplo: Envejecimiento en temperatura (80°) y en condicion aerdbica.

Se utiliza un erucilamidopropilobetaina de férmula;

(CHy ), I

(CH,) -
2 N\/\/I 9]

HSC/ e
O

Este producto se hace al reproducir el proceso desorito en las columnas 5y 6 de la
patente US 6531103, Las soluciones se preparan mediant2 la dilucidn de una
solucién  liquida de erucilamidopropilo betaina en un disolvente acuoso. Se

estudiaron dos soluciones:

Soluriones probadas:

Solucién 1:
eluciamidopropilo betaina (3000ppMm) en una solucion de sosa ([NaOH=10?
M]) que corresponde a una cantidad del 0.04% en peso y que confiere a la solucién

un pH de 12.

Solucidn 2 (testigo):

eluciamidopropil betaina (3000ppm) en agua desmineralizada (pH entre 6y 7).

Condiciones de envejecimiento:

Las soluciones 3e preparan y se colocan en dos frascos herméticos cerrados. Luego,

se colocan los mismaes en una estufa a 80°C sin ninguna precaucion en especial para

9
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reducir la proporcidn de oxigeno disuelto &n la solucion (sin desgasificacion ni adicién

de captores de oxigeno).

Sequirmiento del envejecimiento;

Se mide la viscosidad inicial ne de las solucionas antes de la introduccidn en [a
sstufa. Medimos la viscosidad de la solucion a una temperatura de 80°C con un

cizallamiento impuesto de 10s™.

Se repite la misma medicién durante el envejecimiento para seguir 1a evolucién de la
viszosidad . Luego, se define la viscosidad relativa 1, como la relaciéon entre la
viscosidad 1 después de un tiempo ty la viscosidad inicial 1,

Los resultados obtenidos figuran 2n la tabla 1 a continuacién:

Tabla 1: Evolucién durant= el envejecimiento de la viscosidad a 10s 71 mesurada a
80°C.
Solucién 1 (Hadlk-) Soluciin 2 testigo (agua pura)
Tiempo Vigcosidad Viseosidad Viscasidad Vlscos Jarl
(dia) (cP) reducida (cP) reducida
0 (cP) 1 33.8 1
26 12 0.69 12.9 0.33
27 12.15 0.61 10.4 (.31
28 11.2 0.56 3 0.08
32 9.5 0.49
33 13 0.56
6 11.4 0.57
47 11.2 0.56
97 g4 0.4z22
120 8.7 0.44

Se dastaca de la tabla 1 que el envejecimiento a 20°C de la solucién pre parada con
agua pura como disolvente se acompafia de una brusca caida de viscosidad
aproximadamente después de los 26 dias. Esta caida de la viscosidad se debe a una

degradacion quimica de la molécula de tensioactivo zwitterionico.

En cambic, en el caso de la solucidn preparada con sosa diluida como disolvante, ¢l

nivel de viscosidad inicial casi se conserva luego de un ano.

10
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Titulo: COMPOSICION VISCOELASTICA CON ESTABILIDAD MEJORADA

Resumen: La presents invencidn se relaciona con un métedo de recuperacion
asistida del petrdlzo de une formacién subterransa en la cual se inyecta en dicha
formacion un fluido acucso viscoelastico que comprends al menos un tensioactivo
zwitterionico viscosante, y se introduce dicho fluido a través de esta formacion para
desplazar &l petrileo de la formacidn y recuperarlo en un lugar diferente de aquél
donde se introdujo <l fluido acuoso viscoelastico, que se. caracteriza en que dicho
fluido presenta una cantidad de una hase suficiente para llevar su pH a un valor

superiar a 10, preferiblemente comprendido aproximadamente entre 11 y 13,

11
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REIVINDICACIONES

1. Método de recuperacién asistida del petrdleo de una formacién subterranea
en la cual se inyecta en dicha formacidn un fluido acuoso viscoslastico que contiene
al manos un tensinactivo zwitterionico viscosante, y se lleva dicho fluido dentro de
esta formacidn para desplazar el petréleo de la farmacidn y recuperarlo en un lugar
diferents de aquél donde el fluido acuoso viscoelastico fue introducido, que se
caracteriza en que dicho fluido presenta una cantidad de una base suficiente para
llevar su pH a un valor superior a 10, preferiblements comprendido aproximadaments

entre 11y 13.

2. Método seqgan la reivindicacion 1 que se caracteriza en que contiene al

menaes las siguientes etapas:

a) mediante al menos un medio de inyeccidn en contacto con la formacion
subterranea que contiene petrdlen, se inyecta un liquido que contiene en mezcla al
menos:

i) un medio acuoso salificado,

ii) un tensioactivo zwitterionicn viscosants en solucién en una cantidad tal que
el liquido presente una tension  de  superficie  intsrfacial  acsite/agua de
apro¥imadamente 10mN/m (milinewton por metro) o menos, mesurada a temperatura
ambiental (26°C) y una viscosidad de aproximadamente 3cPs o mas, mesurada a

una temperatura de £0°C y para un gradients de cizallamiento de 10 8™

iii) una cantidad de una hase suficients para llevar el pH del liquido a un valor

superior a 10, preferiblemente comprendido aproximadamente entre 11y 13; y

iv) eventualments un tensioactivo que no confiers propiedad viscoelastica al

liquido, y

12
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h) mediante al menos un medio de produccion situado en un lugar diferents de aquél

donde s= introdujo el polimero, se recupera dicho liquido que contiene petrdlec.

3. Método segan la reivindicacién 1 o 2 que se caracteriza en que &l

tensinactivo zwitterionico viscosante es de fHmula;

R,

+

|
R,'——Iil— R,A
RS

en la cual:
A representa los grupos carhoxilato COO™ o sulfonato SO47,

Ry representa una parte  hidréfoba de  un  grupn  alqguilo,  alcoxialquilo,
alquilaminoalquilo y alquilamidoalquilo, en la cual los grupes alquilo, idénticos y
diferentes, alineados o ramificados,  saturados o insaturados, contienen

aproximadamente entre 16 y 26 atomas de carbona.

Ray Rs representan independientements una cadena alifatica, tenisndo de 1 a
20 atomaos de carbono, preferiblaments entre 1 v 20 atomos de carbono, de manera
mas preferida entre 1y 10 atomos de carbono, de manara todavia mas preferida adn
entre 1y 6 atomos de carbono, pudiendo ser dicha grupo alifatico lineal o ramificado,

saturada o insaturado, y

Rs es un grupo algquileno con contiene de 1 a 4 atomos de carbono,

preferiblements un grupoe metileno o etileno,

4. Método segun la reivindicacidn 2 que se caracteriza en que el grupo Ry

contiens al menos una insaturacian etilénica.

13



7L

WO 2009/130170 PCT/EP2009/054618

5. Método segun cualjquisra de las reivindicaciones anteriores, que se
caracteriza en que R: y R representan un grupo alquilo, alquenilo, arilalqguilo

hidroxialquila, carhoxialguilo, o hidroxialquil-poliavialquilena:
A. Método seqan la reivindicacién 1, que se caracteriza en que &l tensicactivo
zwitterionico viscosants responde a una de las siguientes férmulas:
?HzCHQOH
4+ -
R—N—=CH,COO
CH,CH,OH
2 2
H3
¥ -

CH,

0
H +
RsYN\/\/T\)I\O_
O
H
RS\H/H\/\/N+ 80;

14
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Rs H

N\/\/NW 504

O

en las cuales Ry es tal y como definido anteriormente y el grupo Rs —C=0 es
un grupo alcancilo en Cyz-Caz alegido especialments entre los grupos dodecanailo,
tetradecanoilo  (miristoile), hexadecancilo (palmitoilo), hexadecencila (palmitoleilo),

octadecenoilo (oleoilo), octadecanoilo (estearoild), docosenoilo (erucailo).

7. Método segun cualquisra de las reivindicaciones  anteriores, que se
caracteriza en que la base se elige entre 1os hidrdvidos alcalines, los carbonatos y los

metaboratos.

8. Método segan cualquiera de las reivindicacionss anteriores, que se
caracteriza en que la base se elige entre la sosa, la potasa, el carbonato de sodio, &

bicarbonato de sodio y el m Ptaborato de sodio.

9. Método segin cualquiera de las reivindicacionss  anteriores, que se
caracteriza en que la concentracién de la base en dicho liquido estd comprendida

entre el 0.0001% y 5%, preferiblemente entre 1 0.0002% vy 1% en peso.

10. Metodo segin cualquisra de las reivindicaciones anteriores, que se
caracteriza en que &l liquido para inyectar contiene ademas un tensioactivo no
viscoelastico, elegido entre los suwrfactantes  anidnicos catidnicos no  idnicos,
zwitterionicos/anféteras presente en una proporcidn comprendida entra al menos el
0.5% en peso, preferiblements inferior al 0.1% en peso con respecto al peso del

liquido.

15
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11. Método segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que se

cara

'LJ

cteriza en que el tensioactivo zwitterionico viscosante esta presente en una
proporcidn comprendida entre el 0.05% y el 5% en peso, preferiblements entre el

0.1% y 2l 2% en peso.

12. Método segin la reivindicacidn 4, que ss caractzriza en que el tensioactivo

zwitterionico viscosante responde a la farmula:

. (CHy) (CHo)yy N \)k
HC” HIN—"" NN I
O
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(54) Titulo:

CONIPOSICION VISCOELASTICA CON ESTABILIDAD MEJORADA

Reivindicacion(es):

1. Método de recuparacidn asistida del petrdlzo de una
formacion  sublerdnea en la cual se inyecta en dicha
formacidn un fluide acuosa viscoalistico que contiene al

dicho fluido dentro de esta larmacién para desplazar el
petrdle de la formacién y recuperarlo en un lugar diferents de
aquél donde el iluido acuoso viscoelastico fue infroducido, que
se caracteriza en que dicho fluido presenta una cantidad de
una base suficiente para llevar su pH a un valor superior 3 10,
preferiblernents comprendido aproximadamente entre 11y 13.

2. Método sagin la reivindicacién 1 qus 26 caracteriza en
que contiene a2l menos las siguientes stapas:

a) mediante al menos un medio de inyeccion en contacks con
fa formacion sublerrénea que contiene petrdle, s inyecta un
liquido que contiene en mezcla al menos:

) un medio acuoso salificado,

i) un fensioactivo Zwitlerionico vissosants en solucidn
en una cantidad tal que &l liquido prezente una tensidn de
superficie  interfacial  aceite/agua  de  aprovimadarments
10N (milinewion por metro) o menos, meswada a
terperatura ambignizl  (25°C) y  una  viztusidad  de
aprovimadamerts 2P o mas, mesurada a una temperatura
fde 50°C y para un gradienie de cizallamiento de 10 &

i) una cantidad de una base suficiente para llevar al
pH del liquide & un valor superior a 10, preferiblementa
cormprandido aproximadamente entre 11y 13y

iv) everualmente un tehzivaclive que no corficre
propiedad viscoeldstica al liquido, y
b) mediante al menos un medio de produccidn situado en un
lugar diferente da aquél donds es infroduje el polimero, ze
racupera dicho liquido que contiane petrileo.

3. Mélodo segan la reivindicacién 1 o 2 que 2o
caracleriza en que el tensicaclivo wilterionico vistozante ez
de farmula;

R,

R—N— R,A

Ry

en lacual:
A reprezenta bos grupos carboxilato SO0 o sulfonaio SOy,

Ri representa una parie hidréfoba de un grupo alquilo,
alcovialguil, alquilaminoalquils y alquilaridoaliuilo, enla cual
los grupos alguilo, idéniicos vy diferentes, alincados o
ramificaclos,  salurados o inzaturados,  confienen
apraximadamenie enire 10 y 26 Alomos de carbona,

Rz y R representan independientemsnte  una
cadena alifaiica, teniendo de 1 a 30 dlomos de carbono,
preferiblemente enire 1y 20 dlomoz de carbona, de manera
mas prefarica antre 1y 10 dtomos de carbono, de manera

iodavia mias preferida ain entre 1y & dloros de carbona,

pudiendo ser dicho grupo alifiico linsal o ramiicads, saturado
o insaturado, y

Rs &5 un grupo alquilend con contisne de 1 a 4
atomos de carbone, preferibletnente un grupo metilena o
glileno.

4. Méioda segun la reivindicacion 3 que s& caracteriza en
que el grupo Ry conliens 3l menos una ingaturacion ailénica.

5. Método segin cualquiera de las reivindicacionas
anteriores, que se caracieriza en qué Ray Ry representan un
grupo aliuilo,  alquenilo,  arilalguito hidrasialquilo,
carboxialguilo, o hidroxialquil-poliaxialguilena:
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Doctor(a)

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMEHCIA
Apnderado(a) yio Pepresentants da
RHODIA TPERATIONS

FPEFERENCIA Fadicaciin Ho. 10 137667

Solicitud internacional PCT/ERPZONS/054613
Fecha inicio fase nacional 22/M11/2010
Tramite 11

Evento 378
Actuacién 430

Oficics Na. ElS8nn

Corno resultade del examen de forma, realizads won fundamsnto en sl articuls 32 Jde la Decisidn 486 de la
Comizion de la Comunidad Anding, artizula 27 del Tratads de Cooperacion en Materia de Fatantes (PCT), regla
£1 bis del Reglarments ;7 Gircular Unica de la Supsrintendencia de Industria y Comercio, se 1s comunica que:

1. La solicitud nio contiene &l pader debidamerite olorgado, con el ler deé 163 requisitns Exdigidos por oz articulsg
53y subsiguientez del Cédigo de Procadimisnts Civil, Adicionalments, deberd presentar e documents que

2. El solicitante debe presentar un nuavo litula que permita identificar 1a materia di la coal trata la salicitud, ya
que &l titulo relacionado no 3@ encuentra con 13 precisién nacezaria para identifizar clararmemte & objeto de la
solicitud de paterte, (Regla 4.3 FCOT, Art 26-27 D-4&5, Circular Onica £.2.9)

3. La salicitud no contizne 13 copia del dacumento an que consta la cesiin del derecho a la patznts del invantor al
sclicitantz o a su causanie, conforme a o establecida por Sl ardiculs 26 likeral B) de 1 Decisid

izidn 436 d= |3
Cornision de la Comunidad Andina, Cuando se trale de documentas otirgados en 2l xtranjere, e3los debaran
legalizarze de confarmidad con (o dispuesto por oz articulos 269 y 260 del Cidigs de Procedimiznts Civil.
Cuando e ate de tas declaracicnes a que hace referencia 1a Pegla 417 i) del Teatzds de Coaperaciin en
Materia de Patentes PCT., &l alcance de las talss declaracionss se determinard s&gon indiquen claraments una
cesitn de derechns del inventor al solicitante © 30 cauzante, de conformidad con lo digpuests @n @l numeral
£.218 dal Capituls Duinto, Tiwlo e 1a CGircular Unica de Suparintendencia 4 Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1o dispuezlo por & arlicule 39 de la Gecisitn 196, 32 |2 requisre para que dentra del término
de dos meses siguientzs a la fecha de nadificacidén del presentz oficic, complets 163 requisitos anteriormenta
enunciados. En cazo de na dar cumplimiznts al presents requerimients, la aolizitud se congiderard abandonada y
perdera su pralacién,

Continuz en la pagina siguiente...

£ contestar (evor indiqua < numero Jde Scdo Centro: Carira 13 Mo, 27-00 Rigoe 2, §, 7 y 10 PRY: 5370000
redieacion que 32 oncucntrs a continuzcion Sodo CAH. Av. Cro %0 Ho. 23-55 int. 2 T2l 5660070
Call Center 6513240. Linza 01600-910165
Web: wavav.gic.gov.co e-mail: info@sic.gov.ed
Bogota D.C. - Colombia
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st

Hodiliquese sl presents oficio

primers de la Circular Unica Mo,

o a o dispuests en el numeral 8.2, lileral &), del capituls quints del tituls
10 d& 2001,

/
ALlZ CARMENZALESFEDES DE VERGEL
Directora de Nusyas Craacionss (o)
El artzrior requarimienty fue notificade por fijacian en lista de facha 03 m t
adpat1

Al contestar favor indiguz 2l numzia de €2ds Contro: Carere 13 Ho. 27-00 Pleos 2, 5, 7y 10 PBY: SC70000
radicacion qu s¢ éncucntra a continuadiin Szde CAN: Av. Cra 50 Ho. 26-85int. 2 Tzf: 5830070
Call Center 6513240, Linaz 01000-210165
Woly: vawy.sic.gov.co o-mail: info@sic.gov.co
Bogoté D.C. - Colornbla



