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Fecha: 2012-01-31 12:01:02  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra.2 PATENTES Eve: 1 REGDEPOSITO

ﬂ Act. 411 PRESENTACION Folios: 112

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

DELEGATURA PROPIEDAD INDUSTRIAL

SOLICITUD ,
PATENTE DE INVENCION

EXPEDIENTE No

TITULO “UNA COMPOSICION ACUOSA Y
METODO PARA PREPARARLA, PARA EL
BLOQUEO PARCIAL O TOTAL DE LA
PRODUCCION DE AGUA EN POZOS DE
PRODUCCION O INYECCION”"

CLASIFICACION INTERNACIONAL

SOLICITANTE: SERVICIOS ESPECIALES SAN
ANTONIO S.A.

DOMICILIO: BUENOS AIRES, ARGENTINA

APODERADO __ DARIO CARDENAS NAVAS

BOGOTA D.C.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
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SUFERINTENDENCIA . DRESENTACION B ios. 112

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

| ek - Do
Teléfono: 3137800 Fax: 312 2410

E-mail: general@cardenasycardenas.com

Nombre: DARIO CARDENAS NAVAS IDENTIFICACION

Direccion:  Carrera 7 No 71-52 Torre B Piso 9 [xXJee  [Jnr
Teléfono: 312 3600 Fax: 3122410 |:| CE. |:| Otro
E-Mail; general@cardenasycardenas.com Numero 15066629 CS.J. 1250

Nombre: . ISABEL VEGA
FRANCISCO PALENCIA

INVENTOR(ES) Direccion: - Viamonte 1133, Piso 7 Ciudad de Buenos Aires, Argentina _
(72) . 6007 Dover CT, Midland, Michigan 48640, Estados Unidos de América

Nacionalidad O Domicilio: 1. Argentina
2. Mexicano

e Titdlo(54): “UNA COMPOSICION ACUOSA Y METODO PARA PREPARARLA, PARA EL BLOQUEO

PARCIAL O TOTAL DE LA PRODUCCION DE AGUA EN POZOS DE PRODUCCION O INYECCION”
v 4 7 ﬁ T

(33)Pais de Origen ~ (3)Fecha T~ (31)N° de Solicitud

Prioridad
us 03.02.2011 61/439.069

S||7| Nol_l

@ Para publicar a partir de la fecha de la presente solicitud a los:

6meses [ |12 meses [ ]18meses [ _JOtro  Cual




(0 ANEXOS
Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.

D Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente de palabras en la publicacion.

Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad No. 12-006349
D Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.
Poderes, si fuere el caso.

Certificado de la fecha de presentacion de la solicitud prioridad expedida por la autoridad correspondiente
y una copia certificada de la primera solicitud, si se reivindica prioridad

Traduccién simple de la primera solicitud, si se reivindica prioridad.
EI Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.
Resumen

Descripcién de la invencion.

Una o mas reivindicaciones.

Dibujos y/o planos necesarios.

D De ser el caso, copia del contrato de acceso.

|:| De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de la comunidad de las comunidades indigenas.

I:I De ser el caso, certificado de depésito del material biolégico.
Arte final 12x12

X | Recibo correspondiente a 5 reivindicaciones adicionales No. 12-004478/12-004466/12-004465/12-
004464/12-001417/12-001416/12-001415/12-001414/12-000433

FIGURA CARACTERISTICA

0.7% FA 920 SH 0.7% SR B 1% XLB 2% KCI 65°C
(Tgi=17 hs)

+ Serie

visecosidad (cp)

44800  14:24:00 24:00:00  3336:00 43:12.00

0:00:00 9:36:00 19:12:00 28:48:00 38:24:00
tiempo (hs)




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

SUPERINTENDENCIA

-/ -

v

i j RECIBO DE CAJA No. 12 - 006345
Industria y Comercio

Bogota D.C., Enero 23 de 2012 - 15:13:45

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA

NI 830.083.491
*** Soporte del Pago ***

TIPQ PAGQ BANCO CUENTA No PAGQO FECHA PAGQ VR PAGQ

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 191690531 23/01/2012 7.167.200.00
*** Conceptos Pagados ***
. CANT. RENTISTICO CONCEPTO Ve, UNDITARIQ V. CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 590.000.00 590.000.00
e $590.000.00

SON: **QUINIENTOS NOVENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

{ Responsable: /)
i FhIFRAKXK

'\ Recibo d¢ Cajg’Aplicado al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

| ANIRUEN AR
No. 12-014

BRI
62- -00000-0000
Fecha: 2012-01-31 12:01:02  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

4
Tra.2 PATENTES Eve:1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACION  Folios: 112

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: {571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
. Enero 23 de 2012 - 15:13:46




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-/-
4 5 RECIBO DE CAJA No. 12 - 006349
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Enero 23 de 2012 - 15:13:45
RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PILTDA NI 830.083.491
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGQ EECHA PAGO VR PAGQO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 191690531 23/01/2012 7.167.200.00
*** Conceptos Pagados ***
‘CANT RENTISTICO CONCFPTO Ve UNDITARIO ~ Vr CONCFPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 82 INVOCACION DE UNA PRIORIDAD RO $_ ;1__7/_8_88—888_“
*CIENTO SETENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTR\AY QQM?RC‘O
R AR \“\l\\“\
mIEN

01 . 202
Fecha: 2012-01-31 12:01:02 EVB_?? REGDEPOSITO

PATENTES R
. 211 PRESENTACION  Folios: 112

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

. Enero 23 de 2012 - 15:13:47




. Enero 17 de 2012 - 15:27:28

o
LI REY

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
--

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 12 - 004478

Bogota D.C., Enero 17 de 2012 - 15:27:24

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA

NI 830.083.491
*** Soporte del Pago ***
TIPOQ PAGO BANCQO CUENTA Na. PAGO FECHA PAGQ VR PAGQO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 181445331 17/01/2012 10.580.000.00
“** Conceptos Pagados ***
. CANT. RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO V. CONCEPTO
150005-01-08 PRORROGA DE TERMINOS 1609 S.DISTINTIVOS PRORROGA DE 100.000.00 100.000.00
TERMINOS O PLAZO ADICIONAL — 57 0_0_-9(1(1-99___

SON: **CIEN MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

3§§p.ons ble:(\
- -" i

Recibo d¢ Caja Aplicado al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

o

A

Tra.2 PATENTES

Eve: 1
Act. 411 PRESENTACION

Folios: 112

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: {571) 6513240

% K&?\\\B\f\‘\?\k .

REGDEPOSITO




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
.-

2l RECIBO DE CAJA

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

No. 12 - 004466

Bogota D.C., Enero 17 de 2012 - 15:27:24

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA NI 830.083.491

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA Nao. PAGO FEECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 181445331 17/01/2012 10.580.000.00
*** Conceptos Pagados ***
. CANT. RENTISTICO CONCEPTQO Ve UNDITARIO Ve CONCEPTO
1 50005-01-09 %T&?Ssrglsﬁwmos DE PROPIEDAD 21 CERTIFICACIONES 15.000.00 $} 288888

SON: **QUINCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Respo@ {\\/\

Recibé de Ca

a Aplicadg/al Expediente No.

AR

Fecha: 2012-01-31 12:01:02  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra.2 PATENTES Eve: 1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACION Folios: 112

e &,\yﬂﬁ
[z dipe sty
D ol

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: {571) 6513240
, Enero 17 de 2012 - 15:27:28




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-

h N_»_”;
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 12 - 004465

Bogota D.C., Enero 17 de 2012 - 15:27:24

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA

NI 830.083.491

TIPQ PAGO

*** Soporte del Pago ***

BANCO CUENTA

No PAGO FECHA PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

VR.PAGO
10.580.000.00

062754387 181445331 17/01/2012

. CANT. RENTISTICO

*** Conceptos Pagados ***
CONCFPTO

RIAL

Resporisabl (\

150005-01-08 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD
INDUST!

SON: **QUINCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Ve UNDITARIO Vi CONCFPTO
15.000.00 15.000.00
$15.000.00

21 CERTIFICACIONES

Recibb de Cgja Aplicado al Expediente No.

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutader: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: {571) 6513240
, Enero 17 de 2012 - 15:27:28

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

L
No. 12-014462- -00000-0000

62~
Fecha: 2012-01-31 12:01:02  Dep. 2020 DIR. NUEVASCR
Eve: 1 REGDEPOSITO

iy 311P£;ESEE$ACION Folios: 112
CARERAS & LAARENAY
il

3

MG

~

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
.-

y RECIBO DE CAJA
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

No. 12 - 004464

Bogota D.C., Enero 17 de 2012 - 15:27:24

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA

NI 830.083.491

*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO

BANCO CUENTA Nao. PAGO EECHA PAGO VR PAGQ
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 181445331 17/01/2012 10.580.000.00
*** Conceptos Pagados ***
. CANT. RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO  Vr.CONCFPTQO
150005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 21 CERTIFICACIONES 15.000.00 15.000.00
INDUSTRIAL — __$—15‘000.00 ~

SON: **QUINCE ML PESOS MONEDA CORRIENTE***

[

No 4;1 |

|
|
- -000
Tra.2 PATENTES

Eve: 1
Act. 411 PRESENTACION Folios: 112
) n - 5.11.0?:{\%_‘:*\
y . LS A ‘;.~ - : . J“ l‘w‘% gx
P ‘ bl
PN
R
Y T [ l\:\\
iy "aka'
wow M ."'.l.-l"iﬂl;\j’\‘l

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

ITRRERLHAH
00-0000

Fecha: 2012-01-31 12:01:02  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
REGDEPOSITO

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: {571) 6513240
, Enero 17 de 2012 - 15:27:28




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

£ RECIBO DE CAJA No. 12 - 001417

iy
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Bogota D.C., Enero 05 de 2012 - 13:50:45

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA NI 830.083.491
*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO. BANCO CUENTA No PAGQ FECHA PAGQO VR PAGQ

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 186856530 05/01/2012 5.000.00
*** Conceptos Pagados ***
. CANT __RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO  Vr CONCEPTO
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS s&@ 10S ADMINISTRATIVOS 1.000.00 1.000.00
INDUSTRIAL
. $1.000.00
‘,/’ ————————————————————————————— ===
e e

SON: **MIL PESOS MONEDA CORBI‘EF\]T &
o

o
e

-

‘ ..—-"’/’w‘
Resporsabter

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

T

Act. 411 PRESENTACION Folios: 112

f?l {"'\rl\ B,

N N i ~ ~
J N £
! v, )
"y X .

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
, Enero 5de 2012 - 13:50:45




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

/-
> RECIBO DE CAJA
A ) No. 12 - 001416
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Enero 05 de 2012 - 13:50:45
RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA NI 830.083.491
*** Soporte del Pago ***
TIPQ PAGO BANCO CUENTA Na PAGO EECHA PAGOQO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 186856530 05/01/2012 5.000.00
*** Conceptos Pagados ***
.CANT RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO _ Vr.CONCEPTQ
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SE 10S ADMINISTRATIVOS
INDUSTRIAL

1.000.00

1.000.00
_____ . $1.000.00
SON: **MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**
_R**e_sponsable//‘
Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
AR G e R il
R
e 0018120102, 0 DT
‘ Act. 411 PRESENTACION  Folios: 112

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
., Enero § de 2012 - 13:50:45

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (§571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

10



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

ol-
¥
LS RECIBO DE CAJA No. 12 - 001415
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Enero 05 de 2012 - 13:50:45
RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA NI 830.083.491
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGQO VR.PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 186856530 05/01/2012 5.000.00
*** Conceptos Pagados ***
. CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO  Vr.CONCEPTO
1 50005-01-09 QUROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIDS ADMINISTRATIVOS 1.000.00 $1 88888

SON: **MIL PESOS MONEDA CORRIENT **"‘,/;

2

_R*<_33ponsab|e - J—

Recibo de Caja Apllcado al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

T J

R
—01-31 12 01 02 Dep 2020 DIR NUEVASC
$$§h§ 282«%ENTES Eve; 1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACION Folios: 112
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Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
. Enero 5 de 2012 - 13:50:45

Web: www.sic.gov.co e-mal: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

)



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-
ol
§ A RECIBO DE CAJA
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

No. 12 - 001414

Bogota D.C., Enero 05 de 2012 - 13:50:45

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADQOS PI LTDA

NI 830.083.491

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO EECHA PAGO VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 186856530 05/01/2012 5.000.00
*** Conceptos Pagados ***

‘ CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr UNDITARIO  Vr CONCEPTO

150005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 1.000.00 1.000.00

INDUSTRIAL
$1.000.00
/

SON: **MIL PESOS MONEDA CORRIE&E"*"

/
Responsakle.

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

[

Tra.2 PATENTES

Eve: 1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACION

Folios: 112
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Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co

Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (§71) 6513240

Fecha: 2012-01-31 12:01:02 _ Dep. 2020 DIR.NUEVASCR




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-/-
A
O RECIBO DE CAJA No. 12 - 000433
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Enero 03 de 2012 - 09:55:23
RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADQCS PI LTDA NI 830.083.491
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCQO CUENTA Nao. PAGQ EECHA PAGO VR PAGQO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA (62754387 181445305 03/01/2012 48.000.00
*** Conceptos Pagados ***
. CANT__RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO Ve CONCEPTO
150005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 1.000.00 1.000.00
INDUSTRIAL $7.000.00

P
O
804 *MiL P,m’ONEDA CORRIENTE***

Responsable: !

i

i

H

i
Recibo de Caja; Aplicado al Expediente No.

L
No. 12 00000-000
Tra.2 PATENTES

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
I
M
-014462- -000 0
Fecha: 2012-01-31 12:01:02 _ Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Eve: 1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACION  Folios: 112
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Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: {571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: {571) 6513240
. Enero 3 de 2012 - 09:55:24




AR . EXTRACTO PARA PUBLICACION

Industria ¥ Comercio

SUPERINTENDENCIA X Patente de Invencion [ | Patente modelo de utilidad ] eper
(21) No. De solicitud (51) int. Cl:
(22) Fecha de solicitud (71) Solicitante (s)

SERVICIOS ESPECIALES SAN ANTONIO S.A.

(30) Prioridad (72) Interventor (es)
(31) No. Prioridad; 61/439.069 1. Isabel Vega

2. Francisco Palencia
(32) Fecha : Febrero 03, 2011

(33) Pais: Estados Unidos de América (74) Apoderado (s)
DARIO CARDENAS NAVAS

(54) Titulo <
“UNA COMPOSICION ACUOSA Y METODO PARA PREPARARLA, PARA EL BLOQUEO PARCIAL O TOTAL DE LA
PRODUCCION DE AGUA EN POZOS DE PRODUCCION O INYECCION” |

Las casillas identificadas con 85, 86 y 87 sélo aplican para PCT

{85) Fecha limite inicio Fase Nacional

(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT (87) Publicacién internacional
Fecha de presentacién de la solicitud Fecha Fecha Fecha (dd/mm/aa)
No. de solicitud PCT No. Publicacién wo

-Resumen reivindicacion (es):

'|-Un sistema acuoso y su metodologia de preparacion, para la obtencion de blogueo parcial o total de la produccion de agua tanto
sen pozos productores como inyectores, de fa industria de petrdleo ylo gas, Ofil para el bloqueo de areas muy permeables con el
- objeto de reducir la produccion de agua y redireccionar su flujo dentro de los reservorios, comprendiendo el sistema productos
~organicos de baja viscosidad para ser bombeados en el pozo en estado liquido, y que luego de un cierto periodo de tiempo
“alcance la consistencia de gel deseada.




¥300d



~Colombia -

En la ciudad de Buenos Alres a los 13 (Trece) dias del mes de Enero de dos mil doce (2012),

comparecié Héctor Denis Pi mayor de edad, de nacionalidad argentino y estado civil casado y
declaro:

PRIMERO-. Que obra en este acto en su calidad de representante legal de SERVICIOS
ESPECIALES SAN ANTONIO S.A. sociedad legalmente constituida bajo las leyes de LA Republica
Argentina y domiciliada en Viamonte 1133, piso 7 Ciudad de Buenos Aires, Argentina, todo lo cual
consta en los siguientes documentos:

SEGUNDO-, Que otorga Poder Especial amplio y suficiente a los doctores Dario Cardenas
Navas y/o Eduardo Cardenas Caballero y/o James Valdiri Reyes y/o Bernardo p. Cardenas
Martinez y/o Luz Helena Adarve Gomez y/o Juanita Acosta Gémez y/o July Galindo
Quintero todos abogados titulados de fa firma Cardenas & Cardenas Abogados PI Ltda. con
domicilio en la Carrera 7 No. 71-52, Torre.B, Piso 9° de Bogota, D. C., Colombia, para tramitar
conjunta o separadamente ante las oficinas y autoridades nacionales de Colombia que
correspondan la obtencidn del registro de marcas, patentes, medelos de utilidad, disefios y dibujos
industriales, depdsitos de nombres comerciales y ensefias, asi como la tramitacion de renovaciones,
cesiones y traspasos, cambios de nombre o domicilio del titular, renuncias y licencias de los
mismos, a cuyo efecto les faculta para dar ante dichas autoridades todos los pasos necesarios al
objeto indicado, elevar solicitudes, declaraciones, reclamos, formular descripciones enmiendas,
oposiciones, desistimientos, renuncias, observaciones, y apelaciones, abonar todos los impuestos y
cuotas 'y efectuar todos los demés pagos determinados por la fey; recibir todos los documentos y
valores dando el descargo respectivo; lienar cualesquiera otros requisitos y tomar todas las
medidas que creyeren conducentes al resquardo de todos los derechos de propledad industrial e
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cuanto dichos apoderados hicieren en su beneficio, ratificando todo lo hasta ahora actuado por los
apoderados aqui designados al momento de la presentacidn de esta poder dandoles asimismo
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UNA COMPOSICION ACUOSA Y METODO PARA PREPARARLA, PARA EL
BLOQUEO PARCIAL O TOTAL DE LA PRODUCCION DE AGUA EN POZOS DE
PRODUCCION O INYECCION

ESTADO DEL ARTE DE LA INVENCION

Campo de la Invencion

La presente invencion se refiere a una composicién o, como se conoce en el arte, un sistema
para ser aplicado como tratamiento a pozos de la industria del petréleo y el gas, y mas
particularmente se refiere a una composicion quimica para “Bloqueo de Agua” que permite
el bloqueo de areas de la formacioén que son muy permeables, reduciendo la produccién y
redireccionando el flujo de agua de inyeccion dentro de los reservorios, siendo un sistema
versatil capaz de generar geles sellantes o no éellantes seguin su composicion para controlar

la produccién de agua.



Descripcion del Arte Previo

En la industria del petréleo, las técnicas de “recuperacion secundaria” se han aplicado cada
vez en mayor grado para mejorar la produccién de hidrocarburos. Esta técnica consiste en
la inyeccién de agua quimicamente tratada la cual se inyecta a través de los pozos que son
acondicionados para este propdsito, a los fines de “barrer” o arrastrar el petréleo residual
retenido en la formacion. Dado que el agua inyectada generalmente presenta una viscosidad
que es menor que la del petréleo crudo, y debido a la heterogeneidad innata del reservorio,
luego de un cierto periodo de tiempo, €l agua se canaliza a través de zonas altamente
permeables limitando la eficiencia del tratamiento. Esto conduce a altos costos asociados
con el tratamiento con agua de produccién, con el manejo y los desechos del agua, lo cual
hace que la recuperacion secundaria no sea rentable.

Teniendo en cuenta estas limitaciones, se han desarrollado diversas técnicas
para redireccionar el flujo de agua inyectada dentro del reservorio a los fines de tratar la
formacién que no ha sido barrida adecuadamente. La mayoria de los sistemas propuestos
consiste en bombear productos organicos en estado liquido dentro de la perforacién de
pozo, sea un pozo de inyeccién o de produccion y, luego de un cierto periodo de tiempo,
como horas o dias, se genera un gel rigido que crea un sello permanente parcial o completo
en las capas mas permeables de las formaciones tratadas. De esta manera, es posible
redirigir €l agua de inyeccion a las zonas del reservorio que contienen reservas de
hidrocarburo. Estos tratamientos de bloqueo, preparados en tandas, se conocen
comunmente como tratamientos, sistemas, o composiciones de “Bloqueo de Agua” (WSO -
del Inglés “Agua Shut-off™).

El objetivo de esta técnica es la reduccion de la produccion de agua y los costos
asociados a los procesos de separacion del agua en el petrdleo. Mas aun, también se busca
la reduccién de los costos de equipamiento, asi como también los costos generados por la
corrosion, por la formacién de sarros y por la produccién de arena. Por otra parte, los
tratamientos WSO también permiten reducir la cantidad de agua de formacion extraida y

los costos de re-inyeccion, minimizando el impacto ambiental.
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Los tratamientos de Bloqueo de Agua (WSO) aumentan la produccién de
hidrocarburos, incrementando el 4rea de barrido del reservorio bajo recuperacion
secundaria. Por lo tanto, aumenta la vida \til del reservorio optimizando la recuperacién de
petréleo.

La tecnologia de Bloqueo de Agua es aplicada no solamente en pozos durante
la recuperacion secundaria sino también en pozos de produccién con altos cortes naturales
de salmuera que vienen de zonas acuosas.

En la actualidad, existen muchos métodos en uso para controlar la produccién
de agua. Uno de los primeros métodos utilizado en la industria del petréleo y el gas
consistia en la aplicacion de tapones de carbonato de calcio, arena o cemento. Luego de
esto, se desarrollaron nuevas herramientas para proveer aislaciones o bloqueos mecanicos,
por ejemplo, empaquetadores y parches de encamisado. Recientemente, también se
desarrollaron nuevos sistemas quimicos tales como la inyeccién de geles, resinas, fluidos
espumados, emulsiones y particulados, entre otros.

entre los métodos quimicos se pueden citar tres técnicas utilizadas para la
optimizaciéon de la recuperacién secundaria, o Recuperacion Secundaria de Petréleo
(Conocida como EOR del Inglés “Enhanced Oil Recovery™) o para el control de agua:

Polimeros para inundacién con agua. Son sistemas poliméricos para
aumentar la viscosidad del agua y son utilizados para mejorar la relaciéon de movilidad entre
el agua y el petrdleo, optimizando el barrido del petroleo durante la inyeccién de agua
(inundacién con agua). Estos sistemas son comunmente bombeados a través de pozos de
inyeccion.

Modificadores de Permeabilidad Relativa (MPR). Son tratamientos basados
en polimeros hidrofilicos que son bombeados dentro de las formaciones reduciendo la
permeabilidad al agua sin afectar significativamente la permeabilidad al petroleo. Aunque
este tipo de tratamiento se aplica directamente a pozos de produccion, los sistemas basados
en MPR han sido propuestos para tratar pozos de inyeccion. Los sistemas basados en MPR
presentan, en general, baja viscosidad y no generan un significativo bloqueo de los espacios

porales.
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Sistemas de Bloqueo de Permeabilidad para Bloqueo de Agua. Son sistemas
disefiados para el bloqueo parcial o total de la formacién, utilizados para sellar canales de la
formacién altamente permeables en donde se produce agua. Estos tratamientos estin
disefiados tanto para pozos inyectores como para productores. Una solucién polimérica de
baja viscosidad es bombeada al interior de la formacién y una vez que se encuentra en la
zona a ser tratada, se convierte en un gel rigido que aumenta su viscosidad drasticamente.
Esto crea un efecto de bloqueo en las capas mas permeables en donde el agua esta siendo
producida.

Aun cuando los sistemas de bloqueo de permeabilidad han demostrado operar
satisfactoriamente todavia presentan algunas deficiencias que podrian mejorarse en relacién
con, por ejemplo, la estabilidad de la composicion, que suele perderse ante particulares
condiciones del pozo, la generacién de gel, que puede no ser controlable como fuese
deseado, y la posibilidad de remocion del bloqueo cuando sea necesario dentro de plazos

determinados, lo cual no es posible con los bloqueadores conocidos.
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BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Es por lo tanto un objéto de la presente invencion proveer una nueva
composicién acuosa, o sistema como se lo denomina en el arte, para el bloqueo de agua,
que permita el bloqueo de areas de la formacién que son muy permeables, reduciendo la
produccion y redireccionando el flujo de agua de inyeccién dentro del reservorio, siendo
una composicién que comprende productos organicos con viscosidad relativamente baja,
para ser bombeados en el pozo de inyeccion o de produccion en estado liquido, y luego de
un cierto periodo de tiempo, tal como horas o dias, alcanza la consistencia deseada de
acuerdo con las necesidades de cada tratamiento, en donde el gel formado no se
desestabilice ante la presencia de sal en el agua.

Es atin otro objeto de la presente invencién proveer una nueva composicidén
acuosa para ¢l tratamiento de pozos de la industria del petréleo y el gas, que puede variar
para formar desde un gel rigido, utilizado como sellante para producir el complete bloqueo
del flujo de agua dentro del pozo, hasta un gel deformable, que produce solamente un
efecto de bloqueo parcial, reduciendo significativamente el pasaje de agua pero permitiendo
el pasaje de petréleo, en donde tales composiciones o tratamientos pueden ser preparadas
en tandas o partidas y se denominan tratamientos de Bloqueo de Agua (bien conocidos por
las siglas WSO) y pueden ser removidos del pozo, dentro de cierto plazo.

Es todavia un objeto de la presente invencién proveer una composicion acuosa para
el bloqueo parcial o total de la produccion de agua en pozos productores o inyectores, en
donde la composicién comprende la mezcla de:

a) poliacrilamida o poliacrilamida parcialmente hidrolizada de 0.1MDa<
Mw <20MDa;
b) un compuesto alcoxisilano con dos o mas grupos amina unidos a un
sustituyente R usado como entrecruzador, y
¢) un organotitanato usado como acelerador.

Es atin un objeto de la presente invencién proveer una composicion acuosa para el

bloqueo parcial o total de la produccién de agua en pozos productores o inyectores, en



donde la compuesto organosilicio de la mezcla mencionada es un N-(B aminoR)-y-
aminoR;trialcoxisilano, en donde R puede ser grupos alquilo o arilo y OX son los grupos

alcoxi;

RNHR2NH;
X0 i——OX

X

Es también un objeto de la presente invencion proveer una composicion acuosa para
el bloqueo parcial o total de la produccién de agua en pozos productores o inyectores, en
donde la compuesto organotitanato de la mezcla mencionada es un quelato de
acetilacetonato titanato, sal de amonio del quelato del acido lactico titanato, quelato de
trietanolamina titanato o una mezcla de quelatos con por lo menos un componente que

contiene la siguiente estructura:

H>CH:

N—CHzCH2 —TiOC3H,

\CHzCHz ~

Es ademas un objeto de la presente invencion proveer un método para preparar
la composicién de la reivindicacion 1, caracterizado porque comprende las etapas de:

Preparar sal muera o solucién salina fuerte de KCl de acuerdo con el volumen
de tratamiento a ser bombeado;

Bajo fuerte agitacion, agregar el polimero a la solucion salina previamente
preparada, agitando hasta obtener una viscosidad constante y apariencia transparente.
Luego se agrega el titanato y seguidamente el entrecruzador en las cantidades deseadas y

agitar hasta obtener la total dispersion.



BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para mayor claridad y comprension del objeto de la presente invencion, la
misma ha sido ilustrada en varias figuras, en las que se ha representado al invento en
algunas de las formas preferidas de realizacion, todo a titulo de ejemplo, en donde:

Las Figuras 1 a 6 son graficos que muestran el tiempo de gelificacion inicial
(Tgi) a 45 y 65°C evaluada a una velocidad de corte de 30 s™, indicando estos graficos la
influencia de la concentracion del entrecruzador y el acelerador en las soluciones acuosas
iniciales.

La Figura 7 muestra la secuencia de bombeo utilizada en el ensayo, en donde la
variacién de la permeabilidad para cada fluido es en funcién del tiempo.

La Figura 8 es un grafico que muestra las variaciones del Factor de Resistencia
Residual (RRF) para el petréleo y el agua como una funcién del gradiente de presion
aplicado, expresadas en psi/ft.

La Figura 9 representa un posible mecanismo de reaccién entre la
poliacrilamida y el entrecruzador.

La Figura 10 describe el mecanismo de reaccion mas probable entre la
poliacrilamida, el entrecruzador y el acelerador (quelato de titanato).

La Figura 11 muestra una reaccion con la formacion de ésteres y generacion de

una red tridimensional compuesta por polimero y titanato.



DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La composicién de Bloqueo de Agua de la presente invencién comprende el uso
de una solgcién acuosa polimérica de medio a alto peso molecular, tal como poliacrilamida
parcialmente hidrolizada y no-hidrolizada, y un entrecruzador de la familia de los
organosilanos que contiene 2 o mas grupos amino dispuestos en el mismo sustituyente
silano R,. La composicién, o sistema como también se denomina en el arte, contiene
aceleradores en concentraciones variables para aumentar los rangos de reaccion y la
consistencia final del gel formado, dependiendo de los tratamientos necesarios para cada
pozo especifico y la formacién bajo intervencion. Tales aceleradores son quelatos de
organotitanatos o también tetraalquiltitanatos.

La invencién comprende una composicion versatil del sistema de Bloqueo de
Agua, que puede generar geles sellantes o no sellantes para ser aplicados ya sea en pozos
productores o en pozos inyectores como tratamientos para controlar la produccién de agua.
La versatilidad de la composicién estd basada en la posibilidad de formar geles de
diferentes consistencias frente a la variacion de las concentraciones del polimero,
preferiblemente poliacrilamida, el entrecruzador, preferiblemente organosilanos y el o los
aceleradores, tales como organotitanatos, asi como también las variaciones del peso
molecular y el grado de hidrolisis de la poliacrilamida usada.

De acuerdo con la invencion, se forman redes tridimensionales a partir de la
reaccion entre la poliacrilamida en concentraciones comprendidas entre 0.3 y 4% en la
solucién acuosa, un entrecruzador, entre 0.1 % y 3% v/v, y un acelerador. La viscosidad
inicial de la solucién polimérica es baja, alrededor de 20 cp @ 300 rpm. Esta condicion es
esencial para evitar altas presiones de inyeccién que podrian fracturar la formacién tratada

El acelerador puede estar presente a concentraciones mayores a 0 y hasta 5%
v/v, dependiendo del rango o velocidad de reaccion y la consistencia requeridos.

Preferiblemente, la composicion de la invencién estd compuesta por una
soluci6n acuosa polimérica lineal, de poliacrilamida no-hidrolizada (PAM) a poliacrilamida

parcialmente hidrolizada (HPAM), con valores de peso molecular entre 0.1 y 20 MDa, un



entrecruzador o croslinqueador de la familia de los alcoxisilanos que contiene dos o més
grupos amino en su estructura. Estas composiciones pueden contener aceleradores o
sinergizadores capaces de acelerar la generacion de gel asi como también su consistencia
final. Los sinergizadores mencionados arriba son quelatos de titanato organicos, asi como
también los tetraalquiltitanatos.

A modo de ejemplo, se presenta una composicién representativa de la
invencion:

0.3 a 4% p/v PAM (poliacrilamida) o HPAM (0.1< Pm <50 MDa);

0.1 a 3% v/v silano reactivo (entrecruzador);

0 a 5% v/v titanato (sinergizador);

0a2%p/vKCl,y

86 2 99.6% Agua.

Los organotitanatos hidrolizados son utilizados como un agente de croslinqueo
o entrecruzador de una amplia variedad de polimeros tales como silicona. Como resultado,
la estructura del gel final es bastante rigida en comparaciéon con la misma estructura en
ausencia de titanato.

Entre los posibles alcoxisilanos ensayados como entrecruzadores, €l mas
adecuado es aquel que contiene 2 0 mas grupos amino en su estructura, de férmula general
RpSiX4.4, en donde R es alquilo o arilo, grupos no hidrolizables, funcionalizados con 2 o
mas grupos amino dispuestos en el mismo sustituyente R,. Tales grupos son aquellos que,
por compatibilidad quimica, interactian con la poliacrilamida. Los grupos alcoxi son
representados por X, y pueden ser metoxi o etoxi, los cuales pueden ser hidrolizados por
liberacion de alcoholes al medio para formar silanoles. Los silanoles pueden reaccionar con
el acelerador mejorando las propiedades de la composicion WSO.

Otra ventaja de usar silanos en la presente invencidn es su fuerte interaccion
con los silicatos y otros minerales presentes en la roca del reservorio. Este efecto ha sido
usado extensivamente en la industria del petréleo y el gas para el control de migracion. Este

mismo efecto aumenta la unién o adherencia de la composicion WSO a la roca del
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reservorio lo que fija firmemente el gel WSO a la formacion, evitando los procesos de
barrido.

Haciendo primeramente referencia a las Figuras 9 a 11, la Figura 9 representa
un posible mecanismo de reaccion entre la poliacrilamida y el entrecruzador. Se entiende
que el proceso de gelificacion se debe llevar a cabo en cuatro etapas asociadas. La primera
comprende la hidrolisis de los grupos alcoxi (X) del silano. Inmediatamente luego de la
hidrdlisis, los silanoles asi formados se condensan entre si eliminando agua. Sin embargo,
cuando se calientan en un medio bésico (que se crea por la presencia de grupos amina en
los silanos) la poliacrilamida es parcialmente hidrolizada y los carboxilatos formados
interactian electrostaticamente con los grupos amino presentes en los silanos .

La Figura 10 describe el mecanismo de reaccién mas probéble entre la
poliacrilamida, el entrecruzador y el acelerador (quelato de titanato). En el medio basico, la
hidrélisis de los titanatos es mucho mas lenta que en medio acido. El alcoxititanato
formado en la hidrélisis es muy reactivo, combinandose ripidamente con los silanos, pero
sus grupos amina continaan interactuando electrostaticamente con los grupos carboxilato de
la poliacrilamida como se describié mas arriba.

Los geles obtenidos de esta manera son mucho mas fuertes que aquellos
obtenidos para las formulaciones sin titanatos. Si se comparan las Figuras 1 a 5, es posible
verificar que el tiempo de gelificacién disminuye en presencia de titanatos.

En medio béasico (pH= 12-14) y en ausencia de silano pero en presencia de
titanatos, existe un aumento de la viscosidad, pero no existe formacién de gel. Por lo tanto,
una molécula de titanato deberia interactuar tanto con los carboxilatos formados por la
hidrolisis de la poliacrilamida como con otras moléculas de titanato hidrolizado para
condensar una con otra. Tales reacciones no son de manera alguna rapidas, ocurriendo sélo
después de varias horas.

En medio 4cido, en presencia de silano y poliacrilamida, no hay formacion de
gel, lo que justifica la idea de que la interaccion entre el polimero y el silano se hace a
través de los grupos amina del silano. Aquellos grupos en un medio 4cido son protonados,

lo cual evita que los mismos interactien con los grupos carboxilicos formados ante la

3l
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hidrdlisis de la poliacrilamida. Sin embargo, si el titanato es agregado a dicho medio 4cido,
este rapidamente hidroliza y los grupos hidroxilo formados interactiian con los grupos
carboxilicos de la poliacrilamida, con la formacién de ésteres y generaciéon de la red
tridimensional compuesta por polimero y titanato (Figura 11).

Cuando la composicion de la poliacrilamida, el silano y el titanato es
acondicionada a un pH = 7 y sometida a una temperatura de 65°C, no se observa formacion
de gel durante el periodo de ensayo, 1 semana.

Una ventaja adicional de esta composicion es la capacidad de revertir su accion
de bloqueo dentro de los primeros 15 dias de haber sido preparada si el gel es tratado con
una solucién al 0.06% p/v de un oxidante fuerte como persulfato de amonio o hipoclorito
de sodio. Una vez que el gel WSO ha pasado la quincena, el tratamiento no puede ser
atacado por oxidantes o por valores extremos de pH.

El sistema, sin agregados de bases o acidos, ha demostrado tener las mismas o
mejores propiedades que los geles de Bloqueo de Agua sellantes o no-sellantes existentes.
Dependiendo de las formulaciones, se pueden obtener geles no-fluidos altamente
deformables (A) hasta geles rigidos (F). El tiempo de gelificacién puede variar desde unas
pocas horas a mas de dos dias, dependiendo de la concentracién y tipo del polimero,
concentraciones del entrecruzador,acelerador, y la temperatura. Otra ventaja de esta
composicion es que a temperatura ambiente, el tiempo de gelificacion es muy largo, de 1 a
2 semanas. Esta diferencia en la velocidad de reaccion con la temperatura permite que el
sistema o composicion sea mas versatil durante los procedimientos de mezclado y
bombeado, mientras que se elimina el riesgo de una gelificacion prematura no deseada.

La siguiente tabla presenta los codigos de letras utilizados para laclasificacién

de consistencia usada para los geles WSO:

Listade 6digos:
A: gel apenas fluido. El gel fluye lentamente hacia la tapa de la botella. Una porcién importante del gel no
fluye por inversion del recipiente.

B: Gel no fluido altamente deformable. El gel no fluye por inversion del recipiente.

C: Gel no fluido moderadamente deformable.

D: Gel no fluido ligeramente deformable. Sélo la superficie se deforma por inversién.

E: Gel rigido. La superficie no se deforma por inversion.

F: Gel muy rigido. Una vibraci6n mecénica, similar a un diapasén, puede sentirse cuando la botella es

3L
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golpeada levemente.

G: Gel fluido.
H: Liquido viscoso.

Esta invencion est4d mejor ilustrada de acuerdo con los siguientes ejemplos, los cuales no
deben ser interpretados como una limitacion. Por el contrario, se entendera claramente que
al leer la presente descripcion, otras realizaciones, modificaciones y equivalentes se les
podran ocurrir a los expertos en el arte sin apartarse del espiritu de esta invencién y/o el
cumplimientq de las reivindicaciones adjuntas.
Ejemplos
Comportamiento reolégico WSO.
El comportamiento de los sistemas o composiciones que varian la concentracién del
polimero, asi como también las concentraciones del entrecruzador y el acelerador ha sido
evaluado reologicamente. Se pudo observar que la consistencia del gel cambi6 en funcién
del tiempo, la temperatura y las concentraciones de los componentes. Los graficos de las
Figuras 1 a 6, a modo de ejemplo, de la presente invencién aplicada muestran la influencia
de la concentracion del entrecruzador y el acelerador en las soluciones acuosas iniciales.
Las mediciones fueron hechas usando un viscosimetro tipo OFITE 900 a temperaturas
desde25 a 65°C.

Los gréficos muestran la variacién inicial del gel con el tiempo (Tgi) a 45 y
65°C evaluada a una velocidad de corte de 30 s™. El peso molecular aproximado de la PAM

es 8 MDa.

Ejemplo 1: gréfico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (Figura 1)
0.7% PAM

0.7% PP-20

1% XLB

2% KCl

Ejemplo 2: gréfico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (Figura 2)
1 % PAM
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0.7% PP-20
1% XLB
2% KCl

Ejemplo 3: grafico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (ilustracién 3)
1 % PAM

1 % PP-20

1% XLB

2% KCl

Ejemplo 4: grafico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (Figura 4)
0.7% PAM

0.7% PP-20

2% XLB

2% KCl

Ejemplo 5: grafico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (Figura 5)
0.7% PAM

0.7% PP-20

2% KCl

Ejemplo 6: grafico de viscosidad versus tiempo @ 45°C (Figura 6)
1% PAM

1% PP-20

2% KCl

Los resultados de los ejemplos citados arriba muestran que el tiempo de
gelificacion inicial depende de las concentraciones del polimero, el entrecruzador y el

acelerador, asi como también la temperatura a la cual se somete a la composicion.
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De acuerdo con la invencién, se propone un método para preparar la
composicion del sistema de Bloqueo de Agua descripta, en donde el método comprende las
siguientes etapas:

1) Preparar una salmuera o solucion salina de KCI de acuerdo con el volumen
de tratamiento a ser bombeado;

2) Bajo fuerte agitacion, agregar el polimero a la solucién salina previamente
preparada. Agitar durante aproximadamente 2 horas o hasta obtener una viscosidad
constante y apariencia transparente — los granulos de poliacrilamida deberian estar
totalmente hidratados,

3) Agregar el titanato y seguidamente el entrecruzador (PP-20) en las

cantidades deseadas y agitar hasta obtener la total dispersion.
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Comportamiento del Sellante WSO

Esta seccion presenta ensayos de laboratorio llevados a cabo de acuerdo con las
formulaciones seleccionadas de WSO de la presente invencién, demostrando la accion

sellante y parcialmente sellante del sistema.

Metodologia de Evaluacion.

La eficiencia del tratamiento WSO fue evaluada por medio de ensayos de flujo
en testigos de arena Bereay de formacion de permeabilidad conocida.

Los testigos tienen 3.8 cm de didmetro y 7 ¢cm de largo. Los ensayos son
llevados a cabo simulando las siguientes condiciones de reservorio, 65°C y 1500 psi de
presion de confinamiento.

Tabla 1 muestra las propiedades de los testigos usados en los ensayos de flujo.

Tabla 1.
Base de Porosidad Permeabilidad Densidad grano
ensayo (%) (mD) (g/em”)
Arenisca 18.1 455 2.66
Berea 13.9 87 2.64

El agua 2-API fue filtrada (5 peso% NaCl + 2 peso% KCl1 + 1 peso% CaCl,). El
sistema hidrocarburo usado fue gasoil. Ambos sistemas fluidos son inyectados en la
direccién de produccién. El testigo saturado con agua montado dentro de la celda del
equipo de FRT (formation response tester) Chandler 9000, y es acondicionado a
temperatura y presion de confinamiento.

Para cada caso, el caudal y el diferencial de presiones se miden en ambas caras
del testigo. Cada fluido es bombeado a diferentes caudales, comenzando con el valor mas
bajo posible (en algunos casos por debajo de 0.01ml/min). Una vez que se alcanzé la
. estabilidad, el caudal es incrementado gradualmente teniendo en cuenta las limitaciones de

presion de bombeo.
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Una vez que el testigo es armado en el equipo, se definen las direcciones de
flujo de produccién e inyeccion. Los fluidos a bombear son:

1. Hidrocarburo antes del Tratamiento WSO (Kope). La permeabilidad del
hidrocarburo a saturacién de agua irreductible (Kowi), es usada como referencia para la
comparacion de la permeabilidad del hidrocarburo luego de la inyeccién del polimero.

2. Solucién salina antes del tratamiento WSO (Kwpe). La permeabilidad del
agua (2-API) a la saturacion de hidrocarburo residual (Kw.), es usada como referencia para
la comparacion de la permeabilidad al agua luego de la inyecci6n del polimero.

3. La inyeccio6n del polimero WSO a 0.5ml/min en la direccién de inyeccién. El
volumen tipico inyectado es 5 PV (volumenes de poro). Luego se deja descansar durante 24
horas.

4. El hidrocarburo es bombeado nuevamente a tres caudales (similares a la
inicial). En base a los valores de los diferenciales de presién medidos para cada velocidad
de flujo se determina la permeabilidad de hidrocarburo promedio pos-tratamiento (Kopos)-

Finalmente, la solucién salina 2-APl es bombeada en la direcciéon de
produccién a tres velocidades de flujo diferentes para obtener la permeabilidad al agua
promedio pos-tratamiento (Kwpos)-

El factor de Resistencia de la permeabilidad residual (RRF) al agua o al

petréleo se determina como sigue:

Kpre

y7,
RRF = £r
K.

H pos

En donde: Kyre y Kpos permeabilidad al hidrocarburo o al agua, medidas pre- o
pos-tratamiento WSO. ppre, Hpos, SO Viscosidades (de gasoil o agua) pre- y pos-tratamiento.
En los ensayos presentes, ppre = Hpos- En base a los ensayos de flujo se determinan los

valores RRFvw y RRF.

%7
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Resultados.
Los resultados de los ensayos de flujo llevados a cabo en los testigos de

formacién y arena Berea tratados con la composicién WSO son los siguientes:

Ensayo con Arena Berea. Teniendo en cuenta que el ensayo hecho en arena
Berea muestra una inferior permeabilidad y porosidad en comparacién con el testigo de
formacion, se utilizé un sistema o composicion WSO parcialmente bloqueante. Este
sistema asegura una adecuada penetracion matricial del tratamiento dentro de la roca, asi
como también una fuerte adherencia a la misma, atin a altas velocidades de flujo. La Figura
7 muestra la secuencia de bombeo utilizada en el ensayo, en donde la variacién de la
permeabilidad para cada fluido se muestra en funcién del tiempo.

La Tabla 2 resume los valores de permeabilidad promedio, pre- y pos-
tratamiento, medidos para agua e hidrocarburo y sus correspondientes factores de

resistencia residual RRF.

Tabla 2.
Ky, (mD) K5 (mD) RRF
Gasoil 14 35 4.0
Agua 22 0.9 24.4

Test con testigo de formacion. Teniendo en cuenta que el testigo de formacion
muestra mayor permeabilidad y porosidad que el testigo de Berea previamente ensayado, se
selecciond una composicion sellante tipo WSO. Este sistema o composicién muestra buena
penetracion, adquiriendo alta rigidez una vez activado.

La Tabla 3 resume los valores de permeabilidad promedio, pre- y pos-
tratamiento, medidos para agua e hidrocarburo y sus correspondientes factores de

resistencia residual RRF.

Tabla 3.
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Kopr (mD) Kpos (mD) RRFE
Gasoil 284 0.3 946
Agua 65.6 0.006 10935

Adherencia del Polimero. A los fines de evaluar el grado de unién o adherencia
del gel a la formacion se llevé a cabo un estudio durante el ensayo de flujo en el testigo de
arena Berea. Este estudio evalua el gradiente de presion maxima que el sistema o
composicion puede resistir.

La presion diferencial aplicada al tap6n base mientras se bombean los fluidos
de referencia (solucién salina 2-API y gasoil) es aumentada gradualmente, generando
condiciones de flujo extremas que podrian remover el tratamiento. En base a los datos
obtenidos en este ensayo, se puede verificar en la Figura 8 las variaciones de RRF para el
petroleo y agua como una funcion del gradiente de presion aplicado, expresadas en psi/ft.
En esta figura se puede observar que el tratamiento o composicion WSO de la presente
invencion no es barrido o arrastrado de la muestra de ensayo ain cuando los gradientes de
presion es 1000 psi/ft. La relacion entre RRFyw y RRFo se mantiene en el mismo rango
(RRFw/RRFo = 6). Un comportamiento similar se observé cuando se ensayaron testigos de

formacion. En este caso, la relacion RRFw/RRFq fue mantenida entre 10y 11.5.

Remocion del bloqueo WSO.

Como parte del estudio llevado a cabo usando un testigo de formacién, una vez
terminado el ensayo, se inyectd un especifico tratamiento de remocion basado en agentes
oxidantes. Este tratamiento resulta en una ventaja para la presente composicién o
tratamiento WSO dado que permite recuperar parte de la permeabilidad original del testigo
de formacion tratada dentro de los primeros 15 dias de su colocacion.

El tratamiento oxidativo es inyectado al testigo (1.5 volumenes porales),

-dejandolo actuar durante 2 horas. Luego, la solucién salina se inyecta a diferentes
velocidades de flujo en la direccién de produccién a los fines de determinar el grado de
recuperacion de permeabilidad. Luego de la inyeccion del sistema o composicion de

remocion, el valor promedio Ky aumenté en un factor de 6 con relaciéon al valor de
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referencia Kwpos (desde 0.006 a 0.036 mD). Por lo tanto, RRFy se redujo de 10935 a
aproximadamente 1820.

La composicion o sistema WSO de la presente invencion se adecua a un amplio
rango de condiciones de servicio, tales como las composiciones y la petrofisica de las
formaciones, temperatura, presion, etc., que se encuentran en los reservorios. Entre las
ventajas adicionales de este sistema o composicion se pueden mencionar:

1. La presencia de sal en agua no desestabiliza el gel que se ha formado;

2. El gel puede ser removido utilizando soluciones acuosas de oxidantes fuertes.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion acuosa para el bloqueo parcial o total de la produccién de agua
en pozos productores o inyectores, caracterizada porque comprende la mezcla de:
a) poliacrilamida o poliacrilamida parcialmente hidrolizada de 0.1MDa<
Mw < 20MDa;
b) un compuesto alcoxisilano con dos 0 mas grupos amina unidos a un
sustituyente R usado como entrecruzador, y

¢) un organotitanato usado como acelerador.

2. La composicién acuosa de la reivindicacién 1, caracterizada porque la

concentracién de PAM en la solucién acuosa es de entre 0.3 y 4% p/v.

3. La composicion acuosa de la reivindicacién 1, caracterizada porque la

concentracion de compuesto alcoxisilano es desde alrededor de 0.5 a 3% p/v.

4. La composicion acuosa de la reivindicacién 1, caracterizada porque la

concentracion de compuesto alcoxititanato es desde 0 a 2% p/v.

5. La composicién acuosa de la reivindicacion 1, caracterizada porque la viscosidad

de la solucién polimérica inicial no deberia exceder los 50 cp@ 300 MPR.

6. La composicion acuosa de la reivindicacion 1, caracterizada porque la viscosidad

final no deberia ser inferior a 800 cp.

7. La composicidn acuosa de la reivindicacion 1, caracterizada porque el compuesto
organosilicio es un N-( aminoR)-y-aminoRstrialcoxisilano, en donde R puede ser grupos

alquilo o arilo y OX son los grupos alcoxi:
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RNHR2NH:

X0 —Li—OX

X

8. La composicioén acuosa de la reivindicacion 1, caracterizado porque el compuesto
organotitanato es un quelato de acetilacetonato titanato, sal de amonio del quelato del acido
lactico titanato, quelato de trietanolamina titanato o una mezcla de quelatos con por lo

menos un componente que contiene la siguiente estructura:

H2CH:2

N—CH2CH2 —— TiOC3H;

\CHzCHz ~

9. La composicién acuosa de la reivindicacion 1, caracterizada porque la

macromolécula bloqueadora de agua tiene un peso molecular de entre 0.1 MDa y 20 MDa.

10. La composiciéon acuosa de la reivindicacion 8, caracterizada porque la

macromolécula es poliacrilamida y/o poliacrilamida con un grado maximo de hidrolisis del

50%.

11. La composicién acuosa de la reivindicacion 1, caracterizada porque los valores

RRFyw superiores a 20 son obtenidos en testigos de formacion.

12. La composicion acuosa de la reivindicacién 1, caracterizada porque es
inyectable en formaciones con propiedades petrofisicas variables (porosidad y
permeabilidad), asegurando una adecuada penetracién de la matriz y elevada eficiencia una

vez que se ha formado el gel.
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13. La composicion acuosa de la reivindicacion 1, caracterizada porque no es

barrida de la formacién atin a gradientes de presién mayores a 1000 psi/ft.

14. La composiciéon acuosa de la reivindicacién 1, caracterizada porque es
parcialmente removible con el uso de agentes oxidantes especificos (persulfato e
hipoclorito) en caso de ser necesario la remocién del bloqueo generado en la formacién

durante los primeros 15 dias de haberla colocado.

15. Un método para preparar la composicion de la reivindicacién 1, caracterizado
porque comprende las etapas de:
Preparar sal muera o solucién salina de KCI de acuerdo con el volumen de
tratamiento a ser bombeado;
Bajo agitacion enérgica, agregar el polimero a la solucién salina previamente
preparada, hasta obtener una viscosidad constante y apariencia transparente.
Agregar el titanato y seguidamente el entrecruzador en las cantidades deseadas,

agitar hasta obtener la total dispersion.
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RESUMEN

Un sistema acuoso y su metodologia de preparacion, , para la obtencién de bloqueo
parcial o total de la produccién de agua tanto en pozos productores como inyectores, de la
industria de petréleo y/o gas, util para el bloqueo de areas muy permeables con el objeto de
reducir la produccién de agua y redireccionar su flujo dentro de los reservorios,
comprendiendo el sistema productos organicos de baja viscosidad para ser bombeados en el

pozo en estado liquido, y que luego de un cierto periodo de tiempo alcance la consistencia

de gel deseada.
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{
Blocking system for water shut-off in hydrocarbon bearing formation

¢ Field of the Invention

In the oil industry, “secondary recovery” techniques have been applied increasingly to
improve hydrocarbon production. This technique consists in the injection of chemically
treated water through wells conditioned for this purpose, in order to sweep the residual
oil retained in the formation. Since the injected water generally presents lower viscosity
than the crude oil, and due to the innate reservoir heterogeneity, after a certain period of
time, water channels through highly permeable zones limiting the treatment efficiency.
This leads to high costs associated to production water treatment, handling and disposal
which make the secondary recovery unprofitable.

Taking these limitations into account, several techniques have been developed to
redirection the injected water flow into the reservoir in order to treat the formations that
have not been adequately swept. Most of the proposed systems consist in pumping
organic products into the well (injector or production wells) in liquid state and, after a
certain period of time (hours or days), a rigid gel is generated which creates a permanent
partial or complete seal in the most permeable layers of the treated formations. Thus, it
is possible to redirect the injection water to the reservoir zones containing hydrocarbon
reserves. These blocking treatments, prepared in batch, are commonly known as “Water
Shut-off” (WSO).

The aim of this technique is the reduction of water production, and the costs associated

to water-oil separation process. Moreover, the reduction of equipment costs as well as

minimizing the environmental impact.

Water Shut-Off treatments increases hydrocarbon producti(?,b er
. [ <i_‘a6\v/\' T

sweeping area under secondary recovery. Therefore, it increase s

optimizing oil recovery.

production wells with high natural brines cuts coming from aqueous zones. -

e
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, ¢ Description of the prior art

Nowadays, there are many methods in use to control water production. One of the first
methods used in the oil and gas industry consisted in the application of sand, cement or
calcium carbonate plugs. Afterwards, new tools were developed for providing
mechanical isolations or blockings (packers and casing-patch). Recently, new chemical
systems were also performed such as the injection of gels, resins, foamed fluids,
emulsions and particulates, among others.

Three different techniques can be listed, among the chemical methods used for
optimizing oil recovery (Enhanced Oil Recovery, EOR) or for water production control:

Polymers for water flooding. Polymeric systems for increasing water viscosity are
used to enhance the water to oil mobility ratio, optimizing the oil sweep during water
injection (water flooding). These systems are commonly pumped through the injector

wells.

Relative Permeability Modifiers (RPM). Treatments based on hydrophilic polymers
that are pumped into the formations reducing water permeability without affecting
significantly oil permeability. Although this kind of treatment is directly applied to
production wells, systems based on RPM have been proposed for treating injector wells.
The systems based on RPM present, in general, low viscosity and do not generate a

significant formation pore space blockage.

N s‘o\@&‘&\sﬁ
total formation blockage, used for sealing highly permea]:)‘le“:ff(iﬂnatlom’

QU

water is produced. These treatments are designed for both ‘produc \'.- 18
wells. A low viscosity polymer solution is pumped into the \formatlo )

in the zone to be treated, becomes a rigid gel increasing its v1scoslty

j

creates a blockage effect in the most permeable layers where the water is being

produced.
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This invention corresponds to a permanent blocking system for Water Shut-Off (WSO).
Different from Kalfayan et al. (US2004/0177957) who disclose a system related to
Relative Permeability Modifiers; the present invention is focused on preparations with
the sole intent to block the most permeable formations layers. Even though Kalfayan et
al. disclose PAM/HPAM formulations with aminosilanes that may include the ones
described in the present invention, simple lab tests conducted with extremes
PAM/HPAM Mw and concentrations as well as extreme concentrations of silane, as
disclosed by Kalfayan et al., showed that while keeping initial workable viscosity of
maximum 40 Cp at 300rpm none could reach the desired gels strength for WSO
blocking effect. To better explain these results, in Figure 1 can be observed that
Kalfayan systems did not reach enough final viscosities to act as blocking agents, even
if titanate is added. On the other hand, the extreme polymer concentration systems (8%
PAM Mw 200KDa) showed final viscosities suitable for blockage but due to initial
viscosities superior to 100 Cp, made them unsuitable for this kind of treatments.

Another key difference is the usage of titanate as modifier that allows, not only gelling

times accelerations but to obtain the desired final gel consistencies.

60
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viscosity @ 300rpm versus time (at 65C)

100

80

e 0,1% PAMMW 20MDa + 0.5%
silane + titanate

e 0.1% PAMMw 20MDa + 2%
silane + titanate

—0.1% PAMMw 20Mda + 2%
reactive silane

viscosity (Cp)
2

8

20

-10 90 190 290 390
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¢ Brief description of the invention

General. This invention presents a new chemical system for Water Shut-off which

permits the blockage of very permeable formation areas, reducing the produc«tl <ﬁ$
¥

redirecting the injection water flow into the reservoirs. These treatmerits®: \\g Q§

organic products with relatively low viscosity, which are pumped to,{he weﬁ (1 ¢
production) in liquid state, and after a certain period of txme :

desired consistence according to each treatment needs.

(o4

effect, reducing sxgmﬁcantly the water passage and still allowmg the\ 0112 _"as“s gé. Such
treatments are prepared in batches and are called Water Shut-off (W SO).

Advantages. The WSO system of the present invention suits to a wide range of service
conditions (formations composition and petrophysics, temperature, pressure, etc.) found
in the reservoirs. Among the additional advantages of this system, one can mention: 1.

4
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{
the presence of salt in water does not destabilize the formed gel and 2. The gel can be

removed using strong aqueous oxidant solutions.

Composition. The system is composed by a linear polymeric aqueous solution, of non-
hydrolyzed polyacrylamide (PAM) to partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM),
with molecular weight values between 2 to 20 MDa, a crosslinker from the
alkoxysilanes family containing two or more amino groups in its structure. These
systems can contain modifiers or synergists capable of speeding up the gel generation as
well as its final consistency. The synergists mentioned above are organic -chelate

titanates, as well as the tetraalkyltitanates.
As an example, a representative composition of the invention is presented:
0.3 to 10% w/v PAM or HPAM (2< Mw <20 MDa)
0.1 to 5% v/v reactive silane (crosslinker)

0.1 to 5% v/v titanate (modifier)

0 to 2% w/vKCl

86 to 99.5% Water

This invention is better illustrated according to the following examﬁi\%l_ 1
be interpreted as a limitation. On the contrary, it shall be clearly und;rSféd .-'th.at; ifi)(o
reading the present description, to experts in the field other realizations, \
and equivalents can occur, without distance of this invention spirit and/or the

accomplishment of the attached claims.

Examples
5
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* Rheological behavior WSO.

The behavior of the systems varying polymer concentration, as well as crosslinker and
modifier concentrations has been rheologically evaluated. It could be observed that the
gel strength consistency changed as function of time, temperature and components
concentrations. The following graphs examples of the applied present invention show
the influence of crosslinker and modifier concentration in the initial aqueous solutions.

The measurements were performed using a viscometer type OFITE 900 at temperatures
from 25 to 65°C.

The graphs show the initial gel time variation (Tgi) at 45 and 65°C evaluated at a shear
rate speed of 30 s™’. The approximated PAM molecular weight is 8 MDa.

Example 1: viscosity graph versus time @ 65°C (Figure 2)

0.7% PAM

0.7% reactive silane
1% titanate

2% KCl1

Example 2: viscosity graph versus time @ 65°C (Figure 3)

1 % PAM

0.7% reactive silane
1% titanate

29 KCl

Example 3: viscosity graph versus time @ 65°C (Figure 4)
1 % PAM
1 % reactive silane

1% titanate
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2% KCl

Example 4: viscosity graph versus time @ 65°C (Figure 5)

0.7% PAM

0.7% reactive silane
2% titanate

2% KCl1

Results from examples cited above show that the gel time depends on the polymer,
crosslinker and modifier concentrations, as well as the temperature to which the system
is submitted.

According to the invention, a method for preparing the Water Shut-off system is

proposed:

1) Prepare KCl brine according to the treatment volume to be pumped.

2) Under high agitation, add the polymer to the brine previously prepared. Agitate

and agitate until total dispersion.
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viscosity (cp)

0.7% PAM 0.7% reactive silane 1%titanate 2% KCl 65°C
(Tgi= 17 h)

e - B S S S P
. . h b w b - b b h . fb b
time (hr)

Figure 2.

0:00:00 12:00:00 24:00:00 36:00:00 480000 - A8

1% PAM 0.7% reactive silane 1%titanate 2% KCIl 65°C
(Tgi= 16h 30 min)

time time (hr)

Figure 3.
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1%PAM 1%reactive silane 1%titanate 2%KCl 65°C
(Tgi=12 h)

# Seriel
0:00:00 12:00:00 24:00:00 36:00:00 48:00:00 60:00:00
time (hr)
Figure 4.
0.7% PAM 0.7% reactive silane 2% titanate 2% KCl 65°C
(Tgi= 13 h 30 min)
—e— Seriet

% % T,
% %% % %

On T a Sk NENEERSNG L o
m, T, %, e % Y %
% T S,

time (h)

Figure 5.

* Sealant behavior WSO

This section presents laboratory tests performed according to the selected WSO
formulations of the present invention, demonstrating the sealant and partially sealant

action of the system.
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Evaluation Methodology.

The WSO treatment efficiency was evaluated by means of flow tests performed on

formation sandstone and Berea sandstone core plugs of known permeability.

The core plugs have 3.8 cm of diameter and 7 cm long. The assays are performed

simulating the following reservoir conditions, 65°C and 1500 psi of confinement

pressure.

Table 1 shows the properties of the core plugs used in the flow essays.

Table 1.
Porosity Permeability Grain density
Test core 3
(%) (mD) (g/em’)
Sandstone 18.1 455 2.66
Berea 13.9 87 2.64

The aqueous system used was filtered 2-API brine (5 weight% NaCl + 2 welght% KGE

g
Q,\\S%\\
\‘are 3

+ 1 weight% CaCl,). The hydrocarbon system used is gasoil. Both fluid system

SASEETN
injected in the production direction. The water saturated core plug is asseé/ f‘_" ts)
testing cell of a formation response tester (FRT) Chandler 9000, an

temperature and confinement pressure.

gradually increased upon pumping pressure limitations.

Once the core plug is assembled in the equipment, the production and injection flow

directions are defined. Pumped fluids are:

10
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1

1. Hydrocarbon before WSO treatment (Kope). Hydrocarbon permeability at saturation
of irreducible water (Kowi), is used as reference for hydrocarbon permeability

comparison after polymer injection.

2. Brine before WSO treatment (Kwpr). Water (2-API) permeability at saturation of
residual hydrocarbon (Kw,) is used as reference for water permeability comparison

after polymer injection.

3. WSO polymer injection at 0.5ml/min in the injection direction. Typical volume

injected is 5 PV (pore volumes). Afterwards it is laid in rest for 24 hours.

4. Hydrocarbon is pumped again at three flow rates (similar to the initial). Based on
differential pressure values measured at each flow rate, the post-treatment

hydrocarbon average permeability (Kopos) is determined.

5. Finally, the brine 2-API is pumped at the production direction at three different flow

rates for obtaining the post-treatment water average permeability (Kwpos).

The permeability residual resistance factor (RRF) to water or oil is determined as

foll_ows:

Results.

11
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The flow tests results performed on the formation sandstone and Berea sandstone core
plugs treated with the WSO system are as follows:

Test with Berea sandstone. Taking into account that the Berea sandstone core plug test
shows lower permeability and porosity comparing to the formation core plug, a partially
blocking WSO system (0.7% PAM + 0.7% reactive silane + 1% titanate + 2% KCl)
was used. This system assures a suitable matricial penetration of the treatment into the

rock, as well as a strong bonding to it, even at high flow rates.

Figure 6 shows the pumping sequence used in the test, where the permeability variation
for each fluid as a function of time.

3
2 o o =
] & <] &
%} = 3 = &
3 ¥ o¥ ~ o0
' il i . % " "
P .»\s 3 .4-‘\; -
v o ¥ A <
=) b i 3¢ 3
2 =%
b A
3
[+]
Q
£
=
(-4
o {
ﬁ . . s R R ... N ST T DA P M s 2
0§ 10 1% 20 20 30 35 40 4% 30 $% N0 8% YO V5 80 8% 1O
* Time (hr)
Figure 6.

Table 2.
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’ K. (mD) Ko (mD) RRF
Gasoil 14 35 4.0
Water 22 0.9 244

Test with formation sandstone core plug. Taking into account that the formation
sandstone core plug shows higher permeability and porosity than the Berea core plug
previously tested, a sealant type WSO system was selected. This system shows good
penetration, acquiring high rigidity once activated.

Table 3 summarizes average permeability values, pre- and post-treatment, measured for

water and hydrocarbon and their corresponding residual resistance factors RRF.

Table 3.
K,r. (mD) Kpos (mD) RRF
Gasoil 284 0.3 946
Water 65.6 0.006 10935

R
v ‘\ A v”'
was performed during the Berea sandstone core plug flow test. Thl§ (st'ﬁgy pvalugt@s;
NOBER AN
AR
maximum pressure gradient that the system can resist. “{é}&“ 5 ’bg

The differential pressure applied to the core plug during while pumping -' ¢

\ “‘%fzfy in

(2-API brine and gasoil) is gradually increased, generating extreme flow _
could remove the treatment. Based on the data obtained in this test, one ch

Figure 7 the variation of RRF to oil and water as a function of pressure gradient applied,
expressed in psi/ft. In this figure it can be observed that the present invention’s WSO

treatment is not swept from the test sample even when the pressure gradients arises

13




Docket No. DC11176PSP1/071038.00731

i
1000 psi/ft. The ratio between RRFw and RRFo is maintained in the same range
(RRFw/RRFg = 6). A similar behavior was observed when testing the formation core

plugs. In this case, the ratio RRFw/RRFq was kept between 10 and 11.5.

25
20 L
=5l E
£ 15 £
k-1 «
s y
Lol E
F oy
5+
\""“-‘m *g: no
o L " n " i L
e 250 500 750 1000 1250 1500
Indice Gel Resistance Index [GRI] (psi/ft)
Figure 7.
P
e WSO blocking removal. ,‘{\{3‘%’@?’\\
RO
SRR

"®.\\ Sah

As part of the study carried out using the formation core plug, on@%ﬁh

specific removal treatment based on oxidant agents was injected. ’hus‘
ring pattiof -

Vo e

in an advantage of the present WSO system, since it permits recove
original permeability of the treated formation core within the first\15.days-

placement.

The oxidative treatment is injected to the core plug (1.5 pore volume), leaving it to act
during 2 hours. Afterwards, brine is injected at different flow rates in the production
direction in order to determine the permeability recovery extent. After the injection of
the removal system, the Kw average value increased by a factor of 6 related to the

14

> \ f/;' i p, ‘?.’ o
reatment/results }
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reference Kwpos (from 0.006 to 0.036 mD). Therefore, RRFy was reduced from 10935
to approximately 1820.

¢ Detailed description of the invention

The present invention’s water shut-off system comprises the use of an aqueous solution
of medium to high molecular weight (non-hydrolyzed and partially hydrolyzed
polyacrylamide), a crosslinker from organosilanes family which contains 2 or more
amino groups placed in the same R, silane substituent, and a modifier. The modifier is
present in variable concentrations to increase reaction rates and the final consistency of
the formed gel, depending on the treatments needs for each specific well and formation
under intervention. Such modifiers are chelate organotitanates or also tetraalkyltitanates.
The invention comprises a versatile water shut-off system, which can generate sealant
or no sealant gels to be applied either on production or on injection wells as treatments
for controlling water production. The versatility of the system is based on the possibility
of forming gels of different consistencies upon variation of polymer (polyacrylamide),
crosslinker (organosilanes) and modifiers (organotitanates) concentrations, as well as

varying molecular weight and hydrolysis degree of the polyacrylamide used.

solution viscosity is quite low, not exceeding 40 cp @ 300 rpm.

S
essential to avoid high injection pressures that could fracture the treated} 1

As it is well known, hydrolyzed organotitanates are used as a crosslinking
wide variety of polymers such as silicone. As a result, the structure of the ﬁn gel is

quite stiff comparing with the same structure in absence of titanate.

Among the possible alkoxysilanes assayed as crosslinkers, the most suitable is the one

that contains 2 or more amino groups in its structure, of general formula R,SiXy.,
15
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where R is alkyl or aryl, non-hydrolyzable groups, functionalized with 2 or rhore amino
groups placed in the same R, substituent. Such groups are those that, by chemical
compatibility, interact with the polyacrylamide. Alkoxy groups are represented by X,
and can be methoxy or ethoxy, which can be hydrolyzed by liberating alcohols to the
medium to form silanoles. An organosilicon olygomer with one or more amine and
alkoxy groups in each monomeric unit should also be applied as crosslinker. The
silanoles can react with the modifier enhancing the WSO system properties.

Another advantage of using silanes in the present invention is its strong interaction with
silicates and other minerals present in the reservoir rock. This effect has been
extensively used in the oil and gas industry for fine migration control. This same effect
increases the WSO system bonding to the reservoir rock which tightly attaches the

WSO gel to the formation, avoiding sweeping processes.

Figure 8 represents a possible reaction mechanism between polyacrylamide and
crosslinker. The gelation process is believed to be carried out in four associated steps.
The first one encompasses the hydrolysis of alkoxy groups (X) of the silane. Right after

hydrolysis, the just formed silanols condensate each others with water elimination.

However, when heated in basic medium (which is created by the presence of the aqu}_i;Q

‘(*‘5’?953/ &
groups in the silanes) polyacrylamide is partially hydrolyzed and th%g\goig\?pff
LR
carboxylates interact electrostatically with silanes amine groups. ,,_-/QS;\%?\ S

16
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Tgis Comparison
(0.7%PAM 0.7%reactive silane 2% KCl)

@ without modifier
8 1%modifier

0:00:00 12:00:00 24:00:00 36:00:00 48:00:00
time (h)

Figure 9.

Figure 10 describes the most probable reaction mechanism between polyacrylamide,
crosslinker and modifier (chelate titanate). In basic medium, the titanates hydrolysis is
much slower than in acid medium. The alkoxytitanate formed upon hydrolysis is very
reactive; combining rapidly with silanes, but their amine groups continues interacting
electrostatically with polyacrylamide carboxylate groups as above.

In basic medium (pH= 12-14) and absence of silane but in presence of titanates, there is

an increase in v:scosnty. but no gel formation. Therefore, a titanate molecule shl"'

means fast, occurring just in several hours.
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r polymer and titanate (Figure 11). This reaction is almost instantaneous.
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Figure 11.

When the polyacrylamide, silane and titanate system is conditioned to pH = 7 and
submitted to 65°C temperature, no gel formation is observed during the testing period (1

week).

An additional advantage of this system is the capacity to revert its blocking action
within the first 15 days of being prepared if the gel is treated with a 0.06% w/v solution
of a strong oxidant as ammonium persulfate or sodium hypochlorite. Once the W,SOI:QE\_.,\
has fortnight, the treatment cannot be attacked by oxidants or extreme pH. |

ameorbe'

The system without acid or base addition, has demonstrated to have the e

crosslinker, modifier concentrations and temperature. Other advantage of thié system is

that at room temperature, gelation time is very large, from 1 to 2 weeks. This difference
in reaction rate with temperature allows the system to be very much versatile during
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t
mixing and pumping procedures, as the risk of undesired premature gelling is

eliminated.

The following list presents the consistency classification grades used for WSO gels:

Code List:

A: barely fluid gel. The gel flows slowly to the bottle cap. A significant portion of the gel does not flow upon
inversion.

B: Highly deformable non flowing gel. The gel does not flow upon inversion.
C: Moderately deformable nonflowing gel.
D: Slightly deformable nonflowing gel. Only the surface is deformed upon inversion.

E: Rigid gel. The surface does not deform upon inversion.
F: Ringing rigid gel. A mechanical vibration, similar to a tuning fork, can be felt after the bottle is tapped.

G: Fluid gel.
H: Viscous liquid.

21
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. Claims

1. The present invention consists of a WSO system for partial or total water
production blockage, applied in production or injection wells. The WSO system
consists of an aqueous composition comprising a mixture of:

a) polyacrylamide or partially hydrolyzed polyacrylamide of
2MDa< My< 20MDa.

b) an alkoxysilane compound with two or more amine groups
attached to a R substituent or an alkoxysilane olygomer with at

least an amine and alkoxy group in each monomeric unit used as

crosslinkers.
c) an organotitanate used as modifier.
2. The invention of claim 1, wherein the concentration of PAM in the aqueous

solution is between 0.3 and 10% w/v.
3. The invention of claim 1, wherein the concentration of alkoxysilane

compound is from about 0.1 to 5% wi/v.

aminoR)-y-aminoRytrialkoxysilane, where R can be alkyl or 2yl 2k

are the alkoxy groups:

BRNHR2NH2

Xo—\Li—-OX
&

22



10.

11.

12.

13.

14.
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\
The invention of claim 1, wherein the organosilicon is an olygomer
containing at least an amine (RNHY) and alkoxy (OX) groups in the same

monomeric unit, where Y can be an hydrogen, alkyl, aryl, or akylamine groups:

(1)

U

X

The invention of claim 1, where in the organotitanate compound is a
tetraalkyl titanate , Ti(OR)4, or titanate chelate represented by the following
structure:

and/or polyacrylamide with a maximum hydrolysis degree of 50%%

. . . . . /4 &m S "..
The invention of claim 1, wherein RRFyw values supenor/,\é% (\ & otai

. : Q&
in formation core plugs. NI

formations with variable petrophysical properties (porosity and pe'
assuring a suitable matrix penetration and elevated efficiency once
formed.

The invention of claim 1, wherein the WSO system is not swept from the
formation even at pressure gradients higher than 1000 psi/ft.

The invention of claim 1, wherein the WSO system can be partially

removed upon use of specific oxidant agents (persulphate and hypochlorite) in
23
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case of need to remove the blocking generated in the formaﬁo}\f’gdﬁ

15 days of placement.
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LEY DE PRIVACIDAD

La Ley de Privacidad de 1974 (P.L. 93-579) requiere que le sea dada cierta
informacién en conexién con su presentacion del formato anexo relacionado
con una solicitud de patente o patente. En consecuencia, de acuerdo con
los requerimientos de la Ley, por favor inférmese de: (1) la autoridad general
para el recaudo de esta informacién es 35 U.S.C. 2(b) (2); (2) el suministro de
la informacién solicitada es voluntario; y (3) el objetivo principal para el cual
la informacién es suministrada por la Oficina de Marcas y Patentes de los
Estados Unidos es para procesar y/o examinar su presentacién en relacién
con una solicitud de patente o patente. Si no suministra la informacién
solicitada, la Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos no estara
en capacidad de procesar y/o examinar su presentacién, lo cual puede
resultar en la terminacion de los procedimientos o abandono de la solicitud
0 expiracion de la patente.

La informacién por usted suministrada en este formato, estara sujeta a los
siguientes usos de rutina:

1. Lainformacién contenida en este formato sera tratada como informacién
confidencial en la medida en que lo permita la Ley de Libertad de
Informacién (5 U.S.C. 552) y la Ley de Privacidad (5 U.S.C. 552a). Los
registros de este sistema de registros podran ser revelados al
Departamento de Justicia para que determine si la divulgacién de estos
registros es solicitada por la Ley de Libertad de informacién.

2. Un registro de este sistema de registros puede ser divulgado, como uso
de rutina, en la presentacion de evidencias a una corte, magistrado, o
tribunal administrativo, incluyendo divulgaciones a los abogados
opositores en el curso de negociaciones de acuerdos.

3. Un registro en este sistema de registros puede ser divulgado, como un
uso de rutina, para un Miembro del Congreso que presenta una solicitud
que involucre una persona, a quien el registro se refiera, cuando la
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Persona ha solicitado asistencia del Miembro, con respecto al asunto del
registro.

Un registro en este sistema de registros, puede ser divulgado como uso
de rutina, para un contratista que tiene necesidad de la informacién con
el fin de ejecutar un contrato. Se requerira a los receptores de la
informacién para que cumplan con los requerimientos de la Ley de
Privacidad de 1974, en su forma enmendada, de acuerdo con el 5 U.S.C.
552a(m).

Un registro relacionado con una Solicitud Internacional presentada bajo
el Tratado de Cooperacion de Patentes en este sistema de registros,
puede ser divulgado, como un uso de rutina para la oficina internacional
de la Organizacion Mundial de la Propiedad Intelectual, de acuerdo con el
Tratado de Cooperacion de Patentes.

Un registro en este sistema de registros puede ser divulgado, como un
uso de rutina, a otra agencia federal con fines de revisién de Seguridad
Nacional (35 U.S.C. 181) y para revisién de acuerdo con la Ley de Energia
Atomica (42 U.S.C. 218(c)).

Un registro de este sistema de registros puede ser divulgado, como un
uso de rutina para el Administrador, Servicios Generales o su designado
durante una inspeccién de registros llevada a cabo por la GSA (por sus
siglas en inglés) como parte de Ia responsabilidad de tal agencia para
recomendar mejoras en las practicas y programas de manejo de los
registros bajo la autoridad de 44 U.S.C. 2904 y 2906. Tal divuigacion sera
efectuada de acuerdo con las regulaciones del GSA que rigen la
inspeccion de registros para este propésito, y cualquier otra directiva
relevante (es decir, GSA o Comercio). Tal divulgacién no sera utilizada
para hacer determinaciones acerca de personas.

Un registro de este sistema de registros, puede ser divulgado, como un
asunto de rutina para el publico luego de cada publicacién de la solicitud
de acuerdo con el 35 U.S.C. 122(b) o emisién de una patente de acuerdo
con el 35 U.S.C. 151. Ademas, un registro puede ser divulgado, sujeto a
las limitaciones del 37 U.S.C. 1.14, como un uso de rutina para el publico
si el registro fue presentado en una solicitud que se convirtio en
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abandonada o en la cual los procedimientos fueron terminados y la
solicitud esta referenciada Por una solicitud publicada, una solicitud
abierta a inspeccién publica o una patente emitida.

Un registro de este sistema de registros puede ser divulgada como un
uso de rutina, de las agencias de aplicacién de la ley federales, estatales

o locales, si la USPTO se da cuenta de una violacion o una violacién
potencial de leyes o regulaciones.
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SISTEMA DE BLOQUEO PARA EL BLOQUEO DE AGUA EN UNA

FORMACION DE PRODUCCION DE HIDROCARBUROS
Campo de la Invencién

En la industria del petréleo, las técnicas de “recuperacion secundaria” se bhan aplicado cada
Vez en mayor grado para mejorar la produccién de hidrocarburos. Esta técnica consiste en
la inyeccion de agua quimicamente a través de pozos que son acondicionados para este
proposito, a los fines de “barrer” o arrastrar el petréleo residual retenido en la formacidn.
Dado que el agua inyectada generalmente presenta una viscosidad que es menor que la del
petréleo crudo, y debido a la heterogeneidad innata del reservorio, luego de un cierto
periodo de tiempo, el agua se canaliza a través de zonas altamente permeables limitando la
eficiencia del tratamiento. Esto conduce a altos costos asociados con el tratamiento con
agua de produccién, con el manejo y los desechos del agua, lo cual hace que Ia
recuperacion secundaria no sea rentable,

Teniendo en cuenta estas limitaciones, se han desarrollado diversas técnicas para
redireccionar el caudal de agua inyectada dentro del reservorio a los fines de tratar la
formacion que no ha sido barrida adecuadamente. La mayoria de los sistemas propuestos
consiste en bombear productos organicos dentro de la perforacién de pozo (pozo de
inyeccion o de produccidn) en estado liquido y, luego de un cierto periodo de tiempo (horas
o dias), se genera un gel rigido que crea un sello permanente parcial o completo en las
capas mas permeables de las formaciones tratadas. De esta manera, es posible redirigir el
agua de inyeccién a las zonas del TeServorio que contienen reservas de hidrocarburo. Estos
tratamientos de bloqueo, preparados en tandas, se conocen comiinmente como “Bloqueo de
Agua” (WSO - del Inglés “Agua Shut-off”),

El objetivo de esta técnica es la reduccin de la producci6n de agua y los costos asociados a
los procesos de separacion del agua en el petréleo. Mas atin, también se busca la reduccion
de los costos de equipamiento, asi como también los costos por la corrosién, por la
formacién de sarros y por la produccion de arena. Por otra parte, WSO también permite
reducir la extraccién de agua de la formacién y los costos de re-inyeccién, minimizando el
impacto ambiental.

Los tratamientos de Bloqueo de Agua (WSO) aumentan la produccién de hidrocarburos,
mediante la incrementacién del 4rea de barrido del reservorio en la recuperacion
secundaria. Por lo tanto, aumenta la vida uti] del reservorio optimizando la recuperacion de
petréleo.

La tecnologia de Bloqueo de Agua es aplicada no solamente en pozos durante la
recuperacién secundaria sino también en pozos de produccién con altos cortes naturales de

salmuera que vienen de zonas acuosas.
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Descripcion del arte previo

En la actualidad, existen muchos métodos en uso para controlar la produccion de agua. Uno
de los primeros métodos utilizado en la industria del petréleo y €l gas consistia en la
aplicacién de testigos de carbonato de calcio, arena o cemento. Luego de esto, se
desarrollaron nuevas herramientas para proveer aislaciones o bloqueos mecanicos
~ (empaquetadores o parches de encamisado). Recientemente, también se desarrollaron
nuevos sistemas quimicos tales como la inyeccién de geles, resinas, fluidos espumados,
emulsiones y productos en particulas, entre otros.

Se puede hacer una lista de tres diferentes técnicas entre los métodos quimicos utilizados
para la optimizacién de la recuperacion secundaria, o Recuperacion Secundaria de Petréleo
(Conocida como EOR del Inglés “Enhanced Oil Recovery™) o para el control de produccién

de agua:

Polimeros para inundacién con agua. Los sistemas poliméricos para aumentar la
viscosidad del agua son utilizados para mejorar la relacién de movilidad entre el agua y el
petroleo, optimizando el barrido del petroleo durante la inyeccién de agua (inundacién con

agua). Estos sistemas son comtinmente bombeados a través de pozos de inyeccién.

Modificadores de Permeabilidad Relativa (MPR). Son tratamientos basados en
polimeros hidrofilicos que son bombeados dentro de las formaciones reduciendo la
permeabilidad al agua sin afectar significativamente la permeabilidad al petréleo. Aunque
este tipo de tratamiento es directamente aplicado a pozos de produccién, los sistemas
basados en MPR han sido propuestos para tratar pozos de inyeccién. Los sistemas basados
en MPR presentan, en general, baja viscosidad y no generan un significativo bloqueo de los

espacios de poro de la formacién.

Sistemas de Bloqueo de Permeabilidad para Bloqueo de Agua. Son sistemas disefiados
para el bloqueo parcial o total de la formacion, utilizados para sellar canales de la
formacion altamente permeables en donde se produce agua. Estos tratamientos estin
disefiados tanto para pozos de inyeccién como pozos de produccién. Una solucién
polimérica de baja viscosidad es bombeada al interior de la formacién y una vez que se
encuentra en la zona a ser tratada, se convierte en un gel rigido que aumenta su viscosidad
drasticamente. Esto crea un efecto de bloqueo en las capas mas permeables en donde el

agua esta siendo producida.

La presente invencién corresponde a un sistema de bloqueo permanente para Bloqueo de
Agua (conocido como “WSO”). Diferente de Kalfayan y otros (US2004/0177957) que

revelan un sistema relacionado a los Modificadores de Permeabilidad Relativa, la presente
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invenci6n esta centrada en los preparativos con la {inica intencién de bloquear las capas de
formaciones mas permeables. Aiin cuando Kalfayan y otros describen formulaciones de
PAM/HPAM con aminosilanos que pueden incluir uno de los descritos en la presente
invencion, se llevaron a cabo pruebas de laboratorio simple con PAM/HPAM Mw extremos
Y concentraciones como las concentraciones extremas de silano, como revelan Kalfayan y
otros, que demostraron que mientras se mantenga la viscosidad de trabajo inicial de 40 Cp
maximos a 300 rpm no puede alcanzar la resistencia de los geles deseados para el efecto de
Bloqueo de Agua. Para una mejor explicacion los siguientes resultados, en la Figura 1 se
puede observar que los sistemas de Kalfayan no alcanzaron suficientemente las
viscosidades finales para actuar como agentes de bloqueo, incluso si se agrega titanato. Por
otra parte, los sistemas de concentracion de polimeros extremos (8% PAM Mw 200KDa)
demostraron apropiadas viscosidades finales de bloqueo pero debido a las viscosidades

iniciales superiores a 100 Cp, se hicieron inapropiados para estos tipos de tratamientos.

Otra de las diferencias clave, es la utilizacién de titanato como modificador que permite, no
solamente la aceleracién de los tiempos de gelificacién sino que obtiene las consistencias
finales de gel deseados.

Otra diferencia importante que refuerza la unicidad de la presente invencion es la

introduccion de un mecanismo para convertir el sistema reversible, con la posibilidad de

remover el Bloqueo de Agua en el uso de especificos agentes oxidativos.
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Breve descripcién de la invencién

General. La invencién presenta un nuevo sistera quimico para Bloqueo de Agua que
permite el bloqueo de 4reas de formacion muy permeables, reduciendo la produccién y
redireccionando el caudal de agua de inyeccion dentro de los reservorios. Estos
tratamientos consisten en productos organicos con relativa baja viscosidad, que son
bombeados en el pozo (de inyeccién o produccion) en estado liquido, y luego de un cierto
periodo de tiempo (horas o dias), alcanza la deseada consistencia de acuerdo con las
necesidades de cada tratamiento.

El tratamiento puede variar desde un gel rigido, utilizados como sellantes que producen el
completo bloqueo del caudal de agua, hasta geles deformables, que producen solamente un
efecto de blogueo parcial, reduciendo significativamente el pasaje de agua pero permitiendo

el pasaje de petréleo. Tales tratamientos son preparados en tandas o partidas y se denomina
Bloqueo de Agua (WSO0).

Ventajas. El sistema WSO de la presente invencién se adecua a un amplio rango de
condiciones de servicio (composiciones y petrofisica de las formaciones, temperatura,
presion, etc.) que se encuentran en los reservorios. Entre las ventajas adicionales de este
sistema se pueden mencionar:

1. La presencia de sal en agua no desestabiliza el gel que se ha formado y,

2. El gel puede ser removido utilizando soluciones oxidantes acuosas fuertes.

Composicién. El sistema esti Compuesto por una solucién acuosa polimérica lineal, de
poliacrilamida no-hidrolizada (PAM) a poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM),
con valores de peso molecular entre 2 ¥ 20 MDa, un entrecruzador o croslinqueador de la
familia de los alcoxisilanos que contiene dos o mas grupos amino en su estructura. Estos
sistemas pueden contener modificadores o sinergizadores capaces de acelerar la generacion
de gel asi como también su consistencia final. Los sinergizadores mencionados arriba son

quelatos de titanato organicos, asi como también los tetraalquiltitanatos.

A modo de ejemplo, se presenta una composicion representativa de la invencién:
0.3 a10% p/v PAM (poliacrilamida) 0o HPAM (2< Pm <20 MDa)

0.1 a 5% v/v silano reactivo (entrecruzador)

0.1 a 5% v/v titanato (modificador)

0a2% p/v KCI



86 2 99.6% Agua

Esta invencién est mejor ilustrada de acuerdo con los siguientes ejemplos, los cuales no
deben ser interpretados como una limitacién. Por el contrario, se entendera claramente que
al leer la presente descripcidn, otras realizaciones, modificaciones Y equivalentes se les
podran ocurrir a los expertos en el arte sin apartarse del espiritu de esta invencion y/o el

cumplimiento de las reivindicaciones adjuntas.
Ejemplos

Comportamiento reolégico WSO.

El comportamiento de los sistemas que varian la concentracién del polimero, asi como
también las concentraciones de] entrecruzador y el modificador ha sido evaluado
reolégicamente. Se pudo observar que la consistencia de la resistencia del gel cambié en
funcién del tiempo, la temperatura y las concentraciones de los componentes. Los
siguientes graficos, a modo de ejemplo, de la presente invencién aplicada muestran la
influencia de la concentracién de entrecruzador y modificador en las soluciones acuosas
iniciales. Las mediciones fueron hechas usando un viscosimetro tipo OFITE 900 a
temperaturas desde 25 a 65°C.

Los gréficos muestran 1a variacién inicial del gel con el tiempo (Tgi) a 45 y 65°C evaluada

a una velocidad de corte de 30 s, EJ peso molecular aproximado de la PAM es 8 MDa.

Ejemplo 1: grifico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (Figura 2)

0.7% PAM

0.7% silano reactivo
1% titanato

2% KCl

Ejemplo 2: grafico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (Figura 3)

1% PAM

0.7% silano reactivo
1% titanato

2% KCl

Ejemplo 3: grafico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (Figura 4)
1 % PAM

1 % silano reactivo

1% titanato



2% KCl

Ejemplo 4: grafico de viscosidad versus tiempo @ 65°C (Figura 5)

0.7% PAM

0.7% silano reactivo
2% titanato

2% KCl

Los resultados de los ejemplos citados arriba muestran que el tiempo del gel depende de las
concentraciones de polimero, entrecruzador y modificador, asi como también Ila

temperatura a la cual se somete al sistema.

De acuerdo con la invencién, se propone un método para preparar el sistema de Bloqueo de
Agua:

1) Preparar sal muera o solucién salina fuerte de KCI de acuerdo con el volumen de
tratamiento a ser bombeado.

2) Bajo fuerte agitacion, agregar el polimero a la solucién salina previamente preparada.
Agitar durante aproximadamente 2 horas o hasta obtener una viscosidad constante y
apariencia transparente — los granulos de poliacrilamida deberian estar totalmente
hidratados.

Agregar el titanato y seguidamente el entrecruzador (silano reactivo) en las cantidades
deseadas y agitar hasta obtener Ia total dispersién.

0.7% PAKO.7% sltanio reactive 1% thanate 2% KCJ 65°C -
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Comportamiento del Sellante WSO

Esta seccién presenta ensayos de laboratorio llevados a cabo de acuerdo con las
formulaciones seleccionadas de WSO de la presente invencién, demostrando la accién

sellante y parcialmente sellante de] sistema.

Metodologia de Evaluacién,

La eficiencia del tratamiento WSO fue evaluada por medio de ensayos de caudal en piedra
arenisca de una formacion Y en testigo base de arenisca Berea de permeabilidad conocida.
Los testigos base tenian 3.8 ¢m de didmetro y 7 cm de largo. Los ensayos son llevados a
cabo simulando las siguientes condiciones de reservorio, 65°C y 1500 psi de presion de

confinamiento.

La Tabla 1 muestra las propiedades de los testigos base o de niicleo usados en los ensayos
de caudal.

Tabla 1.
Base de Porosidad Permeabilidad Densidad grano
ensayo (%) (mD) (g/cm?)
Arenisca 18.1 455 2.66
Berea 13.9 87 2.64

El sistema acuoso 2-API fue filtrado (5 peso% NaCl + 2 peso% KCI + 1 peso% CaCly). El
sistema hidrocarburo usado fue gasoil. Ambos sistemas fluidos son inyectados en la
direccion de produccién. El testigo base saturado con agua es armado en celdas de ensayo
de un dispositivo de ensayo de respuesta de formacion (FRT) Chandler 9000, y es
condicionado a temperatura y presién de confinamiento.

Para cada caso, el caudal y el diferencial de presién se miden en ambas caras del testigo
base. Cada fluido es bombeado a diferentes rangos de caudal, comenzando con el valor mas
bajo posible (en algunos casos por debajo de 0.01ml/min). Una vez que se alcanzé la
estabilidad, el caudal es incrementado gradualmente ante limitaciones de presién de

bombeo.

Una vez que el testigo base es armado en el equipo, se definen las direcciones de caudal de

produccién e inyeccién. Los fluidos de bombeo son:
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1. Hidrocarburo antes del Tratamiento WSO (Kopre). La permeabilidad del hidrocarburo a
saturacion de agua irreductible (Kowi), es usada como referencia para la comparacién con la
permeabilidad del hidrocarburo luego de la inyeccién del polimero.

2. Solucién salina antes del tratamiento WSO (Kwpre). La permeabilidad del agua (2-API) a
la saturacién de hidrocarburo residual (Kwe), es usada como referencia para Ia
comparacion con la permeabilidad a] agua luego de la inyeccién del polimero.

3. La inyecci6n del polimero WSO a 0.5ml/min en la direccién de inyeccién. El volumen
tipico inyectado es 5 PV (volimenes de poro). Luego se deja descansar durante 24 horas.

4. El hidrocarburo es bombeado nuevamente a las tres velocidades de caudal (similares a la
inicial). En base a los valores de los diferenciales de presién medidos para cada velocidad
de caudal se determina la permeabilidad de hidrocarburo promedio pos-tratamiento (Kopos)-
5. Finalmente, la solucién salina 2-API es bombeada en la direccién de produccién a las

tres velocidades de caudal diferentes para obtener la permeabilidad al agua promedio pos-
tratamiento (Kwpos)-

El factor de Resistencia de 1a permeabilidad residual (RRF) al agua o al petréleo se
* determina como sigue:

Kpre
Hpre

RRF =

:upos

En donde; Kore y Kpos permeabilidad al hidrocarburo o al agua, medidas pre- o pos-
tratamiento WSO. _ ., Mpos, Son viscosidades (de gasoil o agua) pre- y pos-tratamiento. En
los ensayos presentes, pnre = ppos. En base a los ensayos de caudal se determinan RRFy y
RRFq

Resultados.

Los resultados de los ensayos de caudal llevados a cabo con los testigos base de la
formacioén arenisca y arenisca Berea tratados con la composicién WSO son los siguientes:
Ensayo con Arena Berea. Teniendo en cuenta que el ensayo de testigo base de arenisca
Berea muestra una inferior permeabilidad y porosidad en comparacién con el testigo de
formacion, se utilizé un sistema WSO parcialmente bloqueante (0.7% PAM + 0.7%
silano reactivo + 1% titanato + 2” KCl). Este sistema asegura una adecuada penetracion
matricial del tratamiento dentro de la roca, asi como también una fuerte adherencia a la
misma, aun a altas velocidades de caudal.

La Figura 6 muestra la secuencia de bombeo utilizada en el ensayo, en donde la variacién

de la permeabilidad para cada fluido es en funcién del tiempo.
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Figura 6
. La Tabla 2 resume los valores de permeabilidad promedio, pre- y pos-tratamiento, medidos

para agua e hidrocarburo y sus correspondientes factores de resistencia residual RRF.

Tabla 2.
Ky (mD) K05 (mD) RRF
Gasoil 14 3.5 4.0
Agua 22 0.9 24.4
. Test con testigo de formacién. Teniendo en cuenta que el testigo base de arenisca de la

formacién muestra mayor permeabilidad y porosidad que el testigo base de Berea
previamente ensayado, se selecciond una composicion sellante tipo WSO. Este sistema

muestra buena penetracion, adquiriendo alta ri gidez una vez activado.

La Tabla 3 resume los valores de permeabilidad promedio, pre- y pos-tratamiento, medidos

para agua e hidrocarburo y sus correspondientes factores de resistencia residual RRF.

Tabla 3.
Kyre (mD) Kpos (mD) RRF
Gasoil 284 0.3 946
Agua 65.6 0.006 10935
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Adherencia del Polimero. A 1os fines de evaluar el grado de unién o adherencia del gelala
formacion se llevé a cabo un estudio durante el ensayo de caudal con el testigo base de
arenisca Berea. Este estudio evalia el gradiente de presi6n maxima que el sistema puede
resistir.

La presion diferencial aplicada al testigo base mientras se bombean los fluidos de
referencia (solucién salina 2-API y gasoil) es aumentada gradualmente, generando
condiciones de caudal extremas que podrian remover el tratamiento. En base a los datos
obtenidos en este ensayo, se puede verificar en la F igura 7 las variaciones de RRF para el
petroleo y agua como una funcién del gradiente de presién aplicado, expresadas en psi/pie.
En esta figura se puede observar que el tratamiento WSO de la presente invencién no es
barrido o arrastrado de la niuestra de ensayo atin cuando los gradientes de presi6n suben a
1000 psi/pie. La relacién entre RRFyw y RRF; se mantiene en el mismo rango (RRFw/RRF,
= 6). Un comportamiento similar se observé cuando se ensayaron los testigos de la
formacién. En este caso, larelacion RRF w/RRF fue mantenida entre 10 y 11.5.
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Remocién del bloqueo WSO.

Como parte del estudio llevado a cabo usando el testigo de formacién, una vez terminado el
€nsayo, se inyectd un especifico tratamiento de remocion basado en agentes oxidantes. Este
tratamiento resulta en una ventaja para el presente sistema WSO, dado que permite
recuperar parte de la permeabilidad original de la base o niicleo de Ia formacion tratada

dentro de los primeros 15 dias de sy colocacién.

El tratamiento oxidativo es inyectado al testigo base (1.5 volumen de poro), dejandolo
actuar durante 2horas. Luego, la solucién salina se inyecta a diferentes velocidades de
caudal en la direccion de produccion a los fines de determinar el grado de recuperacién de
permeabilidad. Luego de la inyeccion del sistema de remocion, el valor promedio Ky
aumentd en un factor de 6 con relacién al valor de referencia Kwpos (desde 0.006 a 0.036
mD). Por lo tanto, RRFy se redujo de 10935 a aproximadamente 1820.
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Descripcién detallada de la invencién

El sistema de Bloqueo de Agua de la presente invencién comprende el uso de una solucién
acuosa de un medio de alto peso molecular (poliacrilamida parcialmente hidrolizada y no-
hidrolizada), un entrecruzador de la familia de los organosilanos que contiene 2 o mas
grupos amino dispuestos en el mismo sustituyente silano R,. y un modificador. Fl
modificador se presenta en concentraciones variables para aumentar los rangos de reaccion
y la consistencia final del gel formado, dependiendo de los tratamientos necesarios para
cada pozo especifico y la formacién bajo intervencién. Tales modificadores son quelatos
organotitanatos o también tetraalquiltitanatos.

La invencién comprende un sistema versatil de Bloqueo de Agua, que puede generar geles
sellantes 0 no sellantes para ser aplicados ya sea en pozos de produccion o en pozos de
inyeccién como tratamientos para controlar la produccién de agua. La versatilidad del
sistema est4 basada en la posibilidad de formar geles de diferentes consistencias frente a la
variacion de las concentraciones del polimero (poliacrilamida), entrecruzador
(organosilanos) y modificadores (organotitanatos), asi como también las variaciones del

peso molecular y el grado de hidrélisis de la poliacrilamida usada.

Se forman redes tridimensionales a partir de la reaccién entre la poliacrilamida en
concentraciones comprendidas entre 0.3 a 4% en la solucién acuosa, un entrecruzador,
entre 0.1 % a 3% v/v, y un modificador entre 0.1 a 2% v/v. La viscosidad de la solucién
polimérica inicial es bastante baja, no excediendo los 40 cp @ 300 rpm. Esta condicién es

esencial para evitar altas presiones de inyeccion que pueden fracturar la formacién tratada.

Tal como es bien conocido, los organotitanatos hidrolizados son utilizados como un agente
de croslinqueo o entrecruzador de una amplia variedad de polimeros tales como silicona.
Como resultado, la estructura del gel final es bastante rigida en comparacién con la misma

estructura en ausencia de titanato.

Entre los posibles alcoxisilanos ensayados como entrecruzadores, el mas adecuado es aquel
que contiene 2 0 mas grupos amino en su estructura, de formula general R;SiXy.,, en donde
R es alquilo o arilo, grupos no hidrolizables, funcionarizados con 2 o mas grupos amino
dispuestos en el mismo sustituyente R,. Tales grupos son aquellos que, por compatibilidad
quimica, interactiian con la poliacrilamida. Los grupos alcoxi son representados por X, y
pueden ser metoxi o etoxi, los cuales pueden ser hidrolizados por liberacién de alcoholes al
medio para formar silanoles. Un oligémero organosilicio con uno o més grupos de amino y
alcoxi en cada unidad monomérica debe inclusive ser aplicado como entrecruzador. Los
silanoles pueden reaccionar con el modificador mejorando las propiedades del sistema
WSO.
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Otra de las ventajas de usar silanos en la presente invencién es su fuerte interaccién con los
silicatos y otros minerales presentes en la roca del reservorio. Este efecto ha sido usado
extensivamente en la industria del petroleo y el gas para el buen control de migracion. Este
mismo efecto aumenta la unién o adherencia del sistema WSO a Ia roca del reservorio lo
que fija firmemente el gel WSO a la formacion, evitando procesos de barrido.

La Figura 8 representa un posible mecanismo de reaccién entre la poliacrilamida y el
entrecruzador. Se entiende que el proceso de gelificacién se debe llevar a cabo en cuatro
etapas asociadas. La primera comprende la hidrdlisis de los grupos alcoxi (X) del silano.
Inmediatamente luego de la hidrélisis, los silanoles asi formados se condensan entre si
eliminando agua. Sin embargo, cuando se calientan en un medio bésico (que se crea por la
presencia de grupos amina en los silanos) la poliacrilamida es parcialmente hidrolizada y

los carboxilatos formados interactfian electrostaticamente con los grupos silanos amina.

T T woow o
———— + NH3
OCNH, calor COO"  CONH,
H,0
RSi(OX); ———= RSi(OH);
[ f
RSi(OH); ——— ----§j{—Q—§j—0---
R
R= CH,CH,CH,NHCH,CH,NH,
+ ---?i—o-?i—-o---
CoO CONH,
COO" NHz*
| COO
CH,CH,NH,*
| R
CH,CH,CH,=—S8i=0— Sj—0---
i |
R
Figura 8

Los geles obtenidos de esta manera son mucho ms fuertes con valores de viscosidad mas
altos que aquellos obtenidos para las formulaciones sin titanatos. La Figura 9 compara un
sistema sin modificador y uno que contiene 1% del mismo. Esto es posible de verificar
dado que el tiempo de gelificacién disminuye en presencia de titanatos y la consistencia se

aumenta drasticamente.
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La Figura 10 describe el mecanismo de reaccién mas probable entre la poliacrilamida, el
entrecruzador y el modificador (quelato titanato). En el medio basico, la hidrélisis de los
titanatos es mucho més lenta que en un medio 4cido. El alcoxititanato formado en la
hidrélisis es muy reactivo, combinéndose rapidamente con los silanos, pero sus grupos

amina continvan interactuando electrostiticamente con los grupos ploliacrilamida
carboxilato como se describié arriba.

En un medio bésico (pPH= 12-14) y con ausencia de silano pero con presencia de titanatos,
existe un aumento en la viscosidad, pero no formacién de gel. Por lo tanto, una molécula de
titanato deberia interactuar tanto con los carboxilatos formados por la hidrélisis de la
poliacrilamida y con otras moléculas de titanato hidrolizado para condensar una con otra.

Tales reacciones no son de manera alguna rapidas, ocurriendo sélo después de varias horas.

OCH,CR,NH,
CH,CH,0 time + heat i
N CH,CH,0—=Ti——0C;H, —_ HO—Ti—0C;H,
\ 2 2 / 3
CH,CH,0
OH
OCH,CH,NH,
- R
+ ---?i-o—?i—o--- *+  HO——Ti—OC;H,
“00C CONH, R OH
- Y‘NH:; Y
ooc | "00C
CH,CH,NH," R
|
CH,CH,CH,'Si~O—Sj—0--~ — ---
! ‘,’ -00C
- = -§i0——Ti——OCH,HC,NH,"
: o]
]
i
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Figura 10

En un medio 4cido, en presencia de silano y poliacrilamida, no hay formacién de gel, lo que
Justifica la idea de que la interaccién entre el polimero y el silano se hace a través de los
grupos de amino del silano. Aquellos grupos en un medio 4cido son protonados, lo cual
evita que los mismos interactiien con los grupos carboxilicos formados ante Ia hidrélisis de
la poliacrilamida. Sin embargo, si el titanato es agregado a dicho medio 4cido, este
rapidamente hidroliza y los grupos hidroxilo formados interactian con los grupos
carboxilicos de la poliacrilamida, con la formacién de ésteres y generacién de la red

tridimensional compuesta por polimero y titanato (Figura 11). Esta reaccién es casi
instant4nea.

OCH,CH,NH,
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Figura 11

Cuando el sistema de la poliacrilamida, el silano y el titanato es acondicionado a un pH = 7
y sometido a una temperatura de 65°C, no se observa formacién de gel durante el periodo

de ensayo (1 semana).

Una ventaja adicional de esta composicion es la capacidad de revertir su accién de bloqueo
dentro de los primeros 15 dias de haber sido preparada si el gel es tratado con una solucién
al 0.06% p/v de un oxidante fuerte como persulfato de amonio o hipoclorito de sodio. Una
vez que el gel WSO ha pasado la quincena, el tratamiento no puede ser atacado por

oxidantes o por valores extremos de pH.

El sistema, sin agregados base o acidos, ha demostrado tener las mismas o mejores
propiedades que los geles de Bloqueo de Agua sellantes o no-sellantes existentes.
Dependiendo de las formulaciones, se pueden obtener geles no-fluidos altamente
deformables (A, de acuerdo con Ia lista de c6digos) hasta geles rigidos (F, de acuerdo con

la lista de codigos). El tiempo de gelificacién puede variar desde unas pocas horas a mas de
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dos dias, dependiendo de la concentracién y tipo del polimero, concentraciones del
entrecruzador y el modificador, y la temperatura. Otra ventaja de esta composicién es que a
temperatura ambiente, el tiempo de gelificacion es muy largo, desde 1 a 2 semanas. Fsta
diferencia en la velocidad de reaccién con la temperatura permite que el sistema sea mds
versatil durante los procedimientos de mezclado y bombeado, mientras que se elimina el
riesgo de una prematura Y no deseada gelificacion.

La siguiente lista presenta los grados de clasificacién de consistencia usado para los geles
WSO:

Lista de

Cédigos:

A: gel apenas fluido. El gel fluye lentamente hacia Ia tapa de la botella. Una porcion importante del gel no
fluye ante la inversion.

B: Gel no fluido altamente deformabie. El gef no fluye ante la inversion.

C: Gel no fluido moderadamente

deformable.

D: Gel no fluido ligeramente deformable. Sélo ia superficie se deforma ante la inversién.

E: Gelrigido. La superficie no se deforma ante la inversion.

F: Gel muy rigido. Una vibracién mecanica, similar a un diapasén, puede sentirse cuando Ia botella es

cerrada.
G: Gel
fluido.

H: Liquido viscoso.
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REIVINDICACIONES

1. La presente invencién consiste de un sistema WSO para un parcial o total
bloqueo en la produccién de agua, aplicado en pozos de produccién o inyecci6n. El sistema
WSO consiste de una composicién acuosa que comprende una mezcla de:

a) poliacrilamida o poliacrilamida parcialmente hidrolizada de 2MDa< Pm< 20MDa;

b) un compuesto alcoxisilano con dos o mas grupos amina unidos a un sustituyente R
0 un alcoxisilano oligomérico con al menos un grupo de amina o alcaxi en
cada unidad monomeérica utilizada como entrecruzador.

¢) un organotitanato usado como modificador.

2. La invencién de la reivindicacién 1, en donde la concentraciéon de PAM en la
solucién acuosa es de entre 0.3 y 10% p/v.

3. La invencién de la reivindicacion 1, en donde la concentracién de compuesto
alcoxisilano es desde alrededor de 0.1 a 5% p/v.

4. La invencién de la reivindicacién 1, en donde la concentracién de compuesto

alcoxititanato es desde 0.1 a 5% p/v.

5. La invencién de la reivindicacién 1, en donde la viscosidad final no debe ser

menor que 500 cp @ 30 rpm.

6. La invencién de la reivindicacién 1, en donde el compuesto organosilicio es un
N-(B aminoR)-'y-aminothﬁalcoxisilano, en donde R puede ser grupos de alquilo o arilo y
OX son los grupos de alcoxi:

RNHRzNH.

xo—li——-ox
J

7. La invencién de la reivindicacién 1, en donde el organosilicio es un oligébmero
conteniendo por lo menos grupos de un amino (RNHY) y alcoxi (OX) en la misma unidad

monomeérica, en donde Y pueden ser grupos de alquilamina, arilo, alquilo o hidr6geno:



| ANHY

X0

8. La invenci6n de la reivindicacién 1, en donde el compuesto organotitanato es un

titanato tetraalquilo, Ti(OR)4, 0 quelato de titanato representado por la siguiente estructura:

orR_ |
ot

AT

—_—
B

9. La invencién de la reivindicacién 1, en donde la macromolécula WSP posee un
peso molecular de entre 2MDa y 20 MDa.

10. La invencion de Ia reivindicacion 1, en donde el Ia macromolécula es
poliacrilamida y/o poliacrilamida con un grado méximo de hidrélisis de 50%.

11. La invencién de la reivindicacion 1, en donde los valores RRFy, superiores a 20

son obtenidos en testigos de niicleo de Ia formacién.

12. La invencién de la reivindicacién 1, en donde el sistema WSO es inyectado en
formaciones con propiedades petrofisicas variables (porosidad y permeabilidad),
asegurando una adecuada penetracién de la matriz y elevada eficiencia una vez que se ha

formado el gel.

13. La invencién de la reivindicacién 1, en donde el sistema WSO no es barrida de

la formacién atin a gradientes de presién mayores que 1000 psi/pie.

14. La invencién de la reivindicacién 1, en donde el sistema WSO puede ser
parcialmente removible con el uso de especificos agentes oxidantes (persulfato ¢
hipoclorito) en caso de ser necesario remover el bloqueo generado en la formacién durante

los primeros 15 dias de haberla colocado.
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viscosidad (cp)

0.7% FA 920 SH 0.7% SR B 1% XLB 2% KCI 65°C
(Tgi=17 hs)

44800 142400 240000 333600 431200
0:00:00 9:36:00 104200 284800  38:24:.00
tiempo (hs)

viscosidad (cp)

0.7% FA 320 SH 0.7% SR B 1% XLB 2% KC1 65°C
(Tgi= 17 hs)

44800 142400 240000 33300 43120
00000 93600 191200 284800  36:24:00
tiempo (hs)
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