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DESCRIPCION

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud de patente de los
EE.UU. serie No. 61/880.836, presentada el 20 de septiembre de 2013; la solicitud
de patente de EE.UU. serie No. 61/981.051, presentada el 17 de abril de 2014; la
solicitud de patente de EE.UU. serie No. 61/989.267, presentada el 06 de mayo de
2014; y la solicitud de patente de EE.UU. serie No. 62/007.708, presentada el 04 de

junio de 2014; todas las cuales se incorporan en este documento por referencia.

Campo de la divulgacion

[0001] La divulgacion se refiere a un metodo de tratamiento de una formacion
subterranea con un agente de tratamiento modificador de superficie que tiene un

ancla y una cola hidrofébica.

Antecedentes de la divulgacion

[0002] Alternativas para mejorar la productividad de hidrocarburos provenientes
de yacimientos productores de hidrocarburos han incluido métodos que aumentan
la permeabilidad de la formacion penetrada por el pozo. Otros métodos han estado
dirigidos a aquellos que aumentan la proporcién de produccion de crudo y agua
dentro del pozo. Otros han ideado métodos mejorados para inhibir la formacion de
materiales no deseados en la formacion incluyendo incrustaciones producidas por
agua, asfaltenos, sales, parafinas, etc. Algunos de estos métodos han implicado el
desarrollo de productos quimicos para el tratamiento de pozos a fin de mejorar la
productividad.

[0003] La atencién se ha centrado mas en la mejora de métodos de estimulacion de
formaciones. Ya que la productividad del pozo depende de la capacidad de una fractura
para conducir hidrocarburos desde la formacion al pozo, la conductividad de la fractura
ha sido un pardmetro importante para determinar el grado de éxito de una operacion de
estimulacion. La creacién y/o movilizacion de los “finos” del yacimiento durante el
fracturamiento y la produccién ha sido instrumental en la reduccién de la conductividad
de la fractura y en la reduccion de la permeabilidad del yacimiento debido al
taponamiento de los golletes de los poros ocasionado por los finos. Aunque el uso de
particulas recubiertas, tales como agentes apuntalantes, ha sido exitoso en reducir al

minimo la generacion de finos, se han buscado alternativas.



[0004] También se han buscado alternativas para disminuir la produccion de agua
innecesaria durante el tratamiento de las formaciones subterrdneas. La produccién
excesiva de agua tiene un efecto directo sobre la productividad del pozo. La cantidad de
crudo y/o gas que puede ser basicamente recuperada del pozo disminuye ya que el agua
toma el lugar de otros liquidos que pueden fluir o ser extraidos del pozo. Esto aumenta el
costo de produccion del pozo.

[0005] Aunque se han desarrollado agentes de tratamiento del pozo para el tratamiento o
control de la deposicion de escamas, sales, parafinas y asfaltenos dentro del pozo, a
menudo se obtienen resultados no muy deseables. Por lo tanto, se han buscado
alternativas para mejorar la eficacia total del pozo mediante el control de la deposicion de
estos materiales. Especialmente, se han buscado alternativas para el control de la
deposicion de estos materiales en formaciones de baja permeabilidad, como pizarra y
carbon.

[0006] También se han gastado recursos tanto en productos quimicos como en técnicas
fisicas para reducir con eficacia la resistencia friccional creada durante el flujo de
hidrocarburos dentro de un yacimiento de produccién de hidrocarburos.

[0007] Las alternativas para reducir la friccién se han centrado en agentes de reduccion
de resistencia. Por lo general, los agentes de reduccion de fricciébn son grandes
polimeros con cadenas largas que tienden a construir estructuras de gel no newtonianas.
Los geles reductores de arrastre son sensibles al cizallamiento y a menudo requieren
equipo de inyeccién especializado (como sistemas de entrega presurizados). Ademas,
como los agentes de reduccion de friccion son por lo general altamente viscosos,
habitualmente no mas de 10 % en peso de los agentes de reduccién de friccion
poliméricos esta presente en el fluido portador. Se ha centrado algo de atencion en el
uso de lodos o dispersiones de polimeros para formar mezclas fluidas y bombeables en
medios liquidos. Sin embargo, estos polimeros a menudo se aglomeran con el tiempo,
lo que hace que sea muy dificil colocarlos en liquidos de hidrocarburos donde se
necesita resistencia reducida.

[0008] Se han buscado otras alternativas para reducir la resistencia por friccién de
fluidos en un pozo con el fin de mejorar la productividad de hidrocarburos provenientes
del pozo.

[0009] Debe entenderse que la discusién antes descrita se proporciona solo para fines
ilustrativos y no pretende limitar el alcance o el tema de las reivindicaciones anexas o
aquellas provenientes de cualquier solicitud de patente o patente relacionada. Por lo
tanto, ninguna de las reivindicaciones anexas o reivindicaciones de cualquier solicitud o
patente relacionada debe ser limitada por la discusion anterior o interpretada para

abordar, incluir o excluir cada una o alguna de las caracteristicas 0 desventajas



anteriormente mencionadas simplemente debido a la mencion de las mismas en el

presente documento.

Resumen de la divulgacion

[00010] En una modalidad de la divulgacién, se proporciona un método de tratamiento
de una formacion subterranea silicea o que contiene un éxido metélico (M) penetrada
por un pozo. En este método, un agente de tratamiento modificador de superficie con un
ancla y una cola hidrofobica se bombea a un pozo. La cola hidrofobica del agente de
tratamiento modificador de superficie estd directamente unida al ancla. EI agente de
tratamiento modificador de superficie se enlaza a una superficie de la formacién
subterranea uniendo el ancla a la formacion.

[00011] En otra modalidad de la divulgacion, se proporciona un método de
tratamiento de una formacién subterranea silicea o que contiene un 6xido metélico
(M) penetrada por un pozo. En este método, un agente de tratamiento modificador
de superficie que tiene un ancla y una cola hidrofobica se bombea a un pozo. La cola
hidrofébica del agente de tratamiento de modificacion de superficie esta
directamente unida al ancla. El agente de tratamiento de modificacion de superficie
se enlaza a una superficie de la formacién subterrdnea uniendo el ancla a la
formacion. El agente de tratamiento de modificacion de la superficie se alinea como
una monocapa automontada sobre la formacion subterranea silicea o que contiene un
oxido metalico.

[00012] En otra modalidad, se proporciona un método de tratamiento de una formacion
subterranea silicea o que contiene un éxido metalico (M) penetrada por un pozo. En este
método, se bombea un fluido de tratamiento a un pozo. El fluido de tratamiento contiene
una agente de tratamiento de modificacion de superficie. El agente de tratamiento de
modificacion de superficie tiene un ancla y una cola. El agente de tratamiento de
modificacion de superficie se enlaza a la superficie de la formacion subterranea
formando una configuracién de monocapa o multicapa mediante la autoalineacion de la
cola hidrofébica. Antes de bombear el fluido de tratamiento hacia el pozo, se aumenta la
cantidad de sitios para que el agente de tratamiento modificador de superficie se enlace a
la superficie de la formacion subterranea mediante el tratamiento previo de la formacion
subterranea con un fluido no acuoso.

[00013] En otra modalidad de la divulgacién, se proporciona un método de tratamiento
de una formacion subterranea silicea o0 una formacién subterranea que contiene un oxido
metalico que comprende primero el bombeo en un pozo que penetra la formacion, de un
fluido de tratamiento de pozos que comprende un agente de tratamiento de modificacién
de superficie con un ancla y una cola hidrofébica. El agente de tratamiento de

modificacion de superficie es un derivado de un &cido organofosforado. El agente de



tratamiento de modificacion de superficie se enlaza a la superficie de la formacion
subterrénea silicea formando un enlace covalente O-P-O entre el ancla y la formacion. El
agente de tratamiento de modificacion de superficie se enlaza a la superficie de la
formacion que contiene un 6xido metalico (M) formando un enlace covalente O-PO-M
entre el ancla y la formacion.
[00014] En otra modalidad, se proporciona un método de tratamiento de una formacién
subterranea silicea o que contiene un 0xido metalico en el que un agente de tratamiento
de modificacion de superficie primero se bombea a la formacion, el agente de
tratamiento modificador de superficie tiene un ancla y una cola hidrofébica unida al
ancla, en donde el ancla es un derivado de un &cido organofosforado. El ancla, que
contiene la cola hidrofébica, se enlaza a continuacion a la formacion.
[00015] En otra modalidad, se proporciona un método de tratamiento de una
formacién subterranea silicea o que contiene un 6xido metélico, en donde se bombea
a la formacion un agente de tratamiento modificador de superficie que tiene una cola
hidrofobica y un ancla que comprende un derivado de &cido organofosforado. El ancla
se enlaza a un grupo oxo de silicio de la formacion silicea o al grupo oxo-metal de la
formacion que contiene el éxido metélico.
[00016] En otra modalidad, se proporciona un método de tratamiento de una
formacién subterrénea silicea o que contiene un 6xido metalico, en donde un agente
de tratamiento de modificacion de superficie que tiene una cola hidrofobica y un
ancla primero se bombea a la formacién, el agente de tratamiento de modificacion
de superficie tiene la formula:
Rt-(CH2)p-Z
en donde:
Rt es un grupo alquilo perfluorado o un grupo éter de alquileno
perfluorado de la estructura:
(i)
CnF2n+1A(CFCF20)b(CX'CH20)m(CH2)p -
Y Y ;0
(i)
(CF-CF2),
en donde:
A en un radical oxigeno o un enlace quimico;
neslao;
Y es F o CnHan+1,;
b es por lo menos 1;
mes 4 a 20;

peslaZ20;y



Z es H, F o un grupo &cido o un derivado acido.
Después de bombear el agente de tratamiento de modificacion de superficie a la
formacion, el ancla se enlaza entonces a la superficie de la formacion silicea o que
contiene un oxido metalico.
[00017] En otra modalidad de la divulgacion, se divulga un método para mejorar
la productividad de un pozo productor de hidrocarburos, en donde un agente de
tratamiento de modificacion de superficie se bombea al pozo. El agente de
tratamiento modificador de superficie, cuando se enlaza a la superficie de un
substrato, reduce la friccion de un fluido dentro del pozo.
[00018] En otra modalidad de la divulgacion, se divulga un método para mejorar
la productividad de hidrocarburos provenientes de un pozo, en donde un agente de
tratamiento de modificacion de superficie se bombea al pozo y la friccion se
reduce durante la produccién de hidrocarburos por la presencia del agente de
tratamiento de modificacion de superficie. Durante la produccion de
hidrocarburos, el agente de tratamiento modificador de superficie se enlaza a por
lo menos una porcion de un sustrato.
[00019] En otra modalidad, se divulga un método para reducir la friccion durante la
produccion de hidrocarburos provenientes de una formacion subterrdnea. En esta
modalidad, una composicion de tratamiento del pozo se bombea a la formacion. La
composicion de tratamiento del pozo tiene un agente de tratamiento modificador de
superficie. ElI agente de tratamiento de modificacion de superficie se enlaza a la
superficie del sustrato de la formacién.
[00020] En otra modalidad de la divulgacién, se proporciona un método para reducir
la friccién de un fluido dentro de un pozo que penetra una formacion subterranea. En
este método, una composicién de tratamiento del pozo que contiene un agente de
tratamiento de modificacion de superficie se bombea al pozo.
[00021] En otra modalidad de la divulgacion, se divulga un método para mejorar la
productividad de un pozo productor de hidrocarburos mediante el enlace de un agente
de tratamiento modificador de superficie a un particulado de tratamiento del pozo. El
agente de tratamiento de modificacion de superficie reduce la friccion de un fluido
dentro del pozo.
[00022] En otra modalidad de la divulgacién, se proporciona un método para
mejorar la produccion de hidrocarburos provenientes de un pozo. En este método,
se reduce el agua saturada en la superficie de una formacion subterranea silicea o
de una formacion subterranea que contiene un éxido metalico mediante el bombeo
de un fluido no acuoso al pozo que penetra la formacién. A continuacion, se
bombea al pozo un fluido de tratamiento de pozos que comprende un agente de

tratamiento modificador de superficie que tiene un sitio de anclaje y una cola



hidrofobica. El agente de tratamiento de modificacion de superficie se enlaza a la
superficie de la formacion subterranea formando una configuracion de monocapa
o multicapa mediante la autoalineacion de la cola.

[00023] En otra modalidad, se proporciona un método de tratamiento de una
formacién subterranea silicea o que contiene un 6xido metélico, en el que un agente
de tratamiento de modificacion de superficie se bombea al pozo que penetra la
formacion. El agente de tratamiento de modificacion de superficie tiene un sitio de
anclaje y una cola. El agente de tratamiento de modificacion de superficie se enlaza a
la superficie de la formacién formando una configuracion de monocapa o multicapa
mediante la autoalineacién de la cola. Antes de bombear el agente de tratamiento de
modificacion de superficie al pozo, la superficie de la formacidn subterranea es
previamente tratada con un fluido no acuoso. El tratamiento previo de la formacion
con el fluido no acuoso aumenta la cantidad de sitios a los que puede enlazarse el
agente de tratamiento de modificacion de superficie.

[00024] En otra modalidad, se proporciona un método de produccion de
hidrocarburos provenientes de una formacion subterranea silicea o que contiene
un 6xido metélico. En este método, la formacidn es tratada previamente mediante
el bombeo de un fluido no acuoso al pozo. El fluido no acuoso es capaz de reducir
el agua saturada en la superficie de la formacion. Asi, se extrae el agua de la
superficie de la formacién. Tras el tratamiento previo con el fluido no acuoso, se
bombea el agente de tratamiento de modificacién de superficie al pozo. El agente
de tratamiento de modificacion de superficie se enlaza a la superficie de la
formacion a través del ancla.

[00025] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
altera la energia de la superficie de una formacion subterranea.

[00026] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
estabiliza los finos en una formacion subterranea.

[00027] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
disminuye la cantidad de solidos de la formacion que fluyen de vuelta desde la
superficie de una formacion subterranea hacia un pozo de produccion.

[00028] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
funciona como un agente antimicrobiano pasivo para minimizar o evitar la retencion
de agua en la superficie de una formacion subterranea.

[00029] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie se
usa para inhibir o controlar la deposicion de escamas transportadas por el agua sobre

o dentro de una formacion subterranea.



[00030] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
evita pasivamente la deposicion de particulas orgéanicas sobre o dentro de la superficie
de una formacion subterranea.

[00031] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie se
usa para prevenir o inhibir en gran medida la hinchazén de arcilla dentro de una
formacion subterranea.

[00032] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificaciéon de superficie
funciona como un potenciador de la permeabilidad relativa al aumentar la
permeabilidad relativa al crudo/gas sin aumento de la permeabilidad al agua.

[00033] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie se
utiliza para minimizar la condensacién dentro de un yacimiento de gas condensado
retrégrado, aumentando asi la produccion de condensado.

[00034] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie se
utiliza en la mejora de la cantidad de agua de retorno y agua de produccion
proveniente de un pozo de crudo o gas tras la completacion de una operacion de
tratamiento de pozos.

[00035] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie se
utiliza para controlar la condensacion de agua en los poros de una formacion
subterranea.

[00036] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie se
utiliza para mejorar la recuperacion de hidrocarburos provenientes de yacimientos
dentro de una formacion de arena bituminosa.

[00037] En una modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie se
utiliza en una operacion de fracturamiento hidraulico y es un componente del
fluido de fracturamiento.

[00038] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie se
utiliza en el tratamiento de una formacion subterrdnea durante la acidificacion para
aumentar la penetracién del acido en la formacion.

[00039] Por consiguiente, la presente divulgacién se refiere a un agente de
tratamiento de modificacion de superficie que tiene una cola hidrofébica y un ancla,
en donde el agente de tratamiento de modificacion de superficie se adhiere a una
formacion subterranea a través de su ancla. La presente divulgacion también se
refiere al uso de este agente de tratamiento de modificacion de superficie en
operaciones de tratamiento de pozos donde se desea hidrofobicidad en la superficie
de la formacion subterranea.

[00040] Por consiguiente, la presente divulgacion se refiere a un agente de
tratamiento de modificacion de superficie que tiene un lado hidrofébico y un ancla,

en donde el agente de tratamiento de modificacion de superficie se adhiere a una



formacion subterranea a través de su ancla. La presente divulgacién también se
refiere al uso de este agente de tratamiento de modificacion de superficie en
operaciones de tratamiento de pozos donde se desea hidrofobicidad en la superficie
de la formacion subterranea.

[00041] Las caracteristicas y ventajas de la presente divulgacion descritas
anteriormente y las caracteristicas y beneficios adicionales seran evidentes para
aquellos expertos en el arte al considerar la siguiente descripcion detallada de

diversas modalidades y en referencia a los dibujos adjuntos.

Breve descripcion de los dibujos

[00042] Las siguientes figuras son parte de la presente especificacion, incluidas para
demostrar ciertos aspectos de las diversas modalidades de esta divulgacion y a las
que se hace referencia en la descripcion detallada en el presente:

[00043] La figura 1 muestra una representacion esquematica de la fijacién de un
agente de tratamiento de modificacion de superficie, a la superficie de una formacién
subterranea.

[00044] La figura 2 ilustra la recuperacion de permeabilidad de un ndcleo de Berea por
el uso del agente de tratamiento de modificacion de superficie descrito en el presente
documento.

[00045] La figura 3 ilustra la retencion en permeabilidad en un nucleo sintético que
contiene silice de malla 325 cuando se utiliza el agente de tratamiento de
modificacion de superficie descrito en el presente documento.

[00046] La figura 4 ilustra el efecto del tratamiento previo sobre la recuperacion de
la permeabilidad en un ndcleo de Berea por el uso de un agente de tratamiento de

modificacion de superficie.

Descripcion detallada de las modalidades preferidas

[00047] Las caracteristicas y ventajas de la presente divulgacion y las caracteristicas
y beneficios adicionales seran evidentes para aquellos expertos en el arte al
considerar la siguiente descripcion detallada de modalidades ejemplares de la
presente divulgacion y en referencia a las figuras que la acompafian. Debe
entenderse que la descripcién en este documento y los dibujos anexos, al ser de
modalidades de ejemplo, no pretenden limitar las reivindicaciones de esta patente ni
de ninguna solicitud de patente o patente que reivindica prioridad a la presente. Por
el contrario, la intencién es cubrir todas las modificaciones, equivalentes y
alternativas dentro del espiritu y alcance de las reivindicaciones. Se pueden realizar
numerosos cambios a las modalidades particulares y a los detalles divulgados en el

presente documento sin apartarse de este espiritu y alcance.



[00048] Algunos términos que se utilizan en el presente documento y en las
reivindicaciones anexas pueden referirse a componentes, pasos de proceso u
operaciones de tratamiento de pozos particulares. Como un experto en el arte podra
apreciar, diversas personas pueden referirse a un componente, un paso de proceso o
una operacion de tratamiento de pozos por nombres diferentes. Este documento no
pretende distinguir entre componentes, pasos del proceso u operaciones de
tratamiento de pozos que difieren en nombre, pero no en funcién u operacion.
Ademas, los términos “incluye™ y "comprende” se utilizan en el presente
documento y en las reivindicaciones anexas de forma abierta y asi, deben ser
interpretados para significar "incluyendo, sin limitarse a...". Ademas, la referencia
en el presente documento y en las reivindicaciones anexas a los componentes y
aspectos en singular no limita necesariamente la presente divulgacion ni las
reivindicaciones anexas a Unicamente un componente o aspecto tal, sino que
generalmente deben interpretarse en el sentido de uno 0 mas, segun sea conveniente
y deseable en cada caso particular.

[00049] En una modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
esta caracterizado por una cola hidrofébica y un ancla. Para los propoésitos presentes,
el término "cola hidrofébica" se refiere al sustituyente hidrofébico del agente de
tratamiento de modificacion de superficie. El "ancla" se refiere a la porcion no
hidrofébica del derivado del agente de tratamiento modificador de superficie. El
ancla ofrece el sitio de fijacion del agente de tratamiento modificador de superficie a
la formacidn subterranea. Por ejemplo, el ancla se puede enlazar en forma covalente
conectando el agente de tratamiento modificador de superficie a una superficie de la
formacion subterranea.

[00050] La cola hidrofébica se puede unir directamente al ancla. Alternativamente, la
cola hidrofobica puede unirse indirectamente al ancla de forma que un grupo organico
funcional esté situado entre el ancla y la cola hidrofébica. Por ejemplo, la cola
hidrofébica y el ancla pueden estar separados por un grupo hidrocarbilo tal como un
alquileno, alquenilo, alquinilo, etc., saturado o insaturado.

[00051] Aunque la cola del agente de tratamiento exhibe caracteristicas
hidrofobicas, también puede presentar propiedades oleofobicas. El agente de
tratamiento puede, por tanto, considerarse omnifébico.

[00052] La cola del agente de tratamiento de modificacién de superficie sélo se
une indirectamente al sustrato de la formacion, a través del ancla.

[00053] La cola del agente de tratamiento de modificacion de superficie puede
alinearse de modo que se imparte el caracter de hidrofobicidad del agente de
tratamiento lejos de la superficie de la formacién subterrdnea. ElI agua y por

consiguiente, los fluidos acuosos en el pozo pueden deslizarse facilmente sobre la



superficie del sustrato transportando hidrocarburos con ellos ya que se reduce la
adherencia lateral del fluido a la superficie de la formacion. Asi, la cola hidrofébica
disminuye la saturacion de agua y mejora la recuperacion de agua de la superficie de
la formacion.
[00054] La formacion subterranea, a la cual se enlaza el agente de tratamiento de
modificacion de superficie, puede ser una formacion silicea, tal como arenisca, asi
como una formacion que contiene un 6xido metalico, incluyendo formaciones de
carbonato. La formacién puede estar enriquecida en arcilla y el metal puede incluir
alimina.
[00055] En una modalidad, la cola del agente de tratamiento modificador de
superficie se autoalinea con el sustrato de la formacién para formar una
configuracion de monocapa o de multiples capas. Se cree que esto ocurre por la
organizacion espontanea inducida por el enlace quimico de la cola sobre la
superficie del sustrato.
[00056] El ancla del agente de tratamiento de modificacidn de superficie puede ser
un derivado de un &cido organofosforado, en donde por o menos uno de los grupos
sustituyentes en el derivado del acido organofosforado es hidrofébico. En una
modalidad preferida, el ancla puede ser un derivado de un &cido organofosférico,
un acido organofosfénico o un acido organofosfinico.
[00057] Los grupos organicos del ancla pueden ser monoméricos o poliméricos.
[00058] Ejemplos de derivados de acido fosférico monoméricos son compuestos o
mezclas de compuestos con la estructura (RO)4-P(O)-(OR')y, en donde x es 1-2, y es
1-2 y x+y = 3; R preferiblemente es un radical con un total de 1-30, preferiblemente
2-20, mas preferiblemente 6-18 atomos de carbono; R' es H, un metal tal como un
metal alcalino, por ejemplo, sodio o potasio o un alquilo inferior con 1 a 4 &tomos de
carbono, como metilo o etilo. Preferiblemente, una porcion de R' es H. El
componente organico del acido fosférico (R) puede ser un grupo alifatico saturado o
insaturado o puede ser un arilo o una molécula sustituida de arilo. Por lo menos uno
de los grupos organicos puede contener grupos funcionales terminales u omega como
se describe a continuacion.
[00059] Ejemplos de derivados del acido fosfonico monomérico incluyen
compuestos 0 mezclas de compuestos con la formula:
(R)b

(RO)a-P(0)-(OR)c
en donde a es 0-1, b es 1, c es 1-2 y a+b+c es 3; R y R" son preferiblemente
cada uno independientemente un radical con un total de 1-30, preferiblemente 2-
20, mas preferiblemente 6-18 4&tomos de carbono; R' es H, un metal, tal como un

metal alcalino, por ejemplo, sodio o potasio o un alquilo inferior con 1-4
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carbonos como metilo o etilo. Preferiblemente, por lo menos una parte de R' es
H. El componente orgéanico del acido fosfénico (R y R") puede ser un grupo
alifatico saturado o insaturado o un arilo o una molécula sustituida de arilo. Por
lo menos uno de los grupos organicos puede contener grupos funcionales
terminales u omega como se describe a continuacion.

[00060] Ejemplos de derivados del acido fosfinico monomérico son compuestos o

mezclas de compuestos con la formula:
(RII)e

(R)d - P(O) - (OR")f

en donde d es 0-2, e es 0-2, fes 1 y d+e+f es 3; R y R" son preferiblemente cada
uno independientemente radicales con un total de 1-30, preferiblemente 2-20
atomos de carbono, mas preferiblemente, 6-18 atomos de carbono; R' es H, un
metal, tal como un metal alcalino, por ejemplo, sodio o potasio o un alquilo
inferior con 1-4 4tomos de carbono, como metilo o etilo. Preferiblemente, una
porcion de R' es H. EI componente organico del acido fosfinico (R, R") puede ser
un grupo alifatico saturado o insaturado o un arilo o una molécula sustituida de
arilo. Ejemplos de grupos organicos que pueden comprender R y R" incluyen
hidrocarburos alifaticos de cadena larga y corta, hidrocarburos aromaéticos e
hidrocarburos alifaticos sustituidos e hidrocarburos arométicos sustituidos.
[00061] Por lo menos uno de los grupos organicos puede contener uno 0 mas grupos
funcionales terminales u omega que son hidrofébicos. Ejemplos de grupos
funcionales terminales u omega incluyen carboxilo como 4&cido carboxilico,
hidroxilo, amino, imino, amido, tio y &cido fosfénico, ciano, sulfonato, carbonato y
sustituyentes mixtos.

[00062] Derivados tipicos de acidos organofosforados son 4&cido

aminotrismetilenfosfonico, acido aminobencilfosfonico, acido 3-

aminopropilfosfonico, acido o-aminofenilfosfonico, acido 4-
metoxifenilfosforico, acido aminofenilfosfonico, acido
aminofosfonobutirico, acido aminopropilfosfonico, acido

benzidrilfosfonico, acido bencilfosfonico, éacido butilfosfonico, acido
carboxietilfosfonico, acido difenilfosfinico, acido dodecilfosfonico, acido
etilidendifosfonico, acido heptadecilfosfénico, &cido metilbencilfosfonico,
acido naftilmetilfosfonico, acido octadecilfosfonico, acido octilfosfonico,
acido pentilfosfonico, éacido fenilfosfinico, acido fenilfosfénico, acido

estirenofosfonico y acido dodecyl-bis-1,12-fosfénico.
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[00063] Ademés de los derivados de &cidos organofosforados monoméricos, se
pueden utilizar derivados de acidos organofosforados oligoméricos o poliméricos
resultantes de la autocondensacion del acido monomeérico respectivo.
[00064] En una modalidad preferida, el agente de tratamiento de modificacion de
superficie tiene la formula R¢+(CH.),-Z, donde Z, el ancla es H, F o un derivado de
cido y la cola hidrofébica (enlazada al ancla) es una molécula que contiene fltor, como
R#{CH.),-, donde Rf es un grupo alquilo perfluorado o un grupo éter de alquileno
perfluorado y pes 2 a 4, preferiblemente 2.
[00065] Por lo general, la molécula que contiene fllor tiene un peso molecular
promedio inferior a 2000. Ejemplos de grupos perfluoroalquilo son aquellos con la
estructura:

F(CF-CF2),
donde Y es F o CFon1; mes4a20ynesla6. Un grupo éter de perfluoroalquileno u
oligomérico preferido tiene la estructura:

CnF2n+1A (CFCF20)b(CX CH20)m(CH2)p -

Y
donde A es un radical oxigeno o un enlace quimico como un CF,; nes 1 a 20,
preferiblemente 1 a 6; Y es H, F, CyHon+1 0 CpFon41; b es por lo menos 1,
preferiblemente 2a 10, mes0a50ypes1a 20.
[00066] En una modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
tiene la formula R¢-(CH,),-Z, donde Z es:

)
RO-P-OR:; RO-P-OR;y R"-P-OR'
o O o

donde R y R™ son un radical hidrocarburo o hidrocarburo sustituido con hasta 200, tal
como 1 a 30y 6 a 20 carbonos, R puede también incluir los grupos perfluoroalquilo
antes mencionados y R' es H, un metal como potasio o sodio o0 una amina o un radical
alifatico, por ejemplo, alquilo incluyendo alquilo sustituido con 1 a 50 carbonos,
preferiblemente un alquilo inferior con 1 a 4 carbonos tal como metilo o etilo, o arilo
incluyendo arilo sustituidos con 6 a 50 carbonos.

[00067] Cuando el agente de tratamiento de modificacién de superficie contiene un
derivado de acido organofosforado, y sin estar enlazado a ninguna teoria, se cree que
al ser bombeado a la formacion, un atomo de silicio de la formacion subterranea
silicea interactia de forma covalente con el ancla del agente de tratamiento
modificador de superficie para formar un puente covalente de Si-O-P. Los puentes se
creen que resultan de la condensacion de grupos hidroxilo en la superficie de la

formacion con grupos P-OH. Asi, el enlace de ejemplo del ancla y la superficie del
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sustrato de la formacion pueden ser representado como -O-P-O-Si-. La cola
hidrofébica del agente de tratamiento de modificacion de superficie se une asi a la
formacion silicea a través del enlace intermediario -O-P-O. El ancla del agente de
tratamiento de modificacion de superficie forma un enlace covalente con el grupo
hidroxilo reactivo en la superficie de la formacion silicea. Se cree que se forma un
complejo del oxigeno del fosforilo con el &omo X de la superficie.

[00068] Cuando se bombea a una formacion que contiene un 6xido metalico, el
ancla del agente de tratamiento modificador de superficie con un derivado de acido
organofosforado se cree que interactia de forma covalente con un atomo metélico
("M") de la superficie del 6xido metélico de la formacion subterranea para formar
un puente covalente M-O-P. Se cree que los puentes resultan de la condensacion de
grupos hidroxilo en la superficie de la formacién con grupos P-OH. Asi, el enlace
de ejemplo del ancla y la superficie del sustrato de la formacion puede ser
representado como —O-P-O-M-. La cola hidrofobica del agente de tratamiento de
modificacion de superficie se une asi a la formacién que contiene el 6xido metalico
a través del enlace intermediario -O-P-O. El ancla del agente del tratamiento de
modificacion de superficie forma asi un enlace covalente con el grupo reactivo
6xido en la superficie de la formacion. Se cree que se forma un complejo del
oxigeno de fosforilo con el atomo metélico de la superficie.

[00069] La figura 1 muestra una representacion esquematica de la formacion de una
especie de la superficie de fosfonato de tridentato mediante la coordinacion y la
condensacion a la superficie de una formacion, en donde X es —Si (de una formacion
silicea) 0 —M (de una formacién que contiene un 6xido metélico).

[00070] Los agentes de tratamiento de modificacion de superficie divulgados en este
documento son eficaces para reducir la resistencia por friccion de un fluido dentro de
un yacimiento de produccion de hidrocarburos. La resistencia friccional puede crearse
durante el flujo turbulento de fluidos dentro del pozo. Cuando se enlazan a la
superficie de un substrato, los agentes de tratamiento de modificacién de superficie
divulgados en el presente documento reducen el angulo de deslizamiento entre el
fluido y el sustrato en el pozo. La reduccion del angulo de deslizamiento puede ser
entre hidrocarburos y un substrato tratado con el agente de tratamiento de
modificacidn de superficie. Ademas, la reduccion del angulo de deslizamiento puede
ser entre el agua (fase acuosa) y un sustrato tratado con el agente de tratamiento de
modificacion de superficie. La mejora del flujo de fluidos ha sido evidente tanto en
fase acuosa como de hidrocarburos.

[00071] La reduccién en la resistencia friccional dentro del pozo se atribuye por lo
tanto, al enlace del agente de tratamiento modificador de superficie a la superficie del

sustrato. Asi, la modificacion de la superficie del sustrato reduce la friccion y
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proporciona un mejor flujo de hidrocarburos (o de la fase del agua) desde el pozo. La
productividad del pozo productor de hidrocarburos aumenta, por lo tanto, por el uso
de los agentes de tratamiento modificadores de superficie.

[00072] Los agentes de tratamiento de modificacion de superficie divulgados en el
presente documento son de particular valor en la reduccién de la resistencia por
friccion durante el bombeo de los hidrocarburos producidos desde el yacimiento de
produccién de hidrocarburos.

[00073] La reduccion del angulo de deslizamiento adicional es de beneficio para
mejorar la recuperacion de la carga de agua incrementando la recuperacién del
agua de retorno desde el pozo después de que un fluido de fracturamiento ha sido
devuelto a la superficie.

[00074] Como se utiliza en el presente documento, el angulo de deslizamiento
(también conocido como angulo de inclinacion) es una medida de la adherencia lateral
de la gota a la superficie del sustrato. Por lo tanto, el &ngulo de deslizamiento de un
fluido sobre un sustrato que tiene un agente de tratamiento modificador de superficie
enlazado al mismo es menor que el angulo de deslizamiento del mismo fluido en el
(mismo) substrato (“substrato sin modificar pristino™) que no tiene el agente de
tratamiento modificador de superficie enlazado al mismo. Cuando el agente de
tratamiento de modificacion de superficie esta enlazado sélo a una parte del sustrato,
el angulo de deslizamiento de la gota de fluido en la parte del sustrato que tiene el
agente de tratamiento modificador de superficie enlazado al mismo es menor que el
angulo de deslizamiento del fluido en el substrato que no tiene el agente de
tratamiento modificador de superficie enlazado al mismo.

[00075] La reduccién en la resistencia friccional durante la produccion de
hidrocarburos provenientes del pozo se mide por consiguiente, por una reduccion
en el angulo de deslizamiento del fluido con la superficie de la formacion. La
reduccion en la fuerza del enlace de adherencia produce menor friccion entre el
liquido y la superficie sélida, lo que permite un flujo de fluidos més facil a una
tension dada. La disminucion del &ngulo de deslizamiento acelera el flujo de fluido
desde el pozo al reducir la cantidad de fluido atrapado dentro de la formacion.
[00076] En una modalidad, el angulo de deslizamiento de un fluido a una superficie
del sustrato tratado con el agente de tratamiento de modificacion de superficie puede
ser menor o igual a 60°; en algunos casos, menor o igual a 20°; en otros casos, menor
o igual a 10° y en algunos otros casos, menor o igual a 5°. En un caso, se ha
observado que el angulo de deslizamiento para hidrocarburos es menor de 10°. En
otro caso, se ha observado la reduccién de la adherencia lateral de un fluido por una
reduccion en el angulo de deslizamiento de 80° (substrato no tratado) a 40° (sustrato
tratado).
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[00077] La reduccion del &ngulo de deslizamiento es independiente del angulo de
contacto. El &ngulo de contacto se refiere al &ngulo entre una gota del liquido y la
superficie del sustrato. Un alto angulo de contacto reduce la adherencia normal de
una gota de liquido a la superficie solida debido a una reduccion del area de contacto
liquido-sélido.

[00078] EI &ngulo de contacto es una medida de la hidrofobicidad. Por lo general, se
considera que un liquido estd "no-mojado” o es hidrofilico cuando el angulo de
contacto es menor a 90° y "no-mojador” o hidrofobico cuando el angulo de contacto
es mayor a 90°. Una superficie que tiene un angulo de contacto de agua mayor a 150°
generalmente se denomina "ultra hidrofobica” lo que caracteriza una superficie
repelente al agua. Una superficie super hidrofobica puede tener una histéresis del
angulo de contacto inferior a 10°; en algunos casos, menor a 5°. Cuando el angulo de
contacto es menor a 90°, la tendencia a mojarse del sustrato modificado de superficie
puede ser mayor cuando el sustrato es aspero versus liso. Cuando el angulo de
contacto es mayor a 90°, el sustrato puede repeler méas cuando el sustrato es aspero.
[00079] Puesto que la hidrofobicidad previene la formacion de bloques de agua
en la superficie del sustrato, el 4&ngulo de contacto es indicativo de la presion
capilar dentro del sustrato. Mientras que el &ngulo de contacto es representativo
de las condiciones estaticas, el angulo de deslizamiento es representativo del
movimiento del fluido en el fondo del pozo. No se puede establecer ninguna
relacion entre el dngulo de contacto y el dngulo de deslizamiento. Como tal, el
angulo de contacto no provee ninguna indicacién del angulo de deslizamiento. Se
ha observado una mejora en la resistencia por fricciébn con un angulo de
deslizamiento reducido y un angulo de contacto menor o igual a 20°. Ademas, se
han observado mejoras en la resistencia por friccibn con un angulo de
deslizamiento reducido y un angulo de contacto mayor o igual a 120°. Por
ejemplo, se ha observado una efectividad de los agentes de tratamiento
modificadores de superficie sobre superficies de sustrato para reducir la
resistencia por friccion con fluidos que exhiben un angulo de contacto inferior a
20° y un angulo de deslizamiento menor a 20° y un angulo de contacto mayor a
120° y un angulo de deslizamiento menor a 20°.

[00080] EIl agente de tratamiento de modificacion de superficie puede ser bombeado
a la formacién como un componente de un fluido de tratamiento del pozo. El fluido
de tratamiento del pozo puede ser bombeado a la formacién en cualquier momento
durante la operacion de tratamiento del pozo. En una modalidad, el fluido de
tratamiento del pozo puede ser un fluido de fracturamiento, un fluido de terminacion

(sin sélidos), un fluido acidificador, etc.
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[00081] La concentracion del agente de tratamiento de modificacion de superficie en
el fluido de tratamiento del pozo esta tipicamente entre aproximadamente 0,01% a
100% o mas tipicamente, entre aproximadamente 0,1% a aproximadamente 20%
(V/V).

[00082] EI agente de tratamiento de modificacion de superficie puede ser disuelto o
dispersado en un diluyente para formar una disolucion. Los diluyentes adecuados
incluyen alcoholes tales como metanol, etanol y propanol; hidrocarburos alifaticos
tales como hexano, iso-octano y decano, éteres, por ejemplo, tetrahidrofurano y
dialquil-éteres como dietil-éter. Los diluyentes para los materiales fluorados pueden
incluir compuestos perfluorados como tetrahidrofurano perfluorado.

[00083] Los agentes de tratamiento de modificacion de superficie divulgados en el
presente documento pueden alterar la energia de la superficie de la formacion en
tratamiento.

[00084] EI acoplamiento del ancla del agente de tratamiento modificador de
superficie a la formacién evita el desprendimiento de los finos. La migracion de
los finos hacia las areas productoras de la formacion se reduce al minimo y la
generacion de finos "in-situ" se minimiza o estabiliza.

[00085] La naturaleza hidrofébica de la cola altera también la humectabilidad de la
superficie de la formacion. La monocapa hidréfoba que se autoconcentra y se une
covalentemente a la superficie de la formacién disminuye la saturacion de agua y
mejora la recuperacion de agua proveniente de la superficie de la formacion.
[00086] Las particulas de una formacién débilmente consolidada, semiconsolidada o no
consolidada pueden ser adicionalmente consolidadas por el uso de los agentes de
tratamiento de modificacién de superficie divulgados en el presente documento. La
reaccion del ancla del agente de tratamiento sobre la superficie de la formacion previene
o minimiza el flujo de fluidos hacia la formacion.

[00087] Cuando se bombea a la formacion, el agente de tratamiento de modificacion
de superficie puede introducirse en los espacios de los poros de la formacién. Las
multiples interacciones de las moléculas del agente de tratamiento modificador de
superficie con las particulas de la formacion causan la agregacion o aglomeracién de
las particulas de la formacion. Ademas, se cree que la reactividad del agente de
tratamiento de modificacién de superficie con las superficies de la formacién o
porciones de las superficies de la formacion crea una agregacion o aglomeracion de
las colas hidrofobicas en la proximidad de la superficie de la formacion. El uso de los
agentes de tratamiento de modificacion de superficie como un medio de consolidar
las particulas de la formacion es particularmente eficaz en el tratamiento de

formaciones de esquisto.
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[00088] La consolidacion también proporciona estabilidad a la formacion ya que las
particulas agregadas permiten que el fluido fluya a través de los fluidos bombeados
sin que los solidos de la formacion fluyan a la superficie. Este fendmeno es atribuible
a la fijacion del agente de tratamiento modificador de superficie a la superficie de la
formacion y a la alineacion de la cola del agente de tratamiento permitiendo un
tiempo de contacto limitado del fluido con la superficie de la formacion.

[00089] En otra modalidad, la hinchazdén, dispersién, desintegracion, migracion
y por otro lado, la alteracion o inhibicién de la arcilla en las formaciones
productoras de crudo y gas puede ser disminuida por el uso del agente de
tratamiento de modificacion de superficie y la produccion de fluido nativo puede
desalojar los finos en un gollete de poro. EI grado de hinchazén, asi como la
migracion de particulas de arcilla, a menudo aumenta cuando las arcillas de la
formacién son perturbadas por sustancias extrafias, tales como fluidos de
tratamiento del pozo acuosos. Al igual que la formacion de finos, la hinchazén y
migracion de las arcillas de la formacion presenta problemas durante la
estimulacion y la completacién del pozo, tal como aumento del volumen a
granel de los fluidos de tratamiento. Por ejemplo, las arcillas, en presencia de
fluidos de tratamiento del pozo, a menudo se expanden y pueden ser perturbadas
convirtiéndose en particulas no consolidadas, produciendo de tal modo
particulas que migran a un pozo. La presencia de la cola hidrofébica en el agente
de tratamiento de modificacion de superficie previene o inhibe la hinchazén y
migracion de particulas de arcilla de la formacion. Asi, mediante la obstruccion
de los capilares de la formacion, la hinchazon y migracion de la arcilla de la
formacién puede reducirse o evitarse por el uso del agente de tratamiento de
modificacidén de superficie divulgado en el presente documento. Asi, se reduce
al minimo la pérdida de la permeabilidad de la formacion para crear algo de
reduccion, si la hubiera, en la tasa de flujo de hidrocarburos.

[00090] En una modalidad preferida, el agente de tratamiento de modificacion de
superficie se utiliza en el tratamiento de una formacién de esquisto o una formacion
rica en arcilla con el fin de cubrir la superficie de la formacion para reducir la
absorcion de agua o el embebido de agua para reducir la hinchazon.

[00091] La presencia de la cola hidrofébica del agente de tratamiento de
modificacién de superficie impide la permeabilidad de agua en zonas saturadas de
agua de una formacion de produccién sin reducir la permeabilidad relativa al crudo
0 gas. Puesto que la permeabilidad relativa depende de la estructura y tamafio de los
poros, la mojabilidad de la superficie de la formacion y la presion capilar del agua
dentro de la formacién, en algunos casos, como cuando la formacién se caracteriza

por poros mas grandes, se puede mejorar la permeabilidad del agua y el crudo. Con
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superficies de poro pequefio, la cola hidrofébica del agente de tratamiento de
modificacion de superficie unido indirectamente a la superficie mineral de la
formacion a través del ancla es relativamente no perjudicial a la permeabilidad del
crudo. Por ejemplo, es particularmente eficaz en formaciones de arenisca saturadas
de crudo a la vez que exhibe la capacidad de disminuir la permeabilidad de agua en
zonas sustancialmente saturadas de agua.

[00092] Los agentes de tratamiento de modificacion de superficie divulgados en el
presente documento también puede utilizarse en el tratamiento de yacimientos ricos
en gas o de gas condensado retrégrado y asi tienen valor para campos de gas
retrogrado al aumentar la produccion de condensacion. En estos yacimientos, la
fraccion pesada final de los gases puede precipitar en forma liquida de la solucion en
el gas a medida que la presion del yacimiento dentro del pozo disminuye por debajo
del punto de rocio del gas. El liquido condensado drena hacia abajo por gravedad
cuando su saturacion excede la saturacion irreducible de condensado. Con los gases
retrégrados, los liquidos no pueden reabsorberse en la fase gaseosa incluso si se
aumenta la presion por una reduccién de la tasa. Cuando un fluido de tratamiento del
pozo que contiene el agente de tratamiento de modificacidon de superficie divulgado
en el presente documento se bombea a un pozo de gas retrégrado, se puede mantener
la permeabilidad de la formacién y reducirse al minimo la caida de la condensacién.
Por lo tanto, a su vez, se minimiza la posibilidad de la formacién de una emulsion
entre los hidrocarburos precipitados y el agua invasora proveniente del fluido de
tratamiento del pozo en base acuosa. Por lo tanto, se puede mantener la presion por
debajo del punto de rocio de los hidrocarburos. Al aumentar la permeabilidad de la
formacion a los hidrocarburos liquidos, se reduce al minimo la pérdida de liquidos
condensados livianos y los liquidos condensados livianos, por lo tanto, pueden ser
desplazados mas facilmente.

[00093] Los agentes de tratamiento modificadores de superficie divulgados en el
presente documento pueden usarse también para mejorar la recuperacion de la carga
de agua. La presencia de la cola hidrofébica en el agente de tratamiento de
modificacion de superficie proporciona mayor recuperacion del agua de retorno
desde el pozo despues de que el fluido de fracturamiento ha sido devuelto a la
superficie. En algunos casos, el agua de retorno puede ser tan baja como 25%,
mientras que en algunos casos puede ser tan alta como 75%, del volumen de fluido
que se inyecta en el pozo. Esta aplicacion es especialmente util en fracturas de
esquisto que tienen un complejo de fracturas angostas con conductividad limitada
donde se experimentan tipicamente una gama baja de valores de recuperacion de
fluido (30% o menos). Esta falta de recuperacion se interpreta a menudo como

causante de dafio a la formacion (de residuos de geles de polimero residual y alta
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presion capilar), dando como resultado una baja produccion de gas y crudo. Los
métodos descritos en esta invencion que dan lugar a mayor agua recuperada de la
formacion del tipo de esquisto se pueden interpretar entonces como reductores del
dafio a la formacion y por lo tanto, mejoran la productividad del pozo. Por ejemplo,
en un trabajo de fracturamiento tipico en una formacion de esquisto Marcellus, se
pueden bombear al pozo 20.000 a 150.000 barriles de fluido de fracturamiento,
dependiendo del nUmero de etapas bombeadas.

[00094] EI caracter hidrofobico del agente de tratamiento de modificacién de
superficie también puede servir para controlar la condensacion de agua en los poros
de una regién cercana al pozo de una formacion permeable. A menudo, la zona de
liquido formada por la condensacion de hidrocarburos dentro de un yacimiento de
gas cerca del pozo perforado dificulta el flujo de gas, reduciendo la productividad
del pozo en la formacién de zonas de "blogques de agua” o "bancos de agua”. La
condensacion de agua en los poros de una region cercana al pozo perforado de una
formacion permeable puede reducirse por la presencia del agente de tratamiento de
modificacion de superficie. La transferencia de fluidos y el flujo de agua a través de
los poros de la regién cercana al pozo perforado de la formacién pueden ser
controlados mediante la inhibicion de la formacién de un banco de agua por la cola
hidrofdbica del agente de tratamiento de modificacion de superficie.

[00095] En una modalidad, el fluido de tratamiento del pozo puede ser un
componente de un fluido de fracturamiento, un fluido de terminacion (sin
sélidos), un fluido acidificador, etc. Cuando se utiliza en un fluido de
fracturamiento acuoso, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
preferiblemente se dispersa dentro del fluido.

[00096] EIl agente de tratamiento de modificacion de superficie puede también utilizarse
para mejorar la productividad de los pozos de inyeccién en una operacion de inundacion
con agua. El agua del campo o la salmuera del campo bombeada a través de uno o mas
pozos de inyeccion perforados en la formacion causa el desplazamiento del crudo dentro
de la formacion y la mejora en la recuperacion de hidrocarburos. En una modalidad, uno
0 mas pozos de inyeccion pueden estar separados uno del otro y perforados con el fin de
poder dirigir el fluido de inyeccion que contiene el agente de tratamiento de
maodificacion de superficie en la direccion de uno 0 méas pozos de produccién y hacia la
formacién que contiene hidrocarburos. La presencia de la cola hidrofébica en el agente
de tratamiento de modificacion de superficie mejora la direccion del flujo de agua dentro
de la matriz de la formacién subterranea. A medida que el fluido de inyeccion se bombea
a la formacion, el agente de tratamiento de modificacion de superficie en el fluido de
tratamiento del pozo causa que el agua sea redirigida a través de la formacién. Al hacer
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eso, los hidrocarburos son desplazados hacia el pozo o los pozos de produccion. A partir
de ahi, los hidrocarburos se produciran desde el pozo de produccion a la superficie.
[00097] EI agente del tratamiento de modificacion de superficie divulgado en el
presente documento puede usarse también en el tratamiento de formaciones de
arenas alquitranadas. La recuperacion convencional de hidrocarburos a partir de
yacimientos de crudo pesado dentro de arena alquitranada se logra generalmente
por inyeccion de vapor para hinchar y disminuir la viscosidad del crudo hasta el
punto donde puede ser empujado hacia los pozos de produccién. El crudo pesado es
inmovil a las temperaturas del yacimiento y por lo tanto, el crudo normalmente se
calienta para reducir su viscosidad y movilizar el flujo de crudo. El agente de
tratamiento de modificacion de superficie mejora el flujo de crudo y por
consiguiente, la recuperacion de crudo de la arena alquitranada reduciendo al
minimo el flujo de agua a los yacimientos. La hidrofobicidad del agente de
tratamiento de modificacion de superficie adicionalmente reduce al minimo la
interferencia de vapor en la extraccion del crudo de yacimientos de arena
alquitranada.

[00098] En otra modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
se utiliza en una operacion de acidificacién para aumentar la penetracion del &cido
en la formacion. Puesto que la cola hidrofobica del agente de tratamiento de
modificacion de superficie esta sobre o cercana a la cara de la formacion, se retarda
la reaccion del acido con la superficie de la formacién. Por lo tanto, el acido
reactivo puede atacar quimicamente la formacién en &reas mas distantes de los
puertos de entrada del fluido de tratamiento. Por lo tanto, puede ocurrir una
penetracion acida mas profunda en el pozo.

[00099] Ademas, se puede utilizar el agente de tratamiento de modificacién de
superficie para interrumpir el flujo de agua hacia una formacion. En este sentido, el
agente de tratamiento de modificacion de superficie tiene una aplicabilidad
particular en el tratamiento de formaciones matrices que tienen particulas de grano
mas fino entre particulas de roca méas grandes o particulas de grano mas fino en las
que estan incrustadas las particulas mas grandes. La cola hidrofobica en el agente
de tratamiento de modificacion de superficie reduce el flujo de agua hacia las
formaciones matrices caracterizadas por baja permeabilidad. Ademas, las
formaciones matrices producen una gran cantidad de agua debido a un flujo de agua
hacia el pozo. Con el tiempo, puede aumentar la cantidad o el porcentaje de agua de
produccion resultando en una disminucion correspondiente en la produccion de los
hidrocarburos deseados, lo que se traducird eventualmente en que la produccion
adicional de hidrocarburos del pozo no sea rentable. La cola hidrofébica unida

indirectamente a la formacion bloquea la afluencia de agua hacia la formacién o de
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lo contrario, disminuye la afluencia de agua. Esto se traduce en mayores tasas en la
produccion de hidrocarburos y en Udltima instancia, aumenta las reservas
recuperables.

[000100] En una modalidad, el agente de tratamiento de modificacion de superficie
puede funcionar como un agente antimicrobiano pasivo a fin de contrarrestar el
crecimiento bacteriano causado principalmente por nitrogeno y/o fésforo en el agua
de la formacion o dentro del fluido inyectado a la formacion. La cola hidrofobica del
agente de tratamiento de modificacion de superficie repele el fluido proveniente de la
formacion y asi disminuye el tiempo de contacto del fluido en la formacion. Esto
evita la acumulacion de bacterias aerdbicas, bacterias anaerobicas y otros agentes
microbianos.

[000101] En otra modalidad, se puede utilizar el agente de tratamiento de
modificacion de superficie para inhibir, controlar, prevenir o eliminar pasivamente
la deposicion de escamas sobre o dentro de la formacion. La cola hidrofébica del
agente de tratamiento de modificacion de superficie minimiza o disminuye la
capacidad de estos materiales de adherirse a la formacion. Esto puede ser atribuible
a la naturaleza hidrofébica de estas escamas de minerales como sales de calcio,
bario, magnesio y similares incluyendo escamas de sulfato de bario, sulfato de
calcio y carbonato de calcio. Los compuestos pueden tener aplicabilidad adicional
en el tratamiento de otras escamas inorganicas, tales como escamas de sulfuro
metéalico, como sulfuro de cinc, sulfuro de hierro, etc. Puesto que estas escamas
suelen tapar los espacios de poros y reducir la porosidad y la permeabilidad de la
formacion, el agente de tratamiento modificador de superficie descrito en el presente
documento mejora la permeabilidad de la formacion.

[000102] Cuando recubre el sustrato de la formacion que se esta tratando, la naturaleza
voluminosa de la cola del agente de tratamiento modificador de superficie previene o
controla la deposicion de particulas organicas en el sustrato de la formacion, los finos se
devuelven a la superficie con el fluido. Ademas, el enlace del agente de tratamiento
modificador de superficie a la formacion minimiza los sitios de enlace para estas
particulas organicas. Asi, los agentes de tratamiento de modificacion de superficie
pueden utilizarse para controlar o prevenir la deposicion de materiales organicos (tales
como parafinas y/o asfaltenos) dentro o en la formacién. Estos solidos y particulas se
sabe que afectan negativamente la eficiencia general de la completacion de pozos v,
como inhibidores de escama, pueden precipitar del agua producida y crear blogueos en
las rutas de flujo dentro de la formacion. La formacion y deposicion de estos
contaminantes no deseados disminuyen la permeabilidad de la formacién subterranea,
reducen la productividad del pozo y, en algunos casos, pueden bloquear completamente

la tuberia del pozo.
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[000103] EIl agente de tratamiento de modificacion de superficie puede introducirse
también en un pozo que no es productor de hidrocarburos para desechar el agua
salada. Esta aplicacion puede utilizarse en aquellos casos donde las operaciones de
inundacion con agua no estan en uso. En esta operacion, el agua salada puede
eliminarse mediante la inyeccion de agua en los estratos permeables de baja presion
por debajo del nivel de agua dulce en un pozo de eliminacion de agua salada.
[000104] El enlace de un agente de tratamiento modificador de superficie a una
formacion subterranea se mejora primero por el tratamiento previo de la formacion. En
el tratamiento previo, primero se bombea un fluido no acuoso al pozo que penetra la
formacion. A continuacion se bombea el agente de tratamiento de modificacion de
superficie al pozo. El tratamiento previo de la formacién subterranea con el fluido no
acuoso facilita el acceso a los sitios del agente de tratamiento de modificacion de
superficie para enlazarse a la superficie de la formacion subterranea.

[000105] Se puede utilizar cualquier disolvente no acuoso capaz de bajar la
saturacion de agua y mejorar la recuperacion de agua proveniente de la superficie
de la formacion. Normalmente, el fluido no acuoso contiene no mas de 18 atomos
de carbono y puede estar compuesto por mas de un solvente.

[000106] Ejemplos de disolventes no acuosos son alcoholes, tales como un alcanol
primario, secundario o terciario de C1-C6 como metanol, etanol y propanol,
hidrocarburos como aceite de parafina, aceite mineral y un solvente de
hidrocarburo de C4-C18 como hexano, iso-octano, decano, xileno, n-pentano, n-
hexano, etc.; hidrocarburos halogenados como hidrocarburos clorados o fluorados
como cloruro de metileno; glicoles como etilénglicol y metilbutil-etilénglicol,
éteres de C3-C18 incluyendo éteres heterociclicos como tetrahidrofurano y alquil-
éteres como éter monobutilico y dialquil-éteres como éter monobutilico dietil-
éter; éteres de glicol como éter metilico de dipropilenglicol; compuestos
perfluorados como tetrahidrofurano perfluorado; y mezclas de los mismos.
[000107] En una modalidad preferida, el fluido no acuoso es un disolvente mutuo
(definido como cualquier disolvente quimica y mutuamente soluble en
hidrocarburos y agua) tal como éteres de glicol y etilénglicol monobutil-éter.
[000108] Una o maés etapas de fluidos no acuosos pueden ser bombeadas al pozo
antes de bombear el agente de tratamiento de modificacion de superficie. Cuando se
bombea mas de una etapa de fluido no acuoso al pozo antes de bombear el agente de
tratamiento de modificacion de superficie, cada etapa puede estar compuesta por el
mismo fluido no acuoso o por diferentes fluidos no acuosos. Asi, por ejemplo, la
primera y segunda etapas de fluidos no acuosos bombeados al pozo pueden ser
ambos un hidrocarburo o la primera etapa puede ser un alcohol y la segunda etapa un

hidrocarburo. Cuando se bombean mas de dos etapas de fluidos no acuosos al pozo

22



antes de bombear el agente de tratamiento de modificacion de superficie, todas 0 mas
de una de las etapas pueden estar compuestas por el mismo fluido no acuoso o cada
etapa puede estar compuesta por diferentes fluidos no acuosos y asi sucesivamente.
[000109] Antes de bombear el fluido no acuoso al pozo o entre el bombeo de
diferentes etapas de fluidos no acuosos al pozo, la superficie de la formacion se
puede tratar adicionalmente con una solucién de una sal, tal como una solucion
alcalina como hidréxido de sodio o hidréxido de potasio.

[000110] Cuando la formacion se trata con una solucion de una sal, la formacion
se trata preferiblemente con una o mas etapas posteriores de fluido no acuoso antes
de bombear el agente de tratamiento de modificacion de superficie al pozo.
[000111] Las modalidades preferidas de la presente divulgacion ofrecen por tanto,
ventajas sobre el estado de la técnica y estan bien adaptadas para llevar a cabo uno
0 maés de los objetivos de esta divulgacion. Sin embargo, la presente divulgacion no
requiere cada uno de los componentes y actos descritos anteriormente y de ninguna
manera estd limitada a los métodos de operacion o a las modalidades antes
descritas. Uno o mas de los anteriores componentes, caracteristicas y procesos
pueden ser empleados en cualquier configuracion conveniente sin la inclusion de
tales componentes, funciones y procesos. Por otra parte, la presente divulgacion
incluye caracteristicas, capacidades, funciones, métodos, usos y aplicaciones
adicionales no especificamente abordadas en este documento pero que son 0 seran
evidentes a partir de la descripcién en este documento, los dibujos anexos y las
reivindicaciones.

[000112] Todos los porcentajes establecidos en los ejemplos se dan en términos de
unidades de peso excepto segun se indique lo contrario.

EJEMPLOS

[000113] Ejemplo 1. Nucleos de arenisca de Berea que miden 1,0" de didmetro y 1,5"
de longitud y tienen una permeabilidad de nitrégeno de 200 md fueron evacuados con
aire y luego saturados con solucion acuosa al 2% de cloruro de potasio (KCI) o fluido
parafinico ISOPARTM (isoparafinas sintéticas de alta pureza con calidad constante y
uniforme) de ExxonMobil Chemical Company. El nucleo se instalé entonces en un
aparato de soporte de nucleos hidrostatico. Aproximadamente 200 psi de contrapresion
se aplicaron en el extremo de salida y aproximadamente 1.000 psi de tension de
confinamiento (presion de sobrecarga) se aplicaron alrededor de todo el cilindro. La
presion de la tension de confinamiento simuld la tension en la formacion del fondo del
pozo. Cuando se saturd con KCI, un flujo de fluido parafinico se hizo fluir a través del
nucleo con el fin de establecer una permeabilidad de base del ndcleo al crudo seguido
por un flujo de solucién de KCI para establecer una permeabilidad de base al agua.

Cuando se saturo con el fluido parafinico, un flujo de la solucion de KCI se hizo fluir a

23



través del nacleo para establecer una permeabilidad de base del nucleo al agua seguido
por un flujo del fluido parafinico para establecer una permeabilidad de base al crudo. Se
midio la caida de presion a lo largo de toda la longitud del nucleo y se utilizé para
calcular la permeabilidad de base individual al agua y al crudo.

[000114] Un volumen de cinco poros de un fluido puro de AL-B, 2% de un
organofosfato que tiene una cola hidrofébica polimérica de hidrocarburos en una
mezcla de solventes organicos, comercialmente disponible en Aculon, Inc., se inyecto
en el nacleo y se permitié remojar durante aproximadamente una hora. Después del
tratamiento, el crudo se hizo fluir en primer lugar y se realiz6 una comparacion de
permeabilidad al crudo justo después del tratamiento versus la permeabilidad al crudo
antes del tratamiento. Después del crudo, se hizo fluir agua midiendo la permeabilidad
de agua en el crudo residual después del tratamiento y esto se comparé con el agua justo
antes del tratamiento. Como tal, se determind el crudo a la saturacién irreducible del
agua y el agua a la saturacion residual del crudo y entonces se determiné el porcentaje
de retencion en la permeabilidad.

[000115] La figura 2 ilustra el porcentaje de recuperacion de la prueba. Aunque la
permeabilidad de la recuperacion de agua fue muy alta (superior al 300% y 468%), la
permeabilidad de recuperacion del crudo superé ligeramente el 100% en ambas
muestras de Berea. La figura 2 establece que el tratamiento del nlcleo con un agente de
tratamiento de organofosfonato que contiene una cola hidrofébica proporciona una
mejora en la tasa de retorno de los fluidos desde el pozo. Los datos demuestran que el
agente de tratamiento de organofosfonato estabiliza el movimiento de los finos ya
que se observaria una disminucién de la permeabilidad si existiese movimiento de
finos. Ademaés, la figura 2 ilustra que el uso del agente de tratamiento de
organofosfonato reducira el flujo de retorno de los solidos a la superficie a la luz del
aumento de la permeabilidad. Adicionalmente, la falta de permeabilidad reducida
evidencia una hinchazén minima de la arcilla. Asimismo, la capacidad de producir
facilmente el agua mediante el uso del agente de tratamiento de organofosfonato
proporciona un tiempo minimo de residencia de microbios y escamas, asi como de
depdsitos organicos como asfaltenos. EI aumento de la capacidad del yacimiento para
transmitir hidrocarburos muestra el mejoramiento en la recuperacion de
hidrocarburos de yacimientos de arenas bituminosas. Ademas, la capa hidrofébica de
la formacién con el organofosfonato proporciona también inhibicion en la reactividad
de los acidos, de modo que es posible la penetracion méas profunda del acido en la
formacion.

[000116] Ejemplo 2. Se realizaron pruebas de permeabilidad en un nucleo
sintético compuesto de grava de malla 20-40, arena de malla 100 y silice de malla

325. La silice de malla 325 imita los finos en las formaciones. El nicleo sintético
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tenia 1,0" de diametro y 2,0" de longitud y una permeabilidad de nitrégeno de 100
md y se saturd con solucion acuosa al 2% de cloruro de potasio (KCI). El ndcleo
se instal6 a continuacion en un aparato de soporte de nucleo hidrostatico. Se
aplicaron aproximadamente 200 psi de contrapresion en el extremo de salida y
aproximadamente 1.000 psi de tensién de confinamiento (presién de sobrecarga)
se aplicaron alrededor de todo el cilindro. La presién de la tension de
confinamiento simuld la tensién en la formacion del fondo del pozo. A
continuacion se hizo fluir fluido parafinico ISOPARTM a través del ndcleo para
establecer una permeabilidad de base del ndcleo al crudo. Cuando estuvo saturado
con el fluido parafinico, se hizo fluir un flujo de la solucion de KCI a través del
nucleo. Se midio la caida de presién a lo largo de toda la longitud del nacleo y se
utilizo para calcular la permeabilidad de base individual al agua y al crudo.
[000117] Un volumen de cinco poros de un fluido puro de AL-B se inyecté a
continuacién en el nacleo y se permitié remojar durante aproximadamente una hora.
Después del tratamiento, se hizo fluir un fluido parafinico a través del nicleo y se
midio luego la permeabilidad del crudo a la saturacion irreducible de agua y luego se
determind el porcentaje de retencion en la permeabilidad. Después del crudo, se hizo
fluir agua midiendo la permeabilidad del agua al crudo residual después del
tratamiento y esto se comparé con agua justo antes del tratamiento. Como tal, se
midieron el crudo a la saturacion irreducible del agua y el agua a la saturacion de crudo
residual y luego se determind el porcentaje de retencién de la permeabilidad.

[000118] Los datos se ilustran en la figura 3, en donde la falta de reduccién en la
permeabilidad demuestra la falta del movimiento de los finos.

[000119] Ejemplo 3. Se determin6 el efecto de los agentes de tratamiento
modificadores de superficie sobre agua e hidrocarburos para tres sustratos. Cada uno
de los agentes de tratamiento de modificacion de superficie tenia una cola hidrofobica
y un ancla. El ancla a través de un enlace covalente asegura el agente de tratamiento
modificador de superficie a la superficie del sustrato. Los agentes de tratamiento de
modificacion de superficie fueron H1-F (un fluido de tratamiento contiene un agente
de tratamiento de modificacion de superficie que tiene un ancla y una cola hidréfoba,
un producto de Aculon, Inc.) y Aculon-E (que comprende el % de un agente de
tratamiento que tiene un metal de transicion [ancla] unido a una cola de hidrocarburo
fluorado en un solvente organico) y AL-B (que comprende 2% de un organofosfonato
[ancla] que tiene una cola hidrofobica polimérica de hidrocarburos en una mezcla de
disolventes organicos); todos comercialmente disponibles en Aculon, Inc. Aculon-E
(productos recubiertos hidrofobos y superhidréfobos de Aculon, Inc.; la gama de
Aculon de capas de aceite repelente de tratamientos de recubrimiento de enlaces

oleéfobos de espesor nanoescala a diferentes tipos de superficies) y AL-B (un
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organofosfonato que tiene una cola hidréfoba polimérica de hidrocarburos en una
mezcla de disolvente organicos, un producto de Aculon, Inc.) exhiben propiedades
hidrofobicas y oleofébicas mientras que H1-F exhibe propiedades hidrofébicas
unicamente.

[000120] EI agente de tratamiento de modificacion de superficie se roci6é sobre un
portaobjetos de vidrio (con una superficie mas homogénea que la roca natural), un
nucleo de arenisca de Ohio y un nucleo de arenisca de Berea para proporcionar una
capa de aproximadamente 1 a 10 nm de espesor. Los nucleos de arenisca de Ohio y
arenisca de Berea tenian aproximadamente 1,0" de didmetro y 1,5" de longitud. El
ancla del agente de tratamiento de modificacion de superficie reaccioné con los
oxidos en la superficie del sustrato. Como resultado, el agente de tratamiento de
modificacién de superficie se enlazd covalentemente a la superficie del sustrato. Las
muestras se mantuvieron luego en un horno a 150 F hasta secarse totalmente para
eliminar el disolvente. Después de ser modificadas, todas las superficies del sustrato
eran hidrofobicas. Luego se determinaron el angulo de contacto y el angulo de
deslizamiento (o rodamiento) y se utilizaron como la medida principal de
desempefio. El &ngulo de contacto demuestra las caracteristicas de mojabilidad de la
superficie mientras que la histéresis del angulo de contacto y el angulo de
deslizamiento caracteriza la facilidad que tiene el fluido de rodar del sustrato.

Portaobjetos de vidrio. La tabla | muestra los dngulos de contacto obtenidos tanto

con agua como con fluido parafinico ISOPARLTM (el Isopar-L simul6 el crudo).
Como se demuestra, AL-B fue el méas oleofdbico y la cantidad de hidrofobicidad
impartida por cada uno de los tres agentes de tratamiento de modificacion de
superficie fue aproximadamente la misma. El vidrio tratado con Aculon E tenia un
angulo de deslizamiento de 20°, mientras que las superficies modificadas usando
H1-F y AL-B exhibieron una histéresis del angulo de contacto grande con agua.
Gotas de los fluidos se alojaron en la superficie incluso a un angulo de rotacion de
90°. El angulo de deslizamiento cuando se utiliz6 Isopar-L fue de 8 a 10° cuando se
utiliz6 H1-F como agente de tratamiento de modificacién de superficie, 30° para
AL-B y poco deslizamiento para Aculon E. En este ultimo caso, la histéresis entre
los angulos de avance (frente de la gota liquida) y retroceso (extremo posterior) era
grande y la gota se mantuvo fija en la superficie del vidrio modificado. El
comportamiento de mojabilidad se encuentra en la tabla | y demuestra que Aculon-E
es mas efectivo como agente de tratamiento modificador de superficie para mover el

agua mientras que H1-F fue més efectivo en el flujo de crudo.
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Tabla |

Modificador de superficie Angulo de contacto Angulo de contacto
(agua) (IsoparL)

Ninguno 36 Estado mojado

H1-F 95 10

E 83 48

AL-B 97 58

[000121] Arenisca de Ohio. Las mediciones del angulo de contacto y el angulo de

deslizamiento para la arenisca de Ohio se muestran en la tabla Il a continuacion:

Tabla 11
Modificador de Fluido Energia de Trabajo de Angulo de
superficie superficie adhesion deslizamiento (°)
(mJ/m?) (mJ/m?)
H1-F Agua 1,67 0,01 11,10+ 0,01 | Efecto de fijacion
H1-F IsoparL NA NA Pasa a traves*
E Agua Extremadamente | 7,81 +£0,01 17-20
baja, no puede
calcularse
E IsoparL 28,12 + 0,02 58,20 + 0,03 | Pasa a través**
AL-B Agua 1,67 £ 0,01 11,10 + 0,01 | Efecto de fijacion
AL-B Isoparl 12,49 + 0,04 37,34 + 0,06 | Pasa a traves***

* el vidrio modificado en la superficie tiene un angulo de deslizamiento muy bajo (7-10)
** |a gota de IsoparL se mantuvo fija en el vidrio modificado E

*** gl angulo de deslizamiento de IsoparL sobre el vidrio modificado con AL-B fue de
30°

En el caso de Aculon H1-F y AL-B, el angulo de contacto fue 147° y la energia
superficial fue de 1,67 mJ/m2. Sin embargo, la histéresis entre los angulos de
avance y retroceso en el rango de 20 a 40° conduce a un efecto de fijacion y
retencion de la gota de agua incluso donde la muestra fue girada a 90°. Estudios de
adsorcion también demostraron que cuando la arenisca fue tratada, el agua no fluyo
a través de la piedra. Después de 30 minutos, la gota de agua todavia estaba en la
superficie de la arenisca modificada, mientras que en el control de arenisca de Ohio
el agua pasé a través instantdneamente. Cuando se utilizé Aculon E como agente de
tratamiento de modificacion de superficie, el angulo de contacto del agua con la
superficie de la roca fue 153°. La energia superficial fue muy baja. En este caso, la
interaccion entre el soporte y el agua fue menor que la de la punta de la pipeta
dispensadora y el agua. La gota tenia que ser lo suficientemente grande como para
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que su peso le permitiera ser extraida de la punta de la pipeta. En este caso, se
observd un angulo de deslizamiento de 17-20°. Como la muestra permanecio plana,
el agua fluyé mas facilmente fuera de la superficie de la roca con un aumento en el
tamafio de la gota. Ninguna absorcion de la gota de agua permanecio en la
superficie de la roca.

[000122] Se determind la oleofobicidad de la superficie tratada con el agente de
tratamiento modificador de superficie con Isopar-L. Cuando el agente de tratamiento
de modificacién de superficie era H1-F, se observo que Isopar-L pasé a través de la
superficie instantaneamente. EIl &ngulo de contacto con la arenisca modificada con
AL-B fue de 60°. La adsorcion a través del nicleo de arenisca fue mas lenta que en el
caso de H1-F, pero se observd que el nicleo era muy permeable a Isopar-L. Las
propiedades de la superficie de las areniscas modificadas se presentan en la tabla Il.
(La energia de la superficie y el trabajo de adhesidn representan lo facil que es retirar
una gota del fluido perpendicular a las superficies mientras que el angulo de
deslizamiento representa la facilidad de mover el fluido tangencialmente a la
superficie y representa el movimiento del fluido a través de un medio poroso). Los
datos muestran conclusiones similares a lo observado con los portaobjetos
modificados, es decir, el movimiento del agua era mas facil cuando el agente de
tratamiento de modificacion de superficie era Aculon E mientras que H1-F
proporciond un mejor flujo de hidrocarburos (debido a la baja energia superficial de
la superficie). Es probable que una reducciéon en la rugosidad de la superficie

contribuya a disminuir la resistencia y a mayor flujo de hidrocarburos.

Tabla 111
Modificador de Fluido Energia de Trabajo de Angulo de
superficie superficie adhesion deslizamiento (°)
(mJ/m?) (mJ/m?)
H1-F Agua 1,67 £ 0,01 11,10+ 0,01 | Efecto de fijacion
H1-F IsoparL NA NA Pasa a través*
E Agua Extremadamente 7,81 +0,01 17-20
baja, no puede
calcularse
E IsoparL 28,12 £ 0,02 58,20 + 0,03 | Pasa a través**
AL-B Agua 1,67 £ 0,01 11,10 + 0,01 | Efecto de fijacion
AL-B Isoparl 12,49 + 0,04 37,34 + 0,06 | Pasa a traves***

* el vidrio modificado en la superficie tiene un angulo de deslizamiento muy bajo (7-10°)

** |a gota de Isopar-L se mantuvo fija en el vidrio modificado E
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*** gl &ngulo de deslizamiento de Isopar-L sobre el vidrio modificado con AL-B fue de
30°

[000123] Arenisca de Berea. La arenisca de Berea mostr6 el mismo

comportamiento hidréfobo que la arenisca de Ohio. No se pudo medir ningun angulo
de contacto utilizando Isopar-L. La absorcion fue muy rapida para el crudo. La
absorcion de AL-B fue un poco més lenta que la de H1-F. Las propiedades
hidrofobicas y los resultados de la energia superficial se presentan en la tabla 1V,
donde se ilustra que las superficies modificadas con Al-B y H1-F exhibieron baja

energia superficial.

Tabla IV
Modificador de Angulo de Energia de la Trabajo de adhesién
superficie contacto superficie (md/m?)
H1-F 122,83 10,15 33,33
AL-B 143,11 2,5 14,58
Como se ilustra en las tablas I, 11, 111 'y IV, superficies de sustrato modificadas con los

agentes de tratamiento de modificacion de superficie descritos proporcionan un mejor
flujo de los hidrocarburos producidos.

[000124] Ejemplo 4. Se llevaron a cabo estudios de longevidad utilizando
portaobjetos de vidrio y portaobjetos modificados mantenidos en salmuera (KCI
2%, CaCl, 11,6 ppg, ZnBr; 19,2 ppg, NaBr 12,5 ppg, CaBr,/CaCl, 13 ppg)
durante cinco meses y arenisca mantenida en agua producida durante un mes. Se
utilizé microscopia de fuerzas atomicas (AFM, por sus siglas en inglés) para
determinar la suavidad de las superficies. Varios portaobjetos de vidrio se
mantuvieron en el mismo fluido y cada mes se retird y se analizé un portaobjetos.
A continuacion se lavoé el portaobjetos con agua desionizada y se seco y luego se
realizd la prueba de hidrofobicidad. Las superficies modificadas con H1-F y
Aculon E demostraron la buena estabilidad en salmuera después de cinco meses.
En el caso de AL-B, se observo una disminucion en el &ngulo de contacto a través
del tiempo. En el periodo de cinco meses, el angulo de deslizamiento para el
substrato de H1-F modificado disminuy6 hasta 4°.

[000125] Los métodos que pueden ser descritos anteriormente o reivindicados en el
presente documento y cualquier otro método que puede caer dentro del ambito de las
reivindicaciones anexas se pueden realizar en cualquier orden deseado adecuado y no
estan necesariamente limitados a ninguna secuencia descrita en el presente documento
ni a como puedan figurar en las reivindicaciones anexas. Ademas, los métodos de la
presente divulgacion no requieren necesariamente el uso de las modalidades

particulares mostradas y descritas en el presente documento, pero son igualmente
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aplicables con cualquier otra estructura, forma y configuracién de los componentes
convenientes.

[000126] Ejemplo 5. Primero se determindé un método eficaz para depositar
monocapas automontadas de un agente de tratamiento modificador de superficie
sobre una superficie de Oxido. El agente de tratamiento de modificacion de
superficie tenia una cola hidrofébica y un sitio de anclaje. El sitio de anclaje a
través de un enlace covalente asegura el agente de tratamiento modificador de
superficie a la superficie del sustrato. El agente de tratamiento de modificacién de
superficie exhibia propiedades hidrofébicas y estaba comercialmente disponible en
Aculon, Inc. como H1-F (que comprende 2% de un agente de tratamiento con un
metal de transicion [ancla] unido a una cola de hidrocarburo fluorado en un
disolvente organico). En la primera prueba, la prueba A, un portaobjetos de vidrio
limpio y seco se modifico directamente con la monocapa rociando la superficie del
portaobjetos con H1-F. En la segunda prueba, la prueba B, la superficie de un
portaobjetos de vidrio se mojo con una fina pelicula de agua. A continuacion, se
aplic6 H1-F sobre la capa. En la tercera prueba, prueba C, la superficie del
portaobjetos de vidrio se moj6 con una fina pelicula de fluido parafinico ISOPAR-
LTM, un producto de ExxonMobil Chemical Company. El ISOPAR-L simulaba
yacimientos mojados con crudo. A continuacién, se aplicé H1-F al portaobjetos.
[000127] Después de aplicar la nanocapa, se dejo cada una de las muestras durante
aproximadamente cinco minutos para que ocurriera la reaccion sobre las superficies.
Luego se seco la superficie. Luego se puso una gota de agua sobre la superficie. Si la
gota se extendia sobre la superficie, entonces se concluia que la calidad del enlace era
inaceptable. Si la muestra demostraba hidrofobicidad, entonces se concluia que la
capa era adecuada. La prueba A demostré hidrofobicidad mientras que la prueba B y
la prueba C no. Se concluyd que los portaobjetos no se modificaron con éxito y no
mejoraron la capacidad de adhesion del agente de tratamiento de modificacion de
superficie a la superficie.

[000128] Cuando se repitio la prueba B y el portaobjetos se mantuvo expuesto al
aire durante un periodo de tiempo a fin de que se produjera la evaporacion
completa del liquido, se aplicé a continuaciéon HF-1 al portaobjetos de vidrio.
Entonces se observd que la superficie modificada de vidrio exhibia
hidrofobicidad. No se observd ninguna interaccion de la superficie que tenia el
crudo en la prueba C. Se concluyd que la eficiencia de enlace de la monocapa
seria muy baja cuando la superficie de la roca a tratar era expuesta a crudo o a una
gran cantidad de agua. Se concluy6 ademas que la superficie de la roca tratada

necesitaria estar seca y limpia de material organico, asi como de otros
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contaminantes a fin de que el agente de tratamiento de modificacion de superficie
tenga el mejor acceso al sitio de enlace de la roca.

[000129] Ejemplo 6. Se utilizaron dos nucleos de arenisca de Berea que median
1,0" de diametro y 1,5" de longitud. EIl primer ndcleo tenia una permeabilidad de
nitrégeno de 804 md y el segundo nucleo tenia una permeabilidad de nitrégeno de
773 md. Ambos nlcleos presentaban una porosidad de aproximadamente 20%.
Ambos nuacleos fueron evacuados con aire y luego saturados con solucién acuosa
al 2% de cloruro de potasio (KCI) o fluido parafinico ISOPARTM. Los nucleos se
instalaron luego en un aparato de soporte de nucleos hidrostatico. Se aplicaron
aproximadamente 200 psi de contrapresion en el extremo de salida y
aproximadamente 1.000 psi de tension de confinamiento (presion de sobrecarga) se
aplicaron alrededor de todo el cilindro. La presion de tensién de confinacion
simulo la tensién en la formacion del fondo del pozo.

[000130] EI primer nucleo no fue sometido a un lavado previo, pero se satur6 con
crudo. La permeabilidad inicial al crudo y al agua se determiné en la direccién de
produccion. Primero se determind la permeabilidad al agua en el crudo residual
haciendo fluir agua a través del nucleo hasta que se estabilizd la presion
diferencial. A continuacion, se hizo fluir crudo a través del nacleo y se determiné
la permeabilidad al crudo hasta que hubo agua irreducible a presién diferencial
estable. Luego, el nucleo se tratd con un agente de tratamiento modificador de
superficie que exhibe tanto propiedades hidrofobicas como oleof6bicas y esta
comercialmente disponible en Aculon, Inc. como Aculon-E (que comprende el
2% de un agente de tratamiento que tiene un metal de transicion [ancla] unido a
una cola de hidrocarburo fluorado en un disolvente organico) en la direccién de
inyeccion. Por altimo, se restablecio la permeabilidad al crudo y al agua en la
direccion de produccion. Ambos ciclos de permeabilidad al agua y al crudo se
repitieron y se determinaron. Luego, se calculd el porcentaje de recuperacion de
permeabilidad.

[000131] EI segundo nucleo se lavo previamente saturandolo en KCI 2%. Se
determin0 la permeabilidad inicial al crudo y al agua en la direccidén de
produccion. Primero se determiné la permeabilidad al agua en el crudo residual
haciendo fluir agua a través del nucleo hasta que se estabiliz6 la presion
diferencial. A continuacidn, se hizo fluir crudo a través del nucleo hasta que se
establecio el agua irreducible a la presion diferencial estable. Luego, se
determiné la permeabilidad. Esto fue seguido por una inyeccién de un volumen
de 10 poros de metanol a medida que el lavado previo fluia a través del nucleo.
La muestra se tratd a continuacion con el Aculon-E en la direccion de

inyeccion. Luego, se restablecio la permeabilidad al crudo y al agua en la
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direccion de produccion. Ambos ciclos de permeabilidad al agua y al crudo se
repitieron y se determinaron. Luego, se calculd el porcentaje de recuperacion
de permeabilidad.

[000132] La figura 4 muestra los resultados obtenidos para recuperar la
permeabilidad. Como se ilustra, la recuperacion de agua aumento de 106% para el
primer nucleo (sin lavado previo) a 548% para el segundo nucleo (lavado previo).
Esto demuestra mayor eficiencia para el enlace del agente de tratamiento de
modificacién de superficie cuando el nucleo se lava previamente. La recuperacion
de crudo permaneci6 esencialmente similar con o sin lavado previo.

[000133] Aunque se han mostrado y descrito modalidades de ejemplo de la
divulgacién, numerosas variaciones, modificaciones y/o cambios del sistema,
aparato y métodos de la presente divulgacion, como en los componentes, detalles de
construccion y operacion, disposicién de partes y/o métodos de uso son posibles,
estan contemplados por los solicitantes de la patente, en el ambito de las
reivindicaciones anexas y pueden ser realizados y utilizados por un experto en el
arte sin apartarse del espiritu o ensefianzas de la divulgacion y el alcance de las
reivindicaciones anexas. Asi, toda la materia aqui establecida o mostrada en los
dibujos adjuntos deberia ser interpretada como ilustrativa y el alcance de la
divulgacion y las reivindicaciones anexas no debe limitarse a las modalidades

descritas y mostradas en el presente documento.
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