COMPOSICION DEL FLUIDO DE SERVICIO DE POZO Y METODO DE USO DE

MICROEMULSIONES COMO AYUDAS DE RETORNO DE FLUJO

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién implica composiciones y un procedimiento para tratar depositos
subterraneos que incluyen pero no se limitan a gas de esquisto compacto y metano
de lecho de carbon, depédsitos convencionales y no convencionales usando

perforacion o estimulacion.

Mas particularmente, la presente invencidn se refiere a un nuevo sistema
tensoactivo para un retorno mas rapido del fluido de servicio del pozo y una
produccion mejorada de fluidos que contienen hidrocarburos en formaciones
subterraneas compactas fracturadas, donde el sistema tensoactivo es una
microemulsion Winsor tipo IV e incluye un subsistema tensoactivo que incluye al
menos un tensoactivo de azucar glucamida, un subsistema de solvente y un

subsistema de co-solvente y a métodos para fabricarlos y usarlos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Durante muchos afos, los productos derivados del petroleo han sido recuperados
de los depdsitos subterraneos mediante el uso de pozos perforados y equipos de
produccion. La creciente necesidad de petréleo junto con la disminucion de la
produccion primaria de petréleo ha generado la necesidad de métodos mas

novedosos y eficientes para recuperar el petroleo residual.



Se han desarrollado y discutido muchas ayudas de retorno de flujo en el arte previo
para ayudar a recuperar los fluidos inyectados después de perforar o fracturar
hidraulicamente. Se puede encontrar informacion general sobre fracturamiento
hidraulico en articulos de Montgomery, J. Pet. Tech. (2010) 26-32 y por Beckwith,
J. Pet. Tech. (2010) 34-41. Las ayudas de retorno de flujo benefician la produccion
reduciendo los dafios causados por el atrapamiento de fases, mejorando la
movilizacion del petrdleo y el gas, ayudando a aumentar la permeabilidad

recuperada y mejorando la recuperacion de petroleo y gas.

Las formulaciones de ayuda de retorno de flujo incluyen generalmente uno o mas
tensoactivos anionicos, no ibnicos o anfoteros, junto con solventes y co-tensoactivos
que estan en forma de solucion o microemulsion. Las diversas ayuda de retorno de
flujo se discuten por Howard et al. En el documento SPE 122307. También Panga,
et al., discuten los efectos de la alteracion de la mojabilidad mediante ayudas de

retorno de flujo en SPE 100182.

Pursley et al.,, Pat. U.S. No. 7.380.606 describe un tratamiento de pozo de
microemulsion formado por combinacion de una mezcla solvente-tensoactivo con
un fluido portador. En las implementaciones preferidas, la mezcla solvente-
tensoactivo incluye un tensoactivo y un solvente seleccionado del grupo que
consiste en terpenos y ésteres de alquilo o arilo de alcoholes de cadena corta. Los
tensoactivos incluyen del arte de ricino etoxilado, monopalmitato de polioxietilen
sorbitano y polietilenglicol. Ademas, en algunos casos se utiliza alcohol isopropilico

y trietilenglicol. Penny y Pursley en SPE 86556 y SPE 107844 dan datos de campo



y de laboratorio que apoyan la efectividad de microemulsiones en esquisto de baja
permeabilidad, metano de lecho de carbon y depdsitos compactos de arenisca. El
uso y la optimizacion de las ayudas de flujo de retorno basadas en microemulsion
para depositos de gas de esquisto y compactos también ha sido descrito por

Rickman et al., en SPE 131107.

Mas recientemente, las ayuda de retorno de flujo en microemulsion han sido
publicadas por Berger et al., en la Patente U.S. No. 7.998.911 usando una mezcla
de éster soluble en agua de un alcohol de bajo peso molecular y un acido organico
de bajo peso molecular, un éster soluble en del arte de un alcohol de bajo peso
molecular y un acido graso de alto peso molecular, uno 0 mas tensoactivos no
ionicos dispersables o solubles en agua derivados de fuentes vegetales o animales,
uno 0 Mas tensoactivos aniénicos o anfoteros derivados de fuentes de origen animal

o vegetal, y agua.

Otro ejemplo de un sistema de microemulsion para el tratamiento de pozos de gas
ha sido descrito por Kakdjian et al., en el documento U.S. 8.220.546 que comprende
un subsistema solvente, un subsistema co-solvente y un subsistema tensoactivo
que comprende al menos un tensoactivo anidnico de propoxi-sulfato ramificado
monoalquilico atil en la perforacion, la produccion, la remediacion y la aplicacion de
fracturacion hidraulica para reducir el bloqueo de agua en depdésitos y pozos de

produccion de petrdleo y gas.

El documento U.S. 3.002.923 ensefia un sistema de emulsion de agua en del arte

que comprende agua salada saturada, del arte combustible, tensoactivos de



glucamida solubles en del arte y solidos que fluyen libremente (e.g., bentonita y
sulfato de bario) sirviendo de lodos de perforacion para eliminar cortes de taladro
del agujero durante la construccion de un pozo. La referencia muestra un contenido
de la emulsion en glucamidas del 1-4% en peso, un contenido de solvente de 2-12%

en peso y un contenido de sélidos de hasta 60% en peso.

X.D. Yang et al., Colloid Journal, 2007, vol. 69, pag. 252-258 y Journal of Collloid
and Interface Science 320 (2008), 283-289 ensefian emulsiones que comprenden
agua, solventes y tensoactivos de glucamida que son emulsiones Winsor tipo I, Il 0

J. Baran et al., Environmental Science and Technology 1996, 30, 2143-2147
ensefian que una microemulsion de agua/clorocarbono que comprende glucamidas

muestra un comportamiento de Winsor tipo I, Il o lll.

Aunque en el arte previo se conocen varios sistemas de microemulsion para uso en
la industria del petréleo y el gas, existe una necesidad continua de sistemas de
microemulsion mas eficaces. Especialmente todavia hay una necesidad de ayuda
de retorno de flujo que sean eficientes en concentraciones bajas, resistentes a altas
salinidades en los depdésitos, estables a un mayor rango de temperaturas que
pueden ocurrir durante los tratamientos de perforacion o estimulacion. Tales ayudas
quimicas son adecuadas no sélo para la aplicacion de pozos de gas, sino también
para uso en aplicaciones de depdsito de hidrocarburos liquidos y proporcionan muy
bajas tensiones interfasiales que soportan la maxima reduccion del atrapamiento de

fase liquida y un retorno y limpieza del fluido mas rapidos.



Ademas, otros productos de fondo de pozo indeseables se deben manejar por
fluidos de servicio de pozo durante la produccion de hidrocarburos. Por ejemplo, las
incrustaciones, las parafinas, las particulas finas, el azufre, los subproductos de
alquitran de petroleo pesado y los bloques de agua se acumulan comunmente en'y
alrededor de la formacion, la cubierta del pozo, la tuberia de produccion y el equipo
de recuperacion. Alternativamente, puede ser necesario eliminar fluidos inyectados
del area cercana del pozo, tales como fluidos de perforacion, filtrado de cemento,
fluidos de matanza, polimeros y bloques de agua. Para mantener una recuperacion
eficiente de los productos de hidrocarburos, con frecuencia es necesario limpiar o
eliminar estas acumulaciones y depésitos. La eliminacion de depdsitos no deseados
del pozo de pozo y equipo de produccion se denomina generalmente "remediacion”.
Las ayudas de retorno de flujo de microemulsion de esta invencion se pueden usar
en aplicaciones de remediacion. En aplicaciones de remediacion de pozos, la
microemulsion de tratamiento de pozo seleccionada se inyecta preferiblemente
directamente en el pozo a través de la tuberia de produccion o mediante el uso de
tuberia enrollada o mecanismos de suministro similares. Una vez en el fondo del
pozo, la microemulsion de tratamiento de pozos remedia dafios de perforacion,
dafios del fluido de fracturacion, bloquea agua y elimina finos, asfaltenos y parafinas

de la formacién y del pozo.

El objetivo principal de la invencion es proporcionar una formulacion de ayuda de
retorno de flujo con una fuerte reduccién de la tension interfasial, modificacion de la
humectabilidad superficial y alto rendimiento en la prueba de recuperacion de fluido

y un mejor efecto no emulsionante, teniendo asi un rendimiento superior a las



formulaciones descritas en la arte previo. Otro objeto de la presente invencion es
proporcionar una formulacion de retorno de flujo adecuada para su aplicacion en
condiciones extremas, tales como salinidades muy elevadas, asi como altas
temperaturas que a veces se encuentran durante la perforacion y fracturado de

depdsitos de petroleo y gas.

Se ha encontrado ahora que una microemulsion de agua, al menos dos solventes y
un tensoactivo de glucamida es un fluido de tratamiento de pozo particularmente
eficaz cuando la microemulsion es una microemulsion de del arte en agua Winsor

tipo V.

En un primer aspecto, la presente invencién proporciona una microemulsion de
tratamiento de pozo, que comprende

Agua,

2-15% en peso de al menos un solvente organico con un punto de inflamacion por
encima de 37,8°C (100°F) y punto de fluidez de 10°C o menor,

1-6% en peso de al menos un co-solvente que incluye al menos un alcohol, y
12-30% en peso de al menos un tensoactivo N-alquil-N-acilglucamina, que es una

emulsién Winsor tipo IV.

En otro aspecto, esta invencion se refiere a un procedimiento para recuperar fluidos
durante las operaciones de fracturacion, el proceso comprende inyectar una La

microemulsion de acuerdo con esta invencion en la formacion fracturada.



En otro aspecto, esta invencion se refiere a un procedimiento para estimular un pozo
de petréleo o gas, que comprende la inyeccion de agua y la microemulsion de

acuerdo con la invencion.

En otro aspecto, esta invencion se refiere al uso de la microemulsion de acuerdo
con la invencion como ayuda de retorno de flujo durante las operaciones de

fracturacion.

En otro aspecto, esta invencion se refiere al uso de la microemulsion de acuerdo
con la invencion para estimular un pozo de petroleo o gas mediante inyeccion de

agua.

En esta especificacion, la expresion "sistema de microemulsion™ con respecto a esta
invencion significara un sistema de agua, del arte y un anfifilo que es una Unica
solucion liguida 6pticamente isotrépica y termodinamicamente estable y es Winsor
tipo IV. En algunos aspectos, las microemulsiones pueden considerarse como
versiones a pequefa escala de emulsiones, i.e., dispersiones tipo gota, bien de del
arte en agua (o/w) o de agua en del arte (w/0), con un intervalo de tamafio en el
orden de 5-50 nm en el radio de la gota, adecuado para aumentar la produccion de
gas y/o del arte y la recuperacion de agua. Las microemulsiones son composiciones
termodinamicamente estables y se forman espontaneamente o con agitacion suave
una vez que se alcanza la composicion correcta. Tienen vidas potencialmente
infinitas dependiendo de las condiciones de almacenamiento. Otras distinciones
incluyen el tamarfio de la gota y el color del sistema. Las emulsiones convencionales

tienen generalmente gotas esféricas con didmetros lo suficientemente grandes



como para esparcir luz blanca y por lo tanto son de aspecto opaco, mientras que las
microemulsiones tienen tamafo de gota de 50 nm o menos y son transparentes 0
tienen un tinte ligeramente azulado. La expresion "subsistema tensoactivo”
significara uno o mas tensoactivos adecuados para uso en la microemulsion. La
expresion "subsistema solvente" significard uno o mas solventes adecuados para
uso en la microemulsion. La expresion "subsistema co-solvente™ significara uno o

mas co-solventes adecuados para uso en la microemulsion.

Segun Winsor, existen cuatro tipos de fases de microemulsion que existen en

equilibrios; estas fases se denominan fases Winsor tipo | a IV:

1. Winsor I: Con dos fases, las fases de microemulsion inferior (o/w) estan en

equilibrio con el exceso de del arte superior.

2. Winsor II: Con dos fases, las fases de la microemulsion de la fase superior de

la microemulsién (w/o) estan en equilibrio con un exceso de agua inferior.

3.  Winsor lll: con tres fases, fase de microemulsion media (o/w mas w/o, llamada
bi-continua) en equilibrio con el exceso de del arte superior y menor exceso de

agua.

4.  Winsor IV: En una sola fase opticamente pura, con del arte, agua y tensoactivo

mezclados homogéneamente.



La presente invencion se refiere a microemulsiones tipo 1V. Estas difieren de las
microemulsiones tipo I, 1l o lll en que las microemulsiones tipo IV contienen agua,
un fluido no acuoso y un tensoactivo en una sola fase. En las microemulsiones tipo
IV no se produce separacion de fase durante un tiempo prolongado. Por lo tanto, la
composicion de la presente invencién es una microemulsion formada a partir de
agua, al menos un solvente, al menos un co-solvente y un tensoactivo que contiene
glucamida que estd presente en una sola fase. Para propiedades de

microemulsiones, se hace referencia al documento SPE 173729.

Los inventores han encontrado que los nuevos sistemas de microemulsion
termodinamicamente estables de Winsor tipo IV que incluyen un subsistema
tensoactivo, un subsistema solvente y agua, donde los sistemas son
sustancialmente isotropos Opticamente, son capaces de aumentar la produccion de
gas y/o del arte y la recuperacion de agua. Los nuevos sistemas de microemulsion
y el uso de estos permiten un retorno y limpieza del fluido mas rapido y mejoran la
produccion en formaciones subterraneas compactas fracturadas de gas y petroleo.
Los inventores han encontrado que mediante la inclusion de tensoactivos de azucar
de N-alquil-N-acilglucamina o derivados ciclicos de N-alquil-N-acilglucamina en el
subsistema de tensoactivo de un sistema de microemulsion las caracteristicas de
rendimiento del sistema de microemulsion se pueden mejorar. Especialmente la
reduccion de la tension interfasial, la resistencia contra la alta salinidad y la
estabilidad a temperaturas elevadas podrian mejorarse en comparacion con los

sistemas de microemulsion del arte previo.



En ciertas implementaciones, los nuevos sistemas de microemulsion
termodinamicamente estables incluyen un tensoactivo no iénico o una pluralidad de
tensoactivos no iénicos, un tensoactivo anionico o una pluralidad de tensoactivos
aniénicos, un subsistema co-solvente y un sistema solvente que incluye nafta
aromatica pesada, del arte s de base parafinicos o acidos grasos metilados y agua,
donde el tensoactivo o tensoactivos no ionicos incluye glucamidas o sus derivados

ciclicos.

La composicion de ayuda de retorno de flujo de la presente invencion incluye

preferiblemente los componentes a) a €) como sigue:

a) untensoactivo que incluye al menos una N-alquil-N-acilglucamina de acuerdo

con la formula (1)

donde

Ra es un residuo Cs-C21 hidrocarbonado lineal o ramificado, saturado o

insaturado, preferiblemente un residuo C7-Cai3 hidrocarbonado, y

Rb es un residuo Ci1-C4 alquilo, preferiblemente metilo.



En otra implementacién preferida, las N-alquil-N-acilglucaminas (I) comprenden al
menos 50% en peso de la cantidad total de compuestos de N-alquil-N-
acilglucaminas (1) con residuo de C7-Cyg alquilo y hasta 50% en peso de la cantidad

total de compuesto N-alquil-N-acilglucaminas (1) con un residuo Ci11-Ci3 alquilo.

En otra implementacién preferida, el tensoactivo incluye al menos una N-alquil-N-

acilglucamina ciclica de las férmulas (11), (1II) y (1V)
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donde

Ra es un residuo Cs-C2:1 alquilo lineal o ramificado, saturado o insaturado,

preferiblemente un residuo C7-Cai3 alquilo, y

Rb es un residuo Ci1-Cs alquilo, preferiblemente metilo.

En otra implementacion preferida, las N-alquil-N-acilglucaminas ciclicas (l1; 1lI; IV)
comprenden al menos 50% en peso de la cantidad total de compuestos de N-alquil-
N-acilglucaminas ciclicas (Il, I, IV) con un residuo C7-Co alquilo y hasta un 50% en
peso de la cantidad total de compuestos N-alquil-N-acilglucaminas ciclicas (ll; IlI;

IV) con residuo Ci1-Cas alquilo.



El tensoactivo puede incluir adicionalmente co-tensoactivos no iénicos, tales como
alcoholes etoxilados lineales o no lineales, alquil poliglicosidos, etoxilatos de del arte
de ricino, derivados de éster de sorbitan o copolimeros de bloque de 6xido de
etileno/6xido de propileno. Los co-tensoactivos preferidos tienen un valor de HLB
entre aproximadamente 5 y aproximadamente 15. El tensoactivo puede incluir
ademas al menos un tensoactivo anionico o anfotérico, tal como alquil éter sulfatos,
carboxi éter sulfatos, sodio alquil sulfosuccinatos, sodio di-alquil sulfosuccinatos,

alquilamidopropil betainas y 6xidos de alquil amina.

b) Un primer solvente que incluye al menos un solvente organico con un punto
de inflamacion por encima de 37,8°C (100 °F) y un punto de fluidez de 10°C o
inferior. En una implementacion preferida, el solvente organico puede incluir alquil
arenos agotados en naftaleno o una mezcla de los mismos. En otras
implementaciones, el solvente organico incluye un terpeno o una mezcla de
terpenos. Otras formas de implementacion utilizan del arte s minerales,
preferiblemente del arte s de base parafinica. En otra implementacion mas, el
solvente organico incluye ésteres alquilicos de ésteres grasos, en particular se
puede emplear éster metilico de del arte de colza. En otra implementacion, el

solvente es un éter de butilglicol que tiene preferiblemente 1-10 grupos etoxi.

C) Un co-solvente, que incluye al menos un alcohol. En una implementacion
preferida, este alcohol que es el co-solvente puede ser un alcohol monohidrico con
un residuo C1-Czoalquilo o un residuo diol con un C2-C2o alquileno. Se cree que sirve

como un agente de acoplamiento entre el solvente y el tensoactivo, con lo cual



estabiliza la microemulsion. El alcohol también disminuye el punto de congelacion
de la microemulsiéon de tratamiento de pozos. Aunque el propilenglicol es
actualmente mas preferido, los alcoholes adecuados alternativos incluyen alcoholes
primarios, secundarios y terciarios monohidricos de rango medio y dioles con entre
1y 20 atomos de carbono, mas preferiblemente 2 a 10 atomos de carbono, tales
como isopropanol, t-butanol, n-butanol, n-pentanol, n-hexanol, n-octanol y pentano-

diol.

d) Opcionalmente un solvente mutuo seleccionado del grupo que consiste en 2-
etilhexanol, éter de etilenglicol de 2-etilhexanol, éteres de polietilenglicol de 2-
etilhexanol, éter de butilglicol y propilenglicoles para un mejor acoplamiento entre el
solvente y el tensoactivo y para bajar el punto de congelacién del sistema de
microemulsion. Dichos éteres de glicol comprenderan preferiblemente de 1 a 10

unidades de alquilenoxi, e.g. unidades de etoxi 0 propoxi.

e) Agua, el agua puede ser agua dulce, agua producida o salmuera.

La composicion de la presente invencion se prepara preferiblemente combinando el
tensoactivo de N-alquil-N-acilglucamina, opcionalmente el co-tensoactivo, del
primer solvente, el co-solvente, opcionalmente el solvente mutuo, siendo el residuo
agua. El solvente mutuo y los otros compuestos incluyen pero no se limitan a éteres
de poliglicol pueden afadirse para mejorar la estabilidad y el rendimiento cuando

sea necesario.



La composicion de la invencion comprende 12-30% en peso, preferiblemente 14-

25% en peso de al menos un tensoactivo de N-alquil-N-acilglucamina.

La composicion de la invencion comprende 2-15% en peso, preferiblemente 5-10%
en peso de al menos un solvente organico con punto de inflamacién por encima de

37,8°C (100 °F) y punto de fluidez de 10°C o menor.

La composicion de la invencion comprende 1-6% en peso, preferiblemente 3-5% en

peso de al menos un co-solvente que incluye al menos un alcohol.

Si esta presente, la composicion de la invencién comprende hasta 10% en peso,
preferiblemente 4-10% en peso, mas preferiblemente 3-5% en peso de al menos un

co-tensoactivo.

Si esta presente, la composicion de la invencidon comprende hasta 10% en peso,
preferiblemente 4-10% en peso, mas preferiblemente 3-5% en peso de al menos un

solvente mutuo.

El residuo de la composicion puede ser agua.

Sino se forma directamente una emulsion de Winsor tipo IV, esto se puede remediar

aumentando la concentracidon de tensoactivo y/o cambiando o reduciendo el

contenido de solvente dentro de los limites dados anteriormente.



Las microemulsiones de esta invencidn estan adaptadas para ser afiadidas a fluidos
de fracturacion a base de agua para la estimulacion de formaciones que contienen
petréleo y gas en concentraciones entre aproximadamente 0,1 gptg (galones por mil
galones) y aproximadamente 10 gptg dependiendo de las condiciones del depdsito
para obtener el rendimiento de retorno de flujo deseado. A este intervalo de
concentraciones, la microemulsion mejora la eliminacion del bloque de agua o del
bloque de fluido de servicio del pozo (acelera la eliminacion de los bloques de agua)
mejorando asi la produccion de hidrocarburos. La mayoria de las microemulsiones
comercialmente disponibles para estas aplicaciones se han formulado con sélo
tensoactivos no idnicos que tienen un punto de enturbiamiento para la solucion
madre o la solucion de tratamiento de sé6lo 150°F o menor, mientras que muchos
sistemas anidnicos no son resistentes a altas salinidades. Otro problema
relacionado con los sistemas de acuerdo con el estado del arte es que la reduccion
de tensidn interfasial es insuficiente para proporcionar un retorno de flujo mas

rapido.

La presente invencion también implica un procedimiento para el tratamiento de
depositos de petrdleo y gas convencionales y no convencionales usando las
microemulsiones anteriores, incluyendo, pero sin limitarse a, perforacion y
estimulacién de depdsitos subterraneos que incluyen pero no se limitan a petréleo
0 gas de esquisto, petroleo o gas compacto o metano de lecho de carbon. En
general, el petréleo y el gas convencionales son mas faciles y mas baratos de
producir que el petréleo y el gas no convencionales. Por ejemplo, es mas facil

producir petroleo a partir de un depdsito de alta permeabilidad (>10 mD) que una



permeabilidad baja (<1 mD). Una referencia sobre depdsitos convencionales y no

convencionales se puede encontrar en el documento SPE 152596.

La composicion de la presente invencion se utiliza en 0,1 a 10 galones por mil
galones de fluido inyectado de tratamiento de pozo. En la aplicacion mas comun se
pueden usar de 1 a 5 galones por mil galones. El fluido inyectado puede ser agua
dulce, agua producida, solucién de KCI, solucion de NacCl, solucion acida o la
combinacion de dos o0 mas de éstos. En general, puede emplearse cualquier fluido
acuoso usado para fracturar. La microemulsion de esta invencion se afiade al fluido
inyectado en la formacion para reducir la tension superficial e interfasial y/o
aumentar la humectabilidad al agua, permitiendo una recuperacion mejorada del
fluido durante los procesos de perforacion o estimulacion. El fluido de inyeccion
puede contener, ademas de la microemulsién, otros ingredientes conocidos por los
familiarizados con el arte, incluyendo pero no restringidos a inhibidores de corrosion,
acidos, dispersantes, gelificantes, lubricantes, eliminadores de oxigeno, inhibidores
de incrustaciones, biocidas, reticulantes, tensoactivos, ajustadores de pH, agentes

de control de hierro, arenas o apuntalantes de ceramica y rompedores de gel.

El empleo de la microemulsion mejora la penetracion en el depdsito, permite un
mejor drenaje y retorno de flujo, mejora la recuperacion de la carga y reduce el dafio
de formacién debido a la retencién de fluidos, ademas de proporcionar una solucion
mas segura a las ayudas de retorno de flujo existentes debido a una menor toxicidad
y una mayor biodegradabilidad. Otras aplicaciones de la microemulsion incluyen la

alteracion de la humectabilidad del depdsito, la limpieza y el tratamiento del pozo.



Ejemplos
En esta especificacion descriptiva, todos los porcentajes se refieren al % en peso si

no se indica de otro modo.

Ejemplo 1. Composicion
Una descripcion general de los diferentes aspectos de composicion de esta

invencion se da en la Tabla 1.

Los diferentes materiales son los siguientes:

a) el agua es bien sea potable o solucién de KCl a 3% en peso;

b) solventes Caromax® 20 LN es nafta aromatica pesada disminuida en
naftaleno, Sipdril® 1 LV es un petroleo de base parafinica, FAME es éster metilico

de aceite de colza;

C) la glucamida Cs-Cio, Cs-C14y Cs-C1s es una N-alquil-N-acilglucamina con una
longitud de cadena Cs-Cio, Cs-Ci4 y Cs-Cis alquilo respectivamente, como principal
componente tensoactivo con elevado punto de enturbiamiento e insensible a altas

salinidades;

d) Genapol® X 060, LA040, UD30 y UD110 son alcoholes etoxilados con
cadena isotridecilica y seis moles de oxido de etileno (EO), cadena Ci12-Ci4 alquilo
con 4 moles de oxido de etileno (EO), cadena undecilo con 3 y 11 moles de oxido

de etileno, respectivamente, y se usan como co-tensoactivos;



e) Se utilizan propilenglicol, polietilenglicol (PEG-400), polipropilenglicol (PPG)
y SURFTREAT® 9173 como co-solventes para ajustar la viscosidad y para disminuir

el punto de congelacion y antiespumante;

f) se utilizan iso-propanol, 1-octanol o pentanodiol como alcoholes para ajustar

la viscosidad y mejorar la compatibilidad.

Las formulaciones de ayuda de retorno de flujo basadas en la microemulsion que
ilustran diferentes aspectos de la composicién de esta invencion se enumeran en la
Tabla 1. Todas las microemulsiones de la invencidn son emulsiones aceite en agua

Winsor tipo IV.

TABLA 1: Listade composiciones para muestras seleccionadas de esta invencion.

Ejemplo No. #1 #2 #3 #4
Agua [% en peso] 28 48 31.5 31
Caromax 20 LN [% en peso] 12 12 0 0
Sipdril 1LV [% en peso] 0 0 10 0
FAME [% en peso] 0 0 0 10
Glucamida Cs-14 [% en peso] 28 28 28 25
Genapol X060 [% en peso] 7 7 7 0
Genapol UD30 [% en peso] 0 0 2.1 0
Genapol UD110 [% en peso] 0 0 3.4 0




Alfonic Cs-10 4.5 EO  [% en peso] 0 0 0 10
Propilenglicol [% en peso] 0 5 3 20
iPrOH [% en peso] 10 0 0 0
1-Octanol [% en peso] 0 0 4 4
PEG-400 [% en peso] 15 0 0 0
SURFTREAT 9173  [% en peso] 0 0 16.5 0

Ejemplo 2: Efecto de la ayuda de retorno de flujo en la recuperacion de fluido

en un paquete de apuntalante

Las columnas rellenas de arena se usan para simular la recuperacion de fluidos en
un paquete de apuntalante. Se utilizd6 gas N2 a un caudal constante de 80 ml/min
para aplicar presion y desplazar el fluido a través de la columna, lo que imitaria el
gas depdsito en el campo forzando el fluido de fracturacién a través de la formacion
y hacia el pozo. Se utiliza una columna de vidrio roscada Chromaflex® de 30 cm de
longitud con un didmetro interior de 2,5 cm. Cada extremo se suministra con dos
accesorios de extremo de PTFE con soportes de lecho de polietileno de porosidad
de 20 ym para evitar que los finos del paquete de arena tapen la linea. Se requieren
muestras de 275 g de arena (Thorsoil) aditiva de ceramica malla Thor's LiteProp
20/40 para empacar la columna. Se prepararon muestras de 100 g del fluido base
con 1, 5y 10 gptg. Se necesitan 70-75 g del fluido para saturar completamente el
paquete de apuntalante con fluido. El ensayo de rendimiento se llevd a cabo con un
fluido base (solucién de KCI al 7% en agua) sin ninguna ayuda de retorno de flujo,
y un fluido base que contiene las formulaciones de la presente invencién. Se uso6

una balanza de laboratorio para registrar el peso del fluido recogido de la columna



de arena. Cada una de las concentraciones fue medida 3 veces y se informo el
promedio. Una prueba se considero completa cuando se observo un cambio minimo

en la recuperacion del liquido (menos de 0,2 g en 15 minutos).

Los resultados de la Tabla 2 evaltan la mejora en la recuperacion de fluidos con las
ayudas de retorno de flujo a base de glucamida (los resultados se dan para las
muestras 1-4). Los resultados muestran una mayor recuperacion de fluido en
comparacion con aquellos en ausencia de aditivo que demuestra claramente un

rendimiento superior de las formulaciones de la presente invencion.

TABLA 2  Efecto de las ayudas de retorno de flujo en la recuperacion de fluido

en un paquete apuntalante (prueba de permeabilidad de recuperacion)

Aditivo Concentracion Recuperacion
de la ayuda de de fluido
retorno de [%]
flujo [gptg]
Ninguna 0 12.80 (agua potable)
0 21.50 (solucion de KCl al 3%)
Producto Quimico A 1 30.00
(US 7998911 B1, 5 38.80
Ejemplo 1) (comp.) 10 45.00
Producto Quimico B 1 28.00
(US 8,220,546 B2, 5 43.00
Muestra #9) (comp.) 10 79.00




Producto Quimico C 1 63.10
(US 7,380,606 B2) 5 79.00
(comp.) 10 79.40
Muestra #1 1 79.60
5 84.20
10 86.70
Muestra #2 1 72.00
5 81.00
10 83.00
Muestra #3 1 75.00
5 82.10
10 85.70
Muestra #4 1 76.00
5 82.20
10 84.60

Se ha realizado una prueba adicional con la composicion del Ejemplo 3 del
documento US3002923. La composicion obtenida fue una emulsién de Winsor tipo
I con una fase de emulsion superior y una fase acuosa inferior que no era adecuada

para usar como un ayudante de retorno de flujo.

El producto quimico C de acuerdo con el documento U.S. 7380606 correspondia al
ejemplo de la invencion 3, en el que la glucamida se reemplazé con el tensoactivo

preferido descrito en el documento U.S. 7380606, col. 3, renglones 3 a 5.



Ejemplo 3: Reduccidn de la tension superficial e interfasial

Las mediciones de la tension superficial se llevaron a cabo con un tensiometro Kriiss
utilizando el método del anillo Du Noly. Las mediciones de la tension interfasial se
llevan a cabo con un tensiometro de volumen de gota LAUDA TVT 2 usando alcohol
blanco de bajo contenido aromatico (LAWS) como aceite de ensayo. La Tabla 3
muestra la tension superficial del fluido base (solucién en agua potable de KCI al
7%) sin ninguna ayuda de retorno de flujo, el fluido base contiene (1 gptg) de
formulaciones de la presente invencion. Ademas, la Tabla 3 muestra la tension
interfasial del fluido base (solucion en agua potable de KCI al 7%) sin ninguna ayuda
de retorno de flujo, el fluido base contiene (1 gptg) de las formulaciones de la
presente invencion contra el aceite de ensayo bajo en alcoholes blancos aromaticos
(LAWS). Los datos muestran claramente que las ayudas de retorno de flujo a base
de glucamida de la presente invencion proporcionan una gran reduccion de la
tension superficial y la tension interfasial. La capacidad de reducir la tension
superficial e interfasial es una propiedad clave para proporcionar una maxima
reduccion del atrapamiento de fase, un retorno rapido del fluido y una limpieza y una

reduccion del dafio en el deposito.

TABLA 3  Efecto de 1 gptg de la ayuda de retorno de flujo en la tensién superficial

y la tension interfasial de LAWS en solucion de KCl al 3% en peso.

Aditivo Tension Tension
Superficial Interfasial

[mMN/m] [mMN/m]




Ninguna 72.0 16.0
Producto Quimico A 28.1 1.4
(US 7998911 B1, Ejemplo 1)

Producto Quimico B 28.2 7.3
(US 8,220,546 B2, Muestra #9)

Producto Quimico C 28.8 2.0
(US 7,380,606 B2)

Muestra #1 25.3 0.2
Muestra #2 26.1 0.5
Muestra #3 26.3 0.3
Muestra #4 26.2 0.4

Ejemplo 4: Modificacion del angulo de contacto

Las formulaciones apropiadas para uso como ayudas de retorno de flujo necesitan
modificar la humectabilidad de las superficies sdlidas a mas agua-humedad. Las
mediciones de los angulos de contacto proporcionan una buena herramienta para
investigar la capacidad de modificar las propiedades interfasiales entre el solido y el
liquido. El cuarzo ha sido elegido como una superficie modelo para la piedra del
depdsito. Las mediciones del angulo de contacto se registraron utilizando el
goniémetro Kriss DSA 10 MK2. Todas las mediciones se realizaron con gotas de
20 pl. Las mediciones de angulo de contacto se tomaron cada segundo durante 30s.

Se realizaron al menos tres mediciones y se informd el promedio de estas

mediciones.




La Tabla 4 muestra que las ayudas de retorno de flujo con base en la microemulsion
de la presente invencién proporcionan una disminucion sustancial del angulo de
contacto en comparacion con el agua sin aditivo. La capacidad de modificacion del
angulo de contacto es un parametro clave para proporcionar una fuerte reduccion

de la presion capilar y asi eliminar los bloques de agua.

TABLA 4  Modificacion del angulo de contacto en la superficie de cuarzo para

ayudas de retorno de flujo en solucién de KCl al 3%

Aditivo Concentracion Angulo de

[gptg] Contacto
Ninguno - 41
Producto quimico A 1 33
(US 7998911 B1, 5 22
Ejemplo 1) 10 1
Producto quimico B 1 29
(US 8,220,546 B2, 5 30
Muestra #9) 10 29
Producto quimico C 1 31
(US 7,380,606 B2) 5 25
10 24
Muestra #1 1 28




S 21
10 5
Muestra #2 1 37
5 28
10 16
Muestra #3 1 35
5 25
10 21
Muestra #4 1 31
S 24
10 18

Ejemplo 5: Mediciones de adsorcion QCM-D

La microbalanza de cristal de cuarzo con control de la disipacion, QCM-D, es una
herramienta analitica para caracterizar la formacion de peliculas delgadas (nm). El
instrumento se basa en un sensor que oscila a una frecuencia especifica cuando se
aplica voltaje. La frecuencia de la oscilacion cambia en la medida que cambia la

masa en el sensor.

Se realizaron mediciones de QCM-D con el fin de estudiar el comportamiento de
adsorcion de los sistemas de microemulsion de esta invencion sobre superficies. Se

realizaron experimentos en superficies de silice y alimina como modelos para las



superficies encontradas en depositos reales. Todas las mediciones de QCM-D se
realizaron en un sentido-Q E4. Mediante el instrumento E4 se puede determinar el
cambio de frecuencia del sensor causado por la adsorcion molecular en la superficie
del sensor. Utilizando el software QTool, la sefial del sensor puede convertirse en
masa adsorbida y propiedades viscoelasticas de las capas moleculares que se

acumulan en la superficie del sensor.

Las mediciones se realizaron a 22°C usando sensores de silice y alimina obtenidos
de Q-Sense. Con el proposito de obtener una medida confiable se adopt6 el
siguiente protocolo de limpieza. Los sensores de cuarzo revestidos con silice y
alimina se enjuagaron con exceso de agua desionizada. Después se pusieron en
un soporte adecuado y se colocaron en una solucion de limpieza de Hellmanex I
al 3% en peso (adquirida en Hellma-Analytics) y se sonicaron en un bafio de ultra-
sonido durante 30 min. A continuacidbn se enjuagan los cristales con agua

desionizada y se secaron con aire a presion.

Se midieron dos concentraciones de 1 gptg y 5 gptg. Cada corrida consiste de 2
ciclos de adsorcion/desorcion (adsorcion de la muestra seguida de lavado con agua

desionizada = 1 ciclo). La solucién se bombea a un caudal constante de 200 pl/min.

La Fig. 1 muestra que la ayuda de retorno de flujo a base se microemulsién de la
presente invencion se adsorbe facilmente en ambas superficies ensayadas hasta
que se alcanza el equilibrio de adsorcion/desorcion para un umbral de 400-500
ng/cm?. Tras el lavado con agua, la ayuda de retorno de flujo se desorbe

completamente. Los datos muestran claramente que las ayudas de retorno a base



de glucamida de la presente invencion proporcionan la modificacion superficial
necesaria tras la aplicacion, a la vez que ninguna retencion del depdsito es
importante en la reduccion del dafio del deposito. Ademas, la reversibilidad
completa de la adsorcion es una caracteristica clave dejando las propiedades de la
roca del depdsito sin cambios después de que el tratamiento se haya terminado

para proporcionar la maxima produccion de hidrocarburos.

Ejemplo 6 Comportamiento reoldgico de las formulaciones

Durante el proceso de fracturado hidraulico se aplican altas presiones que conducen
a la aparicion de altas velocidades de cizallamiento a las que se expone el fluido de
fracturacion. Esto a veces puede conducir a un cambio no deseado de propiedades
o cambios de fase inducida por un alto esfuerzo cortante. Con el fin de sondear el
comportamiento a altas velocidades de cizallamiento de las ayudas de retorno de
flujp a base de la microemulsion de la presente invencion se midieron las
propiedades de flujo a 23°C con un viscosimetro de rotacion Haake Rheostress
6000 con geometria de cilindro. Se colocaron 3,0 ml de muestra en la celda de
medicion y se examind el comportamiento de flujo para velocidades de cizallamiento

entre 10-1000 s1.

La Fig. 2 muestra el comportamiento reologico de los sistemas de microemulsion de
esta invencion para una velocidad de cizallamiento aplicada entre 10-1000 1. Las
propiedades de flujo de las ayudas de retorno de flujo de esta invencién permanecen
sin cambios y se puede observar un comportamiento newtoniano para todo el

intervalo de velocidad de cizallamiento. Esto demuestra que los sistemas de



microemulsion de esta invencion son estables a velocidades de cizallamiento que
se producen bajo las altas presiones aplicadas durante los procesos de
fracturamiento hidraulico. También para velocidades de cizallamiento altas, los
sistemas de microemulsion de esta invencion mantienen sus propiedades deseadas
para la reduccion maxima del atrapamiento de la fase, el retorno rapido del fluido y

la limpieza y reduccion del dafio del depdsito.



