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(57) Resumo: COMPOSIGAO E METODO PARA INCREMENTAR A RECUPERAGAO DE FLUIDOS DE HIDROCARBONETO
DE UMA FORMACAO SUBTERRANEA Trata-se de composices e métodos que podem -ser utilizados para a recuperagéo
intensificada de 6leo, para modificar a permeabilidade das formacSes subterraneas e para aumentar a taxa de mobilizagao e/ou
recuperagao de fluidos de hidrocarboneto presentes nas formacgdes. As composi¢des podem incluir, por exemplo, microparticulas
poliméricas reticuladas expansiveis que tém um diametro de particulas de tamanho médio de volume ndo-expandido de
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 5.000 micra, e um teor do agente de reticulagdo de aproximadamente 100 a
aproximadamente 200.000 ppm de reticuladores hidroliticamente |abeis de éster sililico ou éter sililico, e de 0 a aproximadamente
300 ppm de reticuladores ndo-labeis.



1/28

o COMPOSICAC E METODO PARA INCREMENTAR A RECUPERAGAO
' DE. FLUIDOS DE HIDROCARBONETO DE UMA FORMAGAC SUBTERRANEA
ANTECEDENTES

Em um primeiro estlgic de recuperagdo de

5 hidrocarboneto, & permitide que as fontes de energia
presentes mno reservatério movam o OSleo, gas, condensada,
etc., para o(s) poco(s) de produgdo onde possam fluir ou ser
bombeados até uma instalagio de tratamento da superficie. Uma
propor¢do relativamente pequena do hidrocarboneteo apropriada

10 pode ser usualmente recuperada dessa maneira. A solucgdo
utilizada mais amplamente para o problema de manter a energia

ne reservatédrio e garantir gque o hidrocarboneto seja
direcionadoc para o(s) pogo(s) de produgdo é injetar fluidos
nos pogos adjacentes. Isso & comumente conhecide como

15 recupera¢do secundiria.

Oe fluidos normalimente utilizados sdo a agua (tais

P comoc Agua de aguifero, dgua de rio, agua do mar Ou adqgua
produzida), ou gis (tal como gas produzido, didxido de
carbono, gas de combustdoc e varios outros). Se o fluido

20 encoraja o wovimento de um &leo residual normalmente imdvel
ou outros hidrocarbonetos, o processo € comumente denominado
de recuperacdo terciaria.

Um problema prevalente com relacdo aos projetos de
recuperagio secundaria e tercidria refere-se a

25 heterogeneidade dos estratos rochosos do reservatdrio. A

_ mobilidade do fluido injetado & tipicamente diferente da do
nidrocarboneto, e gquando o fluido & mais mdvel, varios

- processos de controle de mobilidade sd3c utilizados para
tornar a varredura do reservatério mais uniforme e a

30 subsequente recuperag¢do do hidrocarbeneto, mais eficiente.
Tais processos tém valor limitado guando existem zonas de
alta permeabilidade, comumente denominadas zonas de perda de

circulacdo ou camadas finas, dentro da rocha-reservatdric. O
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fluido injetadc sceque uma rota de baixa resisténcia do pogo
de injegdo até o pogo de preoducgdo. Em tais casos, O fluido
injetadc n3c varre efetivamente os fluidos de hidrocarboneto
das zonas de permeabilidade mais baixas e adjacentes. Quando
o fluido & reutilizado, isso pode fazer com gue a oscilagao
do fluide através da zona de perda de circulagdo tenha pouco
beneficio e grande custc em termos de combustivel e
manutencdo do sistema de bombeamento.

InGmeros métodos quimicos e fisicos tém sido
utilizados para desviar os £fluidos injetados para fora das
zonag de perda de circulagdo e para dentro ou proximo dos
pogos de injegfo e produgdo. Quando o tratamento & aplicado a
um pogo de produgido, esse &€ usualmente denominado como um
tratamento de fechamentoc de &gua (ou gas, etc.). Quando é
aplicado a um pogo de injegdo & denominado come um tratamento
de controle de perfil ou de controle de conformagao.

Em casos em que a(s) zona(s) de perda de circulagéo
sio isoladas das zonas adjacentes de permeabilidade inferior
e quando a completagdo nos pogos forma uma boa vedagdo com &
barreira (comc uma camada de folhelho ou "reforgo
longitudinal") causando © lsolamento, vedagdes mecénicas ou
vtampdes" podem ser configurados no pogo para obstruir a
entrada do fluido injetado. Se o fluido entrar ocu gair da
formacdo do fundo do pogo, também & possivel utilizar cimento
para preencher o furo do poco acima da zona de ingresso.

Quandeo a completagdo dos pogos permite que o fluido
injetado entre nas zonas tanto adjacentes quanto de perda de
circulacide, como quando um compartimento é cimentado contra a
zona de produgido e a cimentagdc & realizada de maneira menos
satisfatéria, uma injeg¢do de cimento & freguentemente um meio
adeguado para isolar a zona de extravasamento.

Determinados casos ndc favorecem esses wmétodos

devido ac fato de que existe uma comunicagdo entre as camadas
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da rocha-recervatdrio no exterior do alcance de c¢imento.

Exemplos tipicos com relagdoc a issc ocorrem quando existem

zonas de fraturas ou de cascalhos ou cavernas erodidas atras

do compartimento. Nesses casos, géis quimicos capazes de se

5 moverem através dos pores na rocha-reservatbrio foram
apiidados para vedar as zonas varridas.

guando esses métodos falham, as UGnicas alternativas

que restam sd3o a de produgdo do pogo com  uma taxa de

recuperac¢io insatisfatéria, perfuragdc lateral do pogdo na

| 10 diregio contradria a da zona varrida prematuramente oOu

abandonc do poc¢o. Ocasionalmente, o pogo de produgic &

convertido em um injetor de fluido para aumentar a taxa de

inje¢do em campo acima da taxa liquida de extragdo de

hidrocarboneto e aumentar a pressic no reservatdrio. Isto
15 pode levar a uma recuperagio aperfeicoada como um todo, mas
vale a pena notificar que o fluide injetado, na maiocria das

o vezes, penstrard na zona de perda de circulagdo no novo

injetor, e & provavel gue cause problemas similares em pogos
préximos. Todas essas opgles sdo dispendiosas.

20 0s métodos de controle de conformagdo do furo de
poco prdximo sempre falham gquandoe a zona de perda de
circulacdo estd em contato amplo com as  zZOnas de
permeabilidade inferiores adjacentes contendo hidrocarboneto.
A razdc para isto é a que o8 fluidos injetados podem se

25  desgviar do tratamento e podem entrar novamente na Zzona de

W perda de circulagdo que ndo entrou em contato ou que entrou
em contato apenas com uma pequena quantidade de
hidrocarboneto restante. £& comumente conhecido entre oS
elementos versados na técnica o fato que esses tratamentos

30 préximos ao furo do pogo nio obtdm gucessc na recuperacgdo
significativamente melhorada dos reservatdrios que tém fluxo
cruzado dos fluidog injetados entre as zonas.

Alguns processos foram desenvolvidos com o objetivo
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de reduzir a permeabilidade em uma proporgio substancial da
zona de perda de circulagdo e, ou a uma disténcia
significativa dos pogos de injegdo e produgdo. Um exemplo
disso & o processo de Gel por Desvio de Profundidade
patenteado por Morgan et al (1) . Este processo foi utilizado
no campo e sofreu com a sensibkbilidade a variacdesginevitaveis
com relagdo & qualidade dos reagentes, © que'resﬁltou em: uma
propagagdo insatisfatdria. A wistura ~geleificante & uma
formulacio de dois componentes, e acredita-se que esta
contribuiu com a propaga¢io insatisfatdria do tratamentc para

a formacgao.

o uso de microparticulas de. polimerc

‘superabsorvente reticulade dilatavel na modfficacao da

-

permeabilidade das formagdes subterrineas & apresentado nas:
patentes norte-americanas nOmeros. 5.465.792 ed 5.735.349.
Entretanto, a dilatagdo das microparticulas superabsorventes
descrita na presente invencdo & induzida por¥ meio das
alteragdes do fluido carreador de hidrocarboneto "a aquoso sou
de &gua com alta salinidade & agua de baixa salinidade. _

As microparticulas poliméricas expansiveis
reticuladas e seu uso na modificagSo da permeabilidade das
formagdes subterrdneas € no aumento da taxa de mobilizagao
e/ou recuperagdo de fluidos de hidrocarboneto presenteg na
formacio sfo apresentadas nas patentes norte-americanas de
nimeros 6.454.003 Bl; 6.709.402 B2: 6€.984.705 B2 e 7.300.973
B2 e no pedido de patente publicado norte-americano namero
2007/0204989 Al. _

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

Foram descobertas novas microparticulas poliméricas
nas quais a conformagac da microparticula & restringida por
reticuladores de éster  sililico e éter | sililico
hidroliticamente labeis. As propriedades das microparticulas,

tais como a distribuigdo do tamanho da particula e a
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densidade,  da 'micrcparticula coesa s8oc projetadas  para
permitir uma propagagio eficiente através da estrutura do
poro da rdéha matriz do reservatdrio de hidrocarbonete, tal
como arenito. Mediante ¢ ‘agquecimento da temperatura do
reservatdrio efou com um pH predeterrﬁinado, a rétic;'ula(;éio
interna {14bil) comeca a quebrar, permitindo que a particulaf
se ~ expanda através da absorciio do fluido de injegdo
(normalmente a agua) . ' ' o '

A capacidade da particula de se expandir a partir
de seu tamanho original (no ponto de injegao) depende apenas
da presenga de condigdes que induzem a gquebra dos
reticuladores de éster sililico e éter sililico e de ocutros
reticuladores 1labeis presentes nas microparticulas. -Aq
particulas da presente invengdo podem se propagar através da
estrutura porosa do regervatdério sem © uso de um fluldo
determinado ou um fluido com uma salinidade mais elevada dé
que a do fluido do reservatdrio.

A particula expandida & elaborada para ter uma
distribuicdo do tamanho de particula e caracteristicas
fisicas, por exemplo, reologia da particula, a qual permite
que ela impega o fluxo do fluido injetado na estrutura do
poro. BAo fazer isso, ela & capaz de desviar o fluido embutido
em zonas do reservatério que ndc foram varridas em sua
totalidade.

A reologia e o tamanho de particula. expandide da
particula podem sexr projetados para atingir o© objeto do
reservatdrio, por exemplo, através da selegdo adegquada da
razio de comondmero ou mondmeros de cadeia principal do
polimero, ou o© grau de reticulagdo reversivel (1abil} e
irreversivel introduzido durante a fabricagdo.

Em uma realizacdo, a presente invengdo & uma
composicdo  que compreende microparticulas poliméricas

expansiveis altamente reticuladas que tém didwetros de
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tamanho médioc de particula ndo expandida de aproximadamente
0,05 a aproximadamente 5.000 micra e um conteGde de agente de
reticulacdo de 0 a aproximadamente 300 ppm de agente de
reticulacdo nfc 1&bil e desde aproximadamente 100 &
5 aproximadamente 200.000 ppm de agente de reticulagdo labil,
sendo que o ditc agente de reticulagdc 1l4bil compreende um ou
mais reticuladores de éter sililico ou o éster sililico
hidroliticamente l&beisg, ou uma mistura dos mesmos.
Em realizagdes alternativas, também 380
10 apresentados métodos para © uso das composic¢des acima.
Caracteristicas adicionais € vantagens sdo
descritas na presente invengio, e estardo aparentes a partir
da seguinte descrigéo detalhada.
DESCRICAO DETALHADA
15 "Acriloxin significa um grupo de formula
| CH,=CHC{0)0-. "Metacriléxi" significa um grupo de férmula
! o CH,=C(CH;)C(C)O-.
"Alodxi" ou "alcoxila" significa um grupeo alquila,
| conforme definido no presente documente, fixado a4 porgao
20 molecular parental através de um adtomo de oxigénioc. Os grupos
alcdxi representativos incluem metoxila, etoxila, propoxila,
butoxila, e gimilares.
ralgquila" significa grupos substituidos e nao

subetituidos derivades de um hidrocarboneto saturado de

25 cadeia ramificada ou fnica através da remogdc de um {inico
stomo de hidrogénio. Os grupos alquila sdo exemplificados por
metila, etila, n- e iso-propila, n-, sec-, iso- & terc-
butila, e gimilares.

valila" significa um grupo de férmula -CH,CH=CH,.

a0 "A1416xi" significa um grupo de formula -OCH,CH=CH; .
"Microparticula polimérica anfotérica” significa
uma microparticula polimérica reticulada contendo

substituintes catidnicos e sgubstituintes aniénicos, embora
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nic necessariamente nas mesmas proporgdes estoiqﬁiométiéas.
As microparticulas poliméricas anfotéricas répreéentativas
incluem terpolimeros de mondmeros nio iénicos, mondmeros
i6nicos e mondmercs catiénicos conforme definido aqui. Em uma
realizagdo, as microparticulas poliméricas anfotéricas tém
uma razdo molar de mondmero catiéhico/monéméro aniénico maior
do que 1:1;

“wMonGmero com par de ions anfolitico” significa o
sal de &cido-base dos mondmeros contendo nitrogénio basico
como acrilato de dimetilamino etila (DMAEA), metacrilato de
dimetilaminoetila (DMAEM), s_metacriloil oxietil dietilamina,
e similares, e mondmeros &cidos, tais como dcido acrilico e
acidos sulfdnicos, tais como aAcido 2-acrilamido-2-
metilpropano sulfdnico, acido 2-metacriloiloxi. -etano
sulfdnice, acido vinil sulfdnico, acido estireno sulfdnico .e
similares. '

"Mondmero anidénico"  significa um monémero conforme
aqui definido que possui um grupo funcional &acido e sais de
adigdo de base do mesmo. Cs mondmeros anidnicos
representativos incluem &cido acrilico, acido” metacrilico,
scido maléico, acido itacdnico, acido 2-propendico, acido 2-
metil-2-propendico, acido 2-acrilamido-2-metil propano
sulfdnico, 4&cido acrilico sulfopropila e outras formas
soliveis em &gua desses ou de outros Acidos carboxilicos
polimerizaveis ou Acidos sulfénicos, sulfometil acrilamida,
4cido alil sulfdnico,  &cido. vinil sulfénico, os sais
quaterndrios de acido acrilico e acido metacrilico, tais como
acrilato de aménio e metacrilato de amdénio, € gsimilares. Em
uma realizacgdo, mondmeros anidnicos incluem cloreto de dcido
2-acrilamido-2-metil propanosulfdnico, sal de sddioc de &acido
vinil sulfénico e sal de sédic de &cido estireno sulfdnico.
Em uma realizag¢do, © monémere anidnico & sal de sdédio de

acido 2~acrilamido—2—metil propancosulfénico.
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"Microparticula poliﬁérica anidnica" significa uma
micropartiéﬁla polimérica reticulada contende uma carga
liquida negativa. As microparticulas poliméricas anidnicas
represehtativas incluem copolimeros de acrilamida e &acido 2-
acrilamido-2-metil  propano  sulfénico, copolimeros  de
acrilamida e acrilato de sdédio, terpolimeros de acrilamidag
dcido 2-acrilamido-2-metil propanoc suifénico e. acrilato de
s6dio e homopolimeros de &cido 2-acrilamido-2-metil propano
sulfénico. Em uma realizacdo, as microparticulas poliméricas
anidnicas sdo preparadas a partir de aproximadamente 25 a
aproximadamente 10 por cento de mole de mondmeros ndo idnicos
e de aproximadamentels a aproximadamente 90 por cento molar
de mondmeros anidniceos. Em uma realizagdo, as microparticulaé
poliméricas anidnicas sdo | preparadas a partir de
aproximadamente 95 a aproximadamente 10 por cento de mole dé
acrilamida e de aproximadamente 5 a aproximadamente 90 por
cento molar de Acido 2-acrilamido-2-metil propano sulfénico.

vArila" significa radicais carboxilicos aromiticos
gubstituidos e ndo substituidos e radicails arométicoé
heterociclicos ndoc substituidos e substituidos incluindo, mas
nao se limitando a,. fenila, l-naftila o©u zfnaftila,
fluorenila, piridila, quinolila, tienila, tiazolila,
pirimidila, indolila, e similares.

- "Arilalquila" se refere a um Jgrupo arila conforme

definido aqui, fixadc a porgdo molecular parental através de

‘um grupo alguileno. Os grupos arilalqgquilas representativos

incluem fenilmetila, feniletila, fenilpropila, 1-
naftilmetila, e similares. _

"Microparticula pelimérica contendo betaina"
significa uma microparticula polimérica reticulada preparada
pela polimerizagio de um mondmero de betaina & um ou. mais
mondmeros ndo idnicos.

"Mondmero de betaina" significa um mondmero
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contendo  funcionalidade  carregada cationicamente e
anidnigamentg em propbrgéés iguais, tal qué o ﬁonﬁmefd tem
neutralidade 1liquida total. ' 0s monfmeros de betaina
representativos incluem N,N-dimetil-N-acriloiloxietil-N-(3-
sulfopropila}-aménio betaina, N,N-dimetil-N-
metacriloiloxietil—N—(3—su1fopropila)—aﬁénio betaina, - N,N-
dimetil-N-acrilamidopropil-N- (2-carboximetil)-amdnio betaina,
N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2—carboximetil)—am6nio

betaina, N,N-dimetil—N—acriloxietil—N4(3-sulfopropil)—éménio
betaina, N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N- (2-carboximetil) -
aménic betaina, N-3-sulfopropilvinilpiridina amdnio betaina,
2- (metiltio)etilmetacriloil-S- {sulfopropil) -sulfdnio betaina,
1- (3-sulfopropil}) -2-vinilpiridinio, N-{4-sulfobutil) -N-

metildialilamina aménio betaina (MDABS), N,N-dialil-N-metil-

N- (2-sulfoetil)amdnio betaina, e similares. Bmy uma

realizagao, o mwondmero de betaina é N,N-dimetil-N-

metacriloiloxietil-N- (3-sulfopropil)-aménio betaina. b
*"Mondmero catidnico" significa uma unidade de

monémero, conforme definide no presente documento, que«poésui
uma carga liguida positiva. Os mondmeros catidnicos
representativos incluem oOs sais gquaterndrios ou &cidos de
acrilatos e metacrilatos dialguil amine alguila e, como O sal
guaternario de cloreto . de metila de acrilato de
dimetilaminoetila (DMAEAMCQ), sal quaternario de cloreto de
metila de metacrilato de dimetilaminoetila (DMAEMMCQ), sal-de
deido  dimetilaminoetilacrilato cloridrico, gsal de Aacido
dimetilaminoetilacrilato sulfdrico, sal quaternario cloreto
de  dimetilaminoetilacrilato . benzila (DMAEABCQ) e sal
quaterndrio sulfato de dimetilaminoetilacrilato metila; OS
sais quaternarios ou &cidos de dialquilaminoalguilacrilamidas
e metacrilamidas, tais como sal de acido dimetilaminopropil
acrilamida c¢loridrico, sal de dcido dimetilaminopropil

acrilamida sulfdrico, sal de Aacido dimetilaminopropil
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metacrilamida cloridrico e sal de &cido dimetilaminopropil
metacrilamida sulfarico, cloreto de metacrilamidopropil
trimetil = aménio e ‘cloreto de acrilamidopropil trimetil
amdnic: ‘e haletos de N,N-dialildialquil amdénio, tais como
cléreto de dialildimetil aménio (DADMAC). Em uma realizag&o,
os mondmeros catidnicos incluem sal-quaternadrio de cloreto’ de
dimetilamincetilacrilato metila, sal guaternario de cloreto
de dimetilaminoetilmetacrilato metila e cloreto de
dialildimetil amdénico. Em uma realizagdo, © monfmerc catidnico
é o cloreto de dialildimetil amdnio.

"MonSmero de reticulacdo" significa um mondmero
etilenicamente insaturado contendo pelo menos dois sitios de
insaturacdoc etilénica, o gual & adicionado para restringir a
conformacio da microparticula das microparticulas poliméricas
dessa invengdo. © nivel de reticulagado utilizado nessas
microparticulas de polimero & selecionado para manter uma
configuracdo da microparticula ndo expansivel rigida. Os
mondmeros de reticulagdo de acordc com a presente invengao
incluem mondémeros de reticulacdo labeis e mondmeros de
reticulacdo ndo labeis.

"Emulgdo", "microemulsdon e "emulsao inversa"
gsignificam uma emulsdo de polimero de dgua em <&leo gque
compreende uma microparticula polimérica de acordo com essa
invencdo na fase agquosa, um O6leo de hidrocarboneto para a
fase oleosa e um ou mais agentes de emulsificagdo de dgua em
6lec. Os polimeros de emulsédo sdio hidrocarbonetos continuos
com os polimeros soltGveis em agua dispersos dentro da matriz
de hidrocarboneto. O polimero de emulsdo € opcionalmente

»invertido" ou, convertido em forma continua de &gua usando

cisalhamento, diluig¢8io e, deralmente, um tensoativo de
inversdo. Consultar a patente norte-americana niamero
3.734.873, cujo contetdo completo esta incorporado no

presente documento a titulo de referéncia.
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"Mobilidade fluida"® significa uma razdo quao
prontamente um fluido se move através de um meio poroso. Esta
razido & conhecida como a mobilidade e & expressa como a razao
entre a permeabilidade do meio poroso em relagdc a
viscosidade para um determinade fluido.

15
—q;
1.
para um Gnico fluido x que flui em um meioc poroso.

Quandc mais de um fluidec estad escoando, o ponto de
extremidade com relacio aos estados precisa ser substituido

pela permeabilidade absoluta utilizada na ecquagdo 1.

A = 2=
5 77~
para um fluido X que flﬁi em um mMeic poroso .na
presenga de um ou mais outros fluidos. '
ouando dois ou mais fluidos estdo escoando, as
mobilidades fluidas podem ser utilizadas para definir uma
razdo de Mobilidade. |
A« Tphe

3 /‘ly T}Ikﬂ’

A razio de mobilidade é utilizada no estudo de

deslocamento de fluido, por exemplo, na injecdo continua de
dgua de um reservatdrio de &leo no qual x é dgua e y & Oleo,
porque a eficiénecia do processo de deslocamento peode estar
relacionada a isso. Como um principio geral em uma razao de
mobilidade 1, a frente de fluido se move quase em uma maneira
de "fluxo propelido" ‘e a varredura do, reservatdério é
satisfatéria. Quando a mobilidade da agua & dez vezes maior
do que as instabilidades viscosas de dleo, conhecidas como
formagdes de canais de fuga, o desenvolvimento e a varredura
do reservatério s@o satisfatdrios. Quando a mobilidade do

4leo & dez vezes maior do que a da &gua, a varredura do
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regervatdério € quase total:

"Reticuladores de éter sililico ou éster sililico
hidroliticamente  labeis" significa um monémero de
reticulagdo, conforme definido acima, que  compreende
adicionalmente pelo menog um grupce -Si-0- .ou pelo. menos um
grup® - Si-0(CO) -, ou uma misturas dos mesmos € pelo menos
dois grupos vinila, "vinildxi, alidxi, acrildéxi, metacrildxi
ou alila, ou uma mistura dos Mesmoes.

"Microparticula polimérica com par de ions"
significa uma microparticula polimérica reticulada preparada
através da polimeriza¢dio de um mondmero com par de Iions
anfolitico e de mais um de mondmeros ndo-ibdnicos e anidnicos.

tMonémero de reticulagio 1&bil" significa aium
mondmero de reticulagido que pode ser degradado por meio zde
determinadas condicdes de calor e/ou PH, apdés ter sido
incorporado na estrutura de polimero,. para reduzir o grau de
reticulacdo na microparticula polimérica dessa invengdo. : As
condicdes supracitadas sdo tais que elas podem clivar as
ligagdes no 'monémero . de reticulagdo” sem .. degradar
substancialmente o resto da cadeia principal do polimero. OS
mondmeros de reticulagdio labeis representativos incluem

diacrilamidas e metacrilamidas de diaminas como a piperazina

diacrilamida, ésteres de acrilato ou metacrilatos de
compeostos, di-, tri-, tetra-hidréxi incluindo diacrilato de
etileno_"'giicol, diacrilato ' de pelietilenoglicol,

trimetacrilatoc de trimetilpropano, triacrilato de trimetiol
etoxilado, tetracrilatc de pentaeritritol etoxilado, e
similares; compostos de divinila ou dialila separados por um
azo como a dialilamida de 2,2~ azobis (acido isobutirico) e os
ésteres de vinil ou alil de &Acidos di- ou tri-funciocnais. Em
uma realizacdo, osg mondmeros de reticulagdo labeis incluem
diacrilatos soldveis em agua como o diacrilato de PEG 200 ¢

diacrilato de PEG 400 e derivador de vinila polifuncionais de
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um poliélcogl como © triacrilato de trimetiol etoxilado (9-
20) . | ' | | _
"Mondmero" significa um composto alilico, vinilico
ou acrilico polimerizavel. O mondmero pode ser aniénico,
catiénico, nio-idnico ou zwiterifénico. Em uma reélizacao, oS
monémeros compreendem  mondmeros de vinila. Em . outra
realizac¢do, os mondmeros compreendem mondmeros acrilicos.
*Monémero  ndo-idnico" significa um  monémero

conforme aqui definido, que & eletricamente neutrco. Os

mondmeros ndo-idnicos representativos inclueam N-
isopropilacrilamida, N,N~-dimetilacrilamida, N,N-
dietilacrilamida, dimetilaminopropil acrilamida,
dimetilaminopropil metacrilamida, acriloil morfolina,

acrilato de hidréxi etila, acrilato de hidréxi propila,
metacrilato de hidrdxi etila, Métacrilato de hidréxi propila,
acrilatc de dimetilaminoetila {DMAEBR) , metacrilato de
dimetilaminoetila {(DMAEM) , anidrido maléico, N-vinil
pirrolidona, acetato de vinila e N-vinil formamida. Em uma
realizag8o, os mondmeros néoﬂiénicés incluem acrilamida,.,N-
metilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida e metacrilamidg. Em
outra realizacdo, o mondmero ndo-idnico &€ a acrilamida.
"Monémero de reticulagdo nio-labil" significa um
monémero de reticulagdo gue ndo € degradado sob as condigdes
de temperatura e/ou pH que poderiam fazer com que mondmeros
de. reticulagdc 1ldabil incorporados e monémeros de reticulagao
de éster sililico ou o éter sililico hidroliticamente labeis
incorporados se desintegrassem. O monémero de reticulagdo
nio-1abil & adicionado ac mondmerc de reticulagéo labil para
controlar a conformagao expandida da microparticula
polimérica. Os monémeros de reticulagdo ndc-labeis
representativos incluem metileno bisacrilamida, dialilamina,
trialilamina, divinil sulfona, dialil éter do dietileno

glicol, e similares. Em uma realizagio, o© monémerc de
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reticulacic nio-1abil & metileno bisacrilamida.

"Yinila® significa um grupo de formula —CH=CH3.

"Viniléxi" significa um grupo de férmula -OCH=CH..

 As micrdﬁarticulés' poliméricas ekpansiveis
altamente reticuladas adequadaé'para o uso na composicéo e
método dessa invencap sdo preparadas pela polimerizacéd de
monémeros na presenga de reticuladores de éster sililiéo ou
éter sililico hidroliticamente labeis e reticuladores labeis
opcionais e reticuladores nio-labeis.

Em uma realizagio, os reticuladores éster sililico
ou o éter sililico hidroliticamente 1l&beis, e quaisquer
reticuladores labeis, estdoc presentes em uma uantidade
combinada de aproximadamente 100 a aproximadamente 200.£00
ppm, com base nc peso total de mondémero. Em outra realizagao,
os reticuladores é&ster sililico ou o éter ‘gililicoy e
quaisquer reticuladores labeis estdo presentes em uma
quantidade combinada de aproximadamente 1.000 ., a
aproximadamente 200.000 ppm. Em outra realizagdo, ;OS
reticuladores é&ster sililico e éter sililico e quaisquer
reticuladores labeis estdo presentes €m uma quantidade
combinada de aproximadamente 92.000 a aproximadamente 200.000
ppm. Em outra realizagao, reticuladores éster sililico e éter
sililico e quaisquer reticuladores labeis estao preéentes em
uma. guantidade combinada de, aproximadamente, 9.000 a
aproximadamente 100.000 ppm. Em outra, reticuladores éster
gililieo: e éter sililico, e guaisquer reticuladores labeis,
estéoc presentes em uma guantidade combinada = de
aproximadamente 20.000 a aproximadamente 60.000 ppm. Em cutra
realizacdo, reticuladores éster sililico e éter sililico e
guaisquer reticuladores labeis estdo presentes enm uma
quantidade combinada de aproximadamente 500 & aproximadamente
50.000 ppm. Em outra realiza¢ido, o©s _reticuladores éster

sililico ou o éter sililico hidroliticamente libeis e
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quaisquer reticuladores labeis estio presentes em uma
quantidade combinada de  aproximadamente 1.000 a
aproximadamente 20.000 ppm! ' a
- Em uma realizagBio, © reticulador néo-labil esta
presente’ em uma quantidade de aproximadamente 0 a
aproximadamente 300 ppm, com base no peso total de mondmero.
Em outra realizagdo, o reticulador ndo-1abil estd presente em
uma quantidade de aproximadamente O a aproximadamente 200
ppm. Em outra realizagdo, o reticulador nao-labil esta
presente em uma gquantidade de aproximadamente 0 a
aproximadamente 100 ppm. Em outra realizagdo, © reticulador
nio-14bil esta presente em uma quantidade de aproximadamente
5 a aproximadamente 300 ppm. Em outra realizagdo, & ©
reticulador ndc-1abil esta presente' em uma gquantidade :de
aproximadamente 2 a. aproximadamente 300 ppm. Em outra
realizagdo, o reticulador ndo-labil estd presente em uma
quantidade de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 300 ppm.
Na auséncia de um reticulador ndo-labil, a particula
polimérica, mediante uma cisdc completa do reticulador labil,
& convertida em uma wistura de filamentos poliméricos
lineares. A dispersdo de particula &, entdo, alterada para
uma solugdo polimérica. Essa solugdo polimérica, devido & sua
viscosidade, altera a mobilidade do fluido em um meioc poroso.
Na presenga de uma pequena guantidade de reticulador nao-
1labil, a conversfo das particulas para moléculas lineares &
incompleta. As. ' particulas se tornam uma rede ligada de
maneira frouxa, mas retém uma determinada '‘estrutura.' Tais
particulas 'estruturadas' podem obstruir o canal do. poro do
meio poroso e podem criar um kloqueio de fluxo.

~ Em um aspecto da presente descrigao, as
microparticulas poliméricas dessa descricio sdo preparadas
com o uso de uma emulsdo inversa ou processo de microemulsao

para assegurar uma faixa de tamanho de particula determinada.
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Em uma realizac3o, o diémetro de particulas de tamahho_médio
de volume ndo-expandido das microparticulas poliméricas & de
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 5.000 micra. -Em uma
realizac8c, o didmetro de tamanho médio volumétriceo da
particula’ n3c expandida das midropafticﬁlas poliméricas & de,
aproximadamente, 0,1 a aprdximadamente 3 micra. Em outra
realizacdo, o didmetro de particulas de tamanho médio de
volume ndo-expandido das tnicfoparticulas poliméricas & de,
aproximadamente, 0,1 a aproximadamente 1 tnicfon. Ainda em
outra realizacdo, o didmetro de particulas de tamanho médio
de volume nio-expandido das microparticulas poliméricas & de
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 50 micra.

As prepara¢des representativas de microparticulas
poliméricas reticuladas com © uso do processo de microemulsdo
gdo descritas nas patentes norte-americanas de nimeros
4.956.400; 4.968.435; 5.171.808; 5.465.792 e 5.737.349.

Em uma emulsio inversa ou processo de microemulsdo,
uma solucdo aquosa de mondmeros e de reticuladores . &
adicionada a um hidrocarboneto ligquido contendo um tensoativo
apropriado ou mistura tensoativa para formar uma microemulsdo
de mondmerc inverso congistindo em pequenas gotas agquosas
dispersas na fase liquida de hidrocarboneto continuo e ao
submeter a .microemulsfc de mondmero & polimerizagao de
radical livre. _

Em adigdo aos mondmeros . e reticuladores, a solugao
agquosa também pode conter aditivos convencicnais que incluem
agentes quelantes para remover inibidores de polimerizagao,
ajustadores de pH,  iniciadores e outros aditivos
convencionais. _

A fase 1liguida de hidrocarboneto compreende um
hidrocarboneto liguido ou mistura de hidrocarboneto liquidos.
Os hidrocarbonetos saturados ou mnmisturas dos mesmos . Sao

preferenciais. Tipicamente, a fase ligquida de hidrocarkoneto
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compreende benzeno, toluens, ©6leoc combustivel, guerosene,
alcodis minerais 4inodoros e misturas de qualquer dos
supracitados. ' ’ ' ' '

' Os tensoativos Gteis no processo de polimerizagao
de microemulsdo agui descritos incluem ésteres de sorbitano
de &cidos graxos, ésteres de sorbitano etoxilados 'de scidos
graxos e similares ou misturas dos mesmos. Os agentes de
emulsificac8o preferenciais " incluem oleato de sorbitol
etoxilado e sesquioleato de sorbitano. Detalhes adicionais
sobre esses agentes podem ser encontrados em “Detergents and
Frulsifiers” de McCutcheon, Edi¢do norte-americana, 1980.

A polimerizagdo da emulsac pode sexr executada de
gqualguer maneira conhecida pelos técnicos ne assunto.,. A
iniciacdo peode ser efetuada com uma variedade de iniciadores
de radicais livres térmicos e redox, incluindec compostos azo,
tais como azo bis-isobutiro nitrilo; perdxidos, tal como ©
peréxide de t-butila; compostos orgénicos, tais como
persulfato de potéassio e pares redox, tails como bissulfito de
sodio/bromato de sddio. A preparagdo de um produto aquoso a
partir da emulsdo pode ser efetuada por inversdo através de
sua adicdo em &gua, gue pode conter um tensoativo de
inversao.

, As microparticulas poliméricas reticuladas com
reticuladores éster  sililico ou étexr sililico
nidroliticamente labeis podem ser adicionalmente reticuladas
através da reticulacdo de forma interna das particulas
poliméricas gue contém polimeros c¢om acido carboxilico
suspenso € grupos hidroxila. A reticulagdo é atingida através
da formacl3o de éster entre o &acido carboxilico e ©s grupos
hidroxila. A esterificac3o pode ser realizada por destilagao
azeotrdpica (patentelnorteeamericana nimero 4.599.373) ou por
uma técnica de evaporagao de pelicula fina (patente borte-

americana namerc 5.589.525) para & remogio de Aagua. . Por
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exemplo, uma microparticula poiiméfica preparada a partir do
processo de polimerizagioc de emuls@o inversa com o uso de
dcide acrilico, acrilato de 2-hidrdxi etila, acrilamida e 2-
acri'lamidowz—metilpropanosulfdnato de sédio como mondmero é
convertida em particulas poliméricas reticuladas pelos
procegsos de desidratagdo descritos acima.

As microparticulas poliméricas sd3o opcionalﬁente
preparadas em uma forma seca Iﬁela adigdo da emulséo a um
solvente  que precipita o polimeré comoe isoprbpanol,
isopropancl/acetona ou metancl/acetona, ou ocutros solventes
ou misturas de solvente gque sdo misciveis tanto c¢om O
hidrocarboneto quanto com &gua, e pela filtragem e. secagem do
g6élido resultante. f

Uma suspensdc  aquosa  das microparticulas:
poliméricas & preparada por meioc da redispersdo.do polimero.
seco em agua. '

0s reticuladores éster sililico ou o &ter sililico
hidroliticamente lébeis podem ser preparados pela.condensagao .

de alcodis vinila e alila com alcdxisgilanos, amiosilanos ou

halosilanos. Alcéxisilanos, amiosilancs ou halosilanos
representativos : incluem tetrapropoxisilano,
tetrametdxisilano, 5-hexenildimetilclorosgilano, 5-
hexenoltriclorosilano, - alildimetileclorosilano, . . 10-

undeceniltriclorosilano, vinilmetildiclorosilano,
vinilmetildietdxisilano, viniltrimetdxisilano, bis(p-
aminofenéxi)dimetilsilano, 3- aminopropiltrimetdxisilano, €
similares. .Por exemplo, um reticulador de siloxano
multifuncional hidroliticamente 1abil .pode ser prontamente
preparado a partir de tetrapropoxisilano através de alcdlise
com &lcool ‘alila em excesso, Seguido por uma destilacdo de
propancl. A alteragd@o da razaoc molar do tetrapropoxisilanoc ou
viniltrimetéxigsilano para 4alcool alila pode resultar em

reticuladores tri-funciconais ou bi-funcionais.
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Qutro tipo ' de siloxano labil hidroliticamente 1&bil
inclui poli (éster silfilico), em que as propriedades de
dégradagdo podem variar'dependeﬁdo dos ‘substituintes fixados
aos Atomos de silicone e griupos carbonila das ligagles de
éster sililico. Um material de éstér sililico representativo
que pode ser prontamente convertido em um reticulador éster
sililico é (3—acriloxipropi1)dimetil metoxisilano. Os
reticuladores poli?(éster gililico) podem ser preparados
através da trans-sililacio de reacgdes de troca de éster. A
preparagdo de poli(éster sililico) é& descrita na literatura.
Consultar, por exemplo, M. Wang et al, Macromolecules, 2000,
33, 734.

Em uma realizacgioc, os reticuladores éter sililico e
éter sililico hidroliticamente labeis tém. a formila
R;R,R,8i [0SiR4RslnRs em que Ry, Rz, Ry, Ry, Rs & Rs sdo
independentemente selecionados a partir de vinila, vinildxi,
alilédxi ou alila, alguila, arila, alcdxi, arilalquila e -
OC(0)Rs no gual n pode variar de 0 a 100, fornecido de modo
que os ditos reticuladores compreendem pelo menos dois grupos
vinila, wviniléxi, aliloxi ou alila, ou uma mistura dos
mesmos . _

Em uma realizagdo, R;, R, Ry e Rs sdo alguila e Rj
e Ry sdo independentemente selecionados a partir de -CH:-
CH=CH, e -0O-CH;-CH=CH,.

Mediante a injegdo em uma formagac gubterrinea, as
microparticulas poliméricas fluem através da zona ou zonas de
alta permeabilidade na formagao subterrinea sob o aumento das
condigfes de temperatura, até gue a composigdo alcance uma
localizag8o onde a temperatura ou pH seja suficientemente
alta para prgmover a expansio das microparticulas.

Diferentemente dos agentes de bloqueio
convencionais, como solugdes poliméricas e géig poliméricos,

que ndo podem penetrar de maneira distante e profunda na



10

15

20

25

30

20/28

formagdo, ‘a composicé‘io' dessa invencgio, -dev'ido ao té’mémho das
particulas e da baixa viscosidade, pode se propagar de
maneira distante a partir do 'pontb de injecdo até se dep‘afar
com a zona de alta temperatura. R ' |

Dentre outros fatores, a redugdo na densidédé de
reticulacdo & dependerite'. da taxa de clivagem dos
reticuladores  &ter sililico &ter ou éster sililico
hidro-liticamente'lé.beis e quaisquer reticuladores labeis
adicionais. Em particular, 0s reticuladores éter sililico,
éter ou éster sililico hidroliticamente labeis e
reticuladores 1labeis diferentes, tém taxas diferentes de
clivagem de ligac¢Ho em diferentes temperaturas. A temperatura
e mecanismo dependem da natureza das ligagdes quimicas :de
reticulagio. .Por exemplo, & sabido que as -ligagdes éter
sililico &ter e éster sililico sio suscetiveis a hidrdlise
sob condicgdes basicas e &cidas. O perfil de degradacio dessag
ligagdes pode ser sintonizado através da variagdo dos
substituintes fixados aog atomos de carbono e de silicone dos
reticuladores. Os substituintes altamente volumosos : ou
substituintes com carater eletrénico diferente podem alterar
as propriedades de degradagdc dessas ligag&es labeis.

Em adigdo & taxa de desreticulagdo, € sem se&
desejar ficar ligado & gqualquer teoria, acredita-se que a
taxa de expansio do didmetro da particula também depende da
guantidade total da reticulagdo restante. Foi obgervadc que a
particula se expande gradual e inicialmente conforme a
gquantidade de reticulagéo diminui. Depois de a quantidade
total de reticulacdo ter passado abaixo de uma determinada
densidade critica, a viscosidade “aumentou
extracrdinariamente. Dessa maneira, através da selegdo
apropriada dos reticuladores &tex sililico, éter ou éster
sililico hidroliticamente lidbeis e de reticuladores léabeis

adicionais, as propriedades de expanséio dependentes tanto de
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tempo gquanto de temperatura podem ser incorporadas nas
particulas poliméricas. O tamanho de particula das pafticulas
poliméricas antes da expansdc ¢& selecionado com base no
tamanho de poro calculado das zonas de perda de circuiaqad
com permeabilidade mais alta. A concentragdo e © ‘tipé “de
reticulador e, portanto, o atraso antes das particulas
injetadas comegarem a se expandir tém como base a temperatura
tante nas proximidades do pogo de injegdco quanto mais
profundo dentro da fbrmaqéo, a taxa esperada de movimento de
particulas injetadas através da zona de perda de circulagdo e
a facilidade com a qual a agua pode fluir para fora da zona
de perda de circulagdo, nas zonas adjacentes contendo
hidrocarboneto de permeabilidade inferior. Uma composigdc de
microparticula de polimero é projetada para incorporar oOS
resultados das congideracdes acima em um melhor blogqueio de
dgua apbs a expansao da particula, e em uma melhor posigao na
formagio. _ _ _
Um aspecto da presente descricao; portanto, ¢é um
método de desvio dos fluidos injetados em uma formacaoc
subterrinea, para atingir uma recuperagdo de - fluido ‘de
hidrocarboneto aperfeigoada a partir da formagdc. Em uma
realizacio, as microparticulas poliméricas expansiveis
altamente reticuladas que tém didmetros do tamanho mé&dio
volumétrico de particula nio-expandida de aproximadamente
0,05 a aproximadamente 5.000 micra foram produzidas com
teores de um agente de reticulardo de aproximadamente_ioo a
aproximadamente 200.000 ppm de reticuladores hidroli;icamente
labeis de éter sililico ou © éster sililico e de 0 &
aproximadamente 300 ppm de reticuladores ndo léabelis, € podem
ser injetadas em uma formagido subterrinea para intengificar a
récuperacao de ©6leo para modificarem a permeabilidade da
formacio subterranea. € para aumentar a taxa de mobilizagdo

e/ou recuperacdoc de fluidos de hidrocarboneto presentes nas
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formacoes.

HA muitos :beneficios que resultam do wuso das
microparticulas poliméricas que tém reticuladores de. éter
sililico ou o éster gililico hidrolizaveis. Esses
reticuladores formam copolimeros gue tém baixa densidade® e
distribuicdes de tamanho de partlcula, uma conformacgio que é
restrita de modoe ¢ue o copollmero seja capaz de atravessar e
se propagar de maneira eflcaz através da estrutura do poro de
um reservatorlo de fluido de hldrocarboneto A medida que as
microparticulas ‘poliméricas transpdem a formacdo de
reservatério e sdo expostas & &gua, ds temperaturas
crescentes e a variag8o de niveis de pH, as reticulagdes
hidroliticamente lébeis se rompem, permitindo dessa forma que
a microparticula polimérica se expanda. Mediante © rompimeﬁto
de pelo menos uma porgaoc das reticulagdes, as microparticuias
poliméricas se expandem para formar uma rede de siloxano
expandida em dgue © tamanho dags microparticulas ‘€ amplamente

aumentadc através da absorgdo do fluido carreador que+ é

- injetade no pog¢o. Tipicamente, O fluido carreador € a agua.

Entretanto, © técnico no assunto ira verificar que © tluido
carreador pode ser qualquer fluido carreador conhecido na
técnica e utilizade na. recuperagao de fluidos de
hidrocarboneto das formagdes subterrineas.

Além dissco, o uso de microparticulas poliméricas
que tém reticuladores hidroliticamente 1l&beis de éster
sililico ou o éter sililico oferece varios beneficios em
relacdo & atividade ou comportamento das microparticulas. Por
exemplo, nas realizagtes = em gue cos reticuladores
hidroliticamente 1ibeis de éster sililico ou © éter sililico
compreendem reticuladores de éter de divinil silil contendo
varios comprimentos e estruturas de algquila, ©S reticuladores
permitem um maior controle da taxa de hidrdlise dos

reticuladores e, portanto, um maior controle da expansac das
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microparticulas poliméricas dentro da formagao subtérranéa.
De wmaneira similar, as microparticulas -  poliméricas que tém
reticuladores de é&ster sililico de divinila também podem
a;téraf as propriedades adesivas das microparticulas com
relacgio a formagio gubterrinea. Sendo agsim, as
micfoparticulas poliméricas podem experimentar uma reaééo
quimica _.quando colocadas em contato com a formacgio
subterrinea tal que a carga das microparticulas permite que
as microparticulas sejam aderidas & formagio subterrénea por
meio de for¢as moleculares.

Em uma realizagdo, a composigdo inclui

_microparticulas de polimerc reticulado anfotérico, catibnico

ou anidnico contendo betaina ou um par de ions.

Em uma_realizagao, a composigido se apresenta_soﬁfa
forma de uma emulsio ou de uma suspensio agquosa. *

Em uma realizagao, pelo menos uma das
microparticulas poliméricas reticuladas & anidnica. " A
microparticula polimérica anidnica pode serxr: preparada ﬁor
meio da polimerizagdo de radical livre de aproximadamente595
a aproximadamente 10 por cento molar de mon&meroslnéo—iﬁniébs
e de aproximadamente 5 & aproximadamente 20 por cento molar
de monémeros anidnicos. O mondmero nio-iénico pode ser a
acrilamida e © mondmere anidénico pode ser o qeido 2-
acrilamido-2-metil-1l-propano sulfénico.

Em uma - realizagdo, pelo  menos uma . das
microparticulas poliméricas ~reticuladas é catibdnica. As
microparticulas poliméricas catiénicas podem Ser preparadas
pela polimerizacdo de radical livre de mondmeros nao-idénicos
com mondémeros catidnicos. Em uma realizagdoc, © monémero
catibénico pode ser © cloreto de dialildimetil amdnio
(DADMAC) .

Em uma realizag¢fio, o reticulador nico-labil € .a

metileno bisacrilamida.

e
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0 dismetroc das  microparticulas poliméricas
expandidas pode ser maior que um décimo do raio de garganta
de poro de controle dos poros de rocha na .formacéo
subterrinea. Alternativamente, o diametro das microparticulas
poliméricas expandidas pode ser maior do gque um quartlo -.do
raio de garganta de poro de controle dos poros de rocha na
formacdo subterrinea.

A capacidade dos reticuladores de éster sililico cu
o éter sililico de hidrélise na presenga de agua também &
importante porque O éster sililice ou o éter sililiéo
hidrolizado ira. produzir géis estruturados gque auxiliam no
aperfeigoamento da recuperag¢ido de fluidos de hidrocarboneto
das formacdes subterraneas. Os mondmeros expahdidgg_-aﬁe
formam o gel estruturade sdo projetados para te%ém
caracteristicas fisicas e distribuigdo de tamanho Yde
particula como, PpPor exemplo, a reclogia da dispersaolmou
solucdo de. mondmero expandido, permitindo que oS monémMeros
expandidos impegam o fluxo dos fluidos que sdo injetados "na
formacgac subterrdnea. Por exemplo, ©O8 mondmeros expandidcs
permitem uma capacidade de umedecimento aperfeigoada da
superficie da formacdo subterrénea e, dessa forma, permitem
uma . propagagao aperfeigoada nos poOros da formagdo. Através da
penetragio mais profunda na formagdo, os monémeros expandidos
sio capazes de bloquear trajetdrias de fluido preferenciais: a
fim de desviar um fluido embutido em zOonas do reservatdrio
que ndo foram varridas em sua totalidade. Desga forma, a
aplicag¢do de polimero das microparticulas poliméricas & capaz
de proporcionar uma_recuperaqéo aperfeigoada dos fluidos de
hidrocarboneto das formagdes subterréneas. _

Em conformidade, em outro aspecto da presente
descrigdo, sdo apresentados o©S métodos de uso das composigdes
descritas acima. os métodos se referem & recuperagac

incrementada de fluidos de hidrocarboneto a partir de uma
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formagdo subterranea, os quais compreendem a injeg¢do, na
formagdo subterrdnea, de uma ou. mais das cbmposicées
anteriormente descritas na presente invengio, bem como
variacdes e/ou combinacdes dos MeSMOS:

_ Em uma realizacdo, a composigdo €& adicionada & agua
para injegdoc como parte de um processo secundario 'ou
tercidrioc para a recuperagdo de fluidos de hidrocarboneto da
formagio subterrdnea. A 4gua para injegdo pode ser adicicnada
3 formagio subterrinea com uma temperatura inferior a
temperatura da formagdo subterrénea. A agua para injecao
também pode ser adicionada diretamente a um pog¢o de produgdo.

A composigdo pode ser adicionada & agua para
injeg3c em qualquer gquantidade, & base dos ativa;-fa;
polimerc, eficazes para aperfeigoar a recuperagao de flufﬁos
de hidrocarboneto da formagdo. PoX exemplo, em Tima
realizacio, aproximadamente 100 ppm & aproximadamente 10.000
ppm da composigdo, a base de ativos de polimero, so
adicionadas & formagao subterrinea. Em outra realizaqéo,
aproximadamente 500 ppm & aproximadamente 1.500 ppm ﬁda
composigdo, a base de ativos de peolimero, sao adicionadé'é
formagao subterrinea. Em ainda outra realizagéo,
aproximadamente 500 ppm & aproximadamente 1.000 ppm da
composicdo, a base de ativos de polimero, s&o adicionadas a
formagao subterranea.

Em uma realizacdo, a composigédo é utilizada em um
projeto de recuperagdc tercidrio de dgua e de didxido de
carbono.

Em uma realizacdo, a composigac & utilizada em um
processo de recuperagdoc de O&leo terciario, em dgque um
componente do mesmo constitui injegdc de agua.

BEm uma realizagdo, a formagdo subterrianea & um
reservatério de hidrocarboneto de arenito ou carbonato.

0 que foi mencionado anteriormente pode ser .mais
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bem compreendldo através da referenc1a aos exempleos a seguir,
que s&o apresentados com propés;tos de ilustragdo, € nado se
prestam a limitar o ambito da presente descrigao. |

EXEMPLO 1

TESTE DE PACOTE DE AREIA

Este exemplo demonstra qﬁe as microparticulas
poliméricas da presente invencdo podem ser propagadas com uma
conformagao restringida _pelas ret;culacoes reversivei
embutidas e ir3c se expandir em tamanho quando se quebrarem,
para resultar em uma particula de tamanho adequadoc para
produzir um efeito substancial.

No teste de pacote de areia, um pacote de areia de

.40 pég de comprimento de 0,25 polegadas de dlametro 1nterno,
"

prqduzido a partir de uma tubulagdoc de ago 1nOY1dével 316
desengordurada e limpa, € construido em oito segdes, ajustado
com transdutores de pressdo, coberto com ~gas didéxido de
carbono e, .entdo, colocade em um forno e coberto com agua
para injecao sintética do campo.de petrdleo.

Uma dispersdc de uma microparticula polimér}qa
representativa & preparada na agua de injegéo sintética-é‘é
injetada nec pacote para preencher o volume de pofo.‘As quedas
de pressdo ac longo dag secBes do tubo sao monitoradas quanto
aos sinais de alteragdoc de conformagdo da particula
polimérica, ao passo que as reticulacdes reversiveis sao
hidrolisadas. A "abertura de ativagédo" das particulag de
polimero & observada como um aumento excessiveo na queda de
pressio. O teste de pacote de areia & descrito em detalhe no
documento WO. 01/96707.

- Os dados das microparticulas de polimero
representativas mostram gue . as particulas sio . capazes de
mover-se através das primeiras duas secdes do pacote de areia
sem alterar o RRF das secdes. Entretanto, as particulas na

gltima secgfio, depois de acumular uma guantidade suficiente de



L]

10

15

20

25

30

27/28

tempo de permanéncia, se expandiram € proporcionaram um valor
mais alto de RRF. O valor de RRF mais alto & mantido apés ©
fluido de injecdo ser alterado da dispersdio de polimero para
salmoura.

Este experimento demonstra claramente dois aspectos
da invengdo, que sao:

1. As microparticulas poliméricas com  uma
conformagéo censtrita pelas reticulac¢des reversiveis
embutidas podem ser propagar através de um meio poroso.

2. As microparticulas se expandiro em tamanho
quando houver o rompimento das reticulacdes, para resultar em

uma particula de tamanho adequade para produzir um efeito

o ———

substancial, mesmo em um meio poroso de alta permeabllldade.

EXEMPLO 2

ATIVACAO POR CALOR DAS MICROPARTICULAS POLIMERICAS

A medida que as particulas se expandem em um melo
de volume fixo, a fracdo de volume. ocupada por elas aumenta
Consequentemente, @& fracic de volume da fase continua
diminui. Esta diminuicdo no volume livre é refletida em -um
aumento na v1sc051dade da dispers@o. A ativagdo por calor das
microparticulas da presente descrigao pode ser demonstrada em
um teste de garrafa. _ _ _

Para executar um teste de garrafa, uma dispersao
contendo 5.000 ppm das particulas é preparada em um meio -
agquoso {(por exemplo, uma salmoura sintética). A dispersdo das
particulas pode ser realizada através de agitagdo vigorosa ou
com o uso de um homogeneizador. Para evitar a degradagaoc
oxidante das particulas em expans&o durante o monitoramento,
1.000 ppm de tiosulfato de sédio sdo adicionadas a mistura
como um sequestrante de oxigénio.

As garrafas sio colocadas em um forno com
temperatura constante para envelhecer. Em seguida, em um

tempo predeterminade, uma garrafa & removida do forno e
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resfriada até 75°F (23,8°C). A viscosidade € medida a uma
temperatura de 75°F com O uso de um fuso Brookfield LV n°® 1 a
60 rpm (taxa de cisalhamento de 13,2 s 1) .

A  ativagdo  por calor - das microparticulas
poliméricas pode ser demonstrada através do monitoramento- da
alteracdo de viscosidade das dispersfes  aquosas das
particulas envelhecidas em diferentes temperaturas.

Deveser compreendido que varias alteragdes e
modificacdes nas realizaglbes preferenciais aqui descritas
serio aparentes aos elementos versados na técnica. Essas
alteracdes e modificagdes podem ser feitas sem gue se desvie
do carater e Aambito do presente assunto, e sem dim%puir’as
suas vantagens previstas. Portanto, pretende-se que esias

alteragdes e modificagdes sejam cobertas pelas reivindicacgdes

em anexo.
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REIVINDICACOES

1. COMPOSIGAO, caracterizada pelo fato de
compreender microparticulas poliméricas expansivels altamente
reticuladas que tém didmetros de particulas de tamanho médio
de volume ndo-expandido de aproximadamente 0,05 a
aproximadamente 5.000 micra, € um teor de um agente - de
reticulacdo de aproximadamente 0 a aproximadamente 300 ppm
dos agentes de reticulagdo nio-labeis, e de aproximadamente
100 a aproximadamente 200.000 ppm dos agentes de reticulagéo
labeis, sendo que os ditos agentes de reticulagdoc léabeis
compreendem um Ou wais reticuladores hidroliticamente labeis
de éster sililico ou o &ter sililico. .

2. COMPOSICRO, de acordo com a reivindicacdo: 1,
caracterizada pelo fato de que os ditos reticuladé%es
hidroliticamente lébeis tém uma foérmula R1R;R;81i [OSiR4Rs) Rsfem
que R;, R:, Ri, Rg, Ry e Rg sdo selecionados independentemente
de vinila, viniléxi, alidxi, acrildéxi, metacrildxi, alila,
alguila, arila, alcoxi, arilalquila e -OC(QO)Rs em que n varia
entre 0-100, desde dgue os ditos reticuladores compreeﬁéam
pelo menos dois grupos vinila, vinildxi, aliéxi, acrildxi,
metacriléxi ou alila, ou uma mistura dos mesmos.

3, COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o diémetro de particulas de
tamanho - médio de volume nao- expandido & de aproxlmadamente
0,1 a aproximadamente 3 micra. .

4. COMPOSIGAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o© diametro de particulas de
tamanho médio de volume ndo-expandido & de aproximadamente
0,1 a aproximadamente 1 micron. .

5. CoMPOSIGEO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de compreender microparticulas, de
polimerc reticulado anfotérico, catidnico, anidnico contendo

betaina ou um par de ions.
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_ 6. COMPOSIGAO, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizada pelo fato de que R1l, R2, R4 e RS g8o algquila e
R3 e R6 sdo independentemente selecionados de -CH,-CH=CH, e -
O-CHy-CH=CH;: o

7. COMPOSIGAO, de acordo com a reivindicagdd 1,
caracterizada pelo fato de que a composigido estd sob a forma
de uma emulsdo ou suspensao agquosa. _

8. CcOMPOSICRO, de acorde com a reivindicagdo 7,
caracterizada pelc fato de que a microparticula polimérica
reticulada & anidnica.

9. coMPOSICEO, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizada pelo fato de que a microparticula polimérica
anidnica & preparada através da polimerizagdo de radﬁbal
livre de aproximadamente 95 a aproximadamente 10 por cento* de
mole de mondmeros ndo-idnicos e de aproximadamente s a
aproximadamente 20 mols por ceﬁto de mondmeros anidnicos.

10. COMPOSICAO, de acordo com & reivindicacdoc 9,
caracterizada pelo fato de que © monémero nio-idénico & a
acrilamida. o

11. COMPOSICAO, delacordo com a reivindicagdo 10,
caracterizada pelo fato de que © mondmere anibnico & o &acido
5-acrilamido-2-metil-1-propano sulfdnico.

12. COMPOSICAD, de acordo com a reivindicacio 1,
caracterizada pelo fato de que © reticulador ndo-labil &€
metileno bisacrilamida.

. 13. COMPOSIGAO, de acordo com a reivindica¢do 1,
caracterizada pelo fato de compreender adicionalmente um oOu
mais reticuladores lébeis.

14. COMPOSIGAO, de acordo com a reivindicag¢do 1,
caracterizada pelo fato de compreender adicionalmente uma ou
mais microparticulas poliméricas expansiveis, altamente
reticuladas, contendo didmetros de particulas de tamanho

médic de volume nao-expandido de aproximadamente 0,05 a
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aproximadamente 5.000 micra, € um teor do agente de

réticulacdo de aproximadamente 0 & aproximadamente 300 ppm de

um agente de reticulacgio nio-1abil e de aproximadamente 100 a
aproximadamente 200.000 ppm de um agente de ‘reticulagdo
14bil.

15. METODO PARA INCREMENTAR A RECUPERAGAC DE
FLUIDOS DE HIDRCCARBONETO DE UMA FORMA(;E&O SUBTERRANEA,
caracterizado pelo fatc de compreender a injeg¢do, na formagio
subterranea, de uma cComposigadc dque compreende microparticulas
poliméricas expansiveis alcamente reticuladas, que
compreendem reticuladores hidroliticamente labeis de éter
sililico e éster sililico, tal como definido na reivindicagdo -
1, em gue as microparticulas tém um diametro menor do quétos
poros da formagdo subterrinea, € em dJue oS reticulads%es
hidroliticamente libeis se zrompem sSob as | condigﬁes&éde
temperatura e de pH na formagao subterranea para formar as,
microparticulas expandidas. ‘

16. METODQ, de acordo com a reivindicagde 15,
caracterizado pelo fato de que de aproximadamentelloo Pp% a
aproximadamente 10.000 ppm da composigdo, com base em ativos
de polimero, s&o injetadas na formagao gsubterrinea.

17. METODO, de acordo com a reivindicagdo 15,
caracterizado pelo fato de que a composiqéo &€ adicionada a
dgua para injegac como parte de um Pprocesso secundaric ou
terciario para.a recuperagio de fluidos de hidrocarbconeto da
formagio subterrénea...

1. METODO, de acordo com a reivindicacido 15,

caracterizada pelo fato de que a composigdo € utilizada em um

protejo- tercidrio de 'recuperacéo__de diéxido de carbono e
aAgua. _

19. METODO, de acordo com a reivindicagace 15,
caracterizado pelo fato de que a composicio & utilizada em um

processo tercidrio ade recuperagdo de Oleo, sendo gue um
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componente do mesmo constitui a injegdo de agua.
20. METODO, de acordo com a reivindicacdo 15,
caracterizada pelo fato de que a formacdo subterrinea & um

reservatdrio de hidrocarboneto de arenito ou carbonato.

e
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RESUMO _

COMPOSICEO E METODC PARA INCREMENTAR A RECUPERAGAO
DE FLUIDOS DE HIDROCARBONETO DE UMA FORMAGAO SUBTERRANEA

Trata-se de composigdes e métodos Qque podem ‘sex
utilizados para a recuperagao intensificada de ©Olec, para
modificar a permeabilidade das formagdes subterréneas e para
aumentar a taxa de mobilizag¢d3o e/ou recuperagdo de fluidos de
hidrocarboneto presentes nas formagdes. As composi¢des podem
incluir, por exemplo, micreoparticulas poliméricas reticuladas
expansiveis que tém um didmetro de particulas de tamanho
nédio de volume nado-expandide de aproximadamente 0,05 a
aproximadamente 5.000 micra, e um teor do agente.--de
reticulacio de aproximadamente 100 a aproximadamente 200000
ppm de xreticuladores hidroliticamente labeis de égker
gsililico ou éter sililico, e de 0 a aproximadamente 300_§pm

¢ ¥

de reticuladores n#&o-labeis.

.,
Yy
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