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HES 99.0371U1P1

WELL DRILLING AND SERVICING FLUIDS AND
METHODS OF REMOVING FILTER CAKE DEPOSITED THEREBY

This Application is a Continuation-In-Part of
Application Serial Number 09/629,959 filed on August 1, 2000.

Background of the Invention
1. Field of the Invention.
The present invention relates to well drilling and servicing fluids utilized in
producing formations and the removal of filter cake deposited by the fluids in the
formations.

2. Description of the Prior Art.

The use of special fluids for drilling or servicing hydrocarbon producing
formations penetrated by well bores is well known. The drilling fluids are utilized when
well bores are drilled into producing formations to minimize damage to the permeability
of the formations and their ability to produce hydrocarbons. Servicing fluids are utilized
when completion operations are conducted in producing formations and when conducting
work-over operations in the formations. The drilling and servicing fluids deposit filter
cake on the walls of the well bores within the producing formations which prevents the
drilling and servicing fluids from being lost into the formations and prevents solids from
entering the porosities of the producing formations. After the drilling or servicing of a
producing formation has been completed, the filter cake is removed prior to placing the
formation on production.

The removal of the filter cake from a producil‘lg formation has been accomplished

in the past by including an acid soluble particulate solid bridging agent in the drilling or
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servicing fluid for bridging over the formation pores. The filter cake formed by the
drilling or servicing fluid including the acid soluble bridging agent and a polymeric
suSpcndingjhgent has heretofore been contacted with a strongly acidic solution, and the
acidic solution has been allowed to remain in contact with the filter cake for a period of
time sufficient to dissolve the bridging particles and polymer. In spite of efforts to avoid
it, the strongly acidic solution has often corroded metallic surfaces and completion
equipment such as sand screens and caused their early failure. The acidic solution may
have also been incompatible with the producing formation and caused damage thereto.

Water soluble particulate solid bridging agent has also been utilized in drilling or
servicing fluids, and the filter cake containing the water soluble bridging agent has been
contacted with an aqueous salt solution which is undersaturated with respect to the water
soluble bridging particles. However, such undersaturated aqueous solutions require a
relatively long period of time to dissolve the particles primarily due to the polymeric
suspending agents included in the drilling or servicing fluids. That is, the polymer or
polymers present in the filter cake shield the water soluble bridging particles from the
aqueous solution,

In order to remove the polymeric materials in the filter cake and thereby allow the
bridging agent in the filter cake to be dissolved by aqueous solutions, a metal peroxide
such as an alkaline earth metal peroxide, zinc peroxide or the like has been included in
the drilling and servicing fluid. The metal peroxide is deposited in the filter cake along
with the bridging agent. During the filter cake removal process, a mineral acid solution is

placed in contact with the filter cake which activates the metal peroxide whereby it

‘ causes polymeric materials in the filter cake to be decomposed. Thereafter, the filter cake



Os &3

TERGRIATE " THE

S

10

15

20

is contacted with an under saturated aqueous solution to dissolve the filter cake.
Generally, the time required for the metal peroxide and mineral acid solution to break up
polymers and for the under saturated aqueous solution to dissolve the bridging agent has
been relatively long making the process expensive and subjecting metal tools and parts in
contact with the mineral acid solution to acid corrosion.

Thus, there are continuing needs for improved drilling and servicing fluids and

methods of removing filter cake deposited by the fluids from producing formations.

Summary of the Invention

The present invention provides improved well drilling and servicing fluids for use
in producing formations which meet the needs described above and overcome the
deficiencies of the prior art. More specifically, the present invention provides drilling
and servicing fluids which include improved bridging agents having desired properties
and which can be readily removed without the use of clean-up solutions containing strong
mineral acids.

The drilling and servicing fluids of this invention are basically comprised of
water, a waler soluble salt and a particulate solid bridging agent. The particulate solid
bridging agent is a synthesized inorganic compound which is dissolvable by an aqueous
clean-up solution containing a mild organic acid, a hydrolyzable ester, an ammonium
salt, a chelating agent, or a mixture of an ammonium salt and a chelating agent. The
inorganic bridging agent is synthesized from a class of materials generally referred to as
chemically bonded ceramic compounds. The synthesized inorganic bridging agent can
include weighting materials to increase or decrease the density of the bridging agent as

required by the well conditions and/or certain {filler materials to decrease the amount of
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clean-up solution required. The well drilling and servicing fluid or the bridging agent

therein or the clean-up solution can also include a metal peroxide or other oxidizer or

d/
& o

breaker which functions to oxidize and break-up polymer in the filter cake deposited by

the fluid.

The present invention also provides methods of removing filter cake from the
walls of well bores penetrating producing formations deposited therein by drilling or
servicing fluids. The methods include utilizing, as the particulate solid bridging agent in
the drilling or servicing fluid, a synthesized inorganic compound which is dissolvable in
an aqueous clean-up solution containing a mild organic acid, a hydrolyzable ester, an
ammonium salt, a chelating agent, or a mixture of an ammonium salt and a chelating
agent. The filter cake formed by the drilling or servicing fluid is contacted with the
clean-up solution for a period of time such that the bridging agent is dissolved thereby.
In a preferred method, the bridging agent is a chemically bonded ceramic selected from
magnesium oxychloride cement, magnesium oxysulfate cement, magnesium potassium
phosphate hexahydrate, magnesium hydrogen phosphate trihydrate or magnesium
ammonium phosphate hexahydrate. As mentioned, the bridging agent can include
weighting materials and/or certain filler materials. The drilling and servicing fluid, the
bridging agent therein or the aqueous clean-up solution can also include an oxidizer or
other breaker which breaks up polymer in the filter cake.

It is, therefore, a general object of the present invention to provide improved well

drilling and servicing fluids for use in producing formations and methods of removing

filter cake therefrom.
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Other and further objects, features and advantages of the present invention will be

readily apparent to those skilled in the art upon a reading of the description of preferred

embodiments which follows.

Description of Preferred Embodiments

The present invention provides improved well drilling and servicing fluids for use
in producing formations which deposit filter cake that can be readily removed without the
use of strong mineral acids or other hazardous chemicals. The well drilling and servicing
fluids of this invention are basically comprised of water, a water soluble salt and a
particulate solid bridging agent. The particulate solid bridging agent is a synthesized
inorganic compound of the type generally referred to as a chemically bonded ceramic.
The particulate solid bridging agent is soluble in an aqueous clean-up solution containing
a mild organic acid, a hydrolyzable ester, an ammonium salt, a chelating agent or a
mixture of an ammonium salt and a chelating agent. When required, a fluid loss control
agent and/or @ hydratable polymer solids suspending agent can optfionally be included in
the well drilling and servicing fluids.

The water soluble salt in the drilling and servicing fluids of this invention can be
one or more of sodium chloride, sodium bromide, sodium acetate, sodium formate,
sodium citrate, potassium chloride, potassium formate, cesium formate, calcium chloride,
calcium bromide and mixtures thereof. Common oilficld brines can be utilized in the
drilling and servicing fluids in place of water and a water soluble salt. Qilfield brines are
often preferred due to their ready availability in the oilfield.

A variety of fluid loss control agents can be utilized in the well drilling or

servicing fluids, including, but not limited to, starch, starch ether derivatives,
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hydroxyethylcellulose, cross-linked hydroxyethylcellulose and mixtures thereof, Of

these, starch is the most preferred. When used, the fluid loss control agent is generally

included in the salt solution or brine in an amount in the range of from about 0.1% to

- about 2% by weight of the salt solution or brine, more preferably in the range of from

about 1% to about 1.3% and most preferably about 1.3%.

A variety of hydratable polymer solid suspending agents can also be utilized,
including, but not limited to, biopolymers such as xanthan and succinoglycon, cellulose
derivatives such as hydroxyethylcellulose and guar and its derivatives such as
hydroxypropyl guar. Of these, xanthan is preferred. When used, the hydratable polyrhcr
is generally included in the drilling or servicing fluid in an amount in the range of from
about 0.1% to about 0.6% by weight of the salt solution or brine, more preferably in the
range of from about 0.13% to about 0.16% and most preferably about 0.13%.

In accordance with this invention, the particulate solid bridging agents are

synthesized inorganic compounds of the type generally referred to as chemically bounded

ceramics that are substantially insoluble in water, but are substantially soluble in the

aqueous clean-up solution used. Examples of such chemically bounded ceramics include,
but are not limited to, magnesium oxychloride cement, magnesium oxysulfate cement,
magnesium hydrogen phosphate trihydrate, magnesium potassium phosphate hexahydrate
and magnesium ammonium phosphate hexahydrate.

Magnesium oxychloride cement is prepared by mixing magnesium oxide,
magl:lesium chloride and water. Magnesium oxysulfate is prepared by mixing
magnesium oxide, magnesium sulfate and water. Magnesium hydrogen phosphate

trihydrate is prepared by mixing magnesium oxide, phosphoric acid and water.
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Magnesium potassium phosphate hexahydrate is prepared by mixing magnesium oxide,
monopotassium phosphate and water. Magnesium ammonium phosphate is prepared by
mixing magnesium oxide, monoammonium phosphate and water.

Other materials can be added to the ceramic compounds described above to
achieve desired results or properties. For example, particulate weighting materials such
as barite, iron oxide and manganese oxide can be included therein. As mentioned above,
oxidizers and other polymer breakers can also be included. Many other useful additives
will suggest themselves to those skilled in the art.

The bridging agent utilized in the drilling or servicing fluid is generally included
therein in the amount of from about 5% to about 60% by weight of the aqueous salt
solution or brine, more preferably in the range of from about 10% to about 27% and most
preferably about 14%.

As will be understood by those skilled in the art, the particulate solid bridging
agent is deposited by the drilling or servicing fluid on the walls of the well bore in the
producing zone being drilled or serviced along with other solid particles and gelled fluid
loss control polymers, suspending agent polymers and the like. Upon completion of the
drilling or servicing operation, an aqueous clean-up solution containing a mild organic
acid, a hydrolyzable ester, an ammonium salt, a chelating agent or a mixture of an
ammonium salt and a chelating agent is introduced into the well bore whereby the
particulate solid bridging agent in the filter cake is dissolved.

The well drilling and servicing fluid or the bridging agent therein or the clean-up
solution can contain an oxidizer or other breaker which functions to oxidize and break up

gelled polymeric fluid loss control additives, suspending agents and the like in the filter
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cake. The breaking up of the polymeric materials gllows the particulate solid bridging
agent to be dissolved by the clean-up solution in a shorter period of time. Generally, any
oxidizer or other breaker that can be deposited with the filter cake and is substantially
inactive until contacted with an aqueous clean-up solution can be utilized in the well
drilling and servicing fluid or in the bridging agent. For example, oxidizers that are
substantially insoluble in water but are soluble in the clean-up solution can be utilized.
Oxidizers or other breakers that can be encapsulated with a material that is insoluble in
water but soluble in the clean-up solution or that can be encapsulated in the bridging
agent can also be used. |

Various oxidizers and breakers that can be incorporated into the particulate solid
bridging agent when it is prcp;.rc:d include, but are not limited to, hydrogen peroxide,
ammonium persulfate, sodium persulfate, potassium permanganate, sodium bromate,
sodium perforate, potassium iodate, potassium periodate, sodium chlorite, sodium
hypochlorite, lithiurn hypochlorite, calcium hypochlorite, xanthanse enzymes and
amylase enzymes.

Various substantially insoluble oxidizers and breakers that can be utilized in the
drilling or servicing fluid, include, but are not limited to, magnesium peroxide,
magnesium peroxydiphosphate, strontium peroxide, barium peroxide, calcium peroxide,
magnesium perborate, barium bromate and mixtures thereof,

The oxidizer or breaker utilized is generally included in the drilling or servicing
fluid in an amount in the range of from about 0.1% to about 6% by weight of the aqueous
salt solution or brine, more preferably in the range of from about 0.3% to about 3% and

most preferably about 0.3%.
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As mentioned above, the aqueous clean-up solution can contain a mild organic
acid. Examples of suitable such acids 'mcIude,’ but are not limited to, acetic acid, citric
acid, adipic acid, succinic acid and glutaric acid. When used, the mild organic acid is
generally included in the aqueous clean-up solution in an amount in the range of from
about 0.1% to about 5% by weight of the solution, more preferably from about 0.5% to
about 2% and most preferably from about 1% to about 1.5%.

Examples of hydrolyzable esters that can be used include, but are not limited to,

triethyl citrate, dimethy! glutarate, dimethyl succinate and dimethyl adipate. When used,

~ the hydrolyzable ester is generally included in the aqueous clean-up solution in an

amount in the range of from about 0.1% to about 20% by weight of the solution, more
preferably from about 0.5% to about 5% and most preferably from about 1% to about
3%.

The ammonium salt utilized in the aqueous clean-up solution can be one or more
ammonium salts having the following formula:

R NHiq X

wherein R is an alkyl group having from 1 to 6 carbon atoms, n is an integer from 0 to 3
and X is an anionic radical selected from halogens, nitrate, citrate, acetate, sulfate,
phosphate and hydrogen sulfate.

Examples of suitable such ammonium salts include, but are not limited to,
ammonium chloride, ammonium bromide, ammonium nitrate, dibasic ammonium citrate,
ammonium acetate and mixtures thereof. The ammonium salt utilized is generally

included in the clean-up solution in an amount in the range of from about 3% to about

A5
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25% by weight of water therein, more preferably in the range of from about 5% to about
14% and most preferably about 5%.

A variety of chelating agents can be utilized in the aqueous clean-up solution to
dissolve the bridging agents described above. The term “chelating agent” is used herein
to mean a chemical that will form a water-soluble complex with the cationic portion of
the bi'idging agent to be dissolved. Various chelating agents can be utilized including,
but not limited to, ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) and salts thereof,
nitrilotriacetic acid (NTA) and salts thereof, diethylenetriaminepentaacetic acid (DTPA)
and salts thereof, trans-1,2-diaminocyclohexane-N,N,N' N'-tetraacetic acid (DCTA) and
salts thereof, citric acid and salts thereof, diglycolic acid and salts thereof, phosphonic
acid and salts thereof, aspartic acid and its polymers and mixtures thereof. The chelating
agent utilized is generally included in the aqueous clean-up solution in an amount in the
range of from about 0.1% to about 40% by weight of the solution, more preferably in the
range of from about 5% to about 20% and most preferably about 20%. The clean-up
solution can also optionally include one or more of the oxidizers or other breakers
described above for oxidizing and breaking up polymeric materials in the filter cake.

As mentioned above, the ammonium salts and chelating agents can be utilized
alone or together depending on the particular bridging agent used. As also mentioned
above, after the drilling or servicing of a producing formation has been completed, the
clean-up solution is introduced into the producing formation into contact with the filter
cake deposited therein. The clean-up solution is allowed to remain in contact with the

filter cake for a period of time sufficient for gelled polymer in the filter cake to be broken
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up and the bridging agent to be dissolved. Thereafter, the formation can be produced to
remove the remaining filter cake.

If necessary, a ﬁﬁtable wash solution can be circulated through the well bore in
the producing formation to wash remaining filter cake from the walls of the well bore.
Generally, the wash solution utilized should be an aqueous solution which does not
adversely affect the permeability of the hydrocarbon containing producing formation.
Thus, the wash solution can be an aqueous solution containing one or more salts which
inhibit the swelling and/or dispersion of particles within the formation such as potassium
chloride, sodium chloride, ammonium chloride and tetramethyl ammonium chloride. Of
the above salts, ammonium chloride is preferred.

The ammonium salt, chelating agent or mixture of ammonium salt and chelating
agent utilized in the clean-up solution can be delivered in solution as described above or
they can be encapsulated to delay the dissolution of the bridging solids until the clean-up
of the filter cake is desired. Another similar technique is to generate the salt and/or agent
in-situ.

A delayed break of the filter cake can also be achieved by utilizing & chelating
agent that does not dissolve the bridging agent particles out of the presence of an
ammonium salt or salts. The chelating agent can be included in the drilling or servicing
fluid and the ammonium salt utilized can be delivered in encapsulated form or generated
in-situ, Various other techniques known to those skilled in the art for providing delays
can also be utilized such as delivering the chelating agent as an ester that slowly

hydrolyzes to the acid chelating form, utilizing a chelating agent that is not effective at a
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particular pH and introducing a second agent to change the pH to a level where the
chelating solution dissolves bridging particles, and other similar variations.

In accordance with the methods of this invention, filter cake is removed from the
walls of a well bore penetrating a producing formation. The filter cake is deposited in the
well bore by a drilling or servicing fluid of this invention basically comprised of water, a
water soluble salt and a particulate solid bridging agent. The methods are basically
comprised of the following steps. The particulate solid bridging agent utilized in the
driiling or servicing fluid is a synthetic inorganic compound which dissolves in an
aqueous clean-up solution containing a mild organic acid, a hydrolyzable ester, an
ammonium salt, a chelating agent, or a mixture of an ammonium salt and a chelating
agent. Afier the drilling or servicing fluid is removed from the well bore, the ﬁlter cake
remaining on the walls of the well bore including the bridging agent is contacted with the
clean-up solution used for a period of time such that the bridging agent is dissolved
thereby. As mentioned above, the drilling or servicing fluid can include a fluid loss
control agent and a polymeric solids suspension agent. As also mentioned above, the
drilling or servicing fluid, the bridging' agent therein or the aqueous clean-up solution can
include an oxidizer or other breaker which oxidizes and breaks up gelled polymer in the
filter cake. Also, as mentioned above, after the clean-up solution breaks up gelled
polymer in the filter cake and dissolves the bridging agent therein, a wash solution can be
utilized to remove the remaining filter cake from the walls of the well bore or the
remaining filter cake can be removed by producing the formation.

A particularly suitable method of this invention for removing filter cake from the

walls of a well bore penetrating a producing formation deposited therein by a drilling or
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servicing fluid is comprised of the following steps. A drilling or servicing fluid is
utilized comprised of water, a water soluble salt selected from the group consisting of
sodium chloride, sodium bromide, sodium acetate, sodium formate, sodium citrate,

potassium chloride, potassium formate, cesium formate, calcium chloride, calcium

bromide and mixtures thereof or one or more brines containing such saits, a fluid loss |

control agent comprised of starch, a xanthan polymer solids suspending agent and a
particulate solid chemically bonded ceramic bridging agent selected from magnesium
oxychloride cement, magnesium oxysulfate cement, magnesium potassium phosphate
hexahydrate, magnesium hydrogen phosphate trihydrate or magnesium ammonium
phosphate hexahydrate, and a particulate solid magnesium peroxide oxidizing agent
which is activated by contact with an ammonium salt to oxidize and break up gelled
polymer in the filter cake. Thercafter, the filter cake produced by the drilling or servicing
fluid is contacted with an aqueous clean-up solution containing ammonium chloride, a
chelating agent or ammonium chloride and a chelating agent for a time period such that
gelled polymer in the filter cake is oxidized and broken up by the magnesium peroxide
and the bridging agent is dissolved by the clean-up solution. If required, a wash solution
can next be utilized to contact the walls of the well bore and wash away any remaining
filter cake thercon or the remaining filter cake can be removed by producing the
formation. As mentioned above, various components of the drilling or servicing fluid
and/or the cleaning solution can be delivered to the producing formation in encapsulated
form or generated in-situ.

In order to further illustrate the drilling and servicing fluids and methods of this

invention, the following examples are given.
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Example 1

Horizontal wells are often completed utilizing servicing fluids which include
particulate solid bridging agents that are deposited as a part of the filter cake on the walls
of the well bores. The wells are completed by placing gravel packs in the produéing
zones and clean-up solutions are placed in the gravel packs and left to soak so that the
filter cake is dissolved and removed. In a typical horizontal well completed with a gravel
pack in an 8 4" diameter well bore with 5 4" diameter screens, the solubility of the
bridging particles in the filter cake should be in the range of from about 0.5 to about 1.25
cubic centimeters of bridging particles per 100 cubic centimeters of clean-up solution.
For bridging particles with specific gravities of greater than about 0.6, this means that
about 1.5 to about 3 grams of bridging agent will be dissolved per 100 cubic centimeters
of clean-up solution.

A procedure for testing clean-up solutions for dissolving various particulate
bridging agent was developed as follows: 0.5 cubic centimeters of the particulate
bridging agent tested are added to a 50 milliliter vial. The vial is then filled with clean-up
solution, capped and placed in a 150° water bath for 24 hours. Thereafter, the solids in
the vial are filtered using a preweighed filter. The filter with the solids thereon is dried
and weighed to determine the weight of the undissolved solids. The solubility of the
particulate bridging agent is then calculated in percent of solids dissolved.

Several bridging agents and clean-up solutions were tested using the above

described procedure, and the results of the testing are given in Table I below.
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TABLE I

Dissolution Of Particulate Solid
Bridging Agents With Ammonium Salt Solutions

Particulate Aqueous Ammonium Solubility,
Bridging Agent Salt Clean-Up Solution % Dissolved
Magnesium Oxychloride 4 M Ammonium Chloride 99.2
Magnesium Oxysulfate 4 M Ammonium Chloride 99.6
Example 2

Wells are often cieaned up using a post-gravel pack treatment under dynamic
conditions. A variety of clean-up solutions were prepared in the laboratory containing
water and ammoniumn chloride or a chelating agent or both ammonium chloride and a
chelating agent. The clean-up solutions were neutralized to a pH of 7 with a 50% by
weight sodium hydroxide solution. 50 milliliters of each clean-up solution were
combined with 1 gram amounts of particulate magnesium potassium phosphate and the
resulting mixtures were observed while being stirred with heat to determine if the
magnesium potassium phosphate was dissolved. The clean-up solution components and

their quantities as well as the results of the tests are given in Table II below.

15



TABLE I
Solubility Of Magnesium Potassium Phosphate In Varions Clean-Up Solutions

Clean-Up Solution
N Water, Amumonium Chelating Agent Observations
o. ml Chlonde, Used/grams
grams g
1 50 8 DTPA'/3.1 Dissolved in 45 minutes
2 50 8 DCTA®2.6 Dissolved in 10 minutes
3 50 none DTPA!/3.1 Dissolved in 30 minutes
4 50 none DCTA2.6 Dissolved in 30 minutes
5 50 8 EDTA Salt’/2.5 Dissolved in 3 minutes
6 50 none EDTA Salt*/2.8 Dissolved in 3 minutes
7 50 none NTA/1.5 Dissolved in 3 minutes
8 50 none NTA Salt®/2.1 Dissolved in 20 minutes

THeOTe" T?ﬂ!ﬁﬁﬁﬂﬁﬁﬂ%

O

! Diethylenetriaminepentaacetic acid
? Trans-1,2-diaminocyclohexane-N,N,N',N'tetraacetic acid
* Diammonium ethylenediaminetetraacetate
* Disodium ethylenediaminetetraacetate
* Nitrilotriacetic acid
® Trisodium nitrilotriacetate
From Table II it can be seen that the various clean-up solutions readily dissolve

particulate magnesium potassium phosphate.

Exampie 3
A number of aqueous clean-up solutions containing various hydrolyzable esters
and a chelating agent were prepared. 50 milliliter portions of the clean-up solutions were
placed in contact with 1 gram of magnesium potassium phosphate (MgKPO4-H,0) and
the times required for the magnesium potassium phosphate to dissolve were determined.
The clean-up solution components and their quantities as well as the results of the tests

are given in Table IIT below.
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. TABLE 111
Solubility Of Magnesium Potassium Phosphate In Additional Clean-Up Selutions

Clean-Up Solution

No. Wrg;cr, Ester Chelating Agent Observation
s
1 50 2g triethyl citrate 4.4 g sodium citrate  Dissolved in 24 hrs
2 50 3 g dimethyl phthaiate 4.4 g sodium citrate  Dissolved in 48 hrs
3 50 2.6 g dimethyl glutarate 4.4 g sodium citrate  Dissolved in 48 hrs
4 50 3 g DBE’ 4.4 g sodium citrate  Dissolved in 72 hrs

'DBE (dibasic esters) is a mixture of dimethylglutarate, dimethyl succinate and dimethyl adipate.

From Table I1I, it can be seen that the clean-up solutions dissolved the magnesium
potassium phosphate.

Thus, the present invention is well adapted to carry out the objects and attain the
ends and advantages mentioned as well as those which are inherent therein. While
numerous changes can be made by those skilled in the art, such changes are cncompassed
within the spirit of this invention as defined by the appended claims.

What is claimed is:

17
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1. In a well drilling or servicing fluid for use in producing formations and
which deposits filter cake therein containing water, a water soluble salt and a particulate
solid bridging agent, the improvement wherein said particulate solid bridging agent
comprises a chemically bonded ceramic oxychloride cement, magnesium oxysulfide
cement, magnesium potassium phosphate hexahydrate, magnesium hydrogen phosphate
trihydrate and magnesium ammonium phosphate hexahydrate which is dissolvable by an
aqueous clean-up solution containing a mild organic acid, a hydrolyzable ester, an

ammonium salt, a chelating agent or a mixture of an ammonium salt and a chelating

agent.

2, The fluid of claim 1 wherein said particulate solid bridging agent is

comprised of magnesium oxychioride cement.

3. The fluid of claim 2 wherein said bridging agent includes an oxidizer or

other breaker encapsulated therein for breaking up polymer in said filter cake deposited.

by said fluid.

4. The fluid of claim 3 wherein said oxidizer or other breaker is selected
from the group consisting of magnesium peroxide, magnesium peroxydiphosphate,
strontium peroxide, barium peroxide, calcium peroxide, magnesium perborate, barium

bromate and mixtures thereof.
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5. The fluid of claim 1 which further comprises an oxidizer or other breaker
for breaking up polymer in said filter cake deposited by said fluid which is activated by

said clean-up solution.

6. The fluid of claim 5 wherein said oxidizer or other breaker is selected
from the group consisting of magnesium peroxide, magnesium peroxydiphosphate,
strontium peroxide, barium peroxide, calcium peroxide, magnesium perborate, barium

bromate and mixtures thereof.

7. The fluid of claim 5 wherein said oxidizer or other breaker is magnesium
peroxide.
8. The fluid of claim 1 wherein said water soluble salt is selected from the

group consisting of sodium chloride, sodium bromide, sodium acetate, sodium formate,
sodium citrate, potassium chloride, potassium formate, cesium formate, calcium chloride,

calcium bromide and mixtures thereof.

9. The fluid of claim 1 which further comprises a fluid loss control agent
selected from the group consisting of starch, starch cther derivatives,

hydroxyethylcellulose, cross-linked hydroxyethylcellulose and mixtures thereof.

19



5
O
if:
&
%E
T
I
b
= 15
-
=
Le
20

10.  The fluid of claim 1 which further comprises a hydratable polymer solids
suspending agent selected from the group consisting of xanthan, succinoglycon, cellulose

derivatives, guar, guar derivatives and mixtures thereof.

11.  The fluid of claim | wherein said clean-up solution contains a mild
organic acid selected from the group consisting of acetic acid, citric acid, adipic acid and

glutaric acid.

12, The fluid of claim 1 wherein said clean-up solution contains a
hydrolyzable ester selected from the group consisting of triethyl citrate, dimethyl

glutarate, dimethyl succinate and dimethyl adipate.

13.  The fluid of claim | wherein said clean-up solution contains an
ammonium salt and said ammonium salt has the formula
Rp NHyp X
wherein R is an alkyl radical having from 1 to 6 carbon atoms, n is an integer from 0 to 3
and X is an anionic radical sclected from halogens, nitrate, citrate, acetate, sulfate,

phosphate and hydrogen sulfate.

14,  The fluid of claim 1 wherein said clean-up solution contains an
ammonium salt and said ammonium salt is selected from the group consisting of
ammonium chloride, ammonium bromide, ammonium nitrate, ammonium citrate,

ammonium acetate and mixtures thereof.

20
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15. The fluid of claim 1 wherein said clean-up solution contains an

ammonium salt and said ammonium salt is ammonium chloride.

16.  The fluid of claim ! wherein said clean-up solution contains a chelating
agent and said chelating agent is selected from the group consisting of
ethylenediaminetetraf;cetic acid and salts thereof, mitrilotriacetic acid and salts thereof,
diethylenetriaminepentaacetic acid and salts thereof, trans-1,2-diaminocyclohexane-
N,N,N'N'-tetraacetic acid and salts thereof, citric acid and salts thereof, diglycolic acid
and salts thereof, phosphoric acid and salts thereof, aspartic acid and its- polymers and

mixtures thereof.

17 The fluid of <claim 16 wherein said chelating agent is

ethylenediaminetetraacetic acid and salts thereof.

18. A method of removing filter cake from the walls of a well bore penetrating

a producing formation deposited therein by a drilling or servicing fluid comprised of
water, a water soluble salt and a particulate solid bridging agent comprising the steps of:

(a) utilizing as the particulate solid bridging agent in said drlling or

servicing fluid a chemically bonded ceramic selected from the group consisting of

magnesium oxychloride cement, magnesium oxysulfide cement, magnesium potassium

phosphate hexahydrate, magnesium hydrogen phosphate trihydrate and magnesium

ammonium phosphate hexahydrate which is dissolvable in an aqueous clean-up solution

21
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containing a mild organic acid, a hydrolyzable ester, an ammonium salt, a chelating agent
or an ammonium salt and a chelating agent; and

(b) contacting said filter cake with said clean-up solution for a period of

time such that said bridging agent is dissolved thereby.

19.  The method of claim 18 wherein said bridging agent is comprised of

magnesium oxychloride cement.

20.  The method of claim 18 wherein said bridging agent includes an oxidizer

or other breaker encapsulated therein for breaking up polymer in said filter cake

deposited by said fluid.

21.  The method of claim 20 wherein said oxidizer or other breaker is selected
fiom the group conmsisting of magnesium peroxide, magnesium peroxydiphosphate,
strontium peroxide, barium peroxide, calcium peroxide, magnesium perborate, barium

bromate and mixtures thereof.

22.  The method of claim 18 wherein said drilling or servicing fluid further
comprises an oxidizer or other breaker for breaking up polymer in said filter cake which

is activated by said clean-up solution.
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23.  The method of claim 22 wherein said oxidizer or other breaker is selected
from the group consisting of magnesium peroxide, magnesium peroxydiphosphate,
strontium peroxide, barium peroxide, calcium peroxide, magnesium perborate, barium

bromate and mixtures thereof,

24, The method of claim 22 wherein said oxidizer or other breaker is

magnesium peroxide.

25.  The method of claim 18 wherein said water soluble salt in said drilling or
servicing fluid is selected from the group consisting of sodium chloride, sodium bromide,
sodium acetate, sodium formate, sodium citrate, potassium chioride, potassium formate,

cesium formate, calcium chloride, calcium bromide and mixtures thereof.

26.  The methoed of claim 18 wherein clean-up solution contains a mild organic
acid selected from the group consisting of acetic acid, citric acid, adipic acid and glutaric

acid.
27. The method of claim 18 wherein said clean-up solution contains a

hydrolyzable ester selected from the group consisting of triethyl citrate, dimethyl

glutarate, dimethyl succinate and dimethyl adipate.
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28.  The method of claim 18 wherein said clean-up solution contains an
ammonium salt and said ammonium salt has the formula
Re NHs, X
wherein R is an alkyl radical having from 1 to 6 carbon atoms, n is an integer from 0 to 3
and X is an anionic radical selected from halogens, nitrate, citrate, acetate, sulfate,

phosphate and hydrogen sulfate.

29.  The method of claim 18 wherein said clean-up solution contains an
ammonium salt and said ammonium salt is selected from the group consisting of
ammonium chloride, ammonium bromide, ammonium nitrate, ammonium citrate,

ammonium acetate and mixtures thereof,

30.  The method of claim 18 wherein said clean-up solution contains an

ammonium salt and said ammonium salt is ammonium chiloride.

31.  The method of claim 18 wherein said clean-up solution contains a

chelating agent and said chelating agent is selected from the group consisting of

cthylenediaminetetraacetic acid and salts thereof, nitrilotriacetic acid and salts thereof,

dicthylenetriaminepentaacetic acid and salts thereof, trans-1,2-diaminocyclohexane-
N,N,N',N'-tetraacetic acid and salts thereof, citric acid and salts thereof, diglycolic acid
and salts thereof, phosphoric acid and salts thereof, aspartic acid and its polymers and

mixtures thereof.

24



Q

£

TERS TR

TEIGLITT

O

10

15

20

32.  The method of clim 18 wherein said chelating agent is

¢thylenediaminetetraacetic acid and salts thereof,

33. A method of removing filter cake from the walls of a well bore penetrating
a producing formation deposited therein by a drilling or servicing fluid comprising the
steps of:

(a) using as the drilling or servicing fluid, a fluid comprised of water, a
water soluble salt selected from the group consisting of sodium chloride, sodium
bromide, potassium chloride, calcium chloride, calcium bromide and mixtures thereof, a
fluid loss control agent comprised of starch, a hydratable polymer solids suspel;ding
agent comprised of xanthan and a particulate solid bridging agent selected from the group
consisting of magnesium oxychloride cement, magnesium oxysulfide cement, magnesium
potassium phosphate hexahydrate, magnesium hydrogen phosphate trihydrate, and
magnesium ammonium phosphate hexahydrate which is soluble in an aqueous clean-up
solution containing a mild organic acid, a hydrolyzable ester, an ammonium salt, a
chelating agent or an ammonium salt and a chelating agent; and

(b) contacting said filter cake with said clean-up solution for a period of

time such that said bridging agent is dissolved thereby.

34, The method of claim 33 wherein said bridging agent is comprised of

magnesium oxychloride cement,
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35.  The method of claim 33 wherein said bridging agent includes an oxidizer
or other breaker encapsulated therein for breaking up polymer in said filter cake

deposited by said fluid.

36.  The method of claim 35 wherein said oxidizer or other breaker is selected
from the group consisting of magnesium peroxide, magnesium peroxydiphosphate,
strontium peroxide, barium peroxide, calcium peroxide, magnesium perborate, barium

bromate and mixtures thereof,

37.  The method of claim 33 wherein said drilling or servicing fluid further
comprises an oxidizer or other breaker for breaking up polymer in said filter cake which

is activated by said clean-up solution.

38.  The method of claim 37 wherein said oxidizer or other breaker is selected
from the group consisting of magnesium peroxide, magnesium peroxydiphosphate,
strontium peroxide, barium peroxide, calcium peroxide, magnesium perborate, barium

bromate and mixtures thereof.

39, The method of claim 37 wherein said oxidizer or other breaker is

magnesium peroxide.
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40.  The method of claim 33 said clean-up solution contains an ammonium

salt, a chelating agent or an ammonium salt and a chelating agent, and said ammonium

salt is ammonium chloride.

41.  The method of claim 40 wherein said chelating agent is

ethylenediaminetetraacetic acid and salts thereof.
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Abstract of the Disclosare
Well drilling and servicing fluids for use in producing formations and methods of
removing filter cake therefrom are provided. The methods basically comprise using a

drilling or servicing fluid basically comprised of water, a water soluble salt and a

.particulate solid bridging agent sclected from magnesium oxychloride cement,

magnesium oxysulfate cement, magnesium potassium phosphate hexahydrate,
magnesium hydrogen phosphate trihydrate and magnesium ammonium phosphate
hexahydrate. Therealgter, the filter cake deposited by the drilling or servicing fluid is
contacted with an agqueous clean-up solution for a period of time such that the bridging

agent is dissolved thereby.
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. ~ FLUIDOS DE SERVICIO Y PERFORACION DE POZO
| Y LOS METODOS DE|/SEPARAR LA TORTA DE FILTRO
DEPOSITADA POR LOS MISHMOS

.

RESUMEN DE LA REVELAGION

: Se suministran fluidos para el servicio y Ia perforac:tén de pozor para
uﬂﬂzérse en las formaciones de ;‘odumon asi como los métodos de separar |a
torta de ﬁﬂm de los mismos, Baslcemente, los métodos comprenden la utﬂiza ion de .
O un ﬂufdo de searvicio o perforasién as:carnenta compuesto por agua, una sal soluble
' en agua y un agente de conexion soﬁdo, en particulas, se!ecdonado & partir de
cemento de oxicloruro magnésico cemanto de oxisuifato magnéslco hexahidrato de ,
: fosfato magnés:mpotasm tripidrato de fosfato de magnesio e hnd eno y
hex:ahldrato de fosfato rmagnési amcntcc A partlr de entonces, la torta de filtro
depdsrtada por ¢ fluido de serviciv o perforaclén es contactada con una goluciGn .

acuosa de Iimpleza durante un periodo de tiempo fal que el agenta de conexidn se.
: dlsuerve. ' '

¥
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" ELUIDOS DE semnr:lo Y PERFORACION DE POZO
Y LOS METODOS DE SEPARAR LA TORTA DE FILTRO
DEPOSITADA POR LOS MISHOS
Amtecedentes dee_l' fa Invencidn
' i

‘La presente invencidn se reflere a los fluides de servicio vy perforacién de
poms utiizados en las formaciones de produccxbn Y la separacion de [a tortaz filtro
deposrtada por los fluidos en las fo{'maclcnes

| Es blen conocida la atillzacion de ﬂuidos para la perforacion o el semido de
 las formaciones productoras de hudmcarbums penetradas por.pozos de perforacion.

Los ﬂuidos de perforacion son utillzados | .cuando los pozos son perfora en
formaclonas de produccion para mm!mizar el dafio a la permeadead e las
formaciones y su capacldad de producir hidrocarburos Los fiuidos de SBMTO son
u’dllx.adoa cuando las operaciones | e te:minactén SOn conducidas en las Tormaciones
de pmducdén y cuando g conducen operac;ones de atteraciéon de las forma iones.
Los ﬂmdos de serviclo y perforacion depos:tan una torta de filtro sobre fas paredes
del recmto del pozo dentro de las rmac!ones de produccién, lo cual unplde ue los
fiuidos de serviclo y perforacion se pierdan en las formacionas ¢ unp:da e los

solidos entren en las porosidad de tas formaclonas de produccién. Desp és de

haberse ‘complstado [a perforacién ¢ el servicio de una fonnacién productora a torta
de ﬁhro es separada antes de ponTr a pdeLIClI' fa formacién. .

- En el pasado, ia separacion de la torta de filo de una forrnacién, ds
producc:on ha sido Iograda medlante ia mcluslén de un agente de oonaxlén sblido,

en parttmlas soluble en &cido, jen el ﬂurdo .de parl'oramdn o de sech para-

oonexién sobre los poros de la fofmacion. La torta de fiitro formada por el fidido de

ser\ncic o perl'orac[én. que incluye. un agsnte de conexidn soluble en. éddo y un |

agenta de suspensién polimérico, hasta ahora habla sido oontaetada n una
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| soluci'én “mer‘temente acida y la salucion acida se habia dejado en coMacto con la

torta de ﬁltro por un penodo de fiempo suﬁcienta para disolver las parﬂcu de
' mnexidm y @l polimero. A pesar de los esfueizos por evitario, 1a solucién fue nte
_ﬂcidg.mn frecuencia corrola las pethivies metalicas Y [@8 equlpos de term' ciﬁn,
izlas ;:omo tamices de arena, oca : nando su pronta falla, La solucitn aclda bién
. muchfas veces era i‘ncompatible, nfa fonnauén produdora mmudu daﬁ zala

El agenie da conexlon solido, en parﬂc:ulas soluble en agua ha sldo izado

" en los fluidos de servicio o perforacién y la torta de filtro contentiva del agents de
~ conexién soluble en agua ha sido; contac@a con una selucion salina acuo que
_esté'isubsaturada con respecio a [as particulas de conexion solubles en agua. Sin

- embargo dichas soluciones acuesas aubsaturadas requisresn de un pen ¢ de
tempo relatwamerrta largo para disotver las particutas, principalmente debido a los
agentas de suspension poiimer] lnciuldos -an |os fluidos de servicio o perfo clbn.

Q sea ol polimero o los polimeros presants(s) en la torta de flitro rlndan particulas
de cone;dén solubles en agua a partirde la soluc:on dcuosa,

.-

" A fin de separar los mate ales. poﬁmén'coa en la torla de fitro,y, asta
man;era permitir que el agente dj conexjén en la torta de ﬁltro sea disuelto por las
soiucionas acuosas, un peréxido metéllm tal come un peroxldo de{ metai
alcalh‘mténeo peréxido de zinc o simifar, ha sldo incluido en ef fluldo de: perf racién
y semcm- El peréxido de metal es! depositado en Ja torta de fitro junto c:on el agente

 de cone:dén Duranta &l proceso ge sepammon de la torta de filtro, una solu én de

éddo mineral es coloc:ada en mntacto con la torta de filtro que activa &l peré.ddo de

: 'rneta! per lo cual causa que los materlales pollméricos en la torta de g8
deacompongan Luego fa torta Ie filtro es contactada con una solumén cuosa
subsaturada para disalver Ia torta [de filtro. En general, el tlsmpo requendo para qus
el peréxido de metal y la solucidn de acido min&ml desmtegren los pollma Y para
qua la solucion acuogsa subsattrada disuelva el agents de conexz;ﬁn a sido

relatwamente extenso, haciendo costoso al E;proceso Y sometiegndcja las ﬁerramientas

1
1
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v enmérhnnﬁn = lae partes metdlicasen aon’ca_oio oon la eolucién.do Goldo n'i:iné..-.ml ala

comesion por el acido.
i

“De esta manera, existen nacesndades que perslsten en cuanto a fluidos
mejorados para el servicio y' la pe rforacién de pozos y da metodos de separar la

torta da fitro depos:tada por los fluides de las fonnadonas da produoclén

i RESUMEN DE LA INVENCION "

T
i

La presents Invencidn pmpc rolona ﬂundou do serviolo y parfomclén de| pozo

' pRra _g.ntllu:mg en fon-nncuoncn deo pmduccfén los cualaa flenan las necesidades .

antes descritas y  solucionan las deficiencias del arte precedents. | Més

'eSpeéifﬁcamente la presente [nvencion provee de fluidos de servicio y perfofacisn
que Incluyen agentes de conexidén que tienen las pmpnedadas deseadas Y que
‘ pueden ser separados facilmente| sin e ampleo de scluciones da ﬁmpiezL que
: contehgan acidos minerales fue | |

. “Los fluidos de serviclo y r'forac!én: de esta Invencién estan béslca enta
compuesms por agua, una sal soluble en agua y un agente de conexlbn so o &n
parﬂt;.:lJlas- El agente de conexién sblido en particulas as un mmpumfn inarg&nien
smtet:zado el cual puede ser disuafto por una solucion acuosa limpladora congant]va
de un acido orgénim suave, un er hidrolizable una sal de amonio, un gente
quelante 0 una mezcla de una sa| de amomo Yy un agante quelante. El ag! de
cone:dén morgamco es sintetizado |a partir cfe una clase de matariales gene iente

referidos como compuestos cerslmxoos quimicarnante enlazados El age te de

, conemon lnorgénico sintetizado puede incluir materialas de pesc para aumentar o
dismmuu' la densidad del agerste de conexién conforme requendo por las
condlcmnes del pozo y/o algunos aterlales de relleno para dlsminu[r la cantidad de
solucién Impladora’ requerida. El [fuvido de servlcio y perforaczén o el agente de

conemén o 1a solucién limpiadora thmbién pueden inclulr un peréxido de matal u otro

l
» oxxdante o agente desmtagrador que fundone para oxidar y deslntegrar el pglimero
enla torta de filtro deposmada por el fiuido. . o
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La presente Invencion también pmporclona métodos para separar la tosta de

.~ fitro de las paredes de los pozos de pedbracnon Que penetran las formacxonas

productoras y que afi as deposftaqa por los fiuldos de semcic o] perﬁ:racmn

métodos incluyen uﬂlizar como ag

de perforacion o] serviclo un compuesto Inorganico sintetizade que puad

Los
te de conexlbn sdlido en particulas gn el fluido

gser

dlsue{to en una solucién acuosa limoladors pontenﬁva de un Ackin nruﬁnrm Have,

un éster hidrolizable, una sal de amonio, un agente quelante o una mezcla de una
. sal de amonio y un agente quel£te La torta de fiitro formada por el fluldo de
sanncio o perforacion es oorrtactad‘a por una solucion ﬁmpiadora por un periodo de

hampo tal que disuelve el agente de conexlén En un método preferido, ol .Bgente de

conenén es una cerdmica quimi

de oxlcloruro magnésico, c:emento

ente enlazada seleccionada a partir de cemento

de omutfato magnesicn, hexahtdrato da nsfatn

magnés:co—potésioo trihidrato de fosfato de. magnesro e hidrégenoc y haxahxd to de

’ lncluir- materiales de peso y!o alg

fosfatd meagnésico amonico. COT

perfo:aclén €l agente de conexion
:ncluzr un oxidante o desintegrador c
torta dB ﬁliro.

se mgnc:onara. el agente de cone:_né uede
os matefiales de relleno. El fluldo de se.r\tl '

o la solucion limptadora acuosa tambigén pueden

que funcione para desintegrar ¢l polimerd en Ia
b . :

Por lo taro, un objetivo general de Ia presente invencidn es el proporclonar

ﬂmdas de servicio y perforacion rne;orados para utfizarse en lag fcnnaclq

pmducclén y los métodos para sep

de
rar Ja torta de filro de los mismos. '

" Las demas caracteristicas, ventajas Yy objetfvos de la presente mvancién seran

nﬁprdamente aparentes para aqusell
de Ias formas de sjecucién que se

Descripcion dellas Forrnas de ejecuclon Prefaridas

La presente invencion PF

: perforacujn de pozos para utiliza

$ versados en el arte al considerar la descnpcién

pemﬁcnn a continuacion.

orciona fluidos mejorados para el  seryicio y

58 en fo:macmnes de produccxon,,los cuales

' depqsxtnn una torta de filtro que puede ser répidamante a-aparada sin el emj&eo de

écldd%s rhinefales fuertes u otros

pmductos qufmlcos peligrosos Los fluldos . de
. I

i

cioy
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sennclo o perforacién de pozo de esta lnvencrén estan bésscamenta compuestos por

agua.; una sal soluble en agua yiun agente de conexién séﬂdo en parhc:u as. El

| agente de conexion sélida en particulas es un compuesto inorgénico smte o del

tpa generalmente referido como caramtca , quimicamente enlazada. EI agenta de

oonaxién solido en particulas solubte; en una soluclén nmpladqra cuosa

: contemhva de un acido organico suave, un éstar hidroﬁzable una sal de larmmio, un

agente quelante o una mezcla de na sal de amonlo yun agente quelante Ciuando

. se requfere opcicnalmente S8 puecle incluir en los fluidos da serviclo. y ;perforacién

de ppzos un agente fuido de control de perqlda y/o un agente sdfido de :suspensmn

' La sal soluble en agua en los fluidos de perforacldn ¥ servicio de esta
lnvancién pusde ser una o més d% cloruro de sodio, bromuro de sodio, acetato de
sodro formato de sodio, cﬂmto d}e sodio, cloruro de potas:o formato de potasio,
formgto de cesio, cloruro de calcig, bromuro de calclo y las mazdas de [os misnfxcm.
Se PEUEden emplear las salmuefasjcomunés de los yacimientos patrolﬂjfems en los
fluidos de perfora&ﬁn y servicio en lugar del agua y de [a sal soluble eﬁ agua. Con

tracuancia $e pretieren las saimLIeras de Ios yacimientos patrollferos deb a su
ré.pida drspon‘bilidad en los yacimiemos petmlfferos.

Se puede emplear una va dad de agentes de controi de 1a pérdfda de ﬂu!do
en los fluidos de perforacién y se llGIO mcluyando mas sin limitarse a ellos Iqén,
deﬁ\fadog de é&ter de almidon, hi xleﬁlce[ulosa hldroxiatﬂoalulm entm ay
mezé:ias de.los mismos. De éstos, sl almldén es el prefarido. Cuando se lza el

agente de control de pérdida de fiuido es géner&lmenta mduido enla aoluclén salina

.

o sq!muera— en ‘uria cantidad el el mngo desde aproximadamente 01‘}4 hasta
d

apm&imadamenta 2% en pesd solucion salina o salmuera, mas prefenbhemente
en el rango desde aproximadamente 1% hasta aproximadamente 1, 3% y todavia

més preferﬂ:lemente aprcmmada ente 1, 3%

- También se puede emplear una vanedad de agentes de suspenslén de
j:ndo mas sin ImRares a ellos, buopoluma tales

OOmo xamano y succinoglicén, depvadus de celulosa tales como hldroaaeh'lceiulosa y
. ,‘ ) ,

1

doos ?7—



Ceee e L

07/01 '02 14:58 T58 2 2844854 BOLET & TERRERO

'y dxido de ' manganeso. Conforme antes mencionado, Ios mddantas Y
desmtegradores de polrmero también pueden ser mduldos Muchos otros aditivos

' apmﬁmadamenhs 60% en peso de una soluccon salina, acuosa a aalrnuara

,! . i N B . 1
. . . . . i . ' ! ot
1 Vi ) CoL L , |

E]ouay

: guarﬁ:y sus ;de.rivados ta]es:_ cOMoe hidmxrﬁropil guar. De eﬂos el xaritano es el
. preferldo ‘Cuando : se ernp!ea, el polimero hidtatable 8S generalnmnte mcluidca
ﬂufdo de perforac:én y serwcno eL una canﬂdad en g rango que alcanza desde

en el

aproxlmadamenta 0.1% hasta ap xlmadamente 0,6% en peso de la solucién salina
o salmum-a mas preferfblemente an ol rango desde aproximadamente 0 13% hasta
aproxlmadamente 0,16% y todavialmas preferlblemente aproximadamente 0,13%.

" De acuerdo con esta inven Cm ios agantes de conexitn solidos en particulas
son compuestos inorganicos’ sl etlzados del tipo generaimente ref&ndo come

oerém: S quimicamente enlazades que son sustanclalmente Insolubles en

E;emplos de dichas ceramicas qul Icamente enlazadas incluyen, mas sm Iiml{a

agua

- mas: ‘son sustancralmente solubles en Ia solucion l!mpladora amosa utilizada,

e q

ellas;: c&mento de oxfc!oruro magnasico, cemento de oxisulfato magnésroo trikidrato
de fnf-:fntn de magnesio o hadmge o, he:xnhidratu Jdu [psfato rnagnesloo—potasloo 4

haxahtdratc de fosfato magnésico amanico. - j

;EL ‘cemento..de oxicloruro magnesic:o se prepara mezdando oxido de

: magn?ealo, cloruro .de magnesio | y agua ‘B oxisulfato magnésloo se 1]
. mezt:':jlanqo éxido de magnesio, sulfato de magnasio y agua, El h'lhldrato de gatb

de magnesio e hidrogeno es preparado mazclando 6xido . de magneslo. écido

fosforfico y agua. El hexahidratol de fosfaio magnésico potsico es’ . preparado

mezdandu oxido’ de magnesio, fosfato monopotas:co y agua. El fosﬁrto .magnésico
amémeo se prapara ‘mezclando §xi ode magneslo fosfato monoaménico Y agua.

. Se puedan agregar ofros matenales a los compuaatm carémicoa antes
descrttos para lograr los resu!tados o las pmpiedadas desaadas Por ejemplo, se
puedén mcluir los materiales de peso en particulas tales como barita, oxrdo de|hierro

utﬂes'ser:an wgendos par si m:sts para Ios versados en el arte.

otros

EI agente de conexién lizado en ol fluido de parforac:én Q sarwcno
generalmente 88 tncluye en un cenﬂdad desde apro)mnadamente '5% hasta

T

1

. 1
l'l'

. ' f 1 ?

mas
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: séhdu en partrculas es deposita por e ﬂuldo de permrauén y serv;c!o
' _paredes del radnto del pozo, en la zona de iproduccion que esta siendo perforada o

preferiblemente en gf rango desde aprox«madamente 10% hasta apro:dmadamante
27%' y todavia méas preferiblemente ; apro:dmadamenta 14%.

" Tal como entanderén aqueiios. vemdcs en ¢l arte, el sgente de coEexrén

n las

sahnda jUﬂtQ con las otras particy séhdaa Y los pelimeros en gel para confrol de

la pr_a_rdfda de fluido, log polimeros del agente de suspensién y smulares Al

combiatarse la operacién de oracion (o servicio se introduce una solucién
‘ l:rnpiadora acusa que contiens un!acido orgénlco suave un éster hldrolizabla una
sal de amonlo, un agente quelante o una mezcla de sal de amonio y:un nte
quelante en el recinto del poZo or o cual 8a dlsuelve el agente el ageIf: de
oonexuﬁn séfido en particulas de la torta de ﬂitm :

Ilmpladora puede contener un oxidante u otro desimtegrados que fUl'ICIOH para
oxldar y deslntegrar los aditivos patimeéricos para contro| de la.pérdida de fluldo, los
' agantes de suspenstén y similares en ia torta de filtro. La destntegracson de. los
materiales poliméricos permite que &l nannh:- Am rrnoxisn cslide on particulds awa
d!suarto por Ia solucién limpiadora en un per!odo de iempo mas corto. En general,

50 puede emplear cualquier oxidatite u otro desfntegrados que pueda depositarse
| con la torta de filtro y sea sustancialmente mactwo hasta que se mntacte con una
| solucnon limp[adcra acuosa en el figido de perforamén Y servicio o en al- agente de
| conenén Por ejemplo los oxidantes que son sustancialmente insolubles en agua

mas on solubles en 1a solucion 1 piadora puedan ser utilizados. Tambrén pueden
utillzatse los oxidantes y otros d ntegradores que pueden ser encapsylados con

un materia! que sea Insoluble en aéua mas soluble en la solucién Itmpladora 0 que
puedan ser enoapsulados en el age te de conexidn

Varlos oxidantes y desint dores que pueden ser incorporados eri el agente
de oohextén §0lldo en particulas cuando se prepara incluyen, mas:no se lmitan a,
' peroxldo de hidrégeno, persulfato d amonio persulfato de sodio, permangans{to de
potasw bromato de sodio, perborato de sodio yodato de potasio, penodato de

, :;:s?(.{
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. potasio, clorito de sodio, hipoclorito|de sod:o hlpoclonto de ﬁho h:poclonto de ealcio,
- enzimas de xantansa y enzimas de amilasa.

‘Varlos oxidarites y desintegradores sustancialmente insoiublm qua Plieden
ser utilizados en el fiuido de perforacion y s:annc:o incluyen, mas sin limltarse ellos,

peréxido de magnesio, peroxidifos ato de magneszo peréxido cle estroncia perdxido
de barlo peroxido de caicio, perborato de magneslo, bromato de bario y mezclas de
los mfsmos ' ) o
:,r El oxidante o desintegrador stilizado ¢ es generalments incluldo en el ﬂuhdo de
perforiactén Yy servicio en una cantidad en el rango desde apro:dmadamente 0,1%
hasta apmxlmadamenta 6% en peso de la solucién salina acuosa o salmuera, mas
prefer‘iblamente en el rango desde aproximadamente 0,3% hasia apro:dmadamente
3Ny todavia mas prefer!blementa aproximadamente 0,3%.

Confonne antss mencionad la solucion impiadora acuosa puede contener
un éddo organico suave. Ejemplos de dlChOS 4cidos adecuados mcluyen mas sin
fimitarse a ellos, 4cldo acético, acido cftrlco acido adlpico, &cido succinico yidcido
glutanco Cuando se empleg, el &¢ido orgamoo suave es generalments !nciu oen
a2 solucxbn ﬂmpiadora acuosa en una aanﬂdad &n un rango desde apro:dmadamente

0. 1% hasta aproximadaments 5% en peso de la soluci6n. mas nrnfnrihlnmnnm
desde aproximadamenta 0, 5% hasta aprox]madamente 2% vy todavla mdas

preferiblemente desde aproximadamente 1% hasta aproxlmadamente 1 5%-
Los ejemplos de &steres h: rolizablas que pueden ser: empleados lnc: uyen,
mas sm Emitarse a ellos, trietil cit to, dlmeﬁl glutarato, dimetil sucmnato y dimetl
adlputo Cuendo se enipluy, ol r hldroiizable es generalmente inc{uido en la
soludén Iimpladora acuosa €n una. c:antrdat! en el rango desde apro:drnadamente
0,1% nuaua apluxlurduume.ﬂte £U% &N peso de soiucidn, mas prefenblamerrte :les.de
apmxlmadamente 0,5% hasta ap madamente 5%y todavra mas praferiblemente
dasde aproidmadamenta 1% hasta apmxhnadamente 3%.
'La sal de amonio utilizada eh |a sotuqén impladora acuosa puede ser kna o
mas aiiatleé de amonio que tienen la Siguients Eférmula: ' |

RaNHaoX ; o |
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- entero desde 0 hasta 3 y X es un fcal amcSmco seleccionado a partir de' hal6geno

: pueden ser utilizados solos o Jjuntos, dependlendo del agente de conexlér; particular

}
EE o : ; ;
*

Donde Res un gmpo alquiio que ﬁesne desde 1 hasta 8 atomos de carboqo nesun

nftrato citrato, acetato sulfato, fo ysulﬁto de hidrogeno

Los ejempios de sales de amonio adewaﬂas mcluyen, mas sin Bmitarse a

' ellas, cioruro de amonilo, bromuro de amonio nltrato de anwnlo citrato de amonio
~dibash:o acetam de amonio y lag mezclas de los rn:smos La sal de amonio
: uh[izada es generalrnente incluida er la solucuén Impiadara en una cant:dad en e

rango desde aproxlmadamente 3% hasta aproximadamente 25% en peso de agua,

mas prafan‘blemante en el ngo desde aproximadamente 5% hasta

apm:dmadamente 14% y todavia mas preferlblemente 5%. ,
Se 'puede utlfizar una variedad de agentes quelantes en la soluciﬁn acuesa

: limpladom para disciver los age de oonexuon anteriormente descritos. El término
: agente quelarrte como aqul se emplea SIQnrﬁca un producto quimico que formara

un complejo so!uble—agua con la on canénlca def agente de conexldn que sera

-disueﬂ;o. Vgrlos agentes quelan pueden ser utflizados incluyando mas sin

ﬁmrtarée a ellos, 4cido etilendiaminatetraacético (EDTA) v las sales del mismo cido

- nimlcmaeéhoo (NTA) vy las sales dal I'mSlTIO dcido dleﬁlenmanunapentaa tico
-'(DTPA) ¥ las sales del mismo, &cido trans—‘l 2-diaminociclohexano,N NiN N'-tetra
: aoéueo (DCTA) y.las sales del m , el acldo citricoy las saies del mlsmo el &cido -
' digﬂcblico y las sales del mismo, dcldo fusronlco y las sales del mssmo el dcido

aspartico Yy sus pohmeros y las mezclas de ellos. En general, el agents quela © %0

utiliza’ Fn Ia mlmsﬁn fimpiadora meucea on una cantidad on f:l ranygu quu aluzs o

: desde aptoximadamente 0,1% ha aprox:madamanta 40% én peso da soliicién,

mas - prefermlemente en el mngo dmde apromnadamente 5% . hasta

‘ apromadamente 20% y todavia thas prefen‘blemante aprox!madamenté 20

solucién Hmpiadora también puede indmr opclonalmente, ‘uno o més d

.oxldaqtes u otms desintegradores| antes deac:ﬁtos para’ uxidar y deslntegrar los

mateda}es pnhrnancos en la torta dsl filo. ;
i 2

l

Como ya se mencionara, las sales .de amonio y ios agentaa qu ntes

Hi10
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utxltzado Corno tamblén ya se mencronara después qua se ha completa la

bl

perforamon o el servicio de una formacién de produccién, la so‘lucidn llmpiado es

introducida en Ia formacian da pr

nrﬁnn hn contactn con la torta dn fittro allf

depos:tada. Se deja que la sofucion llmpladOl'B continte en contacto con Ia tortla de

fiitro par un periodo de ttempo sufi

nte para qua el poﬁmero gelificado en la torta
de ﬁﬂm se desintegre y el agents |de conexlﬁn se disusiva. Luago ia fon'namrbn

puede ser puesta en produccion paral‘ separar 1a torta de filtro restante

Be sar necasar!o, se puede circular Lma solucién de lavado adecl.xada a traves

del pozo de perforaclon en la formacion de prcduccldn para tavar la tnrta de filtro
restante de las paredes del recintd del pozo. En general, [a soluecldn de [

utrhzada deberd ser una soluctdn

:maner"‘a fa solucién -de lavado puede ser una solucidn actnsa’ mntentma de
mas salss que mhiben a hinchaz6n yio la dtsperatdn de las parhcular dentro

formaclén tal como cloruro de potac

de te‘h‘arneﬁl amonio. De las sales antenares, el cloruro de arnomo as el prefari

La sal de amcm:o, el agenta l

ada

jacuosa que no afacte de manera aldverga la

ponna?e::bilidad de !é"formaclén productora =:::st:nm:enﬂm de mdromrburo.; De |esta

una-o

dela

o, c{oruro de sodio, cloruro de amomo y clonuro

quelante © la mezcla da sal de amonio y agente

quelante utilizados en la solucion lrmpladora pueden ser entregados en solycion,

* conforme antes descrito, o pueden

los sélldos de conexidn hasta que| ss dasae la impieza de la torta de ﬁh:ro
témlc:a similar es general la sal y/o of agente, in situ.

ser encapsulados para refrasar la d|so(uc16n de

4 Otra

Se puede lograr un rompim nto ratrasado de la torta da filtro u’dllzan!:lo un

agerlte quelante que no disuelva las particulas del sgente de conexién' fuer

de la

prasencla de una sal o sales de aml:mo El agente quetante puede ser mcluxdo en el

flun.lu du ;mfunut.iuu y woiviviu y |

wetl Ug winuniv ulillcudu pusle sen uuhc:g

H St

forma entapsulada o} generada m-értu Oﬁ'as varias temmas conocidas por aquellos

versados en el arte para suplir

sos tamHién pueden ser uhT:zadas. ta]as

enirega del agente ‘quelante como un aster que Ientamente hidrohza a 1a

: qu&[qnte. acida,
particular e introduclendo un segur

ia utilizaclén de

n. agente% quelante que no -sea-ebcﬂ\{o a

mo la

forma

in pH

ido agente con el fin de cambiar e pH a un nivel

Bo1s 4

e 18
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. . en el cval ta solucion que!ante disualva.i las partrculas de oonaxiér; y biras
* .vaﬂaciones simflares, 7 '

| De ‘acuerdo con los métodos!de esta invenclén la torta de filtro es: sepqrada
de las'y parades de un poxo de perforacion qua penetra una fonnacldn de produccﬁ‘.-n
'La torta de ﬁttro es depositada en el recmto del pozo por medlo de uni R de
3 perforac!dm 'Y servicio de esta invencion, basieamenta oompuesto de agua una sal
soluble en agua'y un agents de coIemon sélido en particulas.. Los métodos astan

|
compuestoa basicamente de ias sig ientes etapas. El agents de conexion: sé[klo en

Iparﬂculas utlllzado en el fluido de per’r‘orac]én ¥ servicio es un compuesto i inorg nico
'slntetleo que se disuelve en una solucin i I'mpladora acuosa contentiva de un acido
Q orgamuo suave, un ester hidrolizable, una. sa[ de amonio, un agente qua!ante uria
': m«acha de sal de amomo Yy un agente quelante. Después que el ﬂuf;

perforaclén y sen:iclo es retirado del recinto del 'Poz0, la torta de filttro que qu en

las paredes del recinto del pozo. incluyendo el agenta de conexién es conhctada
con la. solucuén limpladora utmzada urante un parrodo de iempo tal que el agente
5 de conexrén es disuelto de esta nera. Como go mencionara. el ﬂuu:l de
. perforacnén y servicio puede inclulr agente; de control de la pérdida de ﬂuldo un
5 ~agente: po[imérlco de. suspensldn de gélidos. Ccmo se mencionara antes, 9! fiuido de
B perrorapaén ¥ serwcuo el agente de mnex{ﬁn en el mismo o la'soluclén ﬁmpiadoré
eu::uusa5 pueden incluir un oxidante u otro agents deslntegrador que oxida vy
O desimogro ol polimcro gelificadu wit lu torta ag . !amblén como ya se
mencionara, después que la solucisr] !lmpxadora desintegra el polimero galfﬂcado en

la torta de ﬁltro y disuelve el agente de cona:dén que alli se encuentra, se plTed

W

uﬁhzar ‘una soluc:lén de lavado parF sapamr la torta de filtrg re:manente d
paredee del recinto del pozo o la toria de ﬁltrc remanenta puede ser aepa rada
ponlenq:a a producir la formacion. x

Un método parlicularmente a Lsmadc de esta mvancmn para aaparqr la ,torta

de ﬁlfré de las paredes de un pozo|da parl'oraclén qua penetra una fomlaclé de
pmuucmon ali depositada per un fluldio de perforaclbn y servicio eﬁ compuastc, por

las sngunentes ebapas Se utiliza un fluido de perforacion Y semclo compuestn: de
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agua. .una aal saluble en agua se{eccionada del grupo compuemto por cloruno de
sodio, . ,bromuro de sodio acetato de sodio, formato de sodlo citrato de SOle
cloruro de potasuo fcsrmam de p io, fonnato de cesio, cloruro de calcio bromuro
de calmo y las mezclas de los mismos, o una o mas salrnuems contentrva( ) de
jdlchas sa!aa un agente de control de la pérd:da de fluido cornpuesto por ah'mdé un
.agente de suspension de polirnercj sélido de xantano y un agente de’ oonexrén
cer&mco sdlido en particulas, qurrhleemente enlazado, saleoc.ionado a p de
'cemento de axicloruro magnésico, cemento de oxisulfato magnsésico, hexamldrato de
fosfatd magnésico-potasico, trihidrato de fosfato de rnagnesro e htdrége o0
hexah[glrato de fosfato magnésico monico, y un agente oxidante de pen&xldo de
magné%io sdlido en particulas que activado por el contacto con una sgj de amonio
para oS:ddar Yy desintegra el polime gehﬁcado desirrwgrado en la torta da LA
partir de entonces, la torta de fitro prj ducida por el fluido de perforacnﬁn y semc}o as
contactada con una solucién fmpiadora acuosa contentiva de cloruro de amon!
agente.- quelante o cioruro de amonid y un agénte quelante por un perfodo de ﬂempo
' tal que el polimero gellficado en Ia torta de ﬁltm es o:ddado Y desmtegrado r el
paréxldo de magnesro y ¢ agente d conamén es disuelto por la solucidn hmpia oraL.
De ser requertdo la solucion limpiadora luego puede ut:lizada para aon‘tacbar las

paredas ds! recinta del pozo y enjuagar cualqular resto de ia torta de fitiro o el festo

de la tOrta de fitho pueda ser sepa da ponfendo a producir la formacién Confarme
-antes ¢ se mencionara, varios componentes del fluido de perforacién vy senvicio yo la
'soluc:on hmpladora pueden ser entregados a la formacién de pmducmon .en forma
-encapeulada o generados in situ, . i

f\ fin de ilustrar mejor los fluidos de perforaclon y serviclo v los métod de
‘esta Iﬁ\f}endén'. se presentan los sigmentes ejemplos '

! !
LI . N :
i ) i

T ' : Ejemiilo 1 - ¥

- Los pozos herizontales con frecuancna se completan utthzando los ﬂmdcis de
SR G

servicio que incluyen agentes de con exion sérdos en particulas que son deposii:ados
como p:u-l:o do la torta do filkro oobrb las pmcdaa der hua pu.cus e pexmraclon Los

!
i
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" pozesise completan colocando sacos de grava y se dejan empaparse hasta que la

“torta de fﬂtm se disuelve’ y retfira, un pozmhori’zontal fipico terminado con uné sSaco
de gmva en un pozo de perforacion de 8 /? de diametro con tamices de S ¥ de

dtémehb la solubﬂldad de las particulas de c:onex!én en la torta de fittro debe
en ell rango que va desde apro madama_nta 0,5 hasta aprmdmadamenta

1,25

centinjetros ciibicos ‘de particulas| de conexion por 100 centimetros dabicos da

solucién -ﬁmpiadma. Para parficulas de bonexiﬁn con gravedades 'ésbeélﬂcas

1 T

:maya:-a que aproximadamente |06, eﬂn signiffica que se dlsolvgré desde

apmxhnadamenbe 1,5 hasta aproxlrnadamente 3 gramnos de agente de conaxion por

100 cenumetros ctbicos de golucio llmplador&

1l..ln procedimiento ds prusta de las solucliones Ompiadoras para disolver

vanos agantes de cone:dén en particulas fue desarroliado de la mguxarrte menera:

.. 058 cantlmetms ctxblcos del agente de conemén en parhculas probado se. -ag

an g

S un frasc:o de 50 milllitros. Luego el frasco ge llena con la solucién Iirnpladora ST tapa

y c:olcca enun baﬁo de agua a 1909 durante 24 hores. Luego, se filtran los ‘sdlidos

en el! frasco utilizando un fiitro premamente pesado. El filtro con Ios sdﬂdos en el

mismo es secado y pesado para determinar el peso de los solidos no disyeltos.

Luegp. la solubllidad del agente de c;one:uon en partic:ulas es calwlada en

: porcentaje de sdﬁdos disueltos.

: , ) TABLA I '.

Dlsoluclén de los Agentes de Gonoxién Sélidos en Partfculas

con Soluclsonas de Sal de Amonlo

Agente de Conexiéﬁ. Solucion Hmptadora de Solubiildad,
En ﬁ;rﬁmlas . serl de amomo acuosa % dlsué!to
, Oxsdoruro de magnesm . cloruro de amonio 99.2
, Oxisulfato de magneszo 4&: Clorun:la de amonio_ . 998
5!‘ Ejernplo 2

Con frecuencia los pozos efe ﬁmpxan utifizande un tatamlenbo post—sa

code

grava bajo oondiuones dinémlcaé En el iaboratono $e' prepané una varleﬁ lad de

, ) 1
; . |
i .
: i

1
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R solucioﬁas impladoras contentivas |de agua y cloruro de amonio o uh agente

S - (Y ;a
| !

quelarrﬁa (v} ambos."clomro de amomo y el agemnte quelanta Las solucuonas

mupladbras ueron neutralizadas a tin pH da 7 con una solucnén de htdmx;di de
sodio de 50% en peso. Se combinaron 50 mil]mms de cada solucidn hmpiado con

1 gramo de cantidades de fosfate magnesxco potasico en particulas y las mezolas
resurtantas fueron observadas mientras eran agltadas con calor para determ:nar si
se disolvia el fosfato magnésico potésico- Los componentes de la 1 solucion
' lxmpladora Y sus cantidades asi cormo los resultados de las pruebas se dan en fa
Tabla 1! a continuacion. 1

. v H

o TABLA | u
SOIup’indaq del fdsféto mag‘ﬁéslcél potﬁsit:o en varias soluclones lImpIadm’ras
T Solucten Tmplader 7 T
ﬁ;gua, t.::'loru;'o do Agente qutla;'lt& | :
No. “ml  amonio, gramos utizado/grarios Obsérvacfones |
T 50 8 DTRAVAT 1 "~ Disuelto en 45 minttos
2 50 8 DCTA* 26 Disuelto en 10 mlnutos
3 80 nada DTPAY31 ©  Disuelto en 30 minutos
4 50 nada ;1332.6 - . Disuelto en 30 minuws:
5 50 | 8 EDYA Sanz.:s_ Disuelts en 3 minutos |
6 éo néga EDTA Sar"z.é:l Disuelto en 3 minutos
7 50 nada NTA/15 - Disuelto en’3 minutos
8 50  nada NTASal21  Disuelto en 20 minutog
Ac:dt; dlénlenu'l:ammapantaacatoo : ;
Ac{do trans-1 2-diaminociclohexanolN, N NN -tetraanético

8 Etﬂendraminatetmacetato d'amomccl :
4 Etilendﬁm!nateu'aaoetato dlsdd’cu ‘ i S .
5 Acido!s nrm{omacéﬂoo | S b .
¢ momaoetato trisddico,

ii : | !
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En la Tabia Il Se puede apreciar que varias soludanes limpiadoras disuelven
o raprdamante el fosfato magnéslm-potéslco en particulas,

EJEMPLO 3
' Se prépard una cantidad dg soluciones llmpfadoras‘aduosas comtentivas ‘'de

vaﬁos ésteres hidrolizablee Y un agents queiante oe cofacaron pordones de 50
mllurtros de soluciones limpiadorad en con‘tacto con 1 gramo de fosfato magnéslco
' potamoo (MQKPOLHZO) Y 8¢ determinaron las veces requeridas para que el fosfato
magnésxco-potasico se disolviera. Los componentes de Ia solucién Hmpladora y sus

mnﬂdad% asf corno los resultados. de las pruebas g6 dan en la Tabla il a
‘ conﬁnuaclén. . 1_

_ § TABLA ] ;
éblubﬂldad del fosfatotmagnaaico-potésmo en soluciones impiadoras B
, ad]clona]es A : _ l
Ag“a’ R : x ! :
No. l m{s - . Ester Agenfe qualanta Obiservac!on&és
%0 — 2 g trietfi citrato r!,4 9 cdrato de sodle . Disuelto en 24§horés

50 3 g dimetl ftalato 4.44g cntatn desodic Disuslto en 48’;horals
B0 2,6 g dimetil glutarato 4,4 g cm'atg desodio  Disuelto en 4a;nomia
50 3gpBE' 4.4 g cltrato de sodio , Disuelto en 72 horak

! DBE (esterea di bés:cos) es una mezc{a &e dimetilglutarato, dimef sroin?to ¥
dimetl adipata, - : 3 |

bW N

De Ia Tabla I se puede v que Iasg soluciones limpladoras dimiivfe n el
fosfato magnésaco—potaslco .
De csia maners, la presente vencion: esta bien adaptada para ﬂevar a cabo

fos objetfvos y obtenar los fines y|las venta;as mencnonadas asi corno aquellas

mherentesk SI b:en $8 pueden hacer numerosos Ccambios por aqueﬂos versagos el
arte dlchos c:amblos estan comprendidos dantm del espl'ﬂtu de la invericion
conforrpe definida en las reivindicacignes anexas

:
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! : s :
.,1‘ ‘En un fiuido para el senvicio o la perforacién de pozos para utl en

uria solucion limpiadora acuosa contentiva de un actdo orgémco suave un Jnéstar

Ly im ngnnb quolanta ; . ! .

'part[culas estd compuesto de cemehto de oxzdoruro magnémw.

. es pef(mdo de magnesio. ; ' Do E

las foﬁnaciones de produccion y g deposrta agua contentiva de una torta de filtro,
una sa[ soluble en agua y un agent de conexlon sdlido, en parhculas la me] ra en
la cual dicho agente de conexion Hdo en 'partrculas comprende un cemento de

'ox:c!oruro ceramico quimlcament en#azadb cemento de oxisulfuro magnmlco
-' hsxahtdmm de fosfato magnésicopotésico, trhidrao de fosfato de magnesio e

hldrbgeno y hexahidmto de fosfato magneslc.o amémco que puede ser d:sue (o} por
hldrolizable una sa[ de amonio, unlagente qpelanba o una mezcla de sal ge a
'2 H ﬂun:lo de la rewmdlcaci n1, donde dicho agente de conaxiﬁn sélido en

3 EI fiuido de |a relvindicacion 2. donde dicho agente fim Arnexién incluye un

oxldante u otro desintegrador encapsulaclo para desintegrar a dicho pohmero en
dicha' ’torta de filtro depositada por dicho ﬂu:dg

i4. B fluido de !a reivindicacién 1, donds dichq omdante u otro deslntegrador

l
es setecmonado del grupo compusesto por peréxldo de magnesio, pemxtd.rfoszto de,
| magnémo peréxido de estronci, perb)udo de bario, peroxido de calcio, parb
| magnesm bromato de barlo y mezcias de Ic:s mismos.

tqda

5 F] fluiidn de la reivindicacidn 1, | of ounl ademéa oomprunda un oxndan’ac u

~otro dasintegrador para desinteg a dichu polimero en dlcha torta dey filtro
' depo§itada por dicho fuido que es activado por dicha sorucltm Iimpnadora_

‘8. El fluido de [a retvindicacién 5, donde dIcho oxidante u ofro desmte rador
es sefeccucnado del grupo compuesto por peréxldo de magneslo, pemx]d to de

' magnesio panﬁxndo de estroncio, oxido de bario, paroxldo de calcio, perborato de

magnasxo bromato de bario y mezgias de los mismos. /

‘7 El fluido de la reivindicacion 5, donde dicho oxldanta u otro desmtegrador

1
H

onic .

Bois )6

v 58t
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8 Ef ﬂwdo de la reivindicacidn 1, , donda dlc:ha sal soluble an agua es

sclec;clonada a partlr de! grupo co

potaslo formato de oesio. clorure de m!cno,; bromuro de calcio y las mez_clas

mlsrnos

) 9. El fiuido c!ie la relvindicac
contr_é:l de la pérdida de fluido s
ahnitfén, derivados 'de &ter de aln
cruzada y mezdas de los mismos.

mpuesto por cloruro de socno bmmuro de

'- i
i6n 1, el cual comprende, ademés un ag

nidén, hidroxietilceluiosa, hgdmxieﬁlce{u!ose

sodio.

: aeetato de sodio, formato de sodia, citrato de sodio, cloruro de potasio, fonnato de

de los

te de

elecclonefdo a partir del grupo que conslste de

| entre

-' 10 El ﬁu;do de la reivindicacion 1, ol cua! comprende, ademas, un agente de

suspensién de polfmero s6lido hidratable selecoionado del grupo que cons
xantano succinoglicén, denvadus de cerlulosa guar, . derfvados de : guar

mezmlas de los Mmismgs,

i‘
1

|
| i
H . . '
1 i

i
, 11 El fluldo de la rewin

caclén 1 en-el cual dicha salucuén rm

ste de

y las

iadora

conﬂena un &cido orgdnico suave seleoc!onado & partir del grupo compuesto por

acldo acstico, acido cfirico, éci‘do

1r

12. E[ ﬂuidn da. fa mvIn
conhene un éster hidrclizable sel

cttrato dimertll glutarato dimetil succinato y dlmetﬂ adrpato
13. &l fluido de la reivincl

mnhnnu una cal de amonis y lehFI '::::ll de amenie ione ia eiguienta férrnulcu

i R,.NHHx

dipico y l.31(’.:1(:11::1 giutﬁﬂco- [ .

!

icAcion 1 .

fonado a partir del grupo que conmsta d

en 2] cual du::ha solucw.‘m lim [Jlador'a

o tristi]

icacién 1 en sl cual dicha solucién [' mpcadora

l

Dondo Ras un mdica] alquﬂo quel tiene doeda 1 hacta 8 dtomm do ourbono. nooun

anteru desde 0 hasta 3 y X
halégemos nitrato, Citrato, acetat
14, El ﬂuldo de lar

conﬂene una sal de amonio y dicha sat de amonlo es selecdonada

oompudoto por olorure de amonio, bromn_:ro de amonio, nittato des umlonio,

“de @monio, acetato de amonio y las mezclas de los mismos.

1
)
1
;
‘i
i._
¢

t

1
1
i
A
i
I

un radlcml anlénico selecclonado a plarﬂr de -

sulfato fosfato y sulfato de hsdrégeno

d

' : ' !

fcaclon 1 en el cual dicha solucién I:rrfia;:lora
=)

grupo
citrate
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15 El fluido de [a relvindicacion ‘l en el cual dlcha solucidén limpladora
oontlena una sal de amonio y dichasal de an;omu &s cloruro de amonio. ; -
16 El flutdo de la relvindicacién 1, en el cual dicha sclucién ﬁmpf dora
mnt:ene un agente quelante y dicho agerrté quelants es salsccionado a parbr del
gmpn e tonsiste de dcido etffon Iam;nateh-anodﬂoo y iao aalca de!f mmrrn:r. dcido

. niuilumace:t:oo y las sales del mismio, gcido dleﬂlentt‘lammpentaacebm ¥ las sales

- las mezclas de elios.

. del rnismo écudo trang~1 2-diamino lclohexann N,N,N' N'tetra acético y las sales del

mrsmp. el &cido cifrico y ias sa de{ m:smo el &cido digliedlico y Ias del

mism'é el acido fosfénico y las sal dal misr'no &l Acido aspﬂrﬁco Y sus polim?ros Y

17 El fluldo de la relvindicacién 1, donde dicho agente quelante es acido
ehlendlammatetraacéﬁcoylas salejndel mismo ' : ,'

13 Un método de separad de la tq;rta de filro de las paredes de It pozo

de perfomcién que panetra una formacion de pmduccabn alll deposrtada mediants

un fluido de perforaclén o servicio mmpuestp de agua, una sal soluble en agua y un
agen’ua de conexidn sélide en particulas, cuyo método comprende las etapas de:

i . (a) utilizar como agente de gonexion sélxdo en pa:ﬂcuias en d:cho fluido de

'sennélo 0 perforacion, una cerami qu;mu:amente enlazada selecdonada partir
del grupo compuemo por cemento de oxiciorurn magnésico, c:emento de oxisuifuro

magnémco haxahtdrato de fosfaio magnesim—potésico trihidrato de: fosfalo de

: magnesio e hidrégeno y hexahld o de fosfato magnésico amdnico qua pueds

dlsolgeme en una’ solucion acu de itmpieza que contiens un éc:do organico
suava un ester hidrolizable, una gsal de amon[o un agente quelante o una Lal de
amon!o Y un agerie quelante; y '

(b) -cortactar dicha torta de filtra- ct:m dicha solucidn lmpiadora duranta un

'pcriodo de iempo tal que ef agente de CONSXion s disuslve,

' 18. El método de la meivindigacion 1 B donde dicho agente de cone:qén esta

A .
compuesto de cemento de exiclaruro mgnéstco !

1
-
1
i
1

.021;;.9
£ g6
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| 20. El método de la’ rewmdlcaclén ‘18 donde dicho agente de conexién

' mcluye un oxidante u otro desintegrador ‘encapsulado para deslnmgrar a| dicho

pollmero en dicha torta de filtro d ltada por diche fluido.
21 El metodo de [a re ndtcacién 20, donde dicho mddante u otro

desmtegrador €s seleccionado del grupo compuesto por perdxido de; imagnesio,

: pero:édlfosfato de magnesio, pe ido de eeroncio peroxido .de bario, peré}ddo de

: wlc;o perbcrato de magnesio, bro aio de bano y mezclas de los mlsmoa

22. El método de fa reivind c:acion 18 . donds dicho fluido de perfomrxén o
: senﬂcm ademas comprende un oo(idante u otro desmtegrador para desi rar a
‘ dtc:hc:L poilmem en dicha torta de filtro que es activado por dicha solucién llmpl ora
- ’23 El -método de Ia ndicac:on 22, donde dicho madante o_tro
: desmtegrador es selecc:onado del. grupo compuesto por peréxido de; . magnesio,
'_ peroﬂdlfosfato de magnesio, perdxido de estmnclo perb:ado de bario, peré ldm de
calclo perborato de magnes:o bromato de bano y mezclas de los mxsmos

24 El método de la rei ndlcac:on 22, donde dicho ox:dante otro
dasmtegrador €8 perdxido de magriesio. P b
t25 El método de ia reivindicacion 18 donde dicha sal soluble en a
' d:cho ﬂuido de perforacion o servicio es selecc;onada a partir del grupo oom uesto
por c!oruro de sodio, bromuro de sodio, acetato de sodio, fonnatn de sodio to
de sodua cioruro ds potasic, formato de potasuo fonnato de ceslo c!oruro de caicio,
: bromuro da calcio y las mezdas d lns rrusmos :
26 'El método de 13 reivin cacuén 18 en el cual dicha sofuc:ﬁn llmp adora
' oonﬁene un Acido, orgénico suav selecc:onado a partir .del grupo compuesto por

éddo;aoaﬁco acido cfirico, &cido adfp:cc y a‘u:::do glutérico. '

27 El método de la relvindicacion 1B en el cual" dicha solucion: l[mpiadora
: cortﬁene un &ster hidrolizable seletcionado: a partir del grupo que conslsta d trletfl
cfh‘ato dimetxl glutarato, dimetil su toy dlmeh‘l adipato. :

28 El método de la reivindicacion 18 en el cual dicha solucldn Iimpladora
‘ wnbene una sal de amonio y dicha sal de amonlo tiene laslgufente fén'nuta

|
P
!
|
i
i

Emzz/’I



. compuesto por clorum de r;:umncxnlc:k bmmu:’o de amonlo, nrtrato de amomo

I contiene una sal de amonio y dicha sal de amomo es cloruro de amorio. |

07/01 '02 15:16 X682 2844854 BOLET & TERRERO

'r : . : : i
Dcmde Res un l'BﬂICGI alquﬂo quae tiene. dasde 1 hasta 8 atornas de calhono nies un

entero desde 0 hasta 3y X es un radlcal anidnico selecclanado a pal'tir de

halagcncm, ni‘h'atu viralu, avolaty, bulfialy, I'U%:il'hw y sulfaig de hldrOgenO

29. El métoda de Ig rervmcghcac:dn 18 en &f cual ‘dicha soluc:dn ﬁrnp adora

contlena una sal de amonlo y cha sal de amonio es seleccmnada del grupo

de amonio acetato de amonio y | mazcias de ios mismos. |

7 30. El método de la reivindicacion 18 en el cual dicha solucion IimpLadora

31 El méiodo de la lcacién 13 en el cual dtcna solucusn [in Iadpra
conﬁene un agerrts quelante y di agante quelants es selec:cionado a paytir dal
grupm que consisie de acldo etil diamlnaten'aacéﬁco Y las sales del mlsmo acido
nihilomaoéﬁco y las sales del mismo, éddo dietﬂenmamlnapentaacétioo Y [at sales
det mlsmo acido trans-1 2-diamlnoc:clohexano N.N,N'N'-tetra acético Y las sales del
rmsmo el acido cftrico y las sales del m:smo el addo dlgﬁcénco Y Ials sal&s del

m:srrio el acido fosfcbnco Y las sales def mleO el dcido aspﬂrﬁc:o y sus poltmeros y
las mezclas de ellos. :' : < E

32 El método de la reivindicacion 1 8 donde dIchO agente quelar;ta es 4cido
eﬁlendlamnatetraacéﬂco y ias sales del mrsmo _ N

33 Un método de separac:!on de la torta de filiro de las paredes de dn pozo
de perforadén que penetra una formacién | de producc:on, aIll depomtada madiante
un ﬂqfdo de perforacion ¢ servicio,jcuyo rnétodo comprende !as etapas de.

(a) utilizar como fluido de!serviclo o perforac;én un, fiuido compuesto por
agua una sal soluble en agua sel onada de! grupo mtegrado por c!oruro de sodio,
bromuro de sodio, cloruro de potasio, cloruro de calcio. bromuro de calct y las
me;clas de ios mismos, un agente de controt de pérd:da de fluido compueﬁo de

almi&én un aganté de suspension de séi‘d}os de pohmero hidratable compuesh) de

xanténo y un agente de conexlan sdlido,: en partloulas selecclonado a partir de
cemento de oxzdoruro magneésico, cemento de oxisutfuro magnésico. héxahl rato de
fusl‘ﬁrto ‘magnésico-potasico, trifiidrato de fosfato de magnasio e hidrogeno y

' |

|
J

Goza J2
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' compuesto de cements de axiclonsto magnes:co

- polimero en dicha torta de fitra depositada por dicho fluido.

' !
-eﬁlendsammateﬁaacénco y las sales Flel misme. - ; i

" : ; . l|
|' : ) : . i i

-

hexa}dcrrato de fosfato magnésuLo amérﬂco que es. soluble en una solucion
l:mpfadora contantwa de un dcido|orgénico: suava un éster hidrolizable, 'unaisal de

amomo un agente quelants ¢ una sal de amonfo y un agente quelante; y ;

(b) contactar dicha torta de filtro con dicha solucién fimpiadora duramei un
: periodo de tiempo tal que el agents de mneman se disuelva. §

3 ¢ 3. El métode de la reivindicacién 33 donde dicho agente de mnexf&-, eczn

'35 EI método de fa relvindicacion 33 donde dicho agente de conexion
fncluye un oxidante u otro desintegrador enupsu!ado para deslrtlngmr ajdicho

s36 El método de Ia re.tvindimclén 35, donde dicho oxidante u otro
| deslmegrador es selaccfonado de} .grupo compuasto POr peréxido de ,ma lasro.
' permdnfosfato de agnesio; peréxido de estroncm perdxido de barip, peré o de
' calmo perborata de magnesm bremato de bar'toymezcias de los mismos:

137 El método de la reivindicacian 33 .donde dicho fluido de perforaclon o
semc{o ademas Comprende un oxidante u. otro dasinhegrador para desi rar g
dicho: polimero en dicha torta de fil quees acnvado por dicha.solucian Hm ora.

f3&-1: El métedo de la remnmcamon 37, donde dicho cmdante otro

»desuntagrador es saleocionado def grupo mmpuwg por pensx:do de magnesilo,

pemxldrfosfato de magnesio, perdxido de estronclo peréxldo de barlo, pero)ddo de
calc:o perborato de magnesio bromato de baﬁo Y mezdas de los mismos..

39 Ei- métoda de la re‘umdmamén 37, donde dicho oxndan;e uj ofro
desmtes;rador es perdxido de magnesio. ; |

40 El mdtodo de la reivindicacién 33 en el cual dlcha solucian ﬁmpizfndora

! oanhane wa sal de amonio, un ggente quelante o una sal de- -amonio y Lm agente
-

quelante y dicha sal de amonio es glorure de amonio.
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APOSTILLE
‘ (Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country: United States of America

This public document
2. has been signed by T. Lawrence

3. acting in the capacity of Certifying Officer

. bears the seal/stamp of Patent and Trademark Office

Certified

5. at Washington, D.C.

6. the fifteenth of January, 2002

. by  Assistant Authentication Officer, United States Department of State

8. No. 02006494-2

9. Seal/Stamp:

Patrick O.Hatchett
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Docket No. HES 99.0371U1P1]

ASSIGNMENT
Whereas, 1, Bradley L. Todd, of Stephens County, Duncan, Oklahoma, have invented WELL
DRILLING AND SERVICING FLUIDS AND METHODS OF REMOVING FILTER

CAKE DEPOSITED THERERY for which | have made application for Letters Patent of the .

United States; and

Whereas, HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., a Delaware Corporation, having a place
of business at 10200 Bellaire DBoulevard, Houston, Texas 77072 is desirous of acquiring an
interest therein;

NOW, THEREFORE, in consideration of the sum of ten dollars ($10.00) and other good and
valuable consideration, the receipt and sufficiency of which is hereby acknowledged, I/'We, by
these presents do sell, assign and transfer and convey unio HALLIBURTON ENERGY
SERVICES, INC., its successors and assigns, the full and exclusive right, for the United States of
America and its territorial possessions and for any and all foreign countries, in and to the said

invention, described in the Patent Application first executed on _January 8, 2001

submitted concurrently harewith, and any divisional, continuing or reissuc application based on
the present application preparatory to obtaining Letters Patent of the United States therefor; said
invention, application and any and all Letters Patent issuing therefor to be held and enjoyed by
HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., for its own use and behoof, and for iis legal
representalives, successors and assigns, 1o the full end of the term for which said Letters Patent
may be granted, as fully and entircly as the same would have been held by me and had this
assignment and sale not been made.

And 1 do further agree to sign all papers, make ali ghtful ocaths and do all requisite acts
for the filing of any disclaimer or for the filing and assignment of any divisional, continuing or

reissue application or npplications for patent based on the present application, as well as for any

other U.S. or fore.gn application for patent which relates to the said invention.
And ! do further agree to communicate o HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC,,
its successors, assign or other legal representatives, such facts relating to the invention disclosed

in the present application or Letters Patent issuing thereon as may be known to me, and to testify

as to such facts in any interfercnee or other litigation.

PATENT

REEL: 011472 FRAME: 0505
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as

T~ 2ue!
Executed this

& day of Dacomber3069, al Duncan, Stephens County, Oklahoma U.S.A.

Aiael lon Lol

Bradley L. Todd

State of Oklahoma )

. ) ss
County of Stephens )

Before me personally appearcd said Bradley L. Todd and acknowledged the foregoing

instrument to be his free act and deed this 8th day of Pecember; 2068,

January 2001.

Seal Adbasdee D N pdio
(Notary Public)

PATENT
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ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

-) *

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS
OFICINA DE PATENTES Y DE MARCAS REGISTRADAS
DICIEMBRE 26 DEL 2001
EL PRESENTE PARA CERTIFICAR QUE EL DOCUMENTO ANEXO ES UNA COPIA
VERDADERA DE LOS RECORDS QUE REPOSAN EN ESTA OFICINA
ARCHIVADOS EN ENERO 9 DEL 2001.
FIRMADO, POR LA AUTORIDAD DEL
COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS REGISTRADAS,

T. LAWRENCE, OFICIAL CERTIFICADOR

Cﬂzm.'m_aia @azac{m 'jz)r'aafa
TRADBCTORA BFICIAL [SAFS- FRANCES - ESPANDL
BES.HIH.JUX@?&M da 1970
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Expediente No. HES 99.0371U1P1
CESION

Teniendo en cuenta que el suscrito, Bradley L. Todd de! Condado de Stephens, Duncan,
Oklahoma han inventado un perforador de pozos y servicio para fluidos y unos métodos
para remover el filtro de Ia torta depositada en éstos, para la cual solicité la Patente en los
Estados Unidos, y,

Teniendo en cuenta que, HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., una Corporacion
de Delaware con domicilio en el 10200 Bellaire Boulevard, Houston Texas, desea adquirir
un interés en ésta,

EN CONSECUENCIA, teniendo en cuenta la suma de DIEZ DOLARES (US$10.00) Y
OTRAS MERCANCIAS DE CONSIDERACION VALIOSA, DE LO CUAL SE ACUSA
RECIBO EN ESTE DOCUMENTO, EL SUSCRITO POR EL PRESENTE VENDER,
ASIGNA, TRANSFIERE Y CEDE A HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC.
SUS SUCESORES Y ASIGNADOS TODOS LOS DERECHOS, PARA LOS ESTADOS
UNIDOS DE AMERICA Y SUS POSESIONES TERRITORIALES Y PARA
CUALQUIER PAIS EXTRANJERO DE LA INVENCION DESCRITA EN LA
SOLICITUD DE PATENTE EJECUTADA EN ENERO 8 DEL 2001, AL IGUAL QUE
CUALQUIER DIVISION, CONTINUACION O SOLICITUD DE RE-EMISION
BASANDOSE EN LA PRESENTE SOLICITUD DE PATENTE PREPARATORIA
PARA OBTENER LA CARTA DE PATENTE DE LOS ESTADOS UNIDOS. DICHA
INVENCION, APLICACION Y CUALQUIER CARTA DE PATENTE QUE SE EMITA
EN RELACION CON ESTA INVENCION SERA DISFRUTADA APOR
HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., PARA SU PROPIO USUFRUCTO Y POR
SUS REPRESENTANTES LEGALES, SUCESORES Y ASIGNADOS HASTA LA

éﬁ;m.sncia gDasz&a gz/'aafa

TRADUCTORA DFICIAL (HGLES- FRANCES - ESPARDL
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TERMINACION TOTAL DEL TERMINO PARA EL CUAL DICHAS CARTAS DE
PATENTE SE PUEDAN OTORGAR, COMO S] YO HUBIESE SIDO EL POSEEDOR
DE LAS MISMAS SI NO SE HUBIERA EFECTUADO ESTA CESION Y VENTA.
ADEMAé ACUERDO FIRMAR TODOS LOS DOCUMENTOS, EFECTUAR TODOS
LOS JURAMENTOS DE RIGOR, Y LLEVAR A CABO TODAS LAS ACCIONES
NECESARIAS EN CASO DE CUALQUIER DISPUTA PARA LA ASIGNACION DE
CUALQUIER DIVISION, CONTINUACION O RE-EMISION DE LA SOLICITUD DE
PATENTE BASANDOSE EN LA PRESENTE SOLICITUD, AL IGUAL QUE PARA
CUALQUIER OTRA SOLICITUD EN LOS ESTADOS UNIDOS O SOLICITUD EN EL
EXTRANJERO PARA PATENTE QUE SE RELACIONE CON ESTA INVENCION.
ADEMAS ACUERDO COMUNICAR A HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC. A
SUS SUCESORES, ASIGNADOS U OTROS REPRESENTANTES LEGALES, DICHOS
HECHOS RELACIONADOS CON LA INVENCION REVELADA EN LA PRESENTE
SOLICITUD DE CARTA DE PATENTE EMITIDO EN ESTE DOCUMENTO Y
TESTIFICAR SOBRE HECHOS QUE INTERFIERAN EN CUALQUIER LITIGIO,
PATENTE

NUMERO 011472 - MARCO 0505
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DEPARTAMENTO DE COMERCIO — OFICINA DE PATENTES Y MARCAS
REGISTRADAS
PATENTE
02-01-2001.
FORMA PTO-1619A
CARATULA DE LA FORMA ARCHIVADA
TIPO DE RADICACION. NUEVA
TIPO DE TRANSFERENCIA: CESION
NUMERO: 101602672
Parte que cede
Nombre: Bradley L. Todd
Fecha: Enero 8, 2001.
PARTE QUE RECIBE:
09/7569961
Nombre: Halliburton Enery Services, Inc.
Direccién: 10200 Bellaire Boulevard
Houston - Texas/UJ.8.A. Codigo: 77072
PATENTE

NUMERQO: 011472 MARCO: 0503
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Nombre y Direccién para la correspondencia:

Cédigo de Area y Numero de Teléfono: 580-251-3125

Nombre: Robert A. Kent

Direccitn: Halliburton Energy Services

Direcciéon: P.O. Box 1431

Direccién: Duncan OK 73536-0440

Entre el nimero de total de paginas del documento incluyendo cualquier anexo.
No. 4

Nimero de P4ginas

Entre el mimero total de paginas del documento incluyendo cualquier anexo: No. 4
Numero de propiedades: 1

Suma por honorarios

Suma por propiedades enumeradas (37 CFR 3.41): $40.00

Numero de Cuenta del depésito: No. 08-0300

Autoriza para cargar honorarios adiconales: Si

Nombre de la persona que firma Robert A. Kent

Firmado: (Ilegible). -

Fecha: 1-9-2001.

PATENTE NUMERO 011472 MARCO: 0504
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APOSTILLA

(Convenio de la Haya del 5 de octubre de 1961)

1.Pafs ; Estados Unidos de América
Este Documento Publico
2. Firmado por T. LAWRENCE

3. Actuando en calidad de Oficial Certificador

4, Sello y Firma Oficina de Marcas y Patentes
Certifica
5.En Washington, D.C.
6. El 15 de Enero, 2002
7. Por Asistente Oficial de Autenticaciones, Departamento del Estado de los
Estados Unidos
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