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POWER OF ATTORNEY

HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., a company duly organized and existing
under the laws of the State of Delaware, United States of America (hereinafier referred to as
the "Company"). and domiciled at P.O.- Box 1431, Duncan, Oklahoma 73536, United States of
America and acting through William E. Shuil, the duly empowered Senior Vice President and
Chief Patent Counsel does herchy appoint. authorize, designate and cmpower the following
individuals as the true and lawful agents and Attorneys-ln-Fact of the Company 10 act for and
on behalf of the Company with respect to the failowing powers:

FIRST: DARIO CARDENAS-NAVAS andlor LUZ HELENA ADARVE-GOMEZ and/or
EDUARDO CARDENAS-CABALLERO and/or BERNARDO P. CARDENAS-MARTINEZ
andfor JUANITA ACOSTA GOMEZ and/or HULY GALINDO QUINTERO, registered tawyers of
the firm CARDENAS & CARDENAS-LAWYERS. domiciled at Carrera 7 No. 71-52. Torre B,
Piso 9 Bogold, D.C., Colombia. to carry before the corresponding Colombian national Offices and
autharitics the  proceedings to obtain trademarks, patents, utility modcls, industrial drawings and
designs, deposits of conumercial names and ensigns, as well as processing of renewals, assignments,
change of name or domicile of the owner, waivers and licenses of the same for which purpose they
are empowered 1o take before said authorities all necessary actions for the indicated purposes; to
file applications, statements, claims. formulate descriptions, amendments, oppositions and appeals;
pay all taxes and instaltments and make any other payments determined by law: (o receive every
document and values issuing the respective discharge: to fulfili any other requirements and take, in
gencral, every measure that they shall deem opportune for the defense and protection of the
Industrial Property of the company in the event of infringements, oppositions, proceedings for
cancellation or annulment. imposition of fines. passing the antecedents to the courts: they are
empowered to appear as plaintiff or defendant before the competent judges, being entitled to
transact, submit fo arbitration. waive, receive, resign, withdraw, appeal and all other legal powers
which may be necessary, and it is hereby declared ever since now valid and good whatever such
attormneys do for its benefit, granting them also power to substitute this proxy and if necessary 1o
revoke such substitutions.

SECOND: “That for purposes of articles 597 and 543 of the Colombian code of Commerce the
agents and Attorneys-in-Fact arc emposwered 1o receive service of notice and designate judicial and
extrajudicial attorneys,

IN WITNESS WHEREOF, HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC. has e
signed by it Senior Vice President and Chief Patent Counsel on October 20, 2011.
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William I, Shull
Senior Vice President and Chief Patent Counse!




SECRETARIAL CERTIFICATION
On this 21% day of October, 2011, the
undersigned Secretary of Halliburton Energy
Services, Ine.

CERTIFIES
1. That: William E. Shull of legal age and
domiciled in Houston, Texas, United States of
America, set his hand on the foregoing
document.

2. That the grantor is to me personally known
and that he has legal capacity to execute the
instrument.

3. That the grantor has executed the foregoing
document as Senior Vice President and Chief
Patent Counsel of Halliburton Energy Services,
Inc..

4. That the juridical person Halliburton Energy
Services, Inc., having its office in the State of
Texas, and an office in the State of Oklahoma,
is duly organized, has present legal existence
and that the present act is within the scope of
its corporate purposes.

e

3. That the grantor has in fact the referred 1o
‘authorlty and that his representation is legal.

6. That I have based certifications 3, 4 and 5
above on the following authentic documents
for such purposes exhibited to me and which 1
mention specifically, giving their dates and
their origin or source:

-Resolution dated February 1, 2006, appointing
Mr. William E. Shull as Senior Vice President
and Chief Patent Counsel of Halliburton
Encrgy Services, Inc.;

-By-Laws for Halliburton Lnergy Services,
Inc..
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Bruce A. Metzinger, Seoretary
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CERTIFICADO DEL SECRETARIO

A los 21st dias del mes de octubre de 2011, el
suscrito  Secretario de Halliburton Energy -
Services, Inc.

CERTIFICA
1. Que William E. Shull mayor y domicitiado
en Houston, Texas, Estados Unidos de

America, suscribio de su pufio y letra el
documento que antecede.

2. Que conozco al otorgante y que tiene
capacidad legal para el otorgamiento dei
documento anterior.

3. Que ¢l otorgante ha suscrito el referido
documento en su caricter Vice Presidente
Senior y Abogado Director de Patentes de
Halliburton Energy Services, Inc.

4. Que la persona juridica, Halliburton Energy
Services, Inc., con oficina en el Estado de
Texas, y una oficina en el estado de Oklahoma,
estd legalmente constituida, que

existencia legal actual y que el presentéﬁct-cg
estd comprendido entre los quegﬁsytuye@ TR
objeto social. \@m/ﬁ““ ﬂ::‘;:\‘m

5. Que el otorgante fiene ¢ ectival énﬁ
representacion que ostenta, yque\esta es- g i
6. Que he basado las certifi cac:ones 3 4 & S
anteriores en  los  siguientes ocumentos
auténticos que al efecto se me exhibiéron y que
menciono especificamente con expresién de
sus fechas y de su origen o procedencia:

-Resolucion de fecha 1 febrero de 2006, en la
que se nombra al Sr. William E. Shull como
Vice Presidente Senior y Abogado Director de
Patentes de Halliburton Energy Services, Inc.:

- Estalutos de Constitucion de la Halliburten
Energy Services, Inc..

Bruce A. Metzinger, Secretdrio
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UNITED STATES OF AMERICA
STATE OF TEXAS
COUNTY OF HARRIS

E i s )

BEFORE ME, the undersigned. a Notary Public in and for said State, on this day personaily
appeared Bruce A, Metzinger, Seeretary of Halliburton Energy Services, Inc.. a Delaware corporation,
known to me to be the person and officer whose name is subscribed to the foregoing instrument and
acknowledged to me that he cxceuted the same for the purposes and consideration therein expressed.
and in the capacity therein stated. this 21 day of October, 2011,

Notary Public, State ﬁas
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@1 ¢stato ve Texas

Secretaria be Estado

Solicitado para uso en COLOMBIA
No es para uso dentro de los Estados Unidos de América.

Esta Apostilla solo certifica la firma, la calidad del firmante y el sello o timbre que lleva.
Esta no certifica el contenido del documento para el que se emite la misma.

APOSTILLA
(Convencion de La Haya de Octubre 5 de 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América I
Este documento piiblico

2. ha sido firmado por VICKI KELLEY X
actuando en calidad de Notario Piblico, Estado de Texas

4. yllevael sello/timbrede  VICKI KELLEY, Notario Pﬁblico,? ":

CERTIFICA

en Austin, Texas 6. el 24 de octubre, 201, ¢\ ;
por el Secretario del Estado de Texas '-

Certificado No. N-822556
Sello 10. Firma

Hope Andrade

Secretario de Estado
ST/l
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Colombia-
PODER DE ABOGADO

HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., una compafiia debidamente
constituida y en vigencia de conformidad con las leyes del Estado de Delaware,
Estados Unidos de América (en lo sucesivo denominada como la “Compania’) y
con domicilio en P.O. Box 1431, Duncan, Oklahoma 73536, Estados Unidos de
América y que actla a través de Wiliam E. Shull, el Vicepresidente Senior

debidamente apoderado y Jefe de Abogados de Patentes por la presente nombra,
autoriza, designa y faculta los siguientes individuos como los agentes legales y

Apoderados de la Compaiiia para actuar para y en nombre de ia@{gmpaﬁia con
respecto a las siguientes facultades: e L

1ot e X
PRIMERO: DARIO CARDENAS-NAVAS yfo LUZ HELENA ADARVE GOI:AEZ y/o
EDUARDO CARDENAS-CABALLERO vy/o BERNARDO P. \CEARDENAS-
MARTINEZ y/o JUANITA ACOSTA GOMEZ yio JULY GALINDO QUINTERO,
abogados registrados de la firma CARDENAS & CARDENAS ABOGADQS,

domiciliada en la carrera 7 No. 71-52, torre B, piso 9, Bogota D.C., Colombia, para

realizar ante las autoridades y las Oficinas nacionaies Colombianas
i:orrespondientes los procesos para obtener marcas registradas, patentes,
modelos de utilidad, disefios y dibujos industriales, depdsitos de insignias y
nombres comerciales, asi como también procesar renovaciones, cesiones,

cambios de nombre ¢ domicilio de! propietario, renuncias y licencias de las

mismas para cuyo proposito ellos estan facultados para tomar ante dichas
autoridades todas las acciones necesarias para fos propositos indicados; para
presentar solicitudes, declaraciones, reclamaciones, formular descripciones,
correcciones, oposiciones y apelaciones; pagar todos los impuestos y cuotas y
hacer cualquier otro pago determinado por ley, recibir todos los documentos y
valores que emiten la respectiva cancelacion; para cumplir cualesquier otros
requerimientos y tomar, en general, todas las medidas que lleguen a ser oportunas
para la defensa y proteccion de la Propiedad Industrial de la Compaiifa en el caso
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Traductm"e eprete (ficial
Resol. No. 2889 Minjusiicia 100




de infracciones, oposiciones, procedimientos para cancelacion o anulacién,
imposicion de multas, paso de antecedentes a los tribunales; ellos estan
facultades para aparecer como demandante o defensor ante los jueces
competentes, tienen derecho a tranzar, presentar arbitraje, renuncia, recibir,
renunciar, retirar, apelar y todos los otros poderes legales que puedan ser
necesarios, y por la presente declaro desde ahora valido y bueno todo lo que tales
abogados hagan para su beneficio, otorgandoles también poder para sustituir este
poder y si es necesario revocar tales sustituciones.

SEGUNDO: Que para propositos de los articulos 597 y 543 del Codigo de
Comercio Colombiano los abogadoes tienen facultad para recibir servicios de
notificacion y designar abogados judiciales y extrajudiciales.

EN FE DE LO CUAL, HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC. ha proleCJdO,.- =
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este documento para ser firmado por su Vicepresidente S mo‘g;y,‘ﬁlefe “deﬁ ,,,,, ‘f;i,.m
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Abogados de Patentes el 20 de octubre, 2011. gt © S quttte
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HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC" :
¢ POR: (aparece firma) ,
Wlll|am E Shull

Aparece Certificado del Secretarioc del 21 de octubre de 2011 de William E. Shull
Firmado por Bruce A. Metzinger, Secretario

Traductor e ! te Oficial
infusticia 1997



ESTADOS UNIDOS DE AMERICA  §
ESTADO DE TEXAS §
CONDADO DE HARRIS §

ANTE M, el abajo firmante, un Notario Piblico en y para dicho Estado, en
este dia comparecit personalmente Bruce A. Metzinger, Secretario de Halliburton
Energy Services, Inc., una corporacién de Delaware, a quien conozco por ser la
persona y funcionario cuyo nombre se suscribe al anterior instrumento y reconocio
que el legaliz6 el mismo para los propésitos y consideracion aqui expresadas, y en
la calidad aqui establecida, el 21 de octubre, 2011.

{Aparece firma)

Notario. Publico, Estado de Texas

(Aparece sello:

VICKY KELLEY -
NOTARIO PUBLICO Ve
ESTADO DE TEXAS
COMISION EXPIRA 05-16-2012)

Sorgio Clniesia Ladgrs Mondl

Traducior e re Oficial
Resol. No. 28%9 Minjusticia 1901




METODOS PARA EL USO DE ADITIVOS DE PERDIDA DE FLUIDO QUE

CONTIENEN MICROGELES

Resumen

Se proporciona métodos y fluidos que incluyen pero
no estan limitades a un lodo de perforacién que contiene
un fluido base acuoso y un aditivo para controlar la
pérdida de fluido que contiene por lo menos un microgel
polimérico; y un método que comprende: proporcionar un
fluido de tratamiento con base acuosa que contiene un
aditivo para controlar la pérdida de fluido que comprende
por lo menos un microgel polimérico; colocar al fluide de
tratamiento con base acuosa en una formacidn subterrdnea
a través de un orificio de pozo que penetra a esta
tltima; permitir que el aditivo pafa el control de
pérdida de fluido quede incorporado en una torta de
filtro situada sobre una superficie dentro de 1la
formacién subterrénea; permitir que la torta de filtro
sea degradada Yy  producir hidrocarburos desde la

formacién. Se proporciona también métodos adicionales.



METODOS PARA EL USO DE ADITIVOS DE PERDIDA DE FLUIDO QUE

CONTIENEN MICROGELES

La presente invencién se refiere a métodos para
usar aditivos para el control de pérdida de fluido. En
forma mas especifica, por lo menos en algunas formas, la
presente invencidén se refiere al uso de aditivos para el
control de pérdida de fluido en fluidos de perforacién y
servicio que contienen microgeles para operaciones
subterraneas.

Cuando se perfora orificios de pozo en formaciones
productoras, se utiliza fluidos de perforacién que
reduciran el dafic a la permeabilidad de tales formaciones
¥y a su estabilidad, para producir hidrocarburos. Se
utiliza fluidos de servicio cuando se realiza operaciones
de terminacién en formaciones productoras y cuando se
realiza operaciones de reacondicionamiento en las
formaciones. Los fluidos de perforacién y servicio
depositan una capa de particulas ccnocidas como “torta de
filtro” sobre las paredes de los orificios de pozo dentro
de las formaciones productoras. Se cree que la torta de
filtro ayuda a evitar que los fluidos de perforacién y de
servicio se pierdan en la formacién y evita que los
s6lidos entren en las porosidades de la roca. Después de
la terminacidén y antes de iniciar la produccién, se

descompone generalmente a la torta de filtro o se deja
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f'Que se descomponga a fin de permitir que el producto

‘fluya hacia el orificio de pozo para la produccién. Es
':importante la descomposicién de la torta de filtro para
conservar la conectividad del orificio de pozo y la
pérmeabilidad natural de la roca del yacimiento. Si no
4 Se descompone o se permite queésé descomponga, la torta
de filtro podria presentar un impedimento para la
produccién, entre otras cosas; médiante la alteracidn de
la permeabilidad del yacimientd. Una vez dgue se ha
disminuido la permeabilidad dél yacimiento, raras veces
"es posible devolverlo a su condidién original. Esto se
éﬁdria distinguir de la fuhéiéﬁ de los aditivos
(denominados algunas veces en el arte “modificadores de
permeabilidad relativa” o “RPMS”) que se utilizan
f;ecuentemente en fluidos de conformacién o fracturacién
para sellar de manera permanente las entradas de agua
haéia las areas del yacimienfo dérhidrocarburo que rodean
‘a un orificio de poczo.

Los fluidos de perforacién Sr sgrvicio (tales como
fluidos de perforacidén} pueden coﬁtener aditivos para el
control de pérdida de fluido a fin de ayudar a evitar que
tales fluidos se pierdan hacia las formaciones. Los
, fluidos de perforacidén son cualesquiera de cierto numero
 de fluidos y mezclas de fluidos vy sdélidos (como
suspensiones so6lidas, mezclas y emulsiones de liquidos,

gases y so6lidos) utilizados en operaciones para perforar



orificios de sondeo en la tierra. Se ha intentado en
muchas formas 1la clasificacién de 1los fluidos de
perforacién, produciendo frecuentemente mayor confusién
que percepcidn. Un esquema de clasificacién, ofrecido
aqui, se basa so;amente en la composicidén de lodo
destacando al componente que define claramente la funcién
y rendimiento del fluido: (1) basado en agua, (2) basado
en aceite y (3) gaseoso (neumatico). Cada categoria
tiene una variedad de subcategorias que se sobreponen
entre si en forma considerable. Idealmente, un lodo de
perforacidén no es perjudicial para a formacién, lo cual
significa que no deja particulas, finos, etc., gque tengan
un impacto negativo en la permeabilidad de la formacién.
Un lodo de perforacién es un fluido destinado a
perforar a través de 1la seccidén de vyacimiento de un
orificio de pozo en una formacién subterrinea. Las
razones para usar un fluido especialmente disefiado
incluyen pero no estédn necesariamente limitadas a: (1)
perforar a la zona de yacimiento en forma satisfactoria,
frecuentemente un orificio de drenaje largo y horizontal;
(2) reducir los darfiecs y aumentar la produccidén de las
zonas expuestas; y (3) facilitar la terminacidén deseada
del pozo, la cual puede incluir procedimientos
complicados. Un lodo de perforacién se asemeja

frecuentemente a un fluido de terminacién que puede



comprender una sSalmuera, posiblemente agentes para
formar enlaces y/ polimeros.

El término “lodo de perforacién”, tal comc se
emplea aqui, se iéfiere genéricamente tanto a lodos de
perforacién como a fluidos de perforacién a menos que se
especifique de otro modo.

Otros tipos de fluidos de tratamiento que pueden
utilizar materiales para el control de pérdida de fluido
incluyen pero no estdn limitados a pastillas (tales como
pastillas de tamiz interno), que son fluidos con una
cantidad relativamente pequefia (por ejemplo, menos de 200
barriles) de una mezcla especial de lodo de perforacién
para realizar una tarea especifica que el lodo de
perforacidén del tipo regular no puede realizar. Ejemplos
incluyen pastillas de alta viscosidad para ayudar a
elevar a los fragmentos fuera de un orificioc de pozo
vertical; pastillas de agua dulce para disolver
formaciocnes de sal invasoras, pastillas para liberacién
de tuberia destinadas a destruir a la torta de filtro y
aliviar las fuerzas de adhesién diferencial, asi como
pastillas de material de circulacién perdida para taponar
una zona de robo. Otro ejemplo es una pastilla tamiz que
puede ser (til conjuntamente con una operacién de
rellenado con grava.

Ejemplos de aditivos convencionales para controlar

la perdida de fluidos de tratamiento basados en agua,
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incluyen polimeros solubles en agua no idénica tales como
almidones, almidones derivados, gomas, gomas derivadas y
materiales celulésicos. Los aditivoes de pérdida de
fluido incluyen almidones que varian frecuentemente en la
proporcién de contenido de amilosa a amilopectina vy
pueden sexr mcdificados o no con un agente de degradacién
tal como epiclorohidrina. Del mismo modo, los almidones
naturales no pueden ser uniformes en términos de calidad
y efectividad. Estos almidones degradados frecuentemente
no tienen estabilidad térmica a temperaturas hasta de mas
o menos 250°F (394.26°K) y a temperaturas por encima de
250°F (394.26°K) pueden ser utilizados de manera efectiva
sclamente mediante el aumento de la carga del fluido de
tratamiento con el almidén degradado, reabasteciendo
constantemente al fluido de tratamiento con el almidén
degradade o utilizando wun eliminador de oxigeno
conjuntamente con dicho almidén degradado. A
temperaturas por encima de 300°F (422.04°K), inclusive
mediante el uso de las medidas antes mencionadas, los
almidones degradadés nc pueden ser aditivos efectivos
para el control de pérdida de fluido.

Se wutilizan también polimeros sintéticos lineales
convencionales, pero algunas veces reguieren o©OLros
aditivos, tal como una arcilla, para poner funcionar
efectivamente como aditivos destinados a controlar la

pérdida de fluido. Sin embargo, el uso de la arcilla
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puede ser problematico en fluidos de perforacién, ya que
la remocién de 1la arcilla a partir de la formacién
subterranea puede ser dificil debido a que se infiltra en
los poros de la formacién subterranea. Ademas, la
adicidén de arcilla a un fluido de tratamiento aumenta de
manera notable la viscosidad del fluido, lo cual puede
dar lugar a que se termine la perforacién a una velocidad
reducida. Otro problema es que algunos polimeros
sintéticos no pueden ser utilizados satisfactoriamente de
manera conjunta con algunas salmueras, por ejemplo,
salmuera divalente. Se cree gque esta incompatibilidad
evita que el polimero sintético se asocie con la arcilla
para formar coloides de enlace, los cuales son deseables
debido a gue ofrecen cierto grado de pérdida de fluido,
por ejemplo, un fluido de perforacién.
RESUMEN

La presente invencidén se refiere a métodos para
utilizar aditivos destinados a contrclar la pérdida de
fluido. En forma mds especifica, por lo menos en algunas
formas, la presente invencidén se refiere al wuso de
aditivos para controlar la pérdida de fluido en fluidos
de perforacién y servicio gque comprenden microgeles
polimericos, en operaciones subterraneas.

En una forma, la presente invencidén proporciona un

lodo de perforacidén gque contiene un fluido base acucso y
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un aditivo para el control de pérdida de fluido que
contiene por lo menos un microgel polimérico.

En otra formaﬂlla presente invencién proporciona un
método que comprendé suministrar un fluido de tratamiento
con base acucsa que contiene un aditive para controlar la
peérdida de fluido y que lleva por lo menos un microgel
polimérico; colocar al fluido de tratamiento con base
acuosa en una formacidén subterrdnea a través de un
orificio de pozo que penetra a esta ultima; permitir que
el aditivo para el control de pérdida de fluido quede
incorporado en una. torta de filtro situada en una
superficie dentro de 1la formacidén subterrdnea; permitir
gue se degrade la torta de filtro; y producir
hidrocarburos desde la formacién.

En otra forma, la presente invencién proporciona un
método que comprende suministrar un lodo de perforacién
que lleva un fluido con base acuocsa y un aditivo para el
control de pérdida de fluido, el cual comprende por lo
menos un microgel polimérico; hacer circular al lodo de
perforacién en una formacién subterranea; permitir que el
aditivo para controlar la pérdida de fluido quede
incorporado en una torta de filtro situada en una
superficie dentro de la formacién subterrdnea; permitir
gue la torta de filtro sea degradada; vy producir

hidrocarburos a partir de la formacidn.
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En otra forma, la presente invencién proporciona un
método que comprende: suﬁinistrar una pastilla de tamiz
interno que comprende_ug,fluido base acuosc y un aditivo
para controlar 1la pérd;da de fluido que 1lleva por lo
menos un microgel poliméfféo; y colocar a la pastilla de
tamiz interno en una formacién subterrdnea, de modo que
la misma quede situada ﬁnt;e un tamiz de relleno de grava
'y un area de la formacién ;ﬁﬁterrénea.

Las caracteristicaf y ventajas de la presente
invencién seran fécilmengeievidentes para los expertos en
el arte. Si bien lgs exbgrﬁos pueden realizar numeroscs
campios, los mismos se encﬁgntran dentro del espiritu de
la invencién.

BREVE DESCRIRgiQN‘DE LOS DIBUJOS

Estos dibujos ilusfr;%nciértos aspectos de algunas

de las formas de l'a prese;lte invencién y no deben ser

utilizados para limitar o definir a la misma.
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La figura 1 es una fotografia de una solucidn
transparente de una dispg¥sién de microgel después de
disolucidn en agua. *1

La figura 2 es una mic;ografia de la dispersidn de
microgel de la figura 1.

DESCRIPCION DE LAS fQRMAS PREFERIDAS

La presente invencién se refiere a métodos para

utilizar aditivos destinados al control de pérdida de

fluido. M&s especificamente, por 1o menos en algunas
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formas, la presente invencién se refiere al uso de
aditivos para controlar la pérdida de fluido en fluidos
de perforacién y servicio gue comprenden microgeles
poliméricos en operaciones subterraneas.

Pueden existir ventajas potenciales para los métodos
y composiciones de la presente invencién; se hace alusién
agul a sclamente algunos de ellos. La presente solicitud
proporciona lodos de perforacidén, preferiblemente para
uso como un lodo o pastillas de perforacién o
terminacién, los cuales forman rdpidamente una torta de
filtro delgada vy degradable. Una vez més, para
propdsitos de claridad, el término “lodo de perforacién”
tal como se emplea aqui se refiere generalmente tanto a
lcdos de perforacién como a fluidos de perforacién, a
menos gque se especifique de otro modo. Los fluidos de
perforacidén de la presente invencidén son menos invasivos
para la formacién pero sin embargo  proporcionan
lubricidad, control efectivo de la pérdida de fluido vy
buenas caracteristicas de sellado y enlucido de la torta
de filtro. La torta de filtro resultante puede ser
facilmente levantada y fécilmente removida o disuelta
para ayudar a garantizar poco dafio superficial vy
residual. Sin embargo, los fluidos son estables durante
periodos prolongados a alta temperatura. En particular,
se cree due los fluidos de perforacidén de la presente

invencién tienen rendimiento mejorado en comparacién a



los fluidos convencionales que contienen derivados de
almidén, por ejemplo, debido a que pueden ser utilizados
a temperaturas estdticas efectivas de fondo de pozo hasta
de por lo menos 400°F (477.59°K) 0 mas, mientras
mantienen un efectivo control de la pérdida de fluido y
reducen asi dafies en la formacién. Al hacerlo asi, esta
abilerta una amplia serie de aplicaciones para el avance
tecnolégico e ingresos por concepto de producto. Se cree
que a concentraciones iguales, los fluidos de perforacidn
de la presente invencién que contienen aditivos para el
control de pérdida de fluido con los microgeles descritos
aqui, dan un rendimiento aumentado (por ejemplo, un
orden de incremento de magnitud) en la cantidad de
pérdida de fluido, en comparacién con materiales de
pérdida de fluido basados en almidén.

Otra ventaja potencial puede ser que los fluidos de
perforacién de la presente invencién tienen la capacidad
de ser utilizados sin la adicién de arcilla, lo cual
permite una limpieza mas facil, dafios minimos en la
formacidn, tiempos de perforacidén mds rapidos y la
eliminacién de los problemas asociados con la viscosidad
aumentada de los fluidos cuando se agrega arcilla.

En algunas formas, la presente invencién proporciona
un lodo de perforacidén con base acuosa que comprende un
aditivo para el control de pérdida de fluido de 1la

presente invencidn, el cual contiene por lo menos un

e



microgel polimérico, En otras formas, la presente
invencién proporciona fluidos de perforacidn que
contienen un fluido base acuoso (por ejemplo, salmuera o
agua potable) Yy uno o mas aditivos para controlar 1la
pérdida de fluido que contienen por lo menos un microgel
polimérico. En uso practico, con respecto a la
construccidén de una torta de filtro que se degradaré
facilmente, ©puede ser ventajosc incluir agente de
obturacidén en el 1lodo de perforacién que quedara
incorporado en la torta de filtro. Sin tales agentes de
obturacién, los microgeles poliméricos pueden formar una
torta de filtro efectiva pero la misma puede ser dificil
de remover. Otros componentes del lodo de perforacién
pueden comprender agentes para aumentar 1la densidad,
arcillas, polimeros asi como otros aditivos comunes a
lodos de perforacidén con base acuosa, incluyendo pero sin
limitarse necesariamente a lubricantes, inhibidores de 1la
corrosidén, otros inhibidores vy agentes para eliminar
oxigeno.

En algunas formas, se puede incluir aditivo para el
control de pérdida de fluido en el lodo de perforaciédn,
en una cantidad de mas © menos 5% en peso © menos, en
peso del componente activo del microgel polimérico.

El fluido base de los lodos de perforacién de la
presente invencidén puede ser cualquier fluido apropiado

con base acuosa pero no estda limitado necesariamente a
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salmueras (o sea, agua que contiene una sal). En algunos
casos, pueden ser apropiadas las salmueras que tienen una
densidad de por lo menos 9 libras/galén (1078.4376
Kg/mB}, referidas como “salmueras de alta densidad”. Las
salmueras pueden contener esencialmente cualesquiera
sales apropiadas incluyendo pero sin limitarse
necesariamente a sales basadas en metales, tales como
calcio, magnesio, sodio, potasio, cesio, zinc, aluminio y
litio. Se prefieren las sales de calcio y zinc. Las
sales pueden contener esencialmente cualgquier anién; los
aniones preferidos son aniones menos costosos que
incluyen pero no estédn limitados necesariamente a
cloruros, bromurocs, formatos, acetatos y nitratos. En
general, el fluidb base estd presente en un lodo de
perforacién de la presente invencién en una cantidad en
la escala desde mas o menos 35% hasta m&s o menos 97% en
peso del mismo, de manera mas preferible desde
aproximadamente 70%1 hasta mas o menos 95% o més.
Preferiblemente, cuando se utilizan, los agentes de
obturacidén son ya sea auto-degradables o degradables en
una solucidén apropiada de limpieza (por ejemplo, un
solvente reciproco, agua, una solucién &cida, etc.).
Ejemplos de agente de obturacidén apropiados para uso en
los métodos de la presente invencién incluyen pero no
estdn necesariamente limitados a citrato de magnesio,

citrato de <calcio, succinato de calcioc, maleato de



calcio, tartrato de calcio, tartrato de magnesio, citrato
de bismuto, carbonato de calcio, cloruro de sodioc y otras
sales y sus hidratos. Ejemplos de agentes degradables de
enlace pueden incluir pero no estan limitados
necesariamente a agente de obturacién que contienen
materiales degradables tales como polimeros degradables.
Se considera aqul que un polimero es “degradable” si tal
degradacién se debe, entre otras cosas, a proceso gquimico
o de radicales tales COmo hidrélisis, oxidacién,
degradacidn enzimatica o] radiacidén ultravioleta.
Ejemplos apropiados de polimeros degradables que pueden
ser empleados de acuerdo con 1la presente invencién
incluyen peroc no estan limitados necesariamente a
aquellos descritos en la publicacién de Advances 1in
Pclymer Science, Vol. 157, titulada “Degradable Aliphatic
Polyesters” editado por A C. Albertson, cuya descripcién
se incorpora aqul a modo de referencia. Ejemplos
especificos de polimeros apropiados incluyen perc no
estdn limitados necesariamente a polisacaridos tales como

dextrancs o celulosas; quitinas; quitosanos; proteinas;

orto-ésteres; poliésteres alifaticos; poli(lactidos);:
pcli(glicolidos); poli(hidroxi butiratos);
poli(anhidridos); policarbonatos alifaticos;
poli (ortoésteres): acidos (poliamino) ; bdbxidos de
polietilenc) y polifosfazenos. También son apropiados

las combinaciones y derivados de los mismos.
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Cuando se elige un qgenfe particular de obturaciédn,
se debe conocer el rendiﬁieﬁto del mismo a la escala de
temperatura de la aplicacién;' Los agentes de obturacién
utilizados pueden estar" pr§séntes generalmente en las
composiciones de lodo de.éérforacién en una cantidad en
la escala desde mas o menos - 1% hasta mas o menos 40% en

peso del mismo, de manera m&s preferible desde mas o

menos 5% hasta mas o menos;?S%. En general, los agentes
de obturacidén pueden tené;tﬁn'tamaﬁo de particula en la
escala desde mas ¢© menos ; micfa (0 micrémetro) hasta mas
o menos 600 micras (o micrémgtros). Preferiblemente, el

tamafic de la particula de obturacién estd en la escala

desde mds o menos 1 hasta m&s o menos 200 micras (o

4 .
-

micrémetros), pero puede j?;igf de formacién a formacidn.
El tamafio de particula utiliéédo esta determinado por el
tamano de la garganta de'lq§§poros de la formacién.

El término “microgel poIimérico", tal como se emplea
aqui, se refiere a una paftigula en forma de gel gue

contiene una red de poli@érb degradado (por ejemplo,

H .
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scluble o dilatable en agué). En algunas formas, el
aditivo para el control de pérdida de fluido puede ser
suministrado en un medio continuo, por ejemplo, en una
forma de dispersién. En otras formas, los microgeles
poliméricos pueden ser wutilizados sin ningdn medio
continuo, por ejemplo, en forma seca. Una de las muchas

caracteristicas UGtiles de ciertas formas de los



microgeles poliméricos de la presente invencidén es que se
cree que dilatan © encogen en respuesta a estimulos
externos, por ejemplo, pH y temperatura. En algunas
formas, algunos de los microgeles poliméricos pueden ser
considerados como super-absorbentes puesto que contienen
mas de 99% de agua. Esto puede ser ventajoso en algunas
aplicaciones en las cuales es importante la absorcidén de
agua.

Cuande hay una porcién importante del aditivo para
el control de pérdida de fluido en un lodo de perforacién
de la presente invencién, los microgeles poliméricos
pueden ser dispersados en un medio continuo antes de la
adicién al fluido. En algunas formas, el aditive para el
contrecl de pérdida de fluido puede comprender un medio
continuo. Ejemplos de medics continuos apropiados
pueden incluir pero no estan limitados necesariamente a
fluidos con base acuosa, alcohcles, glicerina, glicoles,
poliglicol aminas, poliocles y cualquier derivado de los
mismos. Ademds, en algunas formas, el medic continuo
puede contener un fluido seleccionado a partir del grupo
que consiste de metanol, etanol, n-propanol, isopropanol,
n-butanol, butanol secundario, isobutancl, t-butanol, una
mezcla de metanol, etanol, n-propancl, isopropancl, n-
butanol, butanol secundario, iscobutanol o t-butanol vy
agua; una mezcla de sulfato de amonio, sulfato de sodio

0 sulfato de potasio y agua, una mezcla de cloruro de



sodio, cloruro de potasio o cloruro de calcioc y agua; vy
sus combinaciones. Opcionalmente, el medic continuo
comprende un fluido seleccionado a partir del grupo que
consiste de etanol, una mezcla de t-butanol Yy agua; Vy una
mezcla de sulfate de amonio y agua. También son
apropiadas las mezclas de tales compuestos. Ejemplos de
fluidos apropiados con base acuosa pueden incluir pero no
estdn necesariamente limitados a agua dulce, agua de mar
y salmueras (por ejemplo, aguas saladas saturadas).
Ejemples de salmueras apropiadas incluyen pero no estan
limitadas necesariamente a salmueras monovalentes,
salmueras divalentes y salmueras trivalentes que
contienen sales solubles tales como clorure de sodio,
cloruro de calcio, bromuro de calcio, bromuro de zinc,
carbonato de potasio, formato de sodic, formato de
potasio, formato de cesio, acetato de sodio, acetato de
potasio, acetato de calcio, acetato de amonio, cloruro de
amonic, bromuro de amonio, nitrato de sodio, nitrato de
potasio, citrato de amonio, sulfato de amonio, nitrato de
calcio, carbonato de sodio, carbonato de potasio,
cualquier combinacién de los mismos vy cualquier derivado
de elles. Ejemplos de alcocholes apropiades incluyen pero
no estadn limitados necesariamente a metanol, etanol,
propanol, isopropancl, butanol, butanol terciario, etc.
Ejemplos de glicoles apropiados incluyen pero no estén

limitados necesariamente a poliglicoles, propileno



glicol, etileno glicol, ete¢. En algunas formas, el medio
continuo puede estar presente en cualquier escala
apropiada que incluye proporciones de medio continuo a
microgel polimérico de mds o menos 30:70, mas © menos
20:80, mé&s o menos 10:90, mas o menos 5:95 y mads o menos
0:100 por ciento en peso.

En algunas formas, los microgeles poliméricos pueden
comprender un producto de reaccién formado por medio de
una reaccion apropiada de polimerizacién de un polimero
(0 mondmero} y un agente de degradacién. En una forma de
un método para formar microgeles de la presente
invencién, la polimerizacién es una polimerizacién por
dispersién en wun _medio continuo gque es esencialmente
inerte a las reacciones de transferencia de cadena. Se
forman particulas de microgel de polimero degradado que
se cree son insolubles o cuando mas dilatables en el
medio continuo. Si bien no se desea limitarse a ninguna
teoria en particular, se cree gque en algunas formas el
agente de degradacién puede actuar come un iniciador que
forma ramificaciones de cadena del polimero o mondmero,
las cuales pueden ireaccionar a su vez entre si para
formar un microgel polimérico. Otros iniciadores
apropiados pueden incluir aquellos conocidos por 1los
expertos en el arte, tales como foto-iniciadores,

iniciadores térmicos y sus combinaciones.



En algunas formas, el polimero (o monémero) puede
comprender cualquier polimero o mondmero apropiado que
pueda formar un microgel polimérico cuando se degrada.
Los polimercs y mondmeros apropiados pueden incluir pero
no estan limitados necesariamente a aguellos que
comprenden unidades basadas en acrilamidas, alcocholes

vinilicos, vinil pirrolidonas, vinilpiridinas, acrilatos,

poliacrilamidas, alcoholes polivinilicos, polivinil
pirrolidonas, polivinil piridinas, acrilatos,
poliacrilamidas, alccholes polivinilicos, polivinil
pirrolidonas, polivinil piridinas, poliacrilatos,

polibuteno succinato, peolibutence succinato-coadipato,
polihidroxi butirato-valerato, polihidroxi  butirato-
covalerato, policaprolactonas, amidas poliéster,
tereftalatos de polietileno, tereftalato de polietileno
sulfonatado, b6xidos polietileno, polietilenos,
pclipropilenos, copoliéster aromaticos alifdtico, acidos
poliacrilicos, polisacéaridos (tales como dextran o
celulosa), quitinas, quitosanos, proteinas, poliésteres
alifaticos, acidos polilacticos, peli(glicolidos),
peoli(e-caprolactonas), éteres poli(hidroxi éster),
poli (hidroxi butiratos), poli(anhidridos),
policarbonatos, poli{orto ésteres), acidos (poliamino),
6xidos poli{etileno) ' éxidos (polipropileno},
poli(fosfazenos), amidas poliéster, poliamidas, poli-

estirenos, cualgquier derivado de los mismos, cualqguier



copolimero, homopolimerc o terpolimero o cualquier mezcla
de ellos. En algunas formas, el mondémero puede incluir
un grupe no saturado, tal come un monémerc que incluye un
grupo vinilo. Ejemplos de monémeros que contienen vinilo
pueden ser descritos mediante la férmula
C{Ry1} (R2)=C(R3)} (Ry), en 1la cual Ri;, Rz, R; y Ry son
segmentos que producen solubilidad o dilatacién de este
monémero en el solvente comun. Opcionalmente, R;, Rz, Rj
Y Ry pueden estar seleccionados cada uno en forma
independiente a partir de pero sin limitarse a
hidrégeno, metilo, etilo, CONH.,, CONHCH3, CON (CHz) 5,
CH2503H, CH2S03Na y COONa. En una opcién adicional, el
mondmerc comprende un compuesto seleccicnado a partir
del grupo que consiste de hidroxietil acrilato,
acrilamida e hidroxietil metacrilato. Ejemplos de
copolimeros apropiados que pueden ser utilizados con los
mismos pueden incluir polimeros inorganicos y organicos.
Algunos de estos §olimeros y mondémeros pueden ser mas
apropiados para aplicaciones con una temperatura menos
alta dque otras; sin embargo, la degradacidén puede
aumentar su estabilidad térmica. En algunas formas, el
polimero o monémero puede comprender un polimero o
monémero soluble en agua. En algunas formas, el polimero
o monomerc puede comprender un copolimero de blogue con
una porcidn que es soluble en agua y una porcidén que es

inscoluble en agua.



En algunas formas, el agente de degradacién puede
comprender cualquier agente gque pueda reaccionar con un
pelimero o mondmero para formar un microgel polimérico.
En algunas formas, el agente de degradacién puede
comprender un agente covalente de degradacién. Ejemplos
de agentes apropiados de degradacién pueden incluir
agentes que forman un radical. Los agentes apropiados de

degradacién pueden incluir pero no estan limitados a

2,2"-azobis- (2-metil butironitrilo), 2,27-
azobis{isobutiramida hidrocloruro), 2,2'-azobis[2-
imidazolin-2-il)propanoldihidrocloruro, 1,1’ -

azobis (ciclchexanol carbonitrilo), 2,2'—azobis(Z2-metil
propicnamidina dihidrocloruro, acido 4,4"-azobis (4-
cianovalérico), persulfato de amonio, dihidrato de la
sal monosddica de acido hidreoxi metancsulfinico,
persulfato de potasio, persulfato de sodio, peréxido de
benzeilo, 1,l-bis{amil peroxi terciario)ciclohexano, 1,1-
bis(butilperoxi terciario) ciclohexano; 2,2-
bis{butilperoxi terciario)ciclo hexano, 2,2~
bis (butilperoxi terciario)butano, perdxido de 2,4-
petanodiona, 2,5-bis(butilperoxi terciario)-2,5-dimetil
hexano, 2,5-di (butilperoxi terciario)-2,5-dimetil-3-
hexino; peréxido de 2-butanona, hidroperéxido de cumeno,
di-terciario-amil perédéxido, dicumil perdxido, lauroil
perédxido, hidrcperéxido butilico terciario, peracetato

de butilo terciariq, perdéxido de butileo terciario,



peroxibenzoato de butilo terciario, butilperoxi

terciario-2-etilhexil carbonato, dietileno glicol
dimetacrilato, azobis-isobutironitrilo V% sus
combinaciones. Un experto en el arte podria seleccionar

un agente apropiado de degradacién basado en el polimero
© mondmero a ser degradado.

En algunas formas, la cantidad del agente de
degradacidén utilizado conjuntamente con el polimero o
mondmero puede ser cualquier cantidad necesaria para
lograr el grado deseado de degradacién y otras
caracteristicas. En algunas formas, la relacién de
agente de degradacién a monémerc o polimeroc utilizado
para formar al microgel polimérico puede estar en la
escala desde mads o menos 100:1 hasta mds o menos 5.000:1
en peso.

En una forma de un método para formar a los
microgeles de la presente invencién, la polimerizacién
es una polimerizacidén por dispersién en un medio continuo
tal como un medio continuo que contiene alcohol t-
butilico/agua y sulfato de amonio. Tanto el mondémero
{tal como pero sin limitarse a acrilamida) y el agente de

degradacidén (tal como pero sin limitarse a N,N’-etileno-

bis-acrilamida) son esencialmente solubles o por 1lo
menos dilatables en el medic continuo. Los microgeles
resultantes no son sclubles en el medio continuo. Se

cree dque este medio continuo es relativamente inerte (o



por lo menos no es tan reactivo para alterar la
formacién de los microgeles) a 1las reacciones de
transferencia de cadena mediante la propagacién de
radicales. Mediante la extraccién del medio continuo
utilizando una técnica apropiada, si se desea se puede
secar a los microgeles.

En forma opcicnal, se puede incluir también un
estabilizador ccloidal en el medio continuo durante la
polimerizacidén. Un ejemplo de un estabilizador coloidal
es anfifilico, tal como un estabilizador coloidal
anfifilico que contiene un estabilizador seleccionado a
partir del grupo que consiste de poli(vinil pirrolidona)
(PVP), cleruro de poclidialil dimetil amonio (poli-
DADMAC) y sus combinaciones.

En una forma de un método para formar a los
microgeles de la presente invencién, la polimerizacidn
€s una polimerizacién por dispersién de mondémeros
vinilicos solubles o dilatables en agua (representados
por C{Ry) (Rz})=C(R3)(Rs), en la cual Ry, R;, R3 y R; son
segmentos que producen la solubilidad o dilatabilidad de
este mondémero en agua y del medio de polimerizacidn en
presencia de un agente de degradacién radicalmente
polimerizable (tal como pero sin limitarse a
C(Rs) (Rg} =C{R7) - (Rg) ~C{Rg) =C{Ryo} (R11), donde  Rs~Ri; son
grupos gque permiten la solubilidad ¢ capacidad de

dilatacidén de este agente de degradacién en agua y del



medio de polimerizacién) en un medio (tal como pero sin
limitarse a t-butanol/agua y solucién de sulfato de
amonio en agua) para el cual se evita o suprime la
transferencia de cadena del radical de propagacién.
Aprovechando la estabilidad deficiente de la dispersién
resultante a un alto contenido de polimero (por ejemplo,
13% en peso), en ausencia de cualquier agente de
degradacidn, el resultado puede ser un pedazo de
macrogel.

La escala de tamafio para estos microgeles
poliméricos puede variar desde mas o menos 10 mm hasta
mas o menos 1 mm de didmetro. Una escala apropiada de
tamafio puede ser 10 micras (o micrdémetros) hasta més o
menos 500 micras (o micrdmetros). En una determinada
composicién se puede utilizar una escala de microgeles
pcliméricos de tamafio desigual. Un experto en el arte
podria seleccionar un tamafio apropiado de los microgeles
poliméricos, tomandc como base las caracteristicas de la
formacidn subterranea en la cual se podria utilizar a
tales microgeles, la temperatura de la formacidn
subterranea, el grado de estabilidad requerido de 1los
microgeles poliméricos y los costos. Del mismo modo,
pueden variar las formas de los microgeles poliméricos vy
pueden depender de varios factores que incluyen peroc no
estan limitados necesariamente a temperatura, medio

continuo utilizado y grado de degradacién. Los



microgeles poliméricos pueden tener cualquier forma, por
ejemplo, por lo menos parcialmente esférica. Dependiendo
del método en el cual se forman los microgeles
poliméricos, puede variar la forma de los mismos. Un
experto en el arte podria seleccionar una forma apropiada
de los microgeles poliméricos, tomando como base las
caracteristicas de la formacién subterrdnea en la cual se
podria utilizar a los mismos, la temperatura de esta
Ultima, el grado de estabilidad requeridc de los
microgeles poliméricos y 1los costos. Ninguna forma
particular es critica para uso en la presente invencién.
En algunas formas, los aditivos para el control de

fluido de la presente invencién no  pueden ser

suministrados con un medic continuo. Estas pueden ser
referidas como 1las formas “secas”. Por ejemplo, en
algunas formas, los microgeles poliméricos son

polimerizados, los microgeles poliméricos pueden ser
extraidos a partir del medio continuo y luego secados
utilizando wuna técnica apropiada para formar a los
microgeles poliméricos en polvo.

En algunas formas, la presente invencién comprende
un fluido de perforacién con base acuosa que lleva un
aditivo para controlar la pérdida de fluido, de la
presente invencidn, que comprende por 1o menos un
microgel polimérico. En algunas formas, el aditivo para

el control de la pérdida de fluide puede ser incluido en
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el fluido de perforacién en una cantidad de ma&s o menos
5% o menos en peso del componente activo del microgel
polimérico. Otros componentes de los fluidos de
perforacidn pueden comprender agentes de obturacidn vy
otros aditivos cominmente utilizados.

En algunas formas, la presente invencién comprende
una pastilla de tamiz interno que contiene un fluido
basado en agua y un aditivo para el control de pérdida de
fluido, el cual contiene por lo menos un microgel
polimérico. En algunas formas, el aditivo para el
control de la pérdida de fluido puede ser incocrporado en
la pastilla de tamiz interno en una cantidad de mas o
menos 1 a més o menos 10% en peso del compuesto activo
del microgel poclimérico.

En algunas formas, la presente invencién proporciona
un lodo de perforacidén que contiene un fluido con base
acuosa y un aditive para el control de la pérdida de
fluido que contiene por lo menos un microgel pclimérico.

En algunas formas, la presente invencién proporcicna
un método que comprende proporcionar un fluido de
tratamiento con base acuosa que contiene un aditivo para
controlar la pérdida de fluido, el cual contiene un
microgel polimérico; y <colocar al fluido de tratamiento
con base acuosa en una formacidn subterrdnea a través de

un orificio de pozo que penetra a la misma.
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En algunas formas, la presente invencién proporciona
un método que comprende: proporcionar un lodo de
perforacidn que contiene un fluido con base acuosa y un
aditivo para controlar la pérdida de fluido gue contiene
por lc menos un microgel polimérico; y hacer circular al
lodo de perforacién en una formacién subterrénea.

En algunas formas, la presente invencién proporciona
un metodo que comprende: proporcionar una pastilla de
tamiz interno que contiene un fluido con base acuosa y un
aditivo para controlar la pérdida de fluido que contiene
por lo menos un microgel polimérico; y colocar a la
pastilla de tamiz interno en una formacidén subterranea,
de modo que tal pastilla quede situada entre un tamiz de
relleno de grava y un area de la formacién subterréanea.

Para facilitar una mejor comprensién de la presente
invencién, se ofrece los siguientes ejemplos de ciertos
aspectos de algunas formas. De ningdn meodo se debe
interpretar que los siguientes ejemplos limitan o definen
el alcance completo de la invenciédn.

EJEMPLOS
Ejemplo 1

Se prepard particulas de microgel polimérico de
acuerdo con el siguiente procedimiento. Se prepard una
mezcla de 85,0 gramos de etanol, 20,0 gramos de
acrilamida, 0,50 gramos de polivinil pirrolidona y 0,50

gramcs de dietileno glicol dimetacrilato, en un matraz de
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tres cuellos y capacidad de 250 ml (o cm’), equipado con
un condensadeor y un agitador mecanico. Se purgd a 1la
mezcla con gas nitrégeno durante 30 minutos (1800 s) vy
luego se calentd hasta 65°C (338.15°K). Luego, se
inyectdé en la mezcla 5,0 gramos de una solucién de azobis
isobutironitrilo en etanol (1% de azobis isobutironitrilo
en peso). Se mantuvo a la mezcla a 65°C (338.15°K) bajo
nitrégeno y se agité durante 22 horas (79200 s} a 300
rpm. Luego, se dejdé enfriar a la mezcla hasta
temperatura ambiente vy se obtuve una dispersidn de
particulas con tamafios desde 10 um hasta 100 pm ({en agua)
con un contenido de sélidos de aproximadamente 17% en
peso. La figura 1 es una fotografia de una dispersién de
microgel transparente formada en este ejemplo. La figqura
2 es una micrografia de la dispersidén de microgel formada
en este ejemplo. Luego, las dispersiones fueron
centrifugadas a 4800 rpm durante 5 minutos (300 s).
Después de esto, se decantdé al liquido sobrenadante y se
recogié los sedimentos, los cuales fueron derivados al

vacio a aproximadamente 50°C (323.15°%) durante toda la

noche para producir polvos secos sueltos bien
dispersados.
Ejemplo 2
Se preparéd particulas de microgel polimérico de
acuerdo con el siguiente procedimiento. Se prepard una

mezcla de 95,0 gramos de una mezcla de t-butanol y agua



(90% de t-butanol en peso), 15,0 gramos de acrilamida,
0,20 gramos de N,Nj-etileno-bis-acrilamida y 0,50 gramos
de poli{vinil pirrolidona), en un matraz con tres
cuellos, capacidad de 250 ml (o cm’), equipado con un
condensador y un agitador mecdnico. Se purgé a la mezcla
con gas nitrégeno durante 30 minutcs (1800 s) y luego se
calentd hasta 65°C (338.15°K). Luego, se inyectdé en la
mezcla 5,0 gramos de solucién de azobis iscbutironitrilo
en etanol (1% de azobis isobutironitrilo en peso).
Después de eso, se dejé enfriar a la mezcla hasta
temperatura ambiente y se obtuvo una dispersién de
particulas con tamafiocs desde 10 pm hasta 300 um, con un
contenidc de sélides de aproximadamente 13% en peso.
Ejemplo 3

Se prepard particulas de microgel polimérico de
acuexdo con el siguiente procedimiento. Se preparé una
mezcla de 75,5 gramos de una solucién al 40% de sulfato
de amonio en agua, 7,5 gramos de acrilamida, 12,0 gramos
de una solucidén al 20% de cloruro de polidialil dimetil
amonio en agua, 6,7 pL (0,067 ml o cm®) de poli {(etileno
glicol) diacrilato y 20,0 grameos de agua desionizada en
un matraz con tres cuellos y capacidad de 250 ml (o cm®),
equipado cen un condensador y un agitador mecéanico. Se
purgé a la mezcla con gas nitrdégeno durante 30 minutos
(1800 s) vy luegc se calentd hasta 35°C (308.15°K).

Después se inyectdé en la mezcla una solucién de 5,0

7N



gramos de 2,2'-azecbhis[2-(2-imidazolin-2~
il)propancldihidrocloruro en agua {0,01% de 2,2 -
azobis[2-(2-imidazolin~-2-il)propano]ldihidrocloruroc en
pesoc) . Luego, se mantuvo a la mezcla a 35°C (308.15°K)
bajo nitrdgeno y se agitd durante 22 horas (79200 s) a
300 rpm. Después de eso, se dejd enfriar a la mezcla
hasta temperatura ambiente y se obtuvo una dispersién de
particulas con un contenido de sdlidos de
aproximadamente 9%5 en peso. Luego, las dispersiones
fueron centrifugadas a 4800 rpm durante 5 minutos (300
s). Después, se derivdé a les sedimentos al vacio a
aproximadamente 50°C (323.15°K) durante toda la noche
para producir polvos secos sueltos y bien dispersados.
Ejemplo 4

Se prepa;é particulas de microgel polimérico de
acuerdo con el siguiente procedimiento. Se prepard una
mezcla de t-butanol y agua (90% de t-butanol en peso),
15,0 gramos de acrilamida, 0,50 gramos de poli(vinil
pirrclidona), en un matraz de tres cuellcs con capacidad
de 250 ml (o ecm), equipado con un condensador y un
agitador mecénico. Se purgé a la mezcla con gas nitrégeno

durante 30 minutos (1800 s) y luego se calentd hasta 65°C

(338.15°K). Luego, se inyectd una solucién de 5,0 gramos
de azobis 1isobutironitrilo en etanol (1% de azobis
isobutironitrilo en peso) en la mezcla. Después de

aproximadamente 20 minutos (1200 s), se inyectdé en la
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mezcla una solucidén de 0,10 gramos de N,N’-etileno-bis.-
acrilamida en 5,0 gramos de una mezcla de t-butanol vy
agua (90% de t-butanol en peso). Luego, se mantuvo a la
mezcla a 65°C (338.15°K) bajo nitrégeno y se agité
durante 22 horas (79200 s) a 300 rpm. Después, se deijd
enfriar a 1la mezcla hasta temperatura ambiente y se
obtuvo una dispersién de particulas con tamafios desde 10
pm  hasta 300 pm con un contenido de so6lidos de
aproximadamente 13% en peso. Luego, se centrifugéd a las
dispersiones a 4800 rpm durante 5 minutos (300 s). Luego,
se decantd al liguido sobrenadante y se recogié los
sedimentos, loes cuales fueron secados al vacio a
aproximadamente 50°C (323.15°K) durante toda la noche
para preducir polvos secos sueltos y bien dispersados.
Ejemple 5

Se prepard particulas de microgel polimérico de
acuerdo con el siguiente procedimiento. Se prepard una
mezcla de 75,5 gramos de una solucién al 40% de sulfato
de amonio en agua, 7,5 gramos de acrilamida, 12,0 gramos
de solucién al 20% de cloruro de polidialil dimetilamonio
en agua, 67 pL (0,067 ml o cm’) de poli(etileno glicol)
diacrilato y 20,0 gramos de agua desionizada, en un
matraz con tres cuellos y capacidad de 250 ml (o cm’),
equipado con un condensador y un agitador mecénico. Se
purgdé a la mezcla con gas nitrégeno durante 30 minutos

(1800 s) y 1luego se calentd hasta 35°C (308.15°K).



Luego, se inyectd en la mezcla una solucidén de 5,0 gramos

de 2,2'-azobis{2(2-imidazolin-2-il)propanoc)
dihidroclorurc en agua {0,01% de 2,2'-azobis[2-(2-
imidazolin-2-il)propanoldihidrocloruro en peso). Luego,

se mantuve a la mezcla a 35°C (308.15°K) bajo nitrégeno y
se agitd durante 22 horas (79200 s) a 300 rpm. Después,
se dej¢é enfriar a la mezcla hasta temperatura ambiente y
se obtuvo una dispersién de particulas con un contenido
de sdlidos de aproximadamente 9% en peso. Luego, se
centrifugé a las dispersiones a 4800 rpm durante 5
minutos {3CC 3). Luego, se  decanté al liquido
sobrenadante y se recogidé los sedimentos, los cuales
fueron derivados al wvacio a aproximadamente 50°C
(323.15°K) durante toda la noche para producir polvos
secos sueltos y bien dispersados,
Ejemplo 6

Se prepard la composicién de prueba de acuerdo con
el siguiente procedimiento. Se prepard una mezcla de 75,5
gramos de una solucidén al 40% de sulfato de amonio en
agua, 7,5 gramos de acrilamida, 12,0 gramos de una
solucidén al 20% de cloruro de polidialil dimetilamonio en
agua y 20,0 gramos de agua desionizada, en un matraz con
tres cuellos y capacidad de 250 ml (o cm®), eqguipado con
un condensador y un agitador mecanico. Se purgdé a 1la
mezcla con gas nitrégeno durante 30 minutos (1800 s) vy

luego se calentd hasta 35°C (308.15°K). Luego, se
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inyecté en la mezcla 5,0 gramos de una solucién de 2,27~

azobis[2(2-imidazolin-2-il)propanoc) dihidrocloruro en
agua {0,01% de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propanc]dihidroclorurco en peso). Luego, se mantuvo a

la mezcla a 35°C (308.15°K) bajo nitrégeno y se agitd
durante 22 horas (79200 s) a 300 rpm. Después, se dejod
enfriar a la mezcla hasta temperatura ambiente y se
obtuvo una dispersidén de particulas con un contenido de
sbélidos de aproximadamente 9% en peso.
Ejemple 7

Se preparo la composicién de prueba 2 de acuerdo con
el siguiente procedimiento. Se prepard una mezcla de
75,5 gramos de una solucidén al 40% de sulfato de amonio
en agua, 7,5 gramos de acrilamida, 12,0 gramos de unha
sclucidén al 20% de cloruro de polidialil dimetilamonio en
agua, 6,7 uL (0,067 ml o cm) de poli(etileno
glicol)diacrilato y 20,0 gramos de agua desionizada, en
un matraz con tres cuellos y capacidad de 250 ml (o cm’),
equipado con un condensador y un agitador mecénico. Se
purgd a la mezcla con gas nitrégeno durante 30 minutos
(1800 s) y luego se calenté hasta 35°C ({308.15°K).
Luego, se inyectd en la mezcla 5,0 gramos de una
sclucién de 2,2’ -azobis[2(2-imidazolin-2-il)propano)
dihidrocloruro en agua (0,01% de 2,2"-azobis[2-(2-
imidazolin~2-il)propano)dihidroclorurc en peso). Luego,

se mantuvo a la mezcla a 35°C (308.15°%K) bajo nitrdégeno y
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se agitd durante 22 horas (79200 s) a 300 rpm. Después,
se dejé enfriar a la mezcla hasta temperatura ambiente y
se obtuvo una dispersién de particulas con un contenido
de sbélidos de aproximadamente 9% en peso.
Ejemplo 8

Se prepar¢ la composiciédn de prueba 3 de acuerdo con
el siguiente procedimiento. Se prepard una mezcla de
90,0 gramos de una mezcla de t-butanol y agua (90% en
pesoc de t-butanol), 15,0 gramos de acrilamida, 0,50
gramos de poli{vinil pirrolidona), en un matraz con tres
cuellos y capacidad de 250 ml (o cm®), equipado con un
condensador y un agitador mecdnico. Se purgd a la mezcla

con gas nitrégeno durante 30 minutos (1800 s) y luego se

calentd hasta 65°C (338.15°K). Luego, se inyectdé en la
mezcla 5,0 gramos de una solucién de azobis
iscbutironitriloe en etancl (13 en peso de azobis
iscbutironitrilo). Después de aproximadamente 20 minutos

(1200 s), se inyectdé en la mezcla una solucidén de 0,10
gramos de N,N’-etileno-bis-acrilamida en 5,0 gramos de
una mezcla de t-butancl y agua (90% en peso de t-
butanol). Luego, se mantuvo a la mezcla a 65°C (338.15°K)
bajo nitrégeno y se agité durante 22 horas (79200 s) a
300 zrpm. Después, se dejé enfriar a la mezcla hasta
temperatura ambiente y se obtuvo una dispersién de
particulas con tamafios desde 10 um hasta 300 um, con un

contenido de sélidos de aproximadamente 13% en peso.



Luego, se centrifugé a las dispersiones a 4800 rpm
durante 5 minutos (300 s). Después se decantd al liquido
sobrenadante y se recogid® los sedimentos, los cuales
fueron derivados al vacio a aproximadamente 50°C
(323.15°K) durante toda la noche para producir polvos
secos sueltos y bien dispersados.
Ejemplo 9

Se prepard la composicidn de prueba 4 de acuerdo con
el siguiente procedimiento. Se prepard una mezcla de
90,0 gramos de t-butanol y agua (90% en peso de t-
butanol), 15,0 gramos de acrilamida, 0,50 gramos de
poli(vinil pirrclidona}, en un matraz con tres cuellos y
capacidad de 250 ml {o cm®), equipado con un condensador
y un agitador mecanico. Se purgd a la mezcla con gas
nitrdgeno durante 30 minutos (1800 s} y luego se calentd
hasta 65°C {338.15°K). Luego, se inyectd en la mezcla
5,0 gramos de una solucién de azcbis isobutironitrilo en
etanol (1% en pesc de azobis iscbutironitrilo). Después
de aproximadamente 20 minutos (1200 s) se inyectd en la
mezcla una solucidén de 0,40 gramos de N,N’-etileno-bis-
acrilamida en 5,0 gramos de una mezcla de t-butanocl vy
agua (90% en peso de t-butanol). Luego, se mantuvo a la
mezcla a 65°C (338.15°K) bajo nitrégeno y se agitéd
durante 22 horas (79200 s) a 300 rpm. Después, se dejd
enfriar a la mezcla hasta temperatura ambiente y se

obtuve una dispersién de particulas con un contenido de



sélidos de aproximadamente 13% en peso. Luego, se
centrifugd las dispersiones a 4800 rpm durante 5 minutos
(300 s). Se decantdé al liquido sobrenadante y se recogid
los sedimentos, los cuales fueron derivados al vacio a
aproximadamente 50°C (323.15°K) durante toda la noche
para producir polvos secos sueltos y bien dispersados.
Ejemplo 10

Se prepard la composicidén de prueba 5 de acuerdo con
el siguiente procedimiento, Se prepard una mezcla de
90,0 gramos de t-butancl y agua (90% en peso de t-
butanol), 15,0 gramos de acrilamida, 0,50 gramos de
poli{vinil pirrolidona), en un matraz con tres cuellos y
capacidad de 250 ml (o cm®), equipado con un condensador
y un agitador mecanico. Se purgd a la mezcla con gas
nitrégeno durante 30 minutos (1800 s) y luegc se calentd
hasta 65°C (338.15°%). Luego, se inyectd en la mezcla
5,0 gramos de una solucidén de azobis isobutironitrilo en
etanol (1% en peso de azobis isobutironitrilo). Después
de aproximadamente 20 minutos (1200 s) se inyectd en la
mezcla una solucidén de 0,20 gramcs de N,N’-etileno-bis-
acrilamida en 5,0 gramos de una mezcla de t-butanol vy
agua (90% en peso de t-butancl). Luego, se mantuvo a la
mezcla a 65°C (338.15°K) bajo nitrdégeno y se agitd
durante 22 horas (79200 s) a 300 rpm. Después, se dejé
enfriar a la mezcla hasta temperatura ambiente y se

obtuvo una dispersién de particulas con un contenido de



sélidos de aproximadamente 13% en peso. Luego, se
centrifugd las dispersiones a 4800 rpm durante 5 minutos
(300 s). Se decanté al liquido sobrenadante y se recogié
los sedimentos, los cuales fueron derivados al vacio a
aproximadamente 50°C (323.15°K) durante toda la noche
para producir polvos secos sueltos y bien dispersados.
Ejemplo 11

Se prepard la composicidén de prueba 6 de acuerdo con
el siguiente procedimiento. Se preparé una mezcla de
90,0 gramos de t-butanocl y agua (90% en peso de t-
butanecl), 15,0 gramos de acrilamida, 0,50 gramos de
poli(vinil pirrolidona), en un matraz con tres cuellos y
capacidad de 250 ml (o cm’}, eguipado con un condensador
y un agitador mecdnico. Se purgd a la mezcla con gas
nitrégeno durante 30 minutos (1800 s) y luego se calentd
hasta 65°C (338.15°K). Luego, se inyectd en 1la mezcla
5,0 gramos de una soclucién de azobis isobutironitrilo en
etanol (1% en peso de azobis isobutironitrilo). Después
de aproximadamente 20 minutos (1200 s) se inyectdé en la
mezcla una solucidn de 0,050 gramos de N,N’-etileno-bis-
acrilamida en 5,0 gramos de una mezcla de t-butanol y
agua (90% en peso de t-butancl). Luego, se mantuve a la
mezcla a 65°C (338.15°K) bajo nitrégeno y se agitd
durante 22 horas (79200 s) a 300 rpm. Después, se dejoé
enfriar a la mezcla hasta temperatura ambiente y se

obtuvo una dispersidén de particulas con un contenido de
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sélidos de aproximadamente 13% en peso. Luego, se
centrifugd las dispersiones a 4800 rpm durante 5 minutos
(300 s). Se decantd al liquido sobrenadante y se recogid
los sedimentos, los cuales fueron derivados él vacio a
aproximadamente 50°C (323.15°K) durante toda la noche
para producir polvos secos sueltos y bien dispersados.
Ejemplo 12
Se prepard la composicidén de prueba 7 de acuerdo con
el siguiente procedimiento. Se mezcld cantidades igquales
de los polvos procedentes de los Ejemplos 8, 9, 10 y 11
para producir un aditivo en polvo para el control de 1la
pérdida de fluido.
Eiemplo 13

Se realizd pruebas de pérdida de fluido sobre las

composiciones 1-7 de acuerdo con el siguiente
procedimiento. Se agregd dosis variables de cada una de
las composiciones de prueba, asi como del aditivo

convencional para controlar la pérdida de fluido N-Drill
HT Plus® (disponible comercialmente en Halliburton Energy
Services, Inc., Houston, Texas) para separar
compeosiciones de lodo de perforacién que contienen 0,09
gramos de agente para impartir viscosidad N-VIS®
{comercialmente disponible en Halliburton Energy
Services, Inc., Houston, Texas), 14,0 gramos de agente de
ocbturacién BARACARB@ 5 (comercialmente disponible en

Halliburton Energy Services, Inc., Houston, Texas), 3,5
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gramos de agente de obturacién CARACARB® 5 Halliburton
Energy Services, Inc., Houston, Texas) y 137 gramos de
una solucidén al 26% en peso de NaCl en agua. Se redujo
la cantidad de NaCl en los lodos de perforacién, que
agregan los aditivos de control de pérdida de fluido de
los Ejemplos 6 y 7, para tomar en cuenta la salmuera
presente en tales aditivos. Se colocd a cada uno de los
lodos de perforacién en wuna Prensa de Filtro de 175 ml
(0 cm®) de “OFITE HPHT para evaluar la pérdida de fluido.
En un experimento tipico, se ajustd las presiones hasta
600 y 100 libras por pulgada cuadrada (4,13685 y 0,68948
MPa) (700 y 200 libras por pulgada cuadrada (4,82633 vy
1,37895 MPa) cuando la temperatura estd por encima de
300°F (422.04°K) en la parte superior e inferior de una
cédmara de muestra, ia cual fue 1llenada con lodo vy
precalentada hasta la temperatura de prueba. Se recogid
al liquido drenado procedente de un papel filtro con una
porosidad de 2,7 pm, sellado en el fondo del cilindro.
Se ofrece en la Tabla 1 el rendimiento de cada aditivo
para el control de pérdida de £fluido. El rendimiento
aceptable de wun aditivo fue establecido en 10 ML
volumenes de filtrado con una prueba de 30 minutos (1800

s).
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Tabla I

Aditivo Para el | Tempera- Agente de | Dosis Pérdida
Control de Pérdida de | tura Degrada- (% en | de Fluido
Fluido {(°F)/ (°K) cidn peso) (ml o cm®)
N-DRILL HT PLUS® 250/394.26 N/A 2,0 9,5
Composicién de Prueba | 250/394.26 0 2,0 100
1 .
Composicién de Prueba | 250/394.26 0,006 2,0 4,3
2
N-DRILL HT PLUS® 300/422.04 N/A 2,0 100
Composicidn de Prueba | 300/422.C4 0,006 2,0 100
2
Composicién de Prueba | 300/422.04 0,006 1,0 32
2
Composicién de Prueba | 300/422.04 0,006 Q,5 37
2
Composicién de Prueba | 300/422.04 0,7 2,0 6,3
3
Composicidén de Prueba | 300/422.04 0,7 1,0 16,3
3
Composicidén de Prueba | 300/422.04 Gg,7 0,5 50,0
3
Composicién de Prueba | 350/449.82 o,7 2,0 40,0
3
Composicién de Prueba | 350/449.82 2,7 2,0 10,2
4
Composicién de Prueba | 350/449.82 1,3 2,0 7.5
5
Composicién de Prueba | 350/449.82 0,3 2,0 43,5
6
Composicidn de Prueba | 350/449.82 1,3 2,0 6,5
7
En algunas formas, la presente invencién proporciona
un método gque comprende: suministrar un fluido de

tratamiento con base acuosa que contiene un aditivo para
el control de pérdida de fluido gue lleva por lo menos un

microgel polimérico; colocar al fluido de tratamiento con

base acuosa en una formacién subterranea a través de un
orificio de pozo gue penetra a la misma; permitir gue el

aditivo para el control de pérdida de fluido gquede

incorporado en una torta de filtro situada sobre una

superficie dentro de la formacidédn subterrédnea; permitir
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que se degrade’ la ~ torta de filtro; y producir
hidrocarburos a partir de la;formacién.

Como se puede apreéia# éﬁ la Tabla I, la composicién
de prueba 1 que repreéenﬁaba un polimero de alto peso
molecular en calidad de forro no presentdé efectividad
como casi todo el fluido drenado. La composicién de
prueba 2 {en solucidn deisa}muera) funcioné mejor que N-
Drill HT Plus® (pérdida de';_fl}iido de 4,3 ml (o cm’) en
comparacidén a una pérdidaJQé fluido de 9,5 ml (o cm®)) a
la misma dosis y a 250°F (39432%°K). Sin embargo, cuando
se probd a 300°F (422.044K)}?.tant0 la composicién de
prueba 2 como N-Drill HT P;£s®‘
fallaron casi completamenfe'du;qnte la prueba a una dosis
de 2 por ciento en peso. Lé{é%mﬁosicién 2 pudo reducir la
pérdida de fluido hasta 32%&% (0 cm®) y 37 ml (o cm®) a
una dosis de 1 por cientoigé peso y 0,5 por ciento en
peso respectivamente. |

A 300°F (422.04°K), 'iai composicién de prueba 3
(contenido de agente de degradacién de aproximadamente
0,7 por ciento en peso) controld la pérdida de fluido
alrededor de 6,3 ml _(o c£3i;. perc sin embargo este
aditivo no pudo satisfacer 165 criterios de rendimiento
aceptable de un volumen de 10 ml (o cm’) del filtrado en
30 minutos {1800 s) a 350°F (449.82°K) . Las
composiciones de prueba 5 y 7 (contenido de agente de

degradacién de aproximadamente 1,3 por ciento en peso)



pudieron controlar la pérdida de fluido alrededor de 7,5
y 6,5 ml (o cm®) a 350°F (449.82°K) respectivamente. Sin
embargo, el aumento del <contenido de agente de
degradacién hasta 2,7 por ciento en peso (segun 1lo
demostrado por la composicién 4) dio como resultado una
pérdida de fluido de 10,2 ml (¢ cm’).

Como se puede apreciar en la Tabla 1 y demostrado
adicionalmente por la Figura 3, la dosis tiene un efecto
sobre el control de la pérdida de fluido. Tal como se
ilustra en la Figura 3, la pérdida de fluido mediante la
composicién de prueba 3 disminuyé desde 50 ml (o cm?)
hasta 6,3 ml (o cm’) ya que la dosis de este aditivo
aumenté desde 0,5 por ciento en peso hasta 2,0 por ciento
en peso. Asi, es altamente probable gque la pérdida de
fluido pudiera ser reducida adicionalmente a dosis
superiores a 2,0 por ciento en peso, aun cuando podria
existir una dosis ideal.

Como se puede apreciar en la Tabla 1, el volumen del
filtrado disminuyé desde 43,5 ml (o cm®) hasta 7,5 ml (o
cm3), cuandoc el contenido del agente de degradacién del
correspondiente aditivo de pérdida de fluido aumentd
desde 0,3 por ciento en peso hasta 1,3 por cientc en peso
(ver composiciones de prueba 6, 3 y 5). Con un aumento
adicional del contenido de agente de degradacidén hasta
2,7 por ciento en peso (ver composicién de prueba 4), el

volumen del filtrado aumentdé ligeramente hasta 10,2 ml (o



cm’) . En forma sorprendente, se observd efecto
sinergético cuando se utilizdé una mezcla como el aditivo
(ver composicién de prueba 7). El lodo conteniendo este
aditivo dio lugar a una pérdida de fluido de solamente
6,5 ml (o cm®), mas bajo que el logrado con cualesquiera
otras composiciones de prueba no mezcladas y muy por
debajo del valor aceptable de 10 ml (o cm®). Sin desear
cefiirse a ninguna teoria, se cree que la sinergia se
debié probablemente a 1la distribucién fisica de las
particulas de microgel polimérico contenidas en el lodo,
las cuales mejoraron la reduccidén de pérdida de fluido.
Por lo tanto, la presente invencién estd bien
adaptada para lograr los objetivos y ventaijas
mencionados, asi como también aquellos que son inherentes
a ella. Las formas particulares descritas anteriormente
son ilustrativas solamente ya que la presente invencién
puede ser modificada y llevada a la practica en formas
diferentes pero equivalentes evidentes para los expertos
en el arte que tienen el beneficio de los principios
descritos aqui. Ademds, no se pretende establecer
limitaciones con respecto a los detalles de construccién
o disefio ilustrado aqui, diferentes a los descritos en
las reivindicaciones finales. Por lo tanto, es evidente
que las formas ilustrativas particulares descritas

anteriormente pueden ser alteradas o modificadas y todas

esas variaciones se consideran dentro de los alcances y



espiritu de la presente invencién. Todos los numeros y
escalas descritos anteriormente pueden variar en cierta
magnitud. Siempre que se describe una escala numérica
con un limite inferior y un limite superior, cualquier
numero y cualquier escala incluida caen dentro de la
escala especificamente descrita. En particular, cada
escala de valores (o sea, “desde mds o menos a hasta mas
o menes k" O, de manera equivalente, “desde
aproxXimadamente a hasta b” o, de manera equivalente,
“desde aproximadamente a-b”) descrita aqui se entendera
como indicando cada nimero y escala abarcados dentro de
la escala més amplia de valores. Ademds, los articulos
indefinidos “un” o “una”, tal comc se emplean en las
reivindicaciones, estdn definidos aqui para significar
uno o mas de uno de los elementcs que presenta. Del
mismo modo, los términos en las reivindicaciones tienen
su significado simple y corriente, a menos que el
propietario de la patente 1lo define explicita vy

claramente de otro modo.
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REIVINDICACIONES

1. Un lodo de perforacién que contiene un fluido base
acuoso y un aditivo para el control de fluido que
comprende por lo menos un microgel polimérico.

2. El lodo de perforacién, de acuerdo con la
reivindicacién 1, en el cual el aditivo para el control
de pérdida de fluido estd contenido en el lodo de
perforacién en una cantidad hasta de mds o menos 5% en
peso del componente activo del microgel polimérico.

3. El lodo de perforacidn, de acuerdo con la
reivindicacién 1, en el cual el microgel polimérico tiene
un diametro en la escala de mds © menos 10 mm a mas ©
menocs 1 mm.

4, El 1lodo de ©perforaciodn, de acuerdo c¢on la
reivindicacién 1, -en el cual el microgel polimérico
comprende un producto formado mediante una reaccién de
polimerizacién de un pelimero o copolimero y un agente de
degradacién.

5. El lodo de perforacién, de acuerdo con la
reivindicacién 4, en el cual el polimero o copolimeroc
comprende por lo menos una unidad basa en por lo menos un
compuesto seleccionade a partir del grupc gque consiste
de acrilamidas, alcoholes vinilicos, wvinil pirrolidonas,
vinilpiridinas, acrilatos, poliacrilamidas, alcoholes

polivinilicos, polivinil pirrclidonas, pelivinil
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piridinas, poliacrilatos, polibutileno succinato,
polibutileno succinato-coadiﬁato, polihidroxi butirato-
valerato, polihidroxi butirato-covalerato, policapro
lactonas, amidas poliéster, tereftalatos de polietileno,
tereftalato de ©polietileno sulfonatado, Oxidos de
polietileno, polietilenos, polipropilencs, copoliéster
aromatico alifatico, 4&cidos poliacrilicos, polisacaridos
(tales como dextran o celulosa), quitinas, quitosanos,
proteinas, poliésteres alifédticos, A&acidos polilacticos,
poli(glicolidos), poli{e-caprolactonas), éteres
poli{hidroxi éster), poli (hidroxi butirates),
poli (anhidridos), policarbonatos, poli{orto ésteres),
acidos {poliamino), 6xidos poli{etileno}, 6xidos
{(polipropileno), poli(fosfazenos), amidas poliéster,
poliamidas, poli-estirenos, un copolimeroc de los mismos,
un homopolimerc de los mismos, un tetrapolimero de los
mismos y cualquier derivado de ellos.

6. El lodo de perforaciédn, de acuerdo con la
reivindicacién 4, en el cual el agente de degradacién
comprende por lo menos un agente seleccionado a partir
del grupo gue consiste de: dietileno glicol
dimetacrilato, azobisisobutironitrile y 2,2'-azobis[2-(2-
imidazolin—2-il)propanc}dihidrocloruro.

7. El lodo de perforacién, de acuerdo con la
reivindicacién 1, el cual contiene ademds un agente de

obturacién.
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8. Un método que comprende:

proporcionar un fluido de tratamiento con base
acuosa que contiene un aditivo para el control de pérdida
de fluido que lleva por lo menos un microgel polimérico;

colocar al fluido de tratamiento con base acuosa en
una formacidén subterrdnea a través de un orificio que
penetra a la misma;

permitir que el aditivo para el control de pérdida
de fluido quede incorporade en una torta de filtro
situada sobre wuna superficie dentro de 1la formacién
subterranea;

permitir que la torta de filtro sea degradada; vy

producir hidrocarburcos a partir de la formacién.
9. El método, de acuerdo con la reivindicacién 8, en el
cual el aditivo para el control de pérdida de fluido estéa
incorporado en el fluido de tratamiento con base acuosa
en una cantidad hasta de 5% en peso del componente activo
del microgel polimérico.
10. El método, de acuerdo con la reivindicacién 8, en el
cual el microcgel polimérico tiene un didmetro en la
escala de mas o menos 10 mm a mads o menos 1 mm.
11. El método, de acuerdo con la reivindicacién 8, en el
cual el microgel polimérico contiene un producto de
reaccidén formado mediante una reaccién de polimerizacidn

de un polimerc o copolimero y un agente de degradacién.
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12. El método, de acuerdo con la reivindicacién 11, en
el cual el polimero o copolimero comprende por lo menocs
una unidad basa en por lo menos un compuesto seleccionado
a partir del grupo gue consiste de acrilamidas,
alcoholes vinilicos, vinil pirrolidonas, vinilpiridinas,

acrilatos, poliacrilamidas, alcoholes polivinilicos,

polivinil pirrolidonas, polivinil piridinas,
poliacrilatos, polibutileno succinato, pelibutileno
succinato-coadipato, polihidroxi butiratec-valerato,

polihidroxi butirato-covalerato, policapro lactonas,
amidas poliéster, tereftalatos de polietileno,
tereftalato de polietileno sulfonatado, 4xidos de
polietilenc, polietilenos, polipropilenos, copoliéster
aromatico alifatico, é&cidos poliacrilicos, polisacaridos
(tales como dextran o celulosa), quitinas, gquitosanos,

proteinas, poliésteres alifdticos, A&cidos poliléacticos,

poli(glicolidos), poli (e-caprolactonas), éteres
poli (hidroxi éster), poli(hidroxi butiratos),
poli (anhidrides), pelicarbonatos, peli{orto ésteres),
dcidos {poliamino), dxidos poli(etilenc), 6xides
(polipropileno}, poli(fosfazenos), amidas poliéster,

poliamidas, poli-estirenos, un copolimero de los mismos,
un homopolimerc de los mismos, un tetrapolimero de los
mismos, derivados y cualquier combinacién de ellos.

13. El método, de acuerdo con la reivindicacién 11, en

el cual el agente de degradacién comprende por lo menos



un agente seleccionado a partir del grupo gue consiste
de: 2,2'-azobis-{2-metil butironitrilo), 2,2'-azobis
{(isobutiramida hidrocloruro), 2,2’-azobis{2-imidazolin-2-
il)propanc]dihidrocloruro, 1,1"-azobis{ciclcohexancl
carbonitrilo), 2,2 -azobis (2-metil propionamidina
dihidrocloruro, dcido 4,4’ -azobis(4-cianovalérico),
persulfato de amonio, dihidrato de la sal monosédica de

dcido hidroxi metanosulfinico, persulfatc de potasio,

persulfato de sodio, perdéxido de benzoilo, 1,l-bis(amil
peroxi terciario)ciclohexano, 1,1-bis (butilperoxi
terciario) ciclohexano, 2,2-bis{butilperoxi terciario)
ciclo hexanc, 2,2-bis(butilperoxi terciario)butano,
perdxido de 2,4-petanodiona, 2,5-bis{butilperoxi
terciario}~-2,5-dimetil hexano, 2,5-di{butil peroxi

terciario}-2,5-dimetil~3-hexino; peféxido de 2-butanona,

hidroperéxido de cumeno, di-terciario-amil peréxido,
dicumil perdéxido, lauroil perdéxido, hidroperédxido
butilico terciario, peracetato de butilo terciario,

perdxidec de butilo terciario, peroxibenzoato de butilo
terciario, butilperoxi terciario-2-etilhexil carbonato,
dietileno glicol dimetacrilato, azobis-iscobutironitrilo,
derivados y sus combinaciones.

14. EI1 meétodo, de acuerdo con la reivindicacién 8, en el
cual el fluido de tratamiento con base acuosa comprende
ademds un agente de obturacién.

15. Un método que comprende:
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proporcionar un lodo de perforacidén que contiene un
fluido base acuoso y un aditivo para el control de la
pérdida de fluido que contiene por lo menos un microgel
polimérico;

hacer «circular al 1lodo de perforacién en una
formacidén subterrinea;

permitir que el aditivo para controlar la pérdida de
fluido quede incorporado en una torta de filtro situada
sobre una superficie dentro de la formacién subterranea;

permitir que la torta de filtro sea degradada; y

producir hidrocarburos desde la formacién.
16. El método, de acuerde con la reivindicacién 15, en
el cual el aditivo para controlar la pérdida de fluido
estd incorporado en el lodo de perforacién en una
cantidad de hasta mé&s o menos 5% en peso del componente
activo del microgel polimérico.
17. El método, de acuerdo con la reivindicacién 15, en
el cual el microgel polimérico tiene un didmetro en la
escala de mads o menos 10 mm a mas ¢ menos 1 mm.
18. El1 método, de acuerdo con la reivindicacién 15, en
el cual el microgel polimérico comprende un producto de
reaccidén formado mediante una reaccién de polimerizaciébn
de un polimero o copolimeroc y un agente de degradacién.
19. El1 métodc, de acuerdo con la reivindicacién 18, en
el cual el polimero o copolimero comprende por lo menos

una unidad basada en por lo menos un compuesto



seleccionado a partir del grupo gue consiste de

acrilamidas, alcocholes vinilicos, wvinil pirrolidonas,
vinilpiridinas, acrilatos, poliacrilamidas, alcoholes
pelivinilicos, polivinil pirrolidonas, polivinil
piridinas, poliacrilatos, polibutilenc succinato,

polibutileno succinato-coadipato, polihidroxi butirato-
valerato, polihidroxi butirato-covalerato, policapro
lactonas, amidas poliéster, tereftalatos de polietileno,
tereftalato de polietileno sulfonatado, bxidos de
polietileno, polietilenos, polipropilenos, copoliéster
aromatico alifético, é&cidos poliacrilicos, polisacaridos
(tales como dextran o celulosa), quitinas, quitosanos,

proteinas, poliésteres alifaticos, acidos polilacticos,

poli(glicolides), poli({e-caprolacteonas), éteres poli
(hidroxi éster), poli (hidroxi butiratos), poli
(anhidridos), policarbonatos, poli(orto ésteres), &cidos
{(poliamino}, 6xidos poli(etileno), dzidos

(polipropileno), poli{fosfazenos}, amidas poliéster,
poliamidas, poli-estirenos, un copolimerc de los mismos,
un homopolimero de los mismos, un tetrapolimero de los
mismos, derivados y cualquier combinacién de ellos.

20. El método, de acuerdoc con la reivindicacién 18, en
el cual el agente de degradacidén comprende por lo menos
un agente seleccionadeo a partir del grupo que consiste
de: 2,2'—azobis—{(2-metil butircnitrilo), 2,2"—-azobis

(isobutiramida hidrocloruro), 2,2’ -azobis[2-imidazolin-2-
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il)propanc]dihidrocloruro, 1,1’ -azobis (ciclohexanol
carbonitrilo), 2,2'-azobis(2-metil propionamidina
dihidrocloruro, acido 4,4’ -azobis{4-cianovalérico),
persulfato de amonio, dihidrato de la sal monosdédica de

dcido hidroxi metanosulfinico, persulfato de potasio,

persulfato de sodio, perdxido de benzoilo, 1,1-bis(amil
peroxi terciario)ciclohexano, 1,1-bis(butilperoxi
terciario) <c¢iclohexano, 2,2-bis(butilperoxi terciario)
ciclo hexano, 2,2-bis (butilperoxi terciario)butano,
perdxido de 2,4-petanodiona, 2,5-bis(butilperoxi
terciario) -2, 5-dimetil hexano, 2,5-di(butil peroxi

terciario)~-2,5-dimetil-3~hexino; peréxide de 2-butanona,

hidroperéxido de cumeno, di-terciario-amil pexéxido,
dicumil peréxido, lauroil peréxido, hidroperéxido
butilico terciario, peracetato de butilo terciario,

perdxido de butilo terciario, peroxibenzoato de butilo
terciario, butilperoxi terciario-2-etilhexil carbonato,
dietileno glicol dimetacrilate, azobis-isobutironitrilo,
derivados y sus combinaciones.
21. El método, de acuerdo con la reivindicacién 15, en
el cual el lodo de perforacién comprende ademads un agente
de obturacién,
22. Un método que comprende:

proporcionar una pastilla de tamiz internoc que

contiene un fluido base acuosc y un aditivo para el

Py



control de pérdida de fluido que lleva por lo menos un
microgel polimérico; y

colocar a la pastilla de tamiz interno en una
formacién subterrdnea, de modo gue la misma quede
colocada entre un tamiz de relleno de grava y un &area de
la formacién subter;énea.
23. El método, de acuerdo con la reivindicacién 22, en
el cual el aditivo para controclar la pérdida de fluido
esta incorporado en la pastilla de tamiz interno en una
cantidad de m&s o menos 1% en peso a mas o menos 10% en
peso del componente activo del microgel polimérico.
24, E1l método, de acuerdo con la reivindicacién 22, en
el cual el microgel polimérico tiene un diémetroc en la
escala de mas o menos 10 mm a mads o menos 1 mm.
25. El1 método, de acuerdo con la reivindicacién 22, en
el cual el microgel polimérico contiene un producto de
reaccién formado mediante una reaccidén de polimerizacién
de un polimero o wun copolimero y wun agente de
degradacidén.
26. El método, de acuerdo con la reivindicacién 25, en
el cual el agente de degradacién comprende por lo menos
un agente seleccionado a partir del grupo que consiste
de: 2,2'-azobis-{2-metil butironitrilo), 2,2"-azobis
(iscbutiramida hidrocloruro), 2,2’'-azobis[2-imidazolin-2-
il)propancldihidrecloruro, l,1’-azobis(ciclohexanol

carbonitrilo), 2,2"-azobis (2-metil propionamidina
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dihidrocloruro, acido 4,4" -azobis(4-cianovalérico),
persulfato de amonio, dihidrate de la sal monosddica de
acido hidroxi metanosulfinice, persulfato de potasio,

persulfato de sodio, perédéxido de benzoilo, 1,1-bis(amil

peroxi terciario)ciclohexano, 1,1-bis (butilperoxi
terciario) «ciclohexano, 2,2-bis{butilperoxi terciario)
ciclo hexano, 2,2-bis(butilperoxi terciario)butano,
perdxido de 2,4-petanodiona, 2,5~bis (butilperoxi
terciario) ~2,5~dimetil hexano, 2,5-di{butil peroxi

terciario)~-2,5-dimetil-3~hexino; perdéxido de 2-butancna,

hidroperéxido de cumeno, di-terciario-amil peréxido,
dicumil perodxido, laureil perédxido, hidroperéxido
butilico terciario, peracetato de butileo terciario,

perdoxido de butilo terciario, peroxibenzoato de butilo
terciario, butilperoxi terciario-2-etilhexil carbonato,
dietileno glicol dimetacrilato, azobis-isobutironitrilo,
derivados y sus combinacicnes.

27. El método, de acuerdo con la reivindicacién 25, en
el cual el polimero o copolimero comprende por lo menos
una unidad Dbasada en por lo menos un compuesto
seleccionado a partir del grupo que consiste de:
acrilamidas, alcoholes wvinilicos, vinil pirrolidonas,
vinilpiridinas, acrilatos, poliacrilamidas, alcoholes
polivinilicos, polivinil pirrolidcnas, polivinil
piridinas, poliacrilatos, polibutileno succinato,

polibutileno succinato-ccadipato, polihidroxi butirato-
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valerato, polihidroxi butirato-covalerato, policapro
lactonas, amidas poliéster, tereftalatos de polietileno,
tereftalato de polietileno sulfonatado, 6xidos de
polietileno, polietilenos, polipropilencs, copoliéster
aromatico aliféatico, Aacidos poliacrilicos, polisacaridos
(tales como dextran o celulosa), quitinas, quitosanos,
proteinas, poliésteres alifaticos, &cidos polilacticos,
poli(glicolidos), poli({e-caprolactonas), éteres
poli(hidroxi éster), poli (hidroxi butiratos), poli
{anhidridos), policarbonatos, poli(orto ésteres), &cidos
(poliamino), éxidos poli{etileno}, oxidos
(polipropileno), poli (fosfazenos), amidas poliéster,
poliamidas, poli-estirencs, un copolimero de los mismos,
un homopolimerc de los mismos, un tetrapolimero de 1los

mismos, derivados y cualquier combinacién de ellos.



La figura 1 es una fotografia de una solucidén
transparente de una dispersioén de microgel después de
disolucién en agua

el



Figure 1

2

La figura 2 es una micrografia de la dispersién de
microgel de la figura 1



Figure 2
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CHAM/0057 A (US 12/418,323)

ASSIGNMENT
Whereas, I,

(1) Jun Jim Wu
9014 Landsdowne Drive
Houston, Texas 77096
County of Harnis

have made certain inventions that are the subject of United States patent application no.
12/418,323 filed on April 3, 2009, entitled:

METHODS OF USING FLUID LOSS ADDITIVES COMPRISING MICRO GELS

WHEREAS, Champion Technologies, Inc., a corporation of the State of Texas,
having a place of business at 3200 Southwest Freeway, Suite 2700, Houston, Texas 77027
(hereinafter referred to as Assignee), is desirous of acquiring the entire right, title and interest in
and to said application (hereinafter referred to as Application), and the invention disclosed
therein (hereinafter referred to as Invention), and in and to all embodiments of the Invention,
heretofore conceived, made or discovered by said Assignors, and in and to any and all patents,
inventor's certificates and other forms of protection (hereinafter referred to as Patents) thereon
granted in any and all countries and groups of countries.

NOW, THEREFORE, in consideration of good and valuable consideration
acknowledged by said Assignors to have been received in full from said Assignee:

1. Said Assignors hereby sell, assign, transfer and convey to Assignee the full and
exclusive right, title and interest (a) in and to said Application and said Invention; (b) in and to
all rights to apply for patents on said Invention in any and all countries pursuant to the
Intemational Convention for the Protection of Industrial Property or otherwise; (c} in and to any
and all Applications filed and any and all Patents granted on said Invention in any and all
countries and groups of countries, including each and every Application filed and each and every
Patent granted on any application which is a division, substitution, or continuation of said
Application; and (d) in and to each and every reissue or extension of any of said Patents.

2. Said Assignors hereby covenant and agree to cooperate with said Assignee to
enable said Assignee to enjoy to the fullest extent the right, title and interest to said Invention

‘herein conveyed in any and all countries and groups of countries. Such cooperation by said

Assignors shall include prompt production of pertinent facts and documents, giving testimony,
execution of petitions, oaths, specifications, declarations or other papers, and other assistance all
to the extent deemed necessary or desirable by said Assignee (a) for perfecting in said Assignee
the right, title and interest herein conveyed; (b) for prosecuting any of said applications; (¢} for
filing and prosecuting substitute, divisional, continuing or additional applications covering said
Invention; (d) for filing and prosecuting applications for reissuance of any of said Patents; (e) for
interference or other priority proceedings involving said Invention;

Assignor Initials: D Date: 04{"%{/ 2872
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b CHAM/0057.A (US 12/418,323)

and (f} for legal proceedings involving said Invention and any application therefore and
any Patents granted thereon, including -without limitation opposition proceedings, cancellation
proceedings, priority contests, public use proceedings, infringement actions and court actions;
provided, however, that the expense incurred by said Assignors in providing such cooperation
shall be paid for by said Assignee.

3 The term and covenants of this agreement shall inure to the benefit of said
Assignee, its successors, assigns and other legal representatives, and shall be binding upon said
Assignors, their respective heirs, legal representatives and assigns.

4, Said Assignors hereby warrant and represent that they have not entered and will
not enter into any assignment, contract, or understanding in conflict herewith.

IN WITNESS WHEREOF, the said Assignors have executed and delivered this
instrument to said Assignee on the dates indicated below.,

1) Signed at /Z"-’dﬁo on ﬁdf/ﬂ//w/é’ , 2010.
(City) (Date)
Jun Jim Wu

STATE OF TEXAS
4 COUNTY OF HARRIS 7
Q Before me personally appeared ;];m Zﬁ ",4_/1 h I and acknowledged the foregoing
%" instrument to be his frce act and deed this __"| 5 day of _Apri ] , 2010,

(Notary)

g:;;{.'}",';_;% N {Hﬂ,f'f,, _M.Sscuucx
£ otary Public, State of Texas
. "." My Commission Expires
A Janvary 14, 2012
\hm

e,
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Jun Jim Wu 04/01/2010
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Teléfono: (580) 251-3012
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Nombre del Corresponsal:. CRAIG W. RODDY HALLIBURTON ENERGY SERVIC
Direccién Linea 1: P.O. BOX 1431

Direccion Linea 4: DUNCAN, OKLAHOMA 73536- 0440

NUMERO DE EXPEDIENTE DE

ABOGADO 086108- 0049
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CHAM/0057.A (US 12/418,323)

CESION
Considerando que, Yo/
(1)  Jun Jim Wu
9014 Landsdowne
Houston, Texas 77096
Condado de Harris

he hecho ciertas invenciones que son el objeto de ia solicitud de patente de los
Estados Unidos no. 12/418,323 presentada el 3 de abril, 2009, titulada

METODOS PARA EL USO DE ADITIVOS DE PERDIDA DE FLUIDO QUE
CONTIENEN MICROGELES

CONSIDERANDO QUE, Champion Technologies Inc., una corporacion del
Estado de Texas que tiene su domicilio comercial en 3200 Southwest Freeway,
Suite 2700, Houston, TEXAS 77027 (en lo sucesivo denominada como el
Cesionario), estd deseosa de adquirir el derecho completo, titulo e interés en y
para dicha solicitud (en lo sucesivo denominada como la Solicitud), y la invencién
descrita aqui (en lo sucesivo denominada como la invencion), y en y para todas
las realizaciones de la Invencién, hasta ahora concebidas, hechas o descubiertas
por dichos Cedentes, y en y para todas y cualesquier patentes, certificados de
inventor y otras formas de proteccién (en lo sucesivo denominadas como las
Patentes) de la misma otorgadas en todos y cualesquier paises y grupos de
paises.

AHORA POR LO TANTO, a titulo oneroso reconocido por dichos Cedentes
que han recibido completamente de parte de dicho Cesionario:

1. Dichos Cedentes por este medio venden, ceden, transfieren y
trasmiten el derecho exclusivo y compieto, titulo e interés (a) en y para dicha
Solicitud y dicha Invencion; (b) en y para todos los derechos para presentar
solicitudes de patentes sobre dicha Invencion en todos y cualesquier paises de
conformidad con la Convencién Internacional para la Proteccion de [a Propiedad
Industrial o de ofra forma; (c) en y para todas y cualesquier Solicitudes
presentadas y todas y cualesquier Patentes otorgadas sobre dicha Invencién en

PATENTE Tgto Ul
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todos y cualesquier paises y grupos de paises, que incluyen todas y cada una de
las Solicitudes presentadas y todas y cada una de las Patentes otorgadas sobre
cualquier solicitud que es una divisién, sustitucién, o continuacidon de dicha
Solicitud; y (d) en y para todas y cada una republicaciones o extensiones de
cualquiera de dichas Patentes.

2. Dichos Cedentes por la presente pactan y acuerdan cooperar con
dicho Cesionario a fin de que dicho Cesionario pueda disfrutar en mayor medida
de! derecho, titulo e interés para dicha Invencion aqui transmitida en todos y
cualesquier paises o grupos de paises. Tal cooperacion por dichos Cedentes
incluira produccion rapida de hechos y documentos pertinentes, dando testimonio,
legalizacién de peticiones, juramentd’;'s,,‘ especificaciones, declaraciones, u otros
documentos, y otra asistencia en la medida en que se considere necesario o
deseable por dicho Cesionario (a);_ bara" perfeccionar en dicho Cesionario el
derecho, titulo e interés aqui transnif_i_tifdoj' (b) para procesar cualquiera de dichas
solicitudes, (c¢) para presentar y procééér'f las solicitudes sustitutas, divisionales, de
continuacién o adicionales que cubran dicha Invencién; (d) para presentar y
procesar las solicitudes para republiéagién de cuaiquiera de dichas Patentes; (e)
para interferencia u otros procedimientos de prioridad que involucran dicha
Invencién: '

Iniciales Cedente: J.W. Fecha: 04/01/2010

y {f) por lo tanto para los procedlmlentos legales que involucran dicha
Invencién y dicha solicitud y cua[esquner Patentes otorgadas de la misma, que
incluyen sin limitacién procedlmlentos de oposicién, procedimientos de
'cancelacién contestaciones de prlondad procedlmlentos de uso publico, acciones
de infraccidn, y acciones de tribunal; dado que, sin embargo, el gasto incurrido por
dichos Cedentes en proporcionar tal cooperacuon se pagara por dicho Cesionario.

3. El término y las condiciones de este contrato redundaran en el
beneficio de dicho Cesionario, sus sucesores cesionarios y otros representantes
legales, y seran vinculantes a dichos ‘Cedentes, sus respectivos herederos,
representantes legales y cesionarios.
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4. Dichos Cedentes por la presente garantizan y declaran que elios no
han celebrado ni celebraran ninguna cesién, contrato, o convenio en conflicto con
esta.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, los dichos Cedentes han legalizado y
suministrado este instrumento a dicho Cesionario en las fechas indicadas adelante

1) Firmado en Fresno el 04/01/2010 _, 2010.
(Ciudad) (Fecha)
(Aparece firma)
Jun Jim Wu

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

Ante mi comparecié personalmente dicho Jun Jim Wu y reconocio el
anterior instrumento por ser un hecho de su libre voluntad e! dia 1 de abril 2010.

(Aparece firma)
(Notario)

{Aparece sello:

HELEN M. SCHUCK
Notario Publico, Estado De Texas|
Mi Comisién Expira
Enero 14, 2012)

o PATENTE
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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

4. bears the seal/stamp of  US Patent and Trademark Office

Certified

5. at Washington, D.C.

6. the nineteenth of October, 2011

7. by  Assistant Authentication Officer, United States Department of State

8 No. 120031174

9. Sgal/Stamp: 10. Signature:

Sonya N\John;
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ll PATENT ASSIGNMENT ||

Electronic Version v1.1
Stylesheet Version v1.1

-1
SUBMISSION TYPE:

NEW ASSIGNMENT l

FNATURE OF CONVEYANCE:! ASSIGNMENT J
’ CONVEYING PARTY DATA )
Name Execution Date I i
‘ [Ryan G. Ezel _ 040712009 _ ]
RECEIVING PARTY DATA
. Name: J;iallibunon Energy Services, Inc. |

Street Address: || 10200 Belaire Boutevard

|
|

City: |F—10uston j' “
]

|StatelCountry: “TEXAS

[Postal Code: Nlrz072

1=

PROPERTY NUMBERS Total: 1

|

) Property Type Number

Application Number: 12418323

——

‘ CORRESPONDENCE DATA

Fax Number: {580)251-3917
Comespondence will be sent via US Malf when the fax attempt is unsuccessiul.
. ’ Phone: 580-251-3012

Email: dallen@mwe.com

Correspendent Name: CRAIG W. RODDY HALLIBURTON ENERGY SERVIC
F Address Line 1 P.O. BOX 1431

Address Line 4; DUNCAN, OKLAHOMA 73536-0440

ATTORNEY DOCKET NUMBER: 086108-0049

NAME OF SUBMITTER: Debbie Allen

Total Attachments: 2
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Docket No. 2008-[P-015077U1
ASSIGNMENT

Whereas, I/We,m Montgomery County, Texas and funyimpWuiof Harris County,
Texas have invented “METHODS OF USING FLUID LOSS ADDITIVES COMPRISING
MICRO GELS” for which I have made application for Letters Patent of the United States; and
Whereas, HALLIBURTON ENERGY SERVICESFINC., a Delaware Corporation, having a place
of business at 10200 Bellaire Boulevard, Houston, Texas 77072 is desirous of acquiring an
interest therein;

NOW, THEREFORE, for good and valuable consideration, the receipt and sufficiency of which
is hereby acknowledged, /We, by these presents do sell, assign and transfer and convey unto
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 serial number
12/418,323 filed on April 3, 2009 and any divisional, continuing or reissue 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 its legal
representatives, successors and assigns, to the full end of the term for which said Letters Patent
may be granted, as fully and entirely as the same would have been held by me and had this
assignment and sale not been made.

And 1 do further agrec to sign all papers, make ali rightful oaths and do all requisite acts
for the filing of any disclaimer or for the filing and assignment of any divisionatl, contiﬁuing or
reissue application or applications for patent baséd on the present application, as well as for any
other U.S. or foreign application for patent which relates to the said invention.

And 1 do further agree to communicate to 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 interference or other litigation.

PATENT
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Exceuted this 72 day of kpe | . 2009, at

1

. Ryan/G. Ezell \\
(/_.-’
STATE OF TeYasS )

) ss

COUNTY OF W‘ 6 }

Before me personally appeared said Ryan G. Ezell and acknowledged the foregoing instrument to

be his free act and deed this _* Iﬂﬂ' day ofﬁgf_.l 2009.

Seai
(Notary)

PATENT
RECORDED: 06/01/2010 REEL: 024462 FRAME: 0449



APOSTILLA
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CESION DE PATENTE
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NATURALEZA DE LA TRANSMISION CESION
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P.O. BOX 1431

DUNCAN, OKLAHOMA 73536- 0440
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Expediente No. 2008-IP-015077U1
CESION

Considerando que, Yo/Nosotros, Ryan G. Ezell del Condado de Montgomery,
Texas y Jun Jim Wu del Condado de Harris Texas hemos inventado “METODOS
PARA EL USO DE ADITIVOS DE PERDIDA DE FLUIDO QUE CONTIENEN
MICROGELES" para la que he hecho la solicitud de Titulos de Patente de los
Estados Unidos; y

Considerando que, HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC. una Corporacién
de Delaware, que tiene su domicilio comercial en 10200 Bellaire Boulevard,
Houston, Texas 77072 esta deseosa de adquirir un interés en la misma;

AHORA, POR LO TANTO, a titulo oneroso, cuyo recibo y suficiencia por este
medio se reconoce, Yo/Nosotros, por la presente, vendemos, cedemos,
transferimos y transmitimos a HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., sus
sucesores y cesionarios, el derecho completo y exclusivo, para los Estados Unidos
de América y sus posesiones territoriales y para todos y cualesquier paises
diferentes a ios Estados Unidos, en y para dicha invencién, descrita en la Solicitud
de Patente numero de serie 12/418,323 presentada el 3 de abril, 2009 y cualquier
solicitud divisional, de continuacién o republicacidon con base en la presente
solicitud preparatoria para obtener los Titulos de Patente de los Estados Unidos de
la misma; dicha invencion, solicitud y todos y cualesquier Titulos de Patente que
se emitan de la misma para ser celebrados y disfrutados por HALLIBURTON
ENERGY SERVICES, INC., para su propic uso y beneficio, y para sus
representantes legales, sucesores y cesionarios, hasta el fin completo del término
para el cual se pueden otorgar dichos Titulos de Patente, tan plena y
completamente como si los mismos hubieran sido celebrados por mi si no se
hubiera realizado esta cesion y venta.

Y acuerdo adicionalmente firmar todos los documentos, hacer todos los
juramentos legales y hacer todos los actos indispensables para la presentacion de
cualesquier descargo o para la presentacion y cesion de cualquier solicitud o
solicitudes divisionales, de continuacién o de republicacién para patente con base
en la presente solicitud, asi como también para cualquier otra solicitud
estadounidense o extranjera para patente que se relacione con dicha invencién.

PATENTE
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Y me comprometo adicionalmente comunicar a HALLIBURTON ENERGY
SERVICES, INC., sus sucesores, cesionarios o0 representantes legales, tales
hechos que se relacionan con la invencion descrita en la presente solicitud o
Titulos de Patente que se emiten de la misma segln yo lo pueda llegar a saber y
testificar en cuanto a estos hechos en cualquier interferencia u otro litigio.

Legalizado, el dia 7 de abril, 2009, a
{Aparece firma})
Ryan G. Ezell

ESTADO DE Texas )
)ss
CONDADO DE Harris )

Ante mi comparecié personalmente dichc Ryan G. Ezell y reconocié el
anterior instrumentc por ser un hecho de su libre voluntad el dia 7 de abril 2009.

{Aparece firma)
{Notario)
Selio
PATENTE
REGISTRO: 06/01/2010 CARRETE: 024462 CUADRO: 0449
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7. by  Assistant Authentication Officer, United States Department of State

8. No. 12002i17-2

9. Seal/Stamp:

10. Signature:
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PATENT ASSIGNMENT ||

Electronic Version v1.1
Stylesheet Version v1.1

SUBMISSION TYPE: NEW ASSIGNMENT -
NATURE OF CONVEYANCE: ASSIGNMENT
CONVEYING PARTY DATA
| Name |r Execution Date J
[Champion Technalogies, Inc. _ _ ||03130/.2=010 ]
. RECEIVING PARTY DATA

' |Name: ”Haltiburton Energy Services, Inc.
’Street Address: 4]‘3000 N. Sam Houston Pkwy. East

L

|City: l Houston
State/Country:  |[TEXAS
Postal Code: |[77032

PROPERTY NUMBERS Total: 1

———

r Property Type Number
Il Application Number: 12418323 J
CORRESPONDENCE DATA
Fax Number: {580)251-3917
. Comespondence will be sent via (/S Mail when the fax attempl is unsuccessiul.
Phone: 580 251-3012
|l Email: dallen@mwe.com
Comespondent Name: Craig W. Roddy
Address Line 1: Halliburton Energy Services, inc.
Address Ling 2: 2600 S, 2nd Strest
'| Address Line 4: Duncan, OKLAHOMA 73536-0440

ATTORNEY DOCKET NUMBER:

086108-0049

NAME OF SUBMITTER:

Debbie Allen

Tota! Attachments: 2

source=0861080049Assign2#page1.1if
source=0861080049Assign2#page2 Aif
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Atty. Docket No. HES 2008-IP-015077U1

ASSIGNMENT

Whereas, CHAMPION TECHNOLOGIES, INC., a Texas corporation having its
principal place of business at 3200 Southwest Freeway, Suite 2700, Houston, Texas 77027, owns
an invention entitied “Methods of Using Fluid Loss Additives Comprising Micro Gels”
described in United States Patent Application scrial number 12/418,323 filed on April 3, 2009;
and

Whereas, HALLIBURTON ENERGY. SERVICES, INC., a Declaware Corporation,
having a place of business at 3000 N. Sam Houston Pkwy. East, Houston, Tcxas 77032 is
desirous of acquiring an interest therein;

NOW, THEREFORE, for good and valuable consideration, the receipt and sufficiency of
which is hereby acknowledged, CHAMPION TECHNOLOGIES, INC. hereby sells, assigns,
transfers, and conveys unto HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC,, its successors and
assigns, the full and exclusive right in and to the said invention, including the aforementioned
application and any divisional, continuing or reissue application based thereon, for the United
States of America and its territorial possessions and for any and all foreign countries; said
invention, application and any and all Letters Patent issuing therefore to be held and enjoyed by
HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., for its own use and behoof, and for its legal
representatives, successors and assigns, to the full end of the term for which said Letters Patent
may be granted, as fully and entirely as the same would have been held by us and had this
assignment and sale not been made.

And CHAMPION TECHNOLOGIES, INC. does further agree to sign all papers, make
all rightful oaths 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 applications for patent based
on the present application, as well as for any other U.S. or foreign application for patent which
relates to the said invention.

And CHAMPION TECHNOLOGIES, INC. does further agree to communicaie to
HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., its successors, assign or other legal
representatives, such known facts relating to the invention, and to testify as to such facts in any

interference or other litigation.

HOU 7570-2.086108.0049 -1-
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Exeouted this . 17 day of I!lgﬂjh 2010,2t lf—[Pm

CHAMPION TECHNOLOGIES, INC.

Signature: — K i é/,.__._

Name: 12'2@(/[& ‘/f S::CFE{
Tidle: \[ (£ ngi( leﬂ 4

STATE OF TEXAS

COUNTY OF HARRIS

Before me personally appeared &Q%m and acknowledged the forepoing
instrument to be his free act and deed this ayor NMarchh 2o

.«*f“‘-“’”"::"" AMANDA KAY OWENS

- Ly

FE N ;

H E%E H No1ary Public, State of Texas
4 § My Commission Expires

Oclober 12, 2013

HOU 7570-2.086108.0049 -2-
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y lleva el sello/timbre de

en Washington, D.C.

el dia diecinueve de octubre. 2011

APOSTILLA
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Estados Unidos de América

W. Montgomery

Funcionario Certificador
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“STADOS UNIDOS DE AMERICA
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A TODO AQUEL A QUIEN CONCIERNA LO PRESENTE

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS
Oficina de Patentes v Marcas de los Estados Unidos

oy

Octubre 04, 2011

LA PRESENTE ES PARA CERTIF ICAR QUE ADJUNTO HAY UNA COPIA
FIEL DE LOS REGISTROS DE ESTA OFICINA DE UN DOCUMENTO
REGISTRADO EL 16 DE ABRIL, 2010,
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Por Ia Autoridad del

De conformidad con la Secretaria de Comercio
para la Propiedad Intelectual y el Director de la
Oficina de Marcas y Patentes de los Estados
Unidos

(Aparece firma ilegible)
W. MONTGOMERY
Funcionario Certificador
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CESION DE PATENTE

Versién Electrénica v1.1
Version de Hoja de Estilo v1.1

TIPO DE PRESENTACION: NUEVA CESION

NATURALEZA DE LA TRANSMISION CESION

DATOS DE LAS PARTES QUE TRANSMITEN

NOMBRE FECHA DE LEGALIZACION

Champion Technologies, Inc. 03/30/2010
DATOS DE LAS PARTES QUE RECIBEN
Nombre: Halliburton Energy Services, inc.
Direccién: 3000 N. Sam Houston Pkwy.East
Ciudad: Houston
Estado/Pais TEXAS
Cédigo Postal: 77032
NUMERO TOTAL DE PROPIEDAD: 1

Tipo de Propiedad Namero
Numero de Solicitud: 12418323
DATOS DE CORRESPONDENCIA
Numero de Fax (580) 251-3917

Se enviaré correspondencia a través del correo EE.UU. cuando el intento de envio por
fax no sea exitoso

Teléfono: (580) 251-3012

Correo electrénico: dallen@mwe.com

Nombre del Corresponsal:  Craig W. Roddy

Direccion Linea 1: Halliburton Energy Services, Inc.
Direccion Linea 2: 2600 S. 2nd Street

Direccién Linea 4: Duncan, OKLAHOMA 73536- 0440
NUMERO DE EXPEDIENTE DE

ABOGADO 086108- 0049

NOMBRE DEL REMITENTE Debbie Allen

Total de anexos : 2
source=0861080049Assign2#page1 tif
source=0861080049Assign2#page?2.tif
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Expediente de Abogado No. HES 2008-IP-015077U1

CESION
Considerando que, CHAMPION TECHNOLOGIES INC., una corporacién de
Texas que tiene su domicilio comercial principal en 3200 Southwest Freeway,
Suite 2700, Houston, TEXAS 77027, posee una invencién titulada “METODOS
PARA EL USO DE ADITIVOS DE PERDIDA DE FLUIDO QUE CONTIENEN
MICROGELES” descrita en la Solicitud de Patente de los Estados Unidos nimero
de serie 12/418,323 presentada el 3 de abril, 2009;

Considerando que, HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC. una
Corporacion de Delaware, que tiene su domicilio comercial en 3000 N. Sam
Houston Pkwy. East, Houston, Texas 77032 esta deseosa de adquirir un interés
en la misma;

AHORA POR LO TANTO, a titulo oneroso, cuyo recibo y suficiencia se
reconoce por la presente, CHAMPION TECHNOLOGIES, INC. por este medio
vende, cede, transfiere y trasmite a HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC,
Sus sucesores y cesionarios, el derecho exclusivo y completo, en y para dicha
Invencion, que incluye la solicitud anteriormente mencionada y cualquier solicitud
divisional, de continuacion o republicacion con base en esta, para los Estados
Unidos de América y sus posesiones territoriales y para todos y cualesquier paises
diferentes a los Estados Unidos; dicha invencion, solicitud y todos y cualesquier
Titulos de Patente que se emiten de ia misma para ser celebrados y disfrutados
por HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC., para su propio uso y beneficio, y
para sus representantes legales, sucesores y cesionarios, hasta el final completo
del término para el que se puede otorgar dichos Titulos de Patente, tan plena y
completamente como si la misma se hubiera celebrado por nosotros si no se
hubiera realizado esta cesién y venta.

Y CHAMPION TECHNOLOGIES, INC. se compromete adicionalmente a
firmar todos los documentos, hacer todos los juramentos legales y hacer todos los
actos indispensables para la presentacién de cualquier descargo © para la
presentacién y cesion de cualquier solicitud o solicitudes divisionales, de
continuacion o de republicacion para patente con base en la presente solicitud, asi

PATENTE
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como también para cualquier solicitud Estadounidense o extranjera para patente
que se relaciona con dicha invencion.

Y CHAMPION TECHNOLOGIES, INC. se compromete adicionalmente a
comunicar a HALLIBURTON _E_NERGY SERVICES, INC,, sus sucesores,
cesionarios u otros representantgs legales, tales hechos conocidos que se

relacionan con la invencion y a testificar en cuanto a estos hechos en cualquier
interferencia u otro litigio.

Legalizado, el dia 30 de marzg, 2010, a 4:14 pm

CHAMPION TECHNOLOGIES, INC.
Firma (aparece firma)

~ “Nombre: Gary Cooper
Cargo: Vicepresidente

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

Ante mi comparecié personalmente dicho Gary Cooper y reconocid el
anterior instrumento por ser un hecho de su libre voluntad el dia 30 de marzo
2010.

(Aparece ﬁ rma)
(Notario) *

(Aparece sello:
AMANDA KAY OWENS
Notario Publico, Estado De Texas!
Mi Comisién Expira
OCTUBRE 12, 2013)

L PATENTE
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