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1 ANEXOS /Z/

Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente de palabras en la publcacion.
Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad. $124.000

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica,
Poderes, 1 fuere ol caso Folocopia Autenticada

Certficado de la fecha de presentacion de la soliciud prondad expedida por la autondad comespondients y una
copia certificada de la primera sobcitud, st se revindica priondad

Traduccion simple de la primera solicitud, i se reivindica prioridad

Documento de cesion del inventor al solicitante 0 a su causante.

Resumen,

Descripcidn de la mvencion

Una o mas revindicaciones.

Dibujos y/o planos necesarios

De ser el caso, copia def conirato de acoeso

De ser e caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradiconales de las comun-
dades indigenas.

De ser el caso, certiicado de depdsiio del malenal biokgico.
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D De ser el caso, informacion sobre ofras sohiaitudes de patente o titlos obtenidos en el extranjero por el mismo titular o su

causanle, relacionadas parcial o lotalmente con la invencion de esta solicitud.
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PAQUETE TENSOACTIVO PARA EL TRATAMIENTO DE POZOS Y
UN METODO PARA SU UTILIZACION

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La invencién se relaciona con unos fluidos para tratar los pozos, y
mas particularmente con una mezcla de tensoactivos que es \itil para retirar
las costras a base de petrélco y para proteger la lechada (de cemento) de la
contaminacioén con petréleo.

Durante el proceso de perforacion de los pozos, se emplean unos
fluidos de perforacién para crear una costra sobre las paredes del pozo de la
formacidén que se estd perforando, con el fin de controlar 1a pérdida de
fluidos. El fluido de perforacién también ayuda a extraer las virutas o la
grava del pozo mediante la circulacion hacia la parte superior del agujero, y
mantiene la estabilidad del agujero ademds del control de fluidos citado
anteriormente.

Si embargo, la costra que permanece sobre las paredes del agujero
puede representar un problema durante la cementacién del pozo. La costra
puede afectar la adhesién del cemento a las paredes del pozo, en particular si
la costra estd impregnada de petrdleo, o si se formé a base de un fluido de
perforacion a base de petroleo.

Se puede perforar empleando un fluido a base de agua. Bajo estas
condiciones, es relativamente ficil retirar la costra y una contaminacién
posterior de la lechada no representa una gran dificultad. Sin embargo, bajo
determinadas circunstancias se prefiere emplear un fluido de perforacion a
base de petréleo. Bajo estas condiciones los problemas de 1a cementacién
pueden aumentar.

La presencia de una costra que se puede impregnar de petréleo o que
se forma a partir de un fluido de perforacién a base de petréleo, puede evitar
la adhesion del cemento a las paredes del pozo por completo debido a la
incompatibilidad que existe entre el cemento y la contaminacién orgéanica.
Lo anterior puede ocasionar una mala cementacién y unos altos costos de

reparacién del cemento, particularmente si la contaminacién de fluidos a
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base de petrdleo se presenta cerca a una zona de interés como una formacién
de produccion de petréleo o similar.

Una manera para retirar la citada costra comprende la utilizacién de
unos solventes orgénicos, particularmente unos solventes aromaticos, los
cuales reaccionan con la costra impregnable en petréleo y la disuelven.
Desafortunadamente la sustitucién de gasdleo por petrfleos amigables con
el medio ambiente, la utilizacién de aditivos que pueden cambiar la
capacidad de impregnado de las costras sélidas y por lo tanto de las paredes
de los pozos, y la formacién de una costra sumamente eficiente mediante
unos aditivos en el fluido de perforacién tales como los polimeros hacen que
unos fluidos quimicos de lavado organicos aromaticos sean problematicos.
Esto puede requerir la utilizacién de grandes volimenes de los citados
lavados quimicos y/o la necesidad de espaciadores entre los tratamientos
con el fin de poder retirar la costra como es necesario.

Ademas, la utilizacién de unos componentes quimicos para el lavado
a base de petrdleo puede requerir adicionalmente el uso de un fluido a base
de agua como espaciador entre el lavado quimico y la lechada de cemento
posterior con el fin de evitar la contaminacién de la lechada con la fase
organica del lavado. [Esto obviamente aumenta los costos de la
cementacion.

Con base en lo anterior, es claro que el uso del fluido de perforacién a
base de petr6leo puede implicar unos costos sustancialmente mayores
comparados con otros tipos de fluidos de perforaciéon debido a una mayor
necesidad del lavado quimico y de los materiales de espaciado, y ademas
debido a que se requiere un tiempo de operacién mayor para obtener una
formaciébn de la lechada de cemento apropiada. Por supuesto si los
problemas surgen durante la primera operacién de la cementacion, los costos
se pueden multiplicar debido a que posteriormente se vuelve a tratar de
cementar el pozo.

Con base en lo anterior, es claro que es necesario mejorar el enfoque
hacia la solucién de los problemas causados por la costra que se forma por

el fluido de perforacién a base de petrdleo, y resolver otros problemas
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causados por la misma.

Por lo tanto, el objetivo principal de la presente invencidn es proveer
un fluido para reparar los pozos en forma de una mezcla de tensoactivos que
facilmente resuelve las dificultades anteriores.

Otro objetivo de la presente invencién es proveer un método para
tratar un pozo que tenga una costra de un fluido de perforacién a base de
petréleo en el mismo.

Alin otro objetivo de 1a presente invencién es proveer un método para
cementar un pozo donde la lechada de cemento estd protegida contra la
contaminacion.

Otro objetivo de la presente invencidn es proveer un método para
formar una mezcla de tensoactivos.

Otros objetivos y ventajas de la presente invencion se encuentran mas

abajo.

RESUMEN DE LA INVENCION

De conformidad con la presente invencion, los anteriores objetivos y
ventajas se han alcanzado ficilmente.

De acuerdo con la invencién, se dispone una mezcla de tensoactivos
para reparar los pozos, y dicha mezcla de tensoactivos comprende un primer
tensoactivo no idnico que tiene un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre
alrededor de 10 y alrededor de 15; un segundo tensoactivo no iénico que
tiene un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre alrededor de 2 y alrededor de
6; y un tensoactivo anionico.

Adicionalmente de conformidad con la presente invencidn, se dispone
un método para fabricar la mezcla de tensoactivos para reparar los pozos,
método el cual comprende los pasos de proveer un fluido de base;
mezclando un primer tensoactivo no idénico cuyo EHL (equilibrio hidréfilo-
lipéfilo) es de entre alrededor de 10 y alrededor de 15 con el fluido de base
para obtener una primera mezcla; mezclando un tensoactivo aniénico con la
primera mezcla para obtener una segunda mezcla; y mezclando un segundo

tensoactivo no iénico cuyo EHL es de entre alrededor de 2 y alrededor de 6
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con la segunda mezcla para formar 1a mezcla de tensoactivos.

Adicionalmente de conformidad con la presente invencién, se dispone
un método para retirar una costra de un fluido a base de petrleo en una
pared del pozo, que comprende los pasos de proveer un pozo definido por
una pared del pozo y que tiene una costra a base de petréleo en la pared; y
exponiendo la costra a una mezcla de tensoactivos que comprende un primer
tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lip6filo de entre alrededor
de 10 y alrededor de 15, un segundo tensoactivo no iénico con un equilibrio
hidréfilo-lipdfilo de entre alrededor de 2 y alrededor de 6, y un tensoactivo
aniénico, mediante €l cual una mezcla de tensoactivos modifica la capacidad
de impregnado de los sélidos de la costra y forma una emulsién con el
petréleo de la costra.

Aun adicionalmente de conformidad con la presente invencién, se
dispone un método para estabilizar una lechada de cemento, método que
comprende los pasos de proveer una lechada de cemento; mezclando la
lechada de cemento con una mezcla de tensoactivos que comprende un
primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre
alrededor de 10 y alrededor de 15, un segundo tensoactivo no idnico con un
equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre alrededor de 2 y alrededor de 6, y un
tensoactivo aniénico; y colocando la lechada de cemento en un lugar
expuesto al fluido a base de petr6leo mediante el cual la mezcla de
tensoactivos forma una emulsién con el petréleo del fluido a base de

petréleo.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
A continuacion se encuentra una descripcién detallada de las
incorporaciones preferidas de la presente invencién con referencia a las
figuras adjuntas en las cuales:
Las Figuras 1 y 2 muestran el volumen acumulado y el flujo de masa
durante el tiempo de una costra y un componente tensoactivo de
conformidad con la presente invencién;

La Figura 3 muestra el volumen acumulado durante el tiempo para un

4
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componente tensoactivo expuesto tanto a gaséleo como a aceite mineral;

Las Figuras 4 y 5 muestran el volumen acumulado y el flujo de masa
durante el tiempo de una costra y una mezcla de tensoactivos de
conformidad con la presente invencidn;

La Figura 6 muestra el flujo de masa durante el tiempo de varias
formulaciones de conformidad con la presente invencién a diferentes
temperaturas;

La Figura 7 muestra ¢l flujo de masa durante el tiempo de varias
formulaciones de conformidad con la presente invencion e incluyendo la
aplicacion de acido clorhidrico;

Las Figuras 8 y 9 muestran el anilisis bajo un microscopio de
electrones de una matriz de cemento formada después de la combinacién
con una mezcla de los tensoactivos de la presente invencidn, y estas figuras
muestran que las fases de silicato y las fases normales de la hidratacién del
cemento se despliegan en la muestra; y

La Figura 10 muestra un registro de adhesién de una lechada
- tensoactiva de conformidad con la presente invencion empleada para la
extraccion de una costra a base de petrfleo y sustancialmente una

cementacién simultinea del pozo.

DESCRIPCION DETALLADA

La invencién se relaciona con una mezcla de tensoactivos que se
puede emplear en forma ventajosa como un fluido de reparacién del pozo,
particularmente como un fluido para retirar una costra formada por un fluido
de perforacién a base de petroleo. La mezcla de tensoactivos de la presente
invencién puede incorporarse ademas de manera ventajosa a las lechadas de
cemento con el fin de aumentar la resistencia de estas lechadas de cemento
hasta la degradacién debido a la contaminacién con fluidos a base de
petréleos o materiales.

De conformidad con la presente invencién, una mezcla de
tensoactivos incluye de manera ventajosa un primer componente no iénico y

un segundo componente no idnico, al igual que un componente aniénico.
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El primer componente no iénico es ventajosamente un tensioactivo
poliglicélico de tipo éter, preferiblemente un alcohol de sintesis y més
preferiblemente un alcohol de sintesis modificada por un éster de férmula R-
CH;-O(CH,CH;0),H, donde n es la longitud de las cadenas en el alcohol.
Para el primer tensoactivo no iénico, se prefiere que este tensoactivo no
iénico tenga un equilibrio hidréfilo-lipéfilo, o un EHL, de entre alrededor de
10 y alrededor de 15. Para el primer tensoactivo no iénico, n, o la longitud
de las cadenas es ventajosamente entre alrededor de 10 y alrededor de 20.

El segundo tensoactivo no idénico es también preferiblemente un
tensioactivo poliglicSlico de tipo éter, mas preferiblemente un alcohol de
sintesis modificada por un éster con una férmula como se anot6 armriba. El
segundo tensoactivo no idnico ventajosamente tiene un EHL de entre
alrededor de 2 y alrededor de 6, y n, o 1a longitud de las cadenas de esta
composicion es ventajosamente entre alrededor de 3 y alrededor de 10.

El tensoactivo anidnico es ventajosamente un lauril éter sulfato de
amonio, preferiblemente uno con entre alrededor de 3 y alrededor de; 15
moles de 6xido de etileno.

Un alcohol de sintesis modificado particularmente apropiado para el
uso de conformidad con la presente invencién es el tridecanol etoxilado.
Naturalmente también se pueden emplear otros alcoholes de sintesis.

La mezcla de tensoactivos de la presente invencién se puede disolver
ventajosamente en un fluido de base como €l agua.

En el uso, y ventajosamente, cuando la mezcla de tensoactivos se ve
expuesta a una costra de fluido de perforacién a base de petréleo, sirve para
modificar la afinidad del material particulado que se encuentra en la costra,
por ejemplo como los sélidos que se encuentran presentes en la costra,
incluyendo la greda. Esto permite la dispersién de los sélidos en el agua.
Adicionalmente, la mezcla de tensoactivos forma una emulsién con el
petroleo de 1a costra, dispersando el petréleo como una fase dispersa a través
del agua y permite una extraccién relativamente facil tanto de los sélidos
como del petréleo de la costra y de la pared de formacion deseada.

De conformidad con la presente invencién, el primer tensoactivo no

6
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i6nico, el segundo tensoactivo no idnico y el tensoactivo aniénico se
disponeﬁ ventajosamente en las siguientes cantidades.

La mezcla de tensoactivos de conformidad con la presente invencién
preferiblemente tiene unas concentraciones de componentes donde el primer
tensoactivo no iénico se encuentra presente en una cantidad de entre
alrededor de 0.1 y alrededor de 12.0 % por vol., donde el segundo
tensoactivo no iénico se encuentra presente en una cantidad de entre
alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0 % por vol. y donde el tensoactivo
aniénico se encuentra presente en una cantidad de entre alrededor de 0.1 y
alrededor de 6-.0 % por vol.

Adicionalmente de conformidad con la invencién, el primer
tensoactivo no idnico y el segundo tensoactivo no i6énico se disponen de
manera ventajosa en una proporcién por volumen de un primer tensoactivo
con respecto a un segundo tensoactivo de por lo menos alrededor de 2:1
preferiblemente por lo menos de 3:1.

De conformidad con la presente invencién, igualmente se ha
encontrado que la mezcla de tensoactivos se puede emplear de manera
ventajosa para proteger las lechadas de cemento de la degradacién debido a
la exposicién a componentes organicos como el fluido de perforacién a base
de petréleo y las costras. Por lo tanto, de conformidad con la presente
invencion, a una mezcla de tensoactivos como se describe arriba, de manera
ventajosa se puede mezclar con una lechada de cemento tipico y luego la
lechada de cemento se puede colocar en un lugar donde quedara expuesto a
los citados componentes orginicos. De conformidad con la presente
invencion, y ventajosamente, la mezcla de tensoactivos sirve para modificar
la capacidad de impregnado de cualquier sélido en esta situacion también, y
ademas de manera ventajosa sirve para emulsificar los componentes
orginicos o los componentes a base de petrleo de manera que estos
componentes sean capturados y no afecten de forma adversa la estructura o
el comportamiento de la lechada de cemento bien sea en forma de lechada o
durante su fraguado o después de su solidificacién,

Como se anot6 arriba, un problema en particular bastante molesto en

7
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el arte previo, es la necesidad de utilizar un solvente a base de petréleo o un
fluido de lavado para retirar la costra, y posteriormente se debe lavar la zona
con un espaciador o con un fluido a base a agua antes de exponer la zona a
la lechada de cemento. Una ventaja en particular de la presente invencion es
que la mezcla de tensoactivos, cuando se incorpora a una lechada de
cemento, ventajosamente puede retirar las costras de un fluido a base de
petréleo y los fluidos, permitiendo una capacidad de impregnado de las
particulas s6lidas y la formacién de una emulsién con el petréleo en un solo
paso, lo cual incluye posicionar la lechada de cemento en el lugar que se
desea.

Adicionalmente de conformidad con la presente invencion, se ha
encontrado que la mezcla de tensoactivos de conformidad con la presente
invencion tiene un desempefio mucho mejor cuando se incorpora un aditivo
de sal como el cloruro de sodio a la mezcla. El cloruro de sodio se puede
incorporar de manera ventajosa en una cantidad de entre alrededor de 1 y
alrededor de 25 % por vol., lo cual sirve para acelerar la extraccién de la
costra cuando se expone la mezcla de tensoactivos a este.

Igualmente se ha encontrado que la exposicion de la formacién a un
lavado con icido como el 4cido clorhidrico puede acelerar la extraccién de
la costra de la formacidn, si se desea. Esto es particularmente cierto cuando
la costra incluye aditivos como la hematita y similares que pueden quedar en
forma de residuo cuando se retira el resto de 1a costra.

Como se establece arriba, la mezcla de tensoactivos de la presente
invencion contiene tres componentes basicos. De conformidad con la
presente invencién se ha encontrado que estos componentes se pueden
mezclar ventajosamente en un orden preferido. Con este objetivo se
prefiere que se suministre una solucion de partida de la base liquida,
preferiblemente agua. El primer componente o tensoactivo no idnico de
EHL alto se mezcla luego con la base de fluido para formar una primera
mezcla. Después de esta mezcla, el tensoactivo anidénico se mezcla con la
primera mezcla con el fin de obtener una segunda mezcla. Luego

ventajosamente se mezcla el segundo tensoactivo no idnico, que es el



04-213 \ ¥

componente de EHL bajo con la segunda mezcla para obtener la mezcla
final de tensoactivos. Se ha encontrado que esta secuencia de mezclado es
importante. Si los tensoactivos no idnicos se mezclan en €l orden inverso,
se evidencian problemas en conexién con la disolucién del tensoactivo no
ionico de EHL bajo. Estos problemas se alivian efectuando la mezcla en el
orden preferido descrito arriba.

Adicionalmente de conformidad con la invencién, y como se
establece arriba, un ventaja particular de la presente invencién es la de
emplear la mezcla de tensoactivos de 1a presente invencion tanto para retirar
las costras como para proteger las lechadas de cemento cuando se estd
aplicando el mismo a la pared.

En conexién con la extraccién de la costra, se cree que la mezcla de
tensoactivos de la presente invencién ventajosamente sirve para alterar la
capacidad de impregnado del material particulado que contiene la costra, por
medio del cual este material particulado se dispersa a través de la mezcla de
tensoactivos. Al mismo tiempo, los componentes del tensioactivo también
se mezclan en forma ventajosa para formar una emulsién con el petréleo de
la costra, y de esta forma se retira el petrfleo del pozo como una fase
dispersa en una mezcla de tensoactivos.

También de conformidad con la invencidn, la mezcla de tensoactivos
se puede emplear de manera ventajosa para proteger una lechada de cemento
mezcliandose con el mismo, y esto ventajosamente permite retirar la costra y
efectuar el paso de posicionar la lechada de cemento al mismo tiempo.

Con base en lo anterior debe quedar claro que se dispone una mezcla
de tensoactivos y varios métodos para emplear y fabricar la misma que
rdpidamente resuelve los problemas que se presentaron en el objeto de la
presente invencién.

Los siguientes ejemplos ilustran aiin mas las caracteristicas ventajosas

de la presente invencion.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se utilizé un componente tensioactivo con un valor
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EHL alto para retirar una costar formada con gaséleo en una formacién de
prueba. El sistema fue un sisterna INTOIL® formulado con 100% gaséleo.
El componente tensoactivo no idnico fue tridecanol con un EHL de 15. Este
tensoactivo se ensay6 con un pH de y con un pH de 12 a una temperatura de
248°F, 500 psi y 300 rpm durante 30 minutos. Esta prueba se efectud en
una celda de evaluacién de costras.

La prueba muestra que aunque la costra misma presenta una cantidad
insignificante del volumen acumulado y del flujo de masa durante el tiempo,
el componente tensoactivo de EHL alto de la presente invencién con un pH
bajo y con un pH alto es muy efectivo para retirar la costra, o para levantar
la costra, como se nota en los niveles mayores del volumen acumulado de la

Figura 1 y del flujo de masa de la Figura 2.

Ejemplo 2

En este ejemplo se estudié un sistema similar, es decir un sistema de
tridecanol etoxilado 10%, con un pH de 2 y de 12. Se ensayaron estos
sistemas empleando costras formadas de aceite mineral y costras formadas
de gas6leo. La Figura 3 muestra los resultados en términos del volumen
acumulado durante el tiempo, y los valores alcanzados con el aceite mineral
no son tan buenos como aquellos obtenidos con el gaséleo. Por lo tanto el

resultado obtenido con gasdleo y con aceite mineral es bien diferente.

Ejemplo 3

Teniendo en consideracion los resultados de los Ejemplos 1 y 2, se
detectd un efecto de sinergia con los diferentes tensoactivos en una mezcla
de tensoactivos. Se empled una mezcla de tensoactivos de conformidad con
la presente invencién cuya composicién era como aparece en la Tabla 1
abajo en la misma costra de aceite mineral y las Figuras 4 y 5 muestran los
resultados en términos del volumen acumulado y del flujo de masa en
relacion con el mismo. Estas cifras medidas con un pH de 12 y 248°F, 500
psi y 300 rpm durante unos 30 minutos, muestran un levantamiento bastante

eficiente y efectivo de la costra de conformidad con 1a presente invencién.

10



Ejemplo 4

P

En este ejemplo se prepararon tres formulaciones de lavado

diferentes, cada una de las cuales se describe en las Tablas 1 a 3 abajo.

Tabla 1: Formulacién 1

Orden Aditivo Concentracién (%v/v) Descripcién
1 Agua 93.97 Agua potable
2 TDC EQ.15 29 No idnico, EHL alto
3 LSA EO.3 2.5 Anidnico
4 TDC EO.6 0.63 No iénico, EHL bajo
Tabla 2: Lavado quimico (formulacién 2)
Orden Aditivo Concentracién(%v/v) Descripcion
1 50 -
2 Queroseno 45 -
3 Aceite mineral 5 -
Tabla 3: Lavado quimico (formulacién 3)
Orden Aditivo Concentracién(%v/v) Descripcién
1 30 -
2 Queroseno 60 -
3 Xileno 9 -
4 Tensoactivo 1 No iénico, EHL bajo

La formulacién de la Tabla 1 es una mezcla de tensoactivos de

conformidad con la presente invencién que contiene los componentes

tensoactivos descritos en la Tabla 1, y que se formé efectuando la mezcla en

la secuencia descrita en la tabla.

Las Tablas 2 y 3 muestran unos lavados convencionales o de campo,

uno de los cuales estd formado con gaséleo, queroseno y aceite mineral, y el
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otro esta formado con gaséleo, queroseno, xileno y tensoactivo.

Luego se empleé cada una de estas formulaciones para retirar una
costra a base de petrdleo de un recipiente de prueba. Se midi6 el porcentaje
quimico de extracciébn con respecto a la concentracién de polimeros
presentes en el fluido de perforacién. La Tabla 4 muestra los resultados
obtenidos con una tasa de corte de 600 rpm en una costra BACP de fluido de
perforaciébn densificado con hematita. Las condiciones fueron una

temperatura de 185°F y una presién de 250 psi.

Tabla 4:
Concentracién de polimero (Ib/bbl)
Lavado 3 5 7
quimico
Masa costra Extraccién Masa costra | Extraceién | Masa costra | Extracelén
&) quimiea (%) (&r) quimica(gr) ") quimica (%)

Ninguno 1.30 - 6.39 - 5.80 -

1 7.03 3.70 5.58 12.68 433 25.34

2 7.29 0.14 5.89 7.82 5.03 13.28

] 7.19 1.51 5.69 10.95 48 17.24

Como se muestra en la Tabla 4, la formulacién 1 de conformidad con
la presente invencién muestra unos resultados mejores para todas las
diferentes concentraciones de polimeros ensayados cuando se comparan con

los lavados comerciales ensayados

Ejemplo 5

Se prepararon unas formulaciones, especialmente las formulaciones 4,
5, 6 y 7 de conformidad con la presente invencién, algunos inclufan un
agente densificador como ingrediente adicional en forma de cloruro de

sodio. La Tablas 5-8 muestran estas formulaciones.

Tabla 5: Formulacién 4
Orden Aditive Concentracién(%v/v) Descripcién

1 Agua 96.985 Agua potable

12
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2 TDC EO.15 1.45 No iénico, EHL alto
3 LSA EO.3 1.25 Aniénico
4 TDC EO.6 0.315 No iénico, EHL bajo
Tabla 6: Formulacién 5
Orden Aditivo Concentracion (%v/v) Descripcién
1 Agua 86.985 Agua potable
2 TDC EO.15 1.45 No ibnico, EHL alto
3 LSA EO.3 1.25 Aniénico
4 TDC EO.6 0.315 No iénico, EHL bajo
5 NaCl 10 -
Tabla 7: Formulacién 6
Orden Aditive Concentracién (%ov/v) Descripcién
1 Agua 83.97 Agua potable
2 TDC EO.15 2.9 No i6nico, EHL alto
3 LSA EO.3 2.5 Anidnico
4 TDC EO.6 0.63 No iénico, EHL bajo
5 NaCl 10 -
Tabla 8: Formulacién 7
Orden Aditive Concentracién (%v/v) Descripcién
1 Agua 77.94 Agua potable
2 TDC EQ.15 5.8 No iénico, EHL alto
3 LSA EO.3 5 Aniénico
4 TDC EQ.6 1.26 No iénico, EHL bajo
5 NaCl 10 (p/v) -

Luego se utilizaron las formulaciones de los ejemplos anteriores para

probar la masa de flujo filtrada durante la extraccién quimica de una costra
fluida que habia sido densificada con hematita y con 3 libras por barril

13
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1b/bbl de polimero. Se ensayaron las formulaciones 4 y 5 a 500 psi y 248°F,
y las formulaciones 1 y, 6 se ensayaron a 250 psi y 185°F. La Figura 6
muestra los resultados de estas pruebas y muestra que la adicién de sal
intensifica la limpieza o el levantamiento de la costra a unas temperaturas
inferiores, y ademds que al aumentar la presién y la temperatura se puede
retirar 1a costra con una concentracion menor del tensoactivo.

La Figura 7 muestra el flujo de masa durante el tiempo para las
formulaciones 1, 6 y 7, y ademés muestra un aumento del flujo de masa
cuando se aplica una solucién de 4cido clorhidrico, en este caso una
solucién de acido HCl a 8 % por vol. Esta solucién se aplicé después de
emplear la mezcla de tensoactivos de la presente invencidn. Se nota un
incremento marcado del flujo de masa después de 1a aplicacién del HCl. Se
cree que esto se debe a la disolucién de la hematita por la solucién de HCI
que al mismo tiempo aumenta la capacidad de impregnado del agua de la
costra a base de petréleo. Esto es particularmente ventajoso de conformidad
con la presente invencidn.

Ejemplo 6

Se midieron las propiedades reolégicas de una lechada de cemento
contaminado con una costra a base de petréleo al 20%. La Tabla 9 muestra
estas propiedades.

Tabla 9: Resultados de Evaluacién de la Lechada Tensoactiva

Formulacién dela | Densidad | Tiempo de | Pérdids por | Resistencia de | Comentarios

lechada (ppg) | fraguado | fitraclén | Compresién 24
(H:Min) | (ml/30 min) Hr (psl)
H+0.2 FL-54 + 0.02 13.1 4:00 375 300 Referencia

gps FP-6L + 8% gel +
0.05 gps R-21L + 35%

S8

CMT + 0.2 FL-54 + 13.1 4:20 556 200 Referencia
0.02 gps FP-6L + 8% Formulacién +
gel + 0.05 gps R-21L + Tensoactivos

35% S8 + 4.5 gps
tensoactivos

14
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CMT + 0.2 FL-54 + 13.t 2:40 497 200 Formulacién
0.02 gps FP-6L + 8% sin retardante
gel +35% S8 + 45
gps tensoactivos
CMT+0.2 FL-54 +0.02 13.1 5:20 367 240 Formulacién
gps FP-6L + 8% gel + con retardante
0.06 gps R-21L + 35%
S-8+4.5gps
tensoactivos
CMT+0.2 FL-54 + 0.02 12.7 6:30 367 240 Formulacién
gps FP-6L + 8% gel + contaminada
0.05 gps R-21L + 35% con costra &
S-8+45gps base de
tensoactivos + costra petréleo al 20%
petrdlec 20%

En Ia tabla anterior, CMT es cemento H; CD-33 es un aditivo
dispersante; FL-54 es un aditivo de control de filtrado; FP-6L es un aditivo
de control de filtrado; R-21-L es un retardante liquido y S-8 es un aditivo
para evitar la regresiéon de la compresién del cemento. Como se puede
apreciar, la lechada que contiene la mezcla de tensoactivos de conformidad
con la presente invencién conserva sus propiedades afin con contaminacion
de lodo. En este ejemplo particular el tensoactivo fue Unicamente 243.2
ppm.

Ejemplo 7

En este ejemplo, se formé una matriz de cemento a partir de una
lechada de cemento tratada de conformidad con la presente invencién y se
expuso a una contaminacién con petréleo y luego se efectud una prueba de
microscopia con electron. Las Figuras 8 y 9 muestran este anélisis en la
forma de una microscopfa con electrén. Cada una de estas figuras muestra
que la matriz de cemento no se ve afectada por la mezcla del tensoactivo.

Especificamente en estas figuras se muestran las fases de silicato y las fases
normales de hidratacién del cemento.

Ejemplo 8
Se prob6 una lechada de cemento de conformidad con la presente

invencion que incluye una mezcla de tensoactivos de conformidad con la

15
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presente invencion para verificar su adherencia y otras propiedades durante
el fraguado. La Figura 10 muestra las condiciones de la prueba y el registro
de los resultados, y queda claro que la lechada de cemento muestra una
buena adherencia incluso después de utilizar 1a lechada misma para retirar
una costra a base de petr6leo con la posterior cementacién del pozo. Esto es

particularmente ventajoso de conformidad con la presente invencién.

Ejemplo 9

En este ejemplo, se prepararon varias lechadas de cemento a base de
petrdleo. La Tabla 10 muestra los resultados obtenidos empleando un lodo
comercial (lodo activo de Baker Hugues, densidad 16.5 1pg.) mientras que la
Tabla 11 muestra los resultados obtenidos empleando INTOIL® petréleo
100% fluido preparado en un laboratorio.

Tabla 10:

Resistencia de Tiempo de Proporcién | Densidad | Formulacién de
Compresion a las 24 | Espesado 113°F | dilucién lodo | (Ipg) la lechada
hr. 100°F (°C)3000PSI | petrdleo/agua
(32°C)(PSI) (H:MIN)
1100 8:20 10/90 142 |[REF]+436¢g
agua con
tensoactivos + 44
g lodo a base de
petréleo
850 7:17 20/80 148 |[[REF] +399g
agua con
tensoactivos + 80
g lodo a base de
petréleo
1300 5:10 40/60 152 |[REF]+345g
agua con
tensoactivos +
138 g lodo a base
de petrdleo
1400 2:54 48/52 154 |[REF]+320g
agua con
tensoactivos +
155 g lodo a base
de petréleo

En la Tabla 10, [REF] significa una composicién de referencia que

16
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tiene 684 g de cemento, 2 g de C-252, y 2 g de resina.

S

.
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Tabla 11:

Resistencia de Tiempode | Proporcién | Densidad| Formulacién dela

Compresién a Espesado |dilucién lodo| (Ipg) lechada
Ias 24 hr. 100°F 113°F petréleo
(32°C)(PSI) (°C)3000PS1 /agua
900 > 8:00 10/90 13.8 |44 g lodo 100% oil +

436g tensoactivos +
agua + 684 CMT B +
2g C252 + 0.44 GR-6 +
0.25g Spersenne

750 8:20 20/80 139 |80 g lodo 100%
petréleo +399g
tensoactivos + agua +
684g CMT B + 2g
C252 + 0.44 g R6 +
0.25g Spersenne

500 7:10 40/60 14.1 |138 g lodo 100% oil +
436g tensoactivos +
agua + 684gCMT B +
2g C-252

800 3:00 50/50 148 |55 g lodo 100%
petrleot+305g
tensoactivos + agua +
684g CMT B + 2g C-
282 + 044 ¢ R-6 +

Como se puede apreciar en ambos casos, €l sistema resultante tiene
unas propiedades reolégicas excelentes, el tiempo de fraguado y la
resistencia a la compresion también lo son incluso con mezclas hasta de
50/50 cemento - lodo. En estos ejemplos, la concentracién del tensoactivo
fue de 243.0 ppm.

Esta invencién se puede incorporar en otras formas o se puede
desarrollar de otras maneras sin apartarse del espiritu o de las caracteristicas
esenciales de la misma. Por lo tanto se debe considerar la presente
incorporacién desde todo aspecto como ilustrativa y no restrictiva, y el
ambito de la invencidn se indica en las reivindicaciones adjuntas, y todos los

cambios que se generan debido al significado o al rango de equivalencia se
deben incluir alli.

18
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REIVINDICACIONES:

1.  Una mezcla de tensoactivos para reparar los pozos, que comprende:

un primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de
entre alrededor de 10 y alrededor de 15;

un segundo tensoactivo no iénico: con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo
de entre alrededor de 2 y alrededor de 6; y

un tensoactivo aniénico.

2.  El tensoactivo de la reivindicacion 1, donde el primer y el segundo
tensoactivo no iénicos comprenden éteres poliglicélicos.

3. El tensoactivo, una mezcla de la reivindicacién 2, donde los éteres
poliglicdlicos comprenden alcoholes de sintesis modificados por un éster de

formula:
R-CH,-O (CH,CH;0),H,

donde n es la longitud de las cadenas de moles de éxido, y es entre alrededor
de 10 y 20 para el primer catalizador no inico y entre alrededor de 3 y
alrededor de 10 para el segundo catalizador no ionico.

4, La mezcla de tensoactivos de la reivindicacidn 1, donde el tensoactivo
anidénico comprende un lauril éter sulfato de amonio con entre alrededor de

3 y alrededor de 15 moles de 6xido de etileno.

5. La mezcla de tensoactivos de la reivindicacion 1, donde el primer y el

segundo tensoactivo no iénico comprende tridecanol etoxilado.

19
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6. La mezcla de tensoactivos de la reivindicacién 1, donde las
concentraciones de los componentes de la mezcla es como sigue: primer
tensoactivo no idnico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 12.0 % por vol.,
segundo tensoactivo no iénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0 %
por vol,, y el tensoactivo ani6nico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 6.0
% por vol..

7. La mezcla de tensoactivos de la reivindicacién 1, donde el primer
tensoactivo no iénico y el segundo tensoactivo no idnico se encuentran
presentes, a una proporcion por volumen del primer tensoactivo no iénico
con respecto al segundo tensoactivo no iénico de por lo menos alrededor de
2.

8.  El tensoactivo de la reivindicacién 7, donde la proporcion es por lo

menos de 3.

9. La mezcla de tensoactivos de la reivindicacion 1, que ademés

comprende una sal.

10. La mezcla de tensoactivos de la reivindicacién 1, donde la mezcla es

un componente de una lechada de cemento.

11.  Un método para fabricar a una mezcla de tensoactivos para reparar los
pozos, que comprende los pasos de:

Proveer un fluido de base
mezclar un primer tensoactivo no iénico con un EHL de entre

alrededor de 10 y alrededor de 15 en el fluido de base para obtener una

primera mezcla;

mezclar un tensoactivo anidnico con la primera mezcla para obtener

20
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una segunda mezcla; y

mezclar un segundo tensoactivo no idnico con un EHL de entre
alrededor de 2 y alrededor de 6 con la segunda mezcla para formar la mezcla

de tensoactivos.

12. El método de la reivindicacién 11, donde las concentraciones de los
componentes de la mezcla son como sigue: primer tensoactivo no idnico
entre alrededor de 0.1 y alrededor de 12.0 % por vol., segundo tensoactivo
no iénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0 % por vol, y el
tensoactivo aniénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 6.0 % por vol..

13. El método de la reivindicacién 11, donde el primer tensoactivo no
iénico y el segundo tensoactivo no idnico se encuentran presentes a una
proporcién por volumen del primer tensoactivo no iénico con respecto al

segundo tensoactivo no idénico de por lo menos alrededor de 2.

14. El método de la reivindicacién 13, donde la proporcién es por lo
menos de alrededor de 3.

15. Un método para extraer una costra de un fluido a base de petrSleo de
una pared de un pozo, que comprende los pasos de:

proveer un pozo definido por una pared del pozo y que tiene una
costra a base de petrdleo en la pared; y

exponer la costra a una mezcla de tensoactivos que comprende un
primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre
alrededor de 10 y alrededor de 15, un segundo tensoactivo no iénico con un
equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre alrededor de 2 y alrededor de 6, y un

tensoactivo anidnico;
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por medio del cual 1a mezcla de los tensoactivos cambia la capacidad
de impregnado de los sélidos en la costra y forma una emulsion con el
petréleo de la costra.

16. El método de la reivindicacion 15, donde las concentraciones de los
componentes de la mezcla son como sigue: primer tensoactivo no iénico
entre alrededor de 0.1 y alrededor de 12.0 % por vol., segundo tensoactivo
no iénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0 % por vol.; y el
tensoactivo anionico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 6.0 % por vol..

17. El método de la reivindicacion 15, donde el primer tensoactivo no
ibnico y el segundo tensoactivo no idnico se encuentran presentes a una
proporcién por volumen del primer tensoactivo no iénico con respecto al
segundo tensoactivo no iénico de por lo menos alrededor de 2.

18. El método de la reivindicacion 17, donde la proporcién es por lo
menos de alrededor de 3.

19. Un método para estabilizar la lechada de cemento frente a la
degradacién debido a la exposicién a un fluido a base de petréleo, que

comprende los pasos de:
proveer una lechada de cemento;

mezclar la lechada de cemento con una mezcla de tensoactivos que
comprende un primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-
lipéfilo de entre alrededor de 10 y alrededor de 15, un segundo tensoactivo
no idnico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre alrededor de 2 y

alrededor de 6, y un tensoactivo aniénico; y

colocando 1a lechada de cemento en un lugar expuesto a un fluido a

base de petréleo por medio del cual la mezcla de tensoactivos forma una
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emulsion con el petrdleo del fluido a base de petréleo.

20. El método de la reivindicacion 19, donde las concentraciones de los
componentes de la mezcla son como sigue: primer tensoactivo no iénico
entre alrededor de 0.1 y alrededor de 12.0 % por vol., segundo tensoactivo
no idnico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0 % por vol, y el
tensoactivo aniénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 6.0 % por vol..

21. El método de la reivindicacién 19, donde el primer tensoactivo no
iénico y el segundo tensoactivo no idnico se encuentran presentes a una
proporcién por volumen del primer tensoactivo no iénico con respecto al
segundo tensoactivo no iénico de por lo menos alrededor de 2.

22. El método de la reivindicacién 21, donde la proporcién es por lo
menos de alrededor de 3.
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EXTRACTO

Una mezcla de tensoactivos para reparar los pozos que incluye un primer
tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre alrededor
de 10 y alrededor de 15; un segundo tensoactivo no iénico con un equilibrio
hidréfilo-lipofilo de entre alrededor de 2 y alrededor de 6; y un tensoactivo

aniénico.
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' BRIGARD & CASTRO

(CON CERTIFICACION CONSULAR)
. PODER GENERAL
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Nombro (Omoes) 3 ....cvviierierincnrencrsnnnes

<o Bogowd, Coiomibla, apoderndos verdaderos v
legales con poder especial, amplio .y sulicients,
parn recobnr de las Oficinas y autoridades co-
lombianas, ndministrativay, judicialés y de poli-
cfn, en cunlquier instancla o recurso, ln obtenclén
du patentes de priviloglo de Invencldn, de dibujos
y mudelos indusiriales, registro de- marcas, de-
pdsitos de nombres comerclales y ensefins, asl
como sus trukpasos prdrrogas, renovaciones y
cambios dc nombre;: claborar, tramitar, otorger
y registrar centrios de lleencie y licencias de
cuniestiuicra closcs: Intervenir como demandan-
e o comu dannndudo en cualquicr instancia y
recurso y ante cunlquler juex, corporacidn, fun-
clonarlo piblico o autoridad en necidhes judicla-
les, administrativas y de policin tales como:
oposicién al registro de marcas; acclones de
caducidnd y nulidad; acelones relvindicatorios
acciones derivadas de la obtencidn.o explotacién
de lcencins;_uncciones de competencia desleal;
demnndas pennles; acclones de Indemnizaclén
de perluiclus; reclamos u observaclones a soll-
ciludes Je pntentes, modelot y dibujos Industria-
les, on el gjerciclo de medidns cautelares y en
olfus acrioncs o medidns simileres.

A este olecto, lo(s) feculio (amos) para clevar
solicitudes, formular descripcionss, enmliendns,
protestas, declnrmclones, oposiclones, cmeeln:lo-
nes, nulldades, apelaclones y reclamos; pagir
impuestos, cualas y gravamenas prescritos por
Ia ley; renunciar o desistir o derechos concedidos
0 en turse de concesldn; reclbic toda close do
- documenios y valores; dando el descargo respec-
tivo, v, en gencral, parn dar ante dichas autord-
dados todos<los pasos necesirios ml efecto Indi-
cacln v tomar todas Ins imedidas que creyeren
conducentes ol resguardo de mis (nuestros) In-
tereses, con todns Ins demds focultades legmlos
necesarins, y pur et pr:.senle d - o desde
nhora declaro (amosd vill lo tuane
10 los apoderad téq n i \ bemi-
ficlo. Este pode rt‘ren - R8s ratl-
ficar o confirmn | (:hro nonbTeiso ac-
tundo nsf como Ia\fipjitad deCleslatirtasiglr,
comprometer y Ia atltul uﬂ%ﬂ ® e

paric y revocar » : ' 2 llg
SRR | A )

--------------------------------------------

Dogotd, Colombla, mis (nuestros) ropressntan.
tos, con [acultades de reclblr notificaciones y
para designar mpoderados Judiclales o cxtra-
judiclales. |
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wals or nges of name concerning .|
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iintiff or defendsut In any
=and before any judge,
publlc official ar authority In jm.ucm Inhhlrﬁl-
trative ofi- police actions, sush as: L]
to the rﬁﬁltntlon of trademorks; acuiits-of ¢a-
duclty lnd nulllty; claims actions
the obtllnlnl or explotation of hcnnlllii dxtioms
of unfalr. cnmpetlllon. penal domonds; Htjlinl of
indemnitlés for danmages; cloims or oféivations
on “patent applications, models and fiustriol
desings; in the exerclse’ of prévontive ﬁlﬁluur
and In other actlang of similar p

And fo that offect they sre hercby eihpowered
to His spplications; [ormulate déeietiptions
nmandm‘gnll. protest, declarations, opjili¥itions,
cancellatiins, nullities oppeals and claliMs; to pay
taxes qiibtne Bnd REsOSSMERLS presetived by
Inw, feﬁ&um or walve ithe tights giitsd er
in the pruull of concesion; te ruccive ell kinds
of documents valuables, giving the roipestive
release of recelpt, and, in gemera), to Kk before
said authbrities and steps neccesary to such ef-
fact, and nny measures trat thoy moy dinisn par-
tinerit t6 the safeguard of myv (our) Intérost
{s) with gll tha other necessary legal powers,
and 1 (wﬁ\ hereby from this moment declare
volld snd good oil (hat snld ntlorneéys may do
for my (our) benefit. This power Ingludes the
faculty to ratify or conflrm, on gyt ﬂ frah !
und to substitute it in_yheld”] <3
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ThADUCLION OFICTAL No. 2090/93 de las Legalizaciones .ue va
encuentran a continuaciédn de un Podur Generzl u'Lux'._aL;a Eor
IITEVET 5.4., una sociedad de Apurtado sadreo Tvj4dl, t.u-i.ig(&u
10704,. Venezuela al doctor RAMIRO LAGTuC VLU U y/o .M?D!t o~
5% LxJIa, de Santaté de 3ogotd, D.C., uolombié, del ikglts

el gelio uel Traductor al miswo tielpc que ,e .-
pon® 1
R o R R e o e R I T T e “g;df”iv-quw nrrerra
ottt 3
. . u¥
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<k TEGITIHOLIC DE LO CUAL, Yow

¢co ¥ comisionado NOTAKLIO FULLILO en el dicuo cltado desie ie

fecha de dicha comisidn hasta el primer dia ae Abril dcl H;d-

ae 19493, ¥ que a sus actou oficiales y utuvutacionew vomo Lad,

Lianu te y crédito 1e son y deberfan uyolle Gueuou uii j Lubew

dal Ursbunal,
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sagleburger, tecretario de Ystado lnterino,

he caussado que se le fije al presente el se-

llo del Depurj:amento de Estudo y que mi nom-

uvre veuw suyclito por el Funcionario de Auten- A
ticaeiones del dicho Departamento, ‘cn la ciu- f)?
dizc de Wushington, en el Distrito de Columbiu, =~

este décimo wéptimo dfa de Julio de 1990.
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for: ananie H. Haddux (firmado)

Funcionerio de autenticaciones,

lepartamento de Estado.
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documento anexo)
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UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE

United States Patent and Trademark Office

¢ March 21, 2005 i
TINS IS TO CERTIFY THAT ANNEXED HERETO IS A TRUE COPY FROM ;
THE RECORDS OF THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK i
OFFICE OF THOSE PAPERS OF THE BELOW IDENTIFIED PATENT il
APPLICATION THAT MET THE REQUIREMENTS TO BE GRANTED A l |
FILING DATE UNDER 35 USC 111, it

APPLICATION NUMBER: 10/916,043
FILING DATE: August 10, 2004
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By Authority of the
COMMISSIONER OF PATENTS AND TRADEMARKS

A ontnca

T. LAWRENCE
Certifying Officer
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1, Marian R. Capelli, hareby carlify that this correspondence is being depasited with the United

A

£ - States Postal Service as Express Mall in an envelope addressed to: “Commissioner for Patents,
| & P.0. Bax 1450, Alexandria, VA 22313” an A 10, 2004. PTO/SB/OS (04-04)
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SURFACTANT PACKAGE FOR WELL TREATMENT AND METHOD USING SAME

BACKGROUND OF THE INVENTION

The invention relates to well servicing fluids and, more

particularly, to a surfactant blend which is useful in removing
il-based mud cakes and in protecting cement slurries from oil
contamination.

During the well drilling procesa, drilling fluids are used
to create a mud cake upon the well walls of the formation being
drilled through, so as to control fluid loss. The drilling
fluid also serves to help in the removal of cuttings or rubble
from the well through circulation to the top of the hole, and
maintaina_atability of the hole, in addition to fluid loss
control as mentioned above.

The mud cake which is left upon the walls of the hole can
present a problem, however, during subsequent cementing of the
well. The mud cake can affect the adherence of cement upon the
well walls, particularly if the mud cake is wetted with oil, or
f rmed from an oil-based drilling fluid.

Drilling can se carried out using a water-based fluid.
Under these circumstances, removal of the mud cake is relatively
easy, and subsequent slurry contamination is not a major iesue.

However, under certain circumstances drilling is preferred to be
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carried out using an oil-based drilling fluid. Under these
circumstances, cementing problems can increase.
The presence of a mud cake which i1s wettable with oil, ox

f rmed from an oil-based drilling fluid, can completely prevent
adherence of cement to the walle of the well due to
incompatibility existing between the cement and organic
contamination. Thié can lead to bad cementation and expensive
cement repair, particularly if the oil-based fluid contaminati n
occurs near a zone of interxest such as an oil producing

f rmation or the like.

One way to remove such a mud cake involves the use of

rganic solvents, particularly aromatic solvents, which react
with the oil-wettable mud cake and dissolve same.
Unfortunately, the substitution of gasoil for friendly oils to
the environment, the use of additives which can change the
wettability in the mud solids, and therefore on the well walls,
and the formation of a highly efficient mud cake through
drilling fluid additives such as polymers make organic aromatic
compound-based@ chemical washing fluids problematic. This can
lead £t the use of high volumes of such chemical washes, and/or
the need for spacers between treatments.in order to obtain

sufficient removal of the mud cake.
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In addition, the use of oil-based chemical wash components
can further require use of a water-based fluid as a spacer
between the chemical wash and the subsequent cement slurry so as
t avoid contaminating the slurry with organic phase from the
wash. This, of course, also leads to increased cementation
c sts.

Based upon the foregoing, it is clear that the use of oil-
bagsed drilling fluid can lead to substantially higher cost
compared to other types of drilling fluid due to increased need
f r chemical wash and spacer materials, and further due to
"operating time spent to obtain an adequate cement slurry
formation. Of course, if problems occur during the first
cementing operation, costs can be multiplied due to subsequent
attempts at cementating the well.

Based upon the foregoing, it is clear that the need exists
f r an improved approach toward solving problems caused by mud
cake f rmed from oil-based drilling fluid, and for solving other
problems caused by same.

It is therefore, the primary object of the present
invention to provide a well servicing fluid in the form of a

surfactant blend which readily resolves the aforesaid issues.

Convw nravidad by LIBPTO fram tha IFW imass Deisbass on 03/17/2006



04-213

It is a further object of the present invention to provide
a method for treating a well having oil-based drilling fluid mud
cake disposed thereon.

It is a still further object of the present invention to
provide a method for cementing a well wherein the cement slurry
is protected from contamination.

It is another object of the present invention to provide a
method for forming a surfactant blend.

Other objects and advantages of the present invention will

appear hereinbelow.

SUMMARY OF THE INVENTION

In accordance with the present invention, the foregoing
objects and advantages have been readily attained.

According to the invention, a surfactant blend for
servicing wells is provided, which surfactant blend comprises a
first non-ionic surfactant having a hydrophilic-lipophilic
balance of between about 10 and about 15; a second non-ionic
surfactant having a hydrophilic-lipophilic balance of between

about 2 and about 6; and-an anionic surfactant.
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In further accordance with the present invention, a method
is provided for making a surfactant blend for servicing wells,
which method comprises the steps of providing a has; fluid;
mixing a first non-ionic surfactant having an HLB of between
about 10 and about 15 into the base fluid to provide a first
mixture; mixing an anionic surfactant into the first mixture t
provide a second mixture; and mixing a second non-ionic
surfactant having an HLB of between about 2 and about 6 into the

gec nd mixture to form the surfactant blend.

In further accordance with the present invention, a method
is provided for removing an oil based fluid mud cake from a well
wall, comprising the stepa of providing a well defined by a well
wall and having an oil based mud cake on the wall; and exposing
the mud cake to a surfactant blend comprising a first non-ionic
surfactant having a hydrophilic-lipophilic balance of between
about 10 and about 15, a second non-ionic surfactant having a
hydrophilic-lipophilic balance of between about 2 and about 6,
and an anionic aurfactant: whereby the surfactant blend changes
wettability of solids in the mud cake and forms an emuleion with

oil from the mud cake.
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In still further accordance with the present invention, a
method is provided for stabilizing a cement slurrxry, which method
comprises the steps of providing a cement slurry; mixing the
cement slurry with a surfactant blend comprising a firat non-

1 nic surfactant having a hydrophilic-lipophilic balance of
between about 10 and about 15, a second non-ionic surfactant
having a hydrophilic-lipophilic balance of between about 2 and
about 6, and an anionic surfactant; and positioning the cement
slurry in a location exposed to oil-based fluid whereby the
surfactant blend formas an emulsion with oil from the oil-based

fluid.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

A detailed description of preferred embodiments of the
present invention follows, with reference to the attached
drawings, wherein:

Figures 1 and 2 show accumulated volume and mass flow over
time for a mud cake and a surfactant component in accordance
with the present invention;

Figure 3 shows accumulated volume over time for a

surfactant component exposed to both gasoil and mineral oil;
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Figures 4 and 5 show accumulated volume and mass flow over
time £ r a mud cake and a surfactant blend in accordance with
the present invention;

Figure 6 shows mass flow over time for various formulations
in accordance with the present invention at different
temperatures;

Figure 7 shows mass flow over time for different
formulations in accordance with the present invention and
including application of hydrochloric acid;

Figures 8 and 9 show electron microscope analysis of cement
matrix formed after mixing with a surfactant blend of the
present invention, and these figuree show that the silicate
phases and normal phases of cement hydration are displayed in
the sample; and

Figure 10 shows an adherence record of a tensoactive slurry
in acc rdance with the present invention used for removal of
oil-based mud cake and, substantially simultaneous, well

cementation.

DETAILED DESCRIPTION
The invention relates to a surfactant blend which can
advantageously be used as a well servicing fluid, particularly

as a fluid for use in removal of a mud cake £ rmed by an il-
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based drilling fluid. The surfactant blend of the present
invention can further advantageously be incorporated into cement
slurries so as to increase resistance of these cement slurries
to degradation due to contamination from oil-based fluids ox
materials.

In accordance with the present invention, the surfactant
blend advantageously includes a first non-ionic component and a
second non-ionic component, as well as an anionic component.

The first non-ionic component is advantageously a
polyglycolic ether-type surfactant, preferably a synthesis
alcohol and wmore preferably an easter modified synthesais alcohol
having the formula R-C:H,-O(CHzCH;O)..H. wherein n is the length £
the chains in the alcohol. For the first non-ionic surfactant,
it is preferred that this non-ionic suffactant have a
hydrophilic-lipophilic balance, or HLB, of between about 10 and
about 15. For the first non-ionic surfactant, n, or the length
of chains, is advantageously between about 10 and about 20.

The second non-ionic surfactant is also preferably a
polyglycolic ethexr type surfactant, more preferably an ester
modified synthesis alcohol having a formula as set forth above.
The second non-ionic surfactant advantageously has an HLB of

between about 2 and about 6, and n, or the length of the chains

— — —— — —
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f this composition, is advantageocusly between about 3 and about
10.

The anionic surfactant is advantageously an ammonium
sulfate lauryl ether, preferably one having between about 3 and
about 15 moles of ethylene oxide.

One particularly suitable modified synthesis alcohol for
use in accordance with the present invention is ethoxylated
tridecanol. Of course, other synthesis alcohols can be used as
well.

The surfactant blend of the present invention can
advantageously be dissolved into a base fluid such as water.

In use, and advantageously, the surfactant blend when
exposed to an oil-based drilling fluid mud cake, serves to
change the affinity of particulate matter disposed within the
mud cake, for example such as solids present in the mud cake,
including clay. This allows dispersion of the solids into the
water. In addition, the surfactant blend forms an emulsion with
oil from the mud cake, dispersing the oil as a dispersed phase
through the water and allowing relatively easy removal of both
solids and oill from the mud cake and formation wall as desired.

In accoxdance with the present invention, the first non-
ionic surfactant, second non-ionic surfactant and anionic

surfactant are advantageously provided in the following amounts
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The surfactant blend in accordance with the present
invention preferably has concentrations of components wherein
the first non-ionic surfactant is present in an amount between
about 0.1 and about 12.0 vol.%, wherein the second non-ionic
surfactant is present in an amount between about 0.1 and about
4.0 vol.% and wherein the anionic surfactant is present in an
amount between about 0.1 and about 6.0 vol.%.

In further accordance with the invention, the first non-
ionic surfactant and second non-ionic surfactant are
advantageously provided at a ratio by volume of first surfactant
to second surfactant of at least about 2:1 preferably at least
about 3:1.

In accordance with thé present invention, it has also been
f und that the surfactant blend can advantageously be used to
protect cement slurries from degradation due to exposure to
organic components such as oil-based drilling £fluide and mud
cakes. Thus, in accordance with the present invention, a
surfactant blend as described above can advantageousely be mixed
with a typical cement slurry and the cement slurry can then be
positioned in a location where it will be exposed to such
organic components. In accordance with the present invention,
and advantageously, the surfactant blend serves to change éﬁe

wettability of any solids in this situation as well, and als

10
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serves advantageously to emulsify the organic or oil-based
components 8o that these components are captured and do not
adversely affect the structure or behavior of the cement slurry
either in slurry .form, during gelling, or after solidification.

As set forth above, one particularly troublesome problem in
the prior art is the need to use oil-based solvent or washing
fluid to remove the mud cake, after which a spacer or water-
based fluid must be flushed through the zone before exposing the
zone to the cement slurry. One particular advantage of the
present invention is that the surfactant blend, when
incorporated into a cement slurry, can agwantageoualy dispose of
oil-based fluid mud cakes and fluids, through offering of
wettability of s0lid particles and formation of an emulsion with
the il, in a single step which includes positioning of the
cement slurry in a location as desired.

In further accordance with the present invention, it has
been found that the surfactant blend in accordance with the
present invention performs even more advantageously when a salt
additive such aa sodium chloride is incorporated into the blend.
The sodium chloride can advantageouely be incorporated in an
amount of between about 1 and about 25 vol.%, and this serves t
greatly speed the mud cake removal when the surfactant blend is

exposed t same.

— i ——— —— — —
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It has also been found that exposing the formation to an
acid wash such as hydrochloric acid can greatly speed removal of
the mud cake from the formation, if desired. This is
particularly true when the mud cake includes additives such as
hematite and the like which may be left behind when the rest of
the mud cake is removed.

As set forth above, the surfactant blend of the present
invention contains three basic components. It has been found in
accordance with the present invention that these components can
advantageously be mixed in a preferable order. To this end it
is preferred that a starting solution of the base liquid,
preferably water, be provided. The first or high HLB non-ionic
surfactant component is then mixed with the base fluid to form a
first mixture. Following this mixture, the anionic surfactant
is mixed with the first mixture so as to provide a second
mixture. The second non-ionic surfactant, which is the low HLB
component, is then advantageously mixed with the second mixture
t provide the final surfactant blend. This sequence of mixing
has been found to be important. If the non-ionic surfactants
are mixed in reverse order, problems are experienced in
connection with dissolving the low HLB non-ionic surfactant.
These problems are alleviated by mixing in the preferred order

as described above.

12
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In further accordance with the invention, and as set forth
above, it is a particular advantage of the present invention t
utilize the surfactant blend of the present invention to both
remove mid cakes and to protect cement slurries during
positi ning of same within a well.

' In connection with removal of the mud cake, it is believed
that the surfactant blend of the present invention
advantageously serves to alter the wettability of particulate
matter contained within the mud cake, whereﬁy this particulate
matter is dispersed throughout the surfactant blends. At the
same time, the components of the surfactant blend also
advantageously form an emulsion with oil from the mud cake,
whereby the oil is removed from the well as a dispersed phase in
a surfactant blend.

8till further according to the invention, the surfactant
blend can advantageously be used to protect a cement slurry by
mixing with same, and this advéntageously allows for a mud-cake
removal and cement slurry positioning step to be carried out at
the same time.

Based upon the foregoing, it should be clear that

surfactant blend and variocus methods for making and using same

13

Coov nrovided by USPTD from the IFW imaoe Daisbase on 03/17/2008



(OP

04-2113)

have been provided which readily resolve the.problems set forth
t be solved by the object of the present invention.
The following examples further highlight the advantageous

features of the present invention.

Example 1

In this example, a surfactant component having a high HLB
value was used to remove a mud cake formed with gasoil from a
test formation. The system was an INTOIL® system formulated
with 100% gasoil. The non-ionic surfactant component was
tridecancl having an HLB of 15. .This surfactant was tested at a
pH f 2 and a pH of 12, at a temperature of 248'%, 500 psi and
300 rpm for 30 minutes. This testing was carried out in a mud
cake evaluation cell.

The testing shows that while the mud cake itself provides a
negligible amount of accumulated volume and mass flow over time,
the high HLB surfactant component of the present invention at
low and high pH is very effective at removal of the mud cake, r
lifting of the mud cake, as shown by the increasing accumulated

volume levels of Figure 1 and the mass flow of Figure 2.

14
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Example 2
In this example, a similar system was studied, that is, an

ethoxylated tridecancl system, 10%, at a pH of 2 and 12. These
systems were tested using both mud cake formed from mineral oil
and muad cake from gasoil. Figure 3 showe the results in texms

f accumilated volume over time, and the values cbtained with
the mineral oil are not nearly as good as those obtained with
the gasqil. Thus, a quite different result is experienced

between gasoil and mineral oil.

Example 3
Taking the results of Examples 1 and 2 into consideration,

a synergistic effect was detected Qith the different surfactants
in a surfactant blend. A surfactant blend in accordance with
the present invention and having composition as listed in Table
1 beiow was used on the same mineral oil mud cake, and Figures 4
and 5 show the results in terms of accumulated volume and mass
flow in connection with same. These figures, measured at a pH

f 12 and 248°F, 500 psi and 300 rpm for about 30 minutes, show
quite efficient and effective lifting of the mud cake in

accordance with the present invention.

15
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Example 4

In this example, three different wash formulations were

prepared, each of which is described in Tables 1-3 below.

Table 1l: Formulation 1

Oxder Additive Concentration (%v/v) Description
1 Water 93.97 D::I.nk:l.'ng water
2 TDC BRO.15 4.9 Non-ionic,HLB high
3 LSA EO.3 2.5 Anionic
4 TDC EO.6 0.863 Nen-ionic, HLB low
16
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Table 2: Chemical wash (formulation 2)

Oxdar Mditive Concentration (Wv/v) Dasoription
1 50 -
Kerosasne 45 -
3 Minsral oll 5 -

Table 31 Chemical wash (formulation 3)

Oxdax Additive Concentration (Yv/v) Desaription
1 30 -
2 Karxosene 60 -
3 Xylene 9 -
4 Surfactant 1 Non~-ionic,HLB low

The formulation of Table 1 is a surfactant blend in
acc rdance with the presené invention containing the surfactant
components set forth in Table 1, and formed by mixing in the
sequence shown in the table.

Tables 2 and 3 show conventional or field washes, one of

which is formed from gasoil, kerosene and mineral oil, and the

17
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other of which ie formed from gasoil, kerosene, xylene and
surfactant.

Each of these formulations was then used to remove an oil-
based mud cake from a test vessel. Measurements were taken of
the chemical removal percentage with respect to polymer
concentration present in the drilling fluid, Table 4 sets forth
the results which were obtained with a cut rate of 600 rpm on a
BACP drilling fluid mud cake which was densified with hematite.

Conditions were a temperature of 185°F and pressure of 250 psi.

Table 43
FPolyser Concemtration (1b/bbl)
Chemical
wash 3 5 7
Mud cake| Chemical |[Mud cake| Chamical |[Muad cake| Chemical
mass (gr) Removal (%) |Mass {gr) Removal {(gT) | Mass (gx) Rsmoval (%)
None 7.30 - 6.39 - 5.80 -
7.03 3.70 5.58 12.68 4.33 25.34 -
2 7.29 0.14 5.89 7.82 5.0) 13.29
7.19 1.51 S5.69 10.95 4.8 17.24

As shown in Table 4, formulation 1 in accordance with the
present invention showed better results for all different
polymer concentrations tested as compared to the commercial

washes tested.

18
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Example 5

Additional formulationa, specifically formulatione 4, 5, 6
and 7, were prepared in accordance with the present invention,

some including as a further ingredient a densifying agent in the

form of sodium chloride. Tables 5-8 show these formulations.

Table 5: Formulation 4

Oxdaz Additive Concentration (%v/v) Dasoription
1 Water 96.985 Drinking water
2 TDC ED.15 1.45 Non-ionic, MLB high
3 LBA EO.3 1.25 Anienic
4 TDC EO.6 0.2315 Mon-ionic, HLB low

Table 6: Formulation 5

Ozdarx Maditive Conoentration (%wv/v) Desoription
1 Water 86.985 Drinking water
2 T™DC EO0.15 1.45 Non-ionic, HLP high
3 LAA EO0.3 1.25 Anienic
4 TDC EO.6 0.315 Non-ionic, HLB low
5 NaCl 10 -
19
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Table 7: Formulation 6

Ordex Mditive Concentration (%v{v) Daseription
1 Water 83.97 Drinking water
2 TDC EO.15 2.9 Non-ionic, HLB high
3 L8BA EO.3 a.5 Anionic
4 TDC EO.6& 0.63 Non-ionic, HLB low
5 NaCl 10 -

Table 8: Formulation 7

Oxdar Additive Concentzation (%v/v) Description
1 Water 77.94 Drinking water
2 TDC EO.15 5.8 Non-ionic, HLB high
3 L8A ED.3 5 Anionic
4 TDC EOD.6 1.26 Noen-ionic, HLB low
5 HaCl 10{p/v) -

The formulations of the above examples were then used to

test filtrate masas flow during chemical removal of a fluid mud

cake which had been densified with hematite and with 3 pounds

per barrel 1lb/bbl of polymer.

Formulations 4 and 5 were tested

at 500 psli and 248°F, and formulations 1 and 6 were teated at

250 psi and 185°F. Figure 6§ shows the results of this testing,

and shows that the addition of salt intensifies the cleaning or

lifting of the mud cake at lower temperatures, and further that

e m———— s e ey
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increasing the pressure and temperature allows removal of the

mud cake at a lower surfactant concentration.

Figure 7 shows mass flow over time for formulations 1, 6
and 7, and further shows increase of the mass flow upon
application of a solution of hydrochloric acid, in this case an
8 vol.§ HCl acid solution. This solution was applied after use
of the surfactant blend of the present invention. A marked
increase in mass flow after application of the HCl is shown.
This is believed to be due to dissolution of hematite by the HC1l
8 lution, at the same time as increasing the water wettability
of the oil-based mud cake. This is particularly advantageous in

accordance with the present invention.

Example 6

Rheological properties of a cement slurry contaminated with
a 20% il-based mud were measured. Table 9 shows these

properties.

21
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Table 9: Evaluation results of Tensoactive Slurry
Slurry Formmlatiom Dansity | Jell tisa | Filtrate loss Compressicn Comments
(E:uin) (ml1/30 min) Resistance 24
(ppg) Br (psi)

H+0.2 FL-54 + 0.02 13.1 4:00 3rs 300 Refarence
gpa FP-6L + 9% gel :
0.05 gps R-21L + 35%
8-8
CMT + 0.2 FL-54 + 13.1 4120 556 200 Reference
0.02 gps FP-6L + A% Formulation +
gel + 0.05 gps R-21L Surfactants
+ 35V B-3 + 4.5 gps
surfactants
CMT+0.2 FL-54 + 0.02 13.1 2:40 497 200 Formulatien
gps FP-6L + % gel + Without
35 B8-8 + 4.5 gps Retarder
surfactants

CMT+0.2 FL-54 + 0.02 13.1 5:30 ae? 240 Formulation
gpa FP-6L + 8% gel + With Retarder
0.06 gps R-21L + 35%

8-8 + 4.5 gps
surfactants

CMT+0.2 FL~-54 + 0.02 12.7 6:30 367 240 Formulation
gps FP-6L + 8% gel + contamninated
0.05 gps R-211L + 15% with 208 of

8-8 + 4.5 gps
surfactants + 20% oll
mad

oll-based mud

In the above table, CMT is cement H; CD-33 ie dispersing

additive; FL-54 is a filtrate control additive; FP-6L is a

filtrate control additive; R-21-L is a liquid retarder; and S-8

is an additive to prevent regression to the cement compression.

As can be seen, the slurry containing the surfactant blend in

acc rdance with the present invention maintains iﬁs properties
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even with mud contamination. 1In this particular example, the

surfactant was only 243.2 ppm.
Example 7

In this example, cement matrix was formed from a cement
slurry treated in accordance with the present invention and
exposed to oil contamination, electron microscopy testing was
done. Figures 8 and 9 show this analysis in the form of
electron microscopy. Each of these figures show that the cement
matrix is not affected by the surfactant mixture. Specifically,
silicate phases and normal phases of cement hydration are shown

in these figures.
‘Example 8

A cement slurry in accordance with the present invention
including a surfactant blend in accordance with the present
invention was tested for adherence and other properties during
gelling. Figure 10 shows the testing conditions and log
results, and it is clear that the cement slurry shows good
adherence even after use of the slurry itself to remove oil-

based ﬁud cake with subsequent well cementation. This is
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particularly advantageous in accordance with the present

invention.

Example 9

In this example, various o¢oil-based cement slurries were
prepared. Table 10 shows results obtained using a commercial
mud (active mud from Baker Hugues, density of 16.5 lpg.) while
Table 11 shows results obtained using INTOIL® fluid 100% oil

prepared in a laboratory.

Table 10:
Compression Thickening time Ralation bDensity Blurxy
rasistance at 24 113°r dilation mud {1pg) Formulation
hr. 100 °F (*C)3000P81 oil/water
(32°C) (PBI) (E:N1H)
1100 8:20 10/%90 14.2 [REF] + 436 g
watar with
surfactants +
44 g oil base
mad
aso 7117 20/a0 14.8 (REF] + 399 g
water with
surfactants +
80 g olil basa
md
1300 5:10 40/60 15.2 [REF] + 345 g
wvater with
surfactants +
138 g oil bane
md
1400 2:54 48/52 15.4 [REF] + 320 g
water with
surfactants +
155 g oil base
mud
.24
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In Table 10, [REF] means a reference composition having 684

g cement, 2 g C-252, and 2 g resin.

Table 1ll:
Campression Thickening Time | Relation | Density Formulation
resistance at 24 | 113 °*F (°C) 3000 | Dilutioa {1pga)
Ers. 100 °F {(312°C) PAXI (H:iNIN) o/w
{raIx)
44 g mud 100% oil + 4369
' surfactants + water +
900 2 8100 10/9%0 13.8 664 CMT B + 2g C252 +
0.44 GR-6 + 0.25g
Spersenne
80 g mud 100% oil+399g
surfactants + water
730 8120 a0/80 13.9 684g OFT B + 2g C252 +
0.44 g R-6 + 0.25g
Spearsenne
138 g mud 100% oil +
4369 surfactants + water
300 7110 40/60 14.1 + 684g0MT B + 3g C-252
155 g mud 1008 0il+305g
} surfactants + water +
800 3:00 50/50 14.8 684g OMTB + 2g C-252 +
0.44 g R-6 + 0.35g
Spersenne

As can be seen, in both cases, the resulting system has
excellent rheological properties, setting time and compression-
resistance, even with mixtures up to 50/50 cement-mud. In these

examples, the surfactant concentration was 243.0 ppm.
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This invention may be embodied in other forms or carried
out in other ways without departing from the spirit or essential
characteristics thereof. The present embodiment is therefore t
be considered as in all respects illustrative and not
restrictive, the scope of the invention being indicated by the
appended claims, and all changes which come within the meaning

and range of equivalency are intended to be embraced therein.
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CLAIMS:
1. A surfactant blend for servicing wells, comprising:

a first non-ionic surfactant having a hydrophilic-

lipophilic balance of between about 10 and about 15;

a second non-ionic surfactant having a hydrophilic-

lipophilic balance of between about 2 and about 6; and
an anionic surfactant.

2. The surfactant of claim 1, wherein the first and second

non-i ni¢ surfactants comprise polyglycolic ethers.

3. The surfactant blend of claim 2, wherein the polyglycolic
ethers comprise ester-modified synthesis alcohols having the

f rmula:
R-CH3-0 (CHCH30) oK,

wherein n is length of chains of oxide moles, and is between
about 10 and 20 for the first non-ionic catalyst and between

about 3 and about 10 for the second non-ionic catalyst.

27
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4, The surfactant blend of claim 1, wherein the anionic

04-213

surfactant comprises an ammonium sulfate lauryl ether having

between about 3 and about 15 moles of ethylene oxide.

5. The surfactant blend of claim 1, wherein the first and

sec nd non-ionic surfactant comprise ethoxylated tridecanol.

6. The surfactant blend of claim 1, wherein the blend has
concentrations of components as follows: first non-ionic
surfactant between about 0.1 and about 12.0 vol.%, second non-
ionic surfactant between about 0.1 and about 4.0 vol.%, and

anionic surfactant between about 0.1 and about 6.0 vol.%.

7. The surfactant blend of claim 1, wherein the first non-
ionic surfactant and the sécond non-ionic surfactant are present
at a ratio by volume of first non-ionic surfactant to second

non-ionic surfactant of at least about 2.

8. The surfactant of claim 7, wherein the ratio is at least

about 3.
9. The surfactant blend of claim 1, further comprising a salt.

10. The surfactant blend of claim 1, wherein the blend is a

component of a cement slurry.

— —
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11. A method for making a surfactant blend for servicing wells,

comprising the steps of:
providing a base fluid;

mixing a firat non-ionic surfactant having an HLB of
between about 10 and about 15 into the base fluid to provide a

first mixture;

mixing an anionic surfactant into the first mixture to

provide a second mixture; and

mixing a second non-ionic surfactant having an HLB of
between about 2 and about 6§ into the second mixture to form the

surfactant blend.

12. The method of claim 11, wherein the blend has
concentrations of componénts as follows: first non-ionic
surfactant between about 0.1 and about 12.0 vol.%, second non-
i nic surfactant between about 0.1 and about 4.0 vol.%, and

anionic surfactant between about 0.1 and about 6.0 vol.%.

13. The method of claim 11, wherein the f£irst non-ionic

surfactant and the second non-ionic surfactant are present at a
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rati by volume of first non-ionic surfactant to second non-

ionic surfactant of at least about 2.

14. The method of claim 13, wherein the ratio is at least about

3.

15. A method for removing an oil based fluid mud cake from a

well wall, comprising the steps of:

providing a well defined by a well wall and having an oil

based mud cake on the wall; and

exposing the mud cake to a surfactant blend comprising a
first non-ionic surfactant having a hydrophilic-lipophilic
balance of between about 10 and about 15, a second non-ionic
surfactant having a hydrophilic-lipophilic balance of between

about 2 and about 6, and an anionic surfactant;

whereby the surfactant blend changes wettability of solida
in the mud cake and forms an emulsion with oil from the mud

cake.

16. The method of claim 15, wherein the blend has
concentrations of components as follows: first non-ionic

surfactant between about 0.1 and about 12.0 vol.%, second non-

k]
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i nic surfactant between about 0.1 and about 4.0 vol.%, and

ani nic surfactant between about 0.1 and about 6.0 vol.%.

17. The method of claim 15, wherein the first non-ionic
surfactant and the second non-ionic surfactant are present at a
rati by volume of first non-ionic surfactant to second non-

ionic surfactant of at least about 2.

18. The method of claim 17, wherein the ratio is at least about

3'

19. A method for stabilizing cement slurry against degradation

due t exposure to oil-based fluids, comprising the steps of:

providing a cement slurry;

mixing the cement slurry with a surfactant blend comprising
a firset non-ionic surfactant having a hydrophilic-lipophilic
balance of between about 10 and about 15, a second non-ionic
surfactant having a hydrophilic-lipophilic balance of between

about 2 and about 6, and an anionic surfactant; and

poeitioning the cement slurry in a location exposed to oil-
based fluid wherxeby the surfactant blend forma an emulsion with

il from the oil-based fluid.

31
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20. The method of claim 19, wherein the blend has

c ncentrations of components as follows: first non-ionic
surfactant between about 0.1 and about 12.0 vol.%, second non-
i nic surfactant between about 0.1 and about 4.0 vol.%, and

anionic surfactant between about 0.1 and about 6.0 vol.%.

21. The. method of claim 19, wherein the first non-ionic
surfactant and the second non-ionic surfactant are present at a
ratio by volume of first non-ionic surfactant to second non-

i nic aurfactaqt of at least about 2.

22. The method of claim 21, wherein the ratio is at least about

3.

k ¥
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ABSTRACT

A surfactant blend for servicing wells includes a first non-
ionic surfactant having a hydrophilic-lipophilic balance of
between about 10 and about 15; a second non-ionic surfactant
having a hydrophilic-lipophilic balance of between about 2 and

about 6; and an anionic surfactant.
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I'hereby state that 1 have reviewed and understand the contents of the above-identified specification, including
the claims, as amended by any amendment referred to above.

I acknowledge the duty to disclose information, which is material to patentability as defined in 37, Code of
Federal Regulations, § 1.56, and which is material to the examination of this application, namely, information
where there is a substantial likelihood that a reasonable Examiner would consider it important in deciding
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with37CF.R. § 1.98.
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TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de la Solicitud de Patente de los
Estados Unidos de América No. 10/918,045 relacionada con:

PAQUETE SURFACTANTEPARA TRATAMIENTO DE POZOS Y METODO PARA
USARLO

ANEXOS. La Solicitud de Patente de los Estados Unidos No. 10/818,045 amriba
mencionada y Certificacion del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos. '

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS

Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos

21 de Marzo de 2005

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE ENCUENTRA UNA
FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS DE LA OFICINA DE PATENTES DE
ESTADOS UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS REQUISITOS PARA
CONCEDERLE UNA FECHA DE PRESENTACION BAJO EL 35 USC 111.

NUMERO DE SOLICITUD: 10/916,045
FECHA DE PRESENTACION: 10 de Agosto de 2004
Por autorizacién del

COMISIONADO OFICINA DE PATENTES Y MARCAS

T. LAWRENCE
Oficial que certifica
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REIVINDICACIONES:
1.  Una mezcla de tensoactivos para lzeparar los pozos, que comprende:

un primer tensoactivo no iénico con un equnllbno hldroﬂlo-llpéf lo de
entre alrededor de 10 y alrededor de LS;

un segundo tensoactivo no iénico: con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo
de entre alrededor de 2 y alrededor de 6; .y'_'

un tensoactivo anidnico.

2. El tensoactivo de la reivindicacion 1, donde el primer y el segundo

tensoactivo no iénicos comprenden éteres poliglicélicos.

3. El tensoactivo, una meztcla de‘la reivindicacion 2, donde los éteres
poliglicolicos comprenden alcoholes de sintesis modificados por Gin éster de

formula:
R-CH;-O (CH,CH:0).H,

donde nes la longit;id de las cadenas de moles de 6xido, y es entre alrededor
de 10 y 20 para el primer catalizador no iénico y entre alrededor de 3 y

alrededor de 10 para el segundo catalizador no inico.
4, La mezcla de tensoactivos de la reivindicacion 1, donde el tensoactivo
aniénico comprende un lauril éter sulfato de amonio con-entre alrededor de

3 y alrededor de 15 moles de dxido de etileno.

S.  Lamezcla de tensoactivos de la reivindicacion'1, donde el primer y el

segundo tensoactivo no iénico comprende tridecanol etoxilado.

19
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6. La mezcla de tensoacti\.ros. de la reivindicacién 1, donde las
concentraciones de los componentes de la mezcla es como sigue: primer
tensoactivo no iénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 12.0 % por vol.,
segundo lensoactivo no idnico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0 %
por vol., y el tensoactivo anidnico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 6.0

% por vol..

7.  La mezcla de tensoactivos de la reivindicacién 1, donde el primer
tensoactivo no idnico y el segundo tensoactivo no idnico se ' encuentran
presenies, a una i)roporcién por volumen del primer tensoactivo no i6nico
con respecto al segundo tensoactivo rio iénico de por lo menos alrededor de
2.

8.  El tensoactivo de la reivindicacién 7, donde la_proporcién es por lo
menos de 3.
9. La mezcla de tensoactivos de la reivindicacién 1, qué ademds

comprende una sal.

10. La mezcla de tensoactivos de la reivindicacién 1, donde la mezcla es

un componente de una lechada de cemento.

11.  Un método para fabricar a una mezcla de tensoactivos para reparar los

pozos, que comprende los pasos de;

Proveer un fluido de base .

mezclar un primer tensoactivo no iénico con un EHL de entre
alrededor-de 10 y alrededor de 15 en ¢! fluido de base para obtener una

primera mezcla;

mezclar un tensoactivo anidnico con la primera mezcla para obtener
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una segunda mezcla; y

)

mezclar un segundo tensoacfivo no idnico con un EHL de entre
alrededor de 2 y alrededor de 6 con la segunda mezcla para formar la mezcla

de tensoactivos.

12. El méto:_!o de la reivindicacién 11, donde las concentraciones de los
componentes de la mezcla son como 'sigue: primer tensoactivo no iénico
cntre alrededor de 0.1.y alrededor cie 12.0 % por vol., segundo tensoactivo
no ionico entre alrededor de 0.1 y alrede_tilor de 4.6 % por vol., y el

tensoactivo aniénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 6.0 % por vol..

13. El método de la reivindicacion 11, donde el primer tensoactivo no
idnico y el segundo tensoactivo no idnico se encuentran presentes a una
proporcion por volumen del primer tensoactivo no iénico con respecto al
segundo tensoactivo rio iénico de por lo menos alrededorde 2. -

4. El método de la reivindicaciéon 13, donde la proporcién es por lo

menos de alrededor de 3.

15. Un método para extraer una costra de un fluido a base de-petroleo de

una pared de un pozo, que comprende los pasos de:

proveer un pozo definido por una gared_' del pgio y que tiene una

costra a base de petrdleo en la pared;-y

exponer la costra a una mezcla dg tensoactivos que comprende un
primer tensoactivo no iénico con un equilibrio. hidréfilo-lipéfilo de entre
alrededor de 10 y alrededor de 15, un segundo tensoactivo no iénico con un
equilibrio hidréﬁlo—lipéﬁlo de eni-re alrededor de 2 y alrededor de 6, y un

tensoactivo anionico;
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por medio del cual'la mezcla de los tensoactivos cambia la capacidad
de impregnado de los sélidos en la costra y forma una emulsién con’el

petroleo de la costra.

16. E! método de la reivindicacion 15, donde las concentraciones de los
componentes de la mezcla son como sigue: primer tensoactivo no idnico
entre alrededor de 0.1 y airededor de i2.0 % por vol., segundo tensoactivo
no iénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0 % por vol.; y el

lensoactivo anié_rfi_co entre alrededor de 0.} y alrededor de 6.0 % por vol..

17. El método de la reivindicacién 15, donde el primer tensoactivo no
iénico y el segundo tensoactivo no iénico se encuentran presentes a una
proporcién por volumén del primer tensoactivo no iénico con respecto al

segundo tensoactivo no iénico de por lo menos alrededor de 2.

(8. E! método de la reivindicacién 17, donde la proporcién es por lo

—

menos de alrededor de 3.

19. Un método. para estabilizar la lechada de cemento frente a la .
degradacién debido a la ‘exposicién a un fluido a base ‘de petrdleo, que

comprende los pasos de:
proveer una lechada de cemento;

mezclar la lechada de cemento c.on una mezcla de tensoactivos que
comprende un primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-
lipéfilo de entre alrededor de 10 y alrededor de 15, un .segundo tensoactivo
no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipétilo de entre ‘alrededor de 2 y

alrededor de 6, y un tensoactivo aniénico; y

colocando la lechada de cemento en un lugar expuesto a un fluido a

base de petréleo por medio del cial la mezcla de tensoactivos forma una
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emulsion con el petr6leo del fluido a base de petrbleo.

20. El método de la rqivinc'i-icacién 19, ﬂonde; las concentf:aciones de los
componentes de la mezcla son como sigue: primer tensoactivo no iénico
entre alrededor de 0.1 y alrededor de 12.0 % por vol., segundo tensoactivo
no iénico entre alrededor de 0.1 y alfea?dof de 4.0 % por vol,, y el

tensoactivo aniénico entre alrededor de 0.1 y alrededor de 6.0 % por vol..

21. El método de la reivindicacion 19, donde ¢l primer tensoactivo no
iénico y el segundo tensoactivo no i6nico se encuentran presentes a una
proporcién por volumen del primer tensoactivo.no idnico con respecto al

segundo tensoaéti'm no iénico de por lo menos alrededor de 2.

22. El método de la reivindicacién 21, donde la proporc_ién es por lo
menos de alrededor de 3.
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EXTRACTO

Una mezcla de tensoacﬁ;los para re_para:l' los pozos que incluye un primer
tensoactivo no ionico con un equilibrio hidréfilo-lipofilo de entre alrededor
de 10 y alrededor de 15; un segundo tensoactivo.no iénico con un equilibrio
hidréfilo-lipéfilo de entre alrededor de.2 y alrededor de 6; y un tensoactivo

anionico.

-
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REIVINDICACIONES:

1. Una mezcla de tensoactivos para reparar los pozos, que comprende:

un primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lip6filo de
entre alrededor de 10 y alrededor de 15;

un segundo tensoactivo no iénico: con un equilibrio hidréfile-lipéfilo
de entre alrededor de 2 y alrededor de 6; y

un tensoactivo anidnico.

2.  El tensoactivo de la reivindicacién 1, donde el primer y el segundo
tensoactivo no iénicos comprenden éteres poliglic6licos.

3. El tensoactivo, una mezcla de la reivindicacién 2, donde los éteres
poliglicélicos comprenden alcoholes de sintesis modificados por un éster de

formula:
< R-CH>-O (CH,CH,0),H,

donde n es la longitud de las cadenas de moles de éxido, y es entre alrededor
de 10 y 20 para el primer catalizador no iénico y entre alrededor de 3 y
alrededor de 10 para el segundo catalizador no iénico. '

.
4.  La mezcla de tensoactivos de la reivindicacién 1, donde el tensoactivo
aniénico comprende un lauril éter sulfato de amonio con entre alrededor de
3 y alrededor de 15 moles de 6xido de etileno.

5. Lamezcla de tensoactivos de la reivindicacién 1, donde el primer y el
segundo tensoactivo no iénico comprende tridecanol etoxilado.
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