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JEFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

|
E.S.D.

|

JREF: Expediente No. 05-042.315 — Solicitud de patente de invencion
a nombre de INTEVEP S.A.

Respuesta a oficio No. 13963 de 6 de noviembre de 2008

CARLOS HUMBERTO PALACIO EASTMAN, portador de la tarjeta
profesional No. 62.154 del C.S.J., obrando como apoderado sustituto de la
sociedad INTEVEP S.A., segun lo acredita el documento de sustitucion de
poder anexo, me permito dar respuesta a las observaciones de caracter
técnico y juridico, relacionadas con la patentabilidad, para la concesién de la
| patente de acuerdo con la Decision 486, segun el concepto técnico No. 2709
‘notificado por fijacion en lista de fecha 6 de noviembre de 2008.

'En atencién a las objeciones del sefior Examinador, se anexan un nuevo
capitulo descriptivo y un nuevo capitulo reivindicatorio de 1-13 reivindicaciones
| enteramente sustentado en la descripcion, los cuales no amplian la materia

presentada inicialmente.

| Tal como lo solicita el sefior Examinador, en el nuevo capitulo descriptivo se
' corrigio el error tipografico referente al pH. De manera similar, por considerarse

una traduccidon mas apropiada del término en inglés “wettability”, se utilizaron

en toda la solicitud los términos “mojabilidad”, “mojar” y “mojable”, en lugar de
las anteriores expresiones “capacidad de impregnado”, “impregnar’ e
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‘impregnable”, segin el caso. En este aspecto se desea aclarar que la
mojabilidad es una propiedad ampliamente conocida y usada en el campo

técnico, y se refiere a la capacidad de un fluido de mojar una superficie sélida,
ln_es decir, de esparcirse y cubrir una superficie sélida y mantener el contacto con
iiésta debido a las interacciones moleculares del fluido y el sélido.

|

De otra parte, en cuanto a la expresion “problemas en conexion”, ésta se
modifica a “problemas relacionados con”, y se aclara que ésta busca
iespeciﬁcar que si los tensoactivos no idnicos son mezclados en el orden
inverso, se evidencian problemas relacionados con la disolucion del
tensoactivo no iénico de EHL bajo.

‘Por otro lado, en cuanto al ejemplo 8 y la claridad de la Figura 10, se explica
;que este ejemplo se refiere a la realizacién de una prueba usada en la practica
1Petrolera para registrar las formaciones geolégicas y propiedades de un
agujero de perforacion, conocida como diagrafia, prueba que es conocida por
un técnico versado en la materia. Las condiciones de prueba se muestran en la
parte izquierda de la Figura 10 y los resultados obtenidos se muestran en la
parte derecha de la Figura 10, los cuales demuestran que la lechada de
cemento tiene buena adherencia a la pared del pozo, tal como se desea. No
obstante la anterior aclaracion, para mayor claridad de la solicitud se incluyeron
dichas especificaciones en la explicacion del ejemplo.

En cuanto a las reivindicaciones, se acoge la sugerencia del sefior Examinador

y se reemplaza la expresion “reparar los pozos” por la expresion “tratar los
pozos”. Asimismo, se eliminé el término “alrededor” de las reivindicaciones
sefialadas por el sefior Examinador y se eliminaron las reivindicaciones 15y 19
relativas a un uso.

Finalmente, el sefior Examinador sefiala que el documento WO 9,929,408 (D2)
con alguno de los documentos ES 2,077,040 (D1), WO 9,419,5 74 (D3) o GB
2,309,240 (D4), afectan el nivel inventivo de la reivindicaciéon 1. Con el fin de
fpubsanar dicha afectacion, se modifica la reivindicacién 1, de manera que se

|
precisa el tensoactivo anidnico especifico utilizado en la presente invencion vy,
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de manera similar, se modifica la reivindicacion 11 para especificar el método

con el que se prepara la mezcla de tensoactivos para tratamiento de pozos. Es

mportante resaltar que la composicion especifica de la mezcla reivindicada
|
concede efectos ventajosos para la extraccioén de la costra, como una captura

@lcual evita futuros problemas de adhesion de la lechada de cemento.

ﬁdicionalmente, la mezcla de la presente invencion también tiene un efecto

ficiente tanto de residuos soélidos como de componentes a base de petréleo, lo

‘obre la lechada de cemento, aumentando su resistencia a la degradacion.

Tales propiedades y resultados, los cuales estan explicados en la descripcion
c‘de la presente solicitud y demostrado mediante los datos comparativos
||Dresentados en los ejemplos, son producidas por la formulacién especifica de
la mezcla reivindicada. Por lo tanto, se considera que la presente invencion se

refiere a una composicion especifica que ofrece un efecto técnico ventajoso.

For consiguiente, a la luz de los nuevos capitulos descriptivo y reivindicatorio
* de los argumentos presentados, respetuosamente solicitamos el retiro de

las objeciones a la presente solicitud, ya que la invencién cumple con los

requisitos de novedad, nivel inventivo y aplicacion industrial establecidos en

a Decision 486.
IPe la Sefiora Jefe,

Atentamente,

~ =

CARLOS HUMBERTO PALACIO EASTMAN
T.P. No. 62.154 del C.S.J.

C.C. 79.311.882 de Usaquén

(Parrera 7 No. 71-21, Torre B, Of. 402

ﬁlogoté, 16 de marzo de 2009

; XB/DMS

)';\nexos
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PAQUETE TENSOACTIVO PARA EL TRATAMIENTO DE POZOS Y UN
‘ METODO PARA SU UTILIZACION

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
La invencion se relaciona con unos fluidos para tratar los pozos, y mas
particularmente con una mezcla de tensoactivos que es util para retirar las
costras a base de petréleo y para proteger la lechada (de cemento) de la
contjaminacién con petréleo.

Durante el proceso de perforaciéon de los pozos, se emplean unos fluidos

de perforacién para crear una costra sobre las paredes del pozo de la formacion
que fse esta perforando, con el fin de controlar la pérdida de fluidos. El fluido de
perfcl)racién también ayuda a extraer las virutas o la grava del pozo mediante la
circn.JIacién hacia la parte superior del agujero, y mantiene la estabilidad del
aguj#ero ademas del control de fluidos citado anteriormente.

“‘ Si embargo, la costra que permanece sobre las paredes del agujero puede
representar un problema durante la cementacion del pozo. La costra puede
afec#ar la adhesion del cemento a las paredes del pozo, en particular si la costra
estéémojada con petréleo, o si se formé a base de un fluido de perforacion a base
de pétréleo.
| se puede perforar empleando un fluido a base de agua. Bajo estas
condiciones, es relativamente facil 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 p(;:réleo. Bajo estas condiciones los problemas de ia cementacion pueden
aumentar.

i La presencia de una costra que es mojable con petréleo o que se forma a
partir de un fluido de perforacion 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 organica. Lo anterior puede
ocasionar una mala cementacion y unos altos costos de reparacion del cemento,
particularmente si la contaminacion de fluidos a base de petroleo se presenta
cerca a una zona de interés como una formacion de produccién de petréieo o
similar.

Una manera para retirar la citada costra comprende la utilizacion de unos
solventes organicos, particularmente unos solventes aromaticos, los cuales
reaccionan con la costra mojable en petréleo y la disuelven.

Desafortunadamente la sustitucion de gasoéleo por petréleos amigables con el
\




medjo ambiente, la utilizacion de aditivos que pueden cambiar la capacidad de
mojér las costras sélidas y por lo tanto de las paredes de los pozos, Yy la

forrniacién de una costra sumamente eficiente mediante unos aditivos en el fluido
de perforacion tales como los polimeros hacen que unos fluidos quimicos de
Iavabo organicos aromaticos sean problematicos. Esto puede requerir la
utili ;acién de grandes volimenes de los citados lavados quimicos y/o la
necesidad de espaciadores entre los tratamientos con el fin de poder retirar la
cos’d;'a COmo es necesario.

! Ademas, la utilizacién de unos componentes quimicos para el lavado a
base de petréleo 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 contaminacion de la lechada con la fase organica del

Iava'do. Esto obviamente aumenta los costos de la cementacion.

Con base en lo anterior, es claro que el uso del fluido de perforacion a
base de petréleo puede implicar unos costos sustancialmente mayores
comparados con otros tipos de fluidos de perforacion debido a una mayor

necesidad del lavado quimico y de los materiales de espaciado, y ademas debido

a que se requiere un tiempo de operacion mayor para obtener una formacién de
la lechada de cemento apropiada. Por supuesto si los problemas surgen durante

la pPrimera operacion 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 perforacion a base de petrdleo, y resolver otros problemas causados por
la misma.

Por lo tanto, el objetivo principal de la presente invencion es proveer un

ﬂuié_jo para tratar los pozos en forma de una mezcla de tensoactivos que
fécillmente resuelve las dificultades anteriores.

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

' Aun otro objetivo de la presente invencion es proveer un meétodo para

cementar un pozo donde la lechada de cemento esta protegida contra la

co ‘taminaci()n.

’T Otro objetivo de la presente invencion es proveer un método para formar
ung mezcla de tensoactivos.
Otros objetivos y ventajas de la presente invenciéon se encuentran mas

A



abaj‘o.

RESUMEN DE LA INVENCION
De conformidad con la presente invencion, los anteriores objetivos y

ventajas se han alcanzado facilmente.
De acuerdo con la invencion, se dispone una mezcla de tensoactivos para

tratar los pozos, y dicha mezcla de tensoactivos comprende un primer tensoactivo
no _{iénico que tiene un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre alrededor de 10 y
alrededor de 15; un segundo tensoactivo no idnico que tiene un equilibrio
hidrﬂéﬁlo—lip()ﬁlo de entre alrededor de 2 y alrededor de 6; y un tensoactivo

anionico.
“’ Adicionalmente de conformidad con la presente invencién, se dispone un
método para fabricar la mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, método el

| comprende los pasos de proveer un fluido de base; mezclando un primer

Q)

cu

tenkoactivo no iénico cuyo EHL (equilibrio hidréfilo-lipéfilo) es de entre alrededor
de 110 y alrededor de 15 con el fluido de base para obtener una primera mezcla;
mezclando un tensoactivo anionico con la primera mezcla para obtener una
se :‘unda mezcla; y mezclando un segundo tensoactivo no iénico cuyo EHL es de

en{re alrededor de 2 y alrededor de 6 con la segunda mezcla para formar la

mezcla de tensoactivos.

Adicionalmente de conformidad con la presente invencién, se dispone un
método para retirar una costra de un fluido a base de petréleo 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 petréieo en la pared; y exponiendo la
costra a una mezcla de tensoactivos gue comprende un primer tensoactivo no
i6 " ico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre alrededor de 10 y alrededor de
151 un segundo tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre
alljededor de 2 y alrededor de 6, y un tensoactivo anionico, mediante el cual una

mezcla de tensoactivos modifica la capacidad de mojar los sélidos de la costra y

fo#ma una emulsioén con el petréleo de la costra.

“ Aun adicionaimente de conformidad con la presente invencién, se dispone
u método para estabilizar una lechada de cemento, método que comprende los
pasos de proveer una lechada de cemento; mezclando la lechada de cemento
ch 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
sé;gundo tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre
alrededor de 2 y alrededor de 6, y un tensoactivo anionico; y colocando la

|
xl

|
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lech%da de cemento en un lugar expuesto al fluido a base de petréleo mediante el
cual la mezcla de tensoactivos forma una emulsion con el petréleo del fluido a

base de petréleo.

| BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
. A continuacion se encuentra una descripcion detallada de las
incorporaciones preferidas de la presente invencion con referencia a las figuras

adjuntas en las cuales:

Las Figuras 1 y 2 muestran el volumen acumulado y el flujo de masa
dura{nte el tiempo de una costra y un componente tensoactivo de conformidad
con 'Ia presente invencion;

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

componente tensoactivo expuesto tanto a gaséleo como a aceite mineral;

Las Figuras 4 y 5 muestran el volumen acumulado y el flujo de masa
dura}Lnte el tiempo de una costra y una mezcla de tensoactivos de conformidad
con|la presente invencion;

La Figura 6 muestra el flujo de masa durante el tiempo de varias
formulaciones de conformidad con la presente invencion a diferentes
tem‘peraturas;

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

Las Figuras 8 y 9 muestran el analisis bajo un microscopio de electrones

de una matriz de cemento formada después de la combinacién con una mezcla
de los tensoactivos de la presente invencion, y estas figuras muestran que las
fases de silicato y las fases normales de la hidratacion del cemento se despliegan
en Ha muestra; y

La Figura 10 muestra un registro de adhesion de una lechada tensoactiva
de conformidad con la presente invencion empleada para la extraccion de una
cos”tra a base de petroleo y sustancialmente una cementacion simultanea del

poZo.

| DESCRIPCION DETALLADA

| La invencién se relaciona con una mezcla de tensoactivos que se puede
|
emplear en forma ventajosa como un fluido de reparacion del pozo,

pafticularmente como un fluido para retirar una costra formada por un fluido de

pellforacién a base de petroleo. La mezcla de tensoactivos de la presente




inve”'\ci()n puede incorporarse ademas de manera ventajosa a las lechadas de
cemento con el fin de aumentar la resistencia de estas lechadas de cemento
hasfa la degradacién debido a la contaminacion con fluidos a base de petréleos o
materiales.

| De conformidad con la presente invencién, una mezcla de tensoactivos
inclllye de manera ventajosa un primer componente no iénico y un segundo
componente no iénico, al igual que un componente aniénico.

' El primer componente no i6nico es ventajosamente un tens oactivo

poli?licélico de tipo éter, preferiblemente un alcohol de sintesis y mas
pref?riblemente un alcohol de sintesis modificada por un éster de férmula R-CHz-
O(CHZCHZO),,H, donde n es la longitud de las cadenas en el alcohol. Para el
pri er tensoactivo no i6nico, se prefiere que este tensoactivo no idnico tenga un
equilibrio hidréfilo-lipéfilo, o un EHL, de entre alrededor de 10 y alrededor de 15.
Paré el primer tensoactivo no iénico, n, o la longitud de las cadenas es
ven ivajosamente entre alrededor de 10 y alrededor de 20.

El segundo tensoactivo no idnico es también preferiblemente un
tensjoactivo poliglictlico de tipo éter, mas preferiblemente un alcohol de sintesis
modiﬁcada por un éster con una férmula como se anot6 arriba. EIl segundo
tensoactivo no i6nico ventajosamente tiene un EHL de entre alrededor de 2 y
alreldedor de 6, y n, o la longitud de las cadenas de esta composicion es
vensajosamente entre alrededor de 3 y alrededor de 10.

| El tensoactivo anionico es ventajosamente un lauril éter sulfato de amonio,
preﬁeriblemente 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 invencion es el @cwiillad_o,
Naturalmente también se pueden emplear otros alcoholes de sintesis.

La mezcla de tensoactivos de la presente invencion se puede disolver
ventajosamente en un fluido de base como el agua.

En el uso, y ventajosamente, cuando la mezcla de tensoactivos se ve
expuesta a una costra de fluido de perforacion a base de petréleo, sirve para

modificar la afinidad del material particulado que se encuentra en la costra, por
ejeﬁplo como los soélidos que se encuentran presentes en la costra, incluyendo la
gre? a. Esto permite la dispersion de los sélidos en el agua. Adicionalmente, la
mezj.cla de tensoactivos forma una emulsion con el petréleo de la costra,
dispersando el petréleo como una fase dispersa a través del agua y permite una

extraccion relativamente facil tanto de los sélidos como del petréleo de la costra 'y
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de la pared de formacion deseada.

De conformidad con la presente invencion, el primer tensoactivo no iénico,
el segundo tensoactivo no idnico y el tensoactivo anionico se disponen
venfajosamente en las siguientes cantidades.

La mezcla de tensoactivos de conformidad con la presente invencion

preferiblemente tiene unas concentraciones de componentes donde el primer

tené‘oactivo no ioénico se encuentra presente en una cantidad de entre alrededor
de Ll.1 y alrededor de 12.0 % por vol., donde el segundo tensoactivo no i6nico se
enc:‘ entra presente en una cantidad de entre alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0
% pjor vol. y donde el tensoactivo anionico se encuentra presente en una cantidad
de éntre alrededor de 0.1 y alrededor de 6-.0 % por vol.

| Adicionalmente de conformidad con la invencion, el primer tensoactivo no
i6nico y el segundo tensoactivo no idnico se disponen de manera ventajosa en
una; proporcion por volumen de un primer tensoactivo con respecto a un segundo

tengoactivo 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
pro’feger las lechadas de cemento de la degradaciéon debido a la exposicion a
componentes organicos como el fluido de perforacion a base de petréleo y las
costras. Por lo tanto, de conformidad con la presente invenciéon, 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

coIc;Tcar en un lugar donde quedara expuesto a los citados componentes
organicos. De conformidad con la presente invencién, y ventajosamente, la

mezcla de tensoactivos sirve para modificar la mojabilidad de cualquier sélido en

est? situaciéon también, y ademas de manera ventajosa sirve para emulsificar los
componentes organicos o los componentes a base de petréleo de manera que
est; s 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 solidificacion.

Como se anot6 arriba, un problema en particular bastante molesto en el
arte previo, es la necesidad de utilizar un solvente a base de petréleo o un fluido
de |Javado 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
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pueje retirar las costras de un fluido a base de petroleo y los fluidos, al permitir

mojar las particulas sélidas y la formacion de una emulsiéon 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 Ila presente invencién, se ha

encontrado que la mezcla de tensoactivos de conformidad con la presente
invepcién tiene un desempefio mucho mejor cuando se incorpora un aditivo de
sal c%omo 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 extraccion de la costra cuando se expone
la m'ezcla de tensoactivos a este.

| Igualmente se ha encontrado que la exposicién de la formacion a un
Iavan‘io con acido como el acido clorhidrico puede acelerar la extraccion de la
costé a de la formacion, si se desea. Esto es particularmente cierto cuando la
costi a incluye aditivos como la hematita y similares que pueden quedar en forma
de rﬁasiduo cuando se retira el resto de la costra.

' Como se establece arriba, la mezcla de tensoactivos de la presente
invercién contiene tres componentes basicos. De conformidad con la presente
invetrcién se ha encontrado que estos componentes se pueden mezclar
ventajosamente en un orden preferido. Con este objetivo se prefiere que se
sum:‘inistre una solucién de partida de la base liquida, preferiblemente agua. El
primer componente o tensoactivo no iénico de EHL alto se mezcla luego con la
basef de fluido para formar una primera mezcla. Después de esta mezcla, el

tensioactivo anionico se mezcla con la primera mezcla con el fin de obtener una
segQJnda mezcla. Luego ventajosamente se mezcla el segundo tensoactivo no
iénic;o, que es el componente de EHL bajo con la segunda mezcla para obtener la
mezcla final de tensoactivos. Se ha encontrado gue esta secuencia de mezclado
es irL'uportante. Si los tensoactivos no ibnicos se mezclan en el orden inverso, se
evid“encian problemas relacionados con la disolucién del tensoactivo no iénico de
EHL bajo. Estos problemas se alivian efectuando la mezcla en el orden preferido
descrito arriba.

Adicionalmente de conformidad con la invencion, y como se establece
arriba, un ventaja particular de la presente invencion es la de emplear la mezcla
de tensoactivos de la presente invencioén tanto para retirar las costras como para
proteger las lechadas de cemento cuando se esta aplicando el mismo a la pared.
En conexion con la extraccion de la costra, se cree que la mezcla de
tensoactivos de la presente invencién ventajosamente sirve para alterar la
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capacidad de mojar el material particulado que contiene la costra, por medio del

cual este material particulado se dispersa a través de la mezcla de tensoactivos.
Al jismo tiempo, los componentes del tens oactivo también se mezclan en forma
ventiajosa para formar una emulsién con el petroleo de la costra, y de esta forma
se ;etira el petréleo del pozo como una fase dispersa en una mezcla de
tensi,oactivos.

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

i Con base en lo anterior debe quedar claro que se dispone una mezcla de
tens{oactiv03 y varios métodos para emplear y fabricar la misma que rapidamente
res "elve los problemas que se presentaron en el objeto de la presente invencion.
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 EHL

alto|para retirar una costar formada con gaséleo en una formacion de prueba. El

sistema fue un sistema INTOIL® formulado con 100% gaséleo. El componente
ten ‘oactivo no iénico fue tridecanol con un EHL de 15. Este tensoactivo se
ens?ayé con un pH de 2 y con un pH de 12 a una temperatura de 248°F, 500 psi y
300} rpm durante 30 minutos. Esta prueba se efectué en una celda de evaluacion
de costras.

T La prueba muestra que aunque la costra misma presenta una cantidad
insignificante del volumen acumulado y del flujo de masa durante el tiempo, el
confponente tensoactivo de EHL alto de la presente invenciéon con un pH bajo y
con un pH alto es muy efectivo para retirar la costra, o para levantar la costra,
conf;lo se nota en los niveles mayores del volumen acumulado de la Figura 1 y del

flujo de masa de la Figura 2.

EjeTnplo 2
l 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 gasoéleo.

- .
La !‘F|gura 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

1<)
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aquellos obtenidos con el gaséleo. Por lo tanto el resultado obtenido con gaséleo
y con aceite mineral es bien diferente.

Ejemplo 3
Teniendo en consideracion los resultados de los Ejemplos 1y 2, se detectd

un efecto de sinergia con los diferentes tensoactivos en una mezcla de
ten%oactlvos Se empleé una mezcla de tensoactivos de conformidad con la
presente invenciéon cuya composicién era como aparece en la Tabla 1 abajo en la
mlsjna costra de aceite mineral y las Figuras 4 y 5 muestran los resultados en
térrrLlnos del volumen acumulado y del flujo de masa en relacién con el mismo.
Estés cifras medidas con un pH de 12 y 248°F, 500 psi y 300 rpm durante unos
30 rhinutos, muestran un levantamiento bastante eficiente y efectivo de la costra
de ?onformidad con la presente invencién.

Eje"nplo 4
En este ejemplo se prepararon tres formulaciones de lavado diferentes,
cada una de las cuales se describe en las Tablas 1 a 3 abajo.

!‘

Taﬁla 1: Formulacion 1

Orden Aditivo Concentracion (%v/v) Descripcion

[ Agua 93.97 Agua potable

| 2 TDC EO.15 2.9 No iénico, EHL alto
3 LSAEO.3 25 Aniénico

4 TDC EO.6 0.63 No i6énico, EHL bajo

Tat%la 2: Lavado quimico (formulacién 2)

é)rden - Aditivo Concentracion(%v/v) Descripcion
1 50 -
2 Queroseno 45 -

I3 Aceite mineral 5 -

Tabla 3: Lavado quimico (formulacién 3)

Drden Aditivo Concentracion(%v/v) Descripcion

53
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1 30 -
2 Queroseno 60 -
3 Xileno 9 -
4 Tensoactivo No iénico, EHL bajo

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

confqormidad con la presente invencibn que contiene los componentes
tens%oactivos descritos en la Tabla 1, y que se form6 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 esta formado con gasoleo, queroseno y aceite mineral, y el otro
est’. formado con gasoleo, queroseno, xileno y tensoactivo.

4 Luego se empled cada una de estas formulaciones para retirar una costra
a base de petroleo de un recipiente de prueba. Se midié el porcentaje quimico de
extraccion con respecto a la concentracion de polimeros presentes en el fluido de
perforacion. La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos con una tasa de corte
de 1‘600 rom en una costra BACP de fluido de perforaciéon densificado con
hematita. Las condiciones fueron una temperatura de 185°F y una presion de
250

psi.

!
|

Tabla 4:
| Concentracion de polimero (Ib/bbl)

Lavado 3 5 7

. q“i“‘[‘i“ Masa costra| Extraccion Masa Extraccién Masa Ext:';:‘:;::n

| (gr) quimica (%) | costra (gr) | quimica(gr) | costra (gr) 9 (%)
|

NinQuno 7.30 - 6.39 - 5.80 -
| 7.03 3.70 5.58 12.68 4.33 25.34
: 7.29 0.14 5.89 7.82 5.03 13.28
3 7.19 1.51 5.69 10.95 4.8 17.24

|

Como se muestra en la Tabla 4, la formulacién 1 de conformidad con la

presente invencion muestra unos resultados mejores para todas las diferentes

concentraciones de polimeros ensayados cuando se comparan con los lavados

corﬁerciales ensayados

t

Ej%mploS

|

Se prepararon unas formulaciones, especialmente las formulaciones 4, 5, 6
y 7 de conformidad con la presente invencién, algunos incluian un agente

-
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’ 5 l NaCl 10 (p/v) -

i Luego se utilizaron las formulaciones de los ejemplos anteriores para
probar la masa de flujo filtrada durante la extraccion quimica de una costra fluida
que" habia sido densificada con hematita y con 3 libras por barril Ib/bbl de
poliri,nero. Se ensayaron las formulaciones 4 y 5 a 500 psi y 248°F, y las
formulaciones 1y, 6 se ensayaron a 250 psiy 185°F. La Figura 6 muestra los
resultados de estas pruebas y muestra que la adiciéon de sal intensifica la limpieza
o el levantamiento de la costra a unas temperaturas inferiores, y ademas que al
aumentar la presion y la temperatura se puede retirar la costra con una

concentracion menor del tensoactivo.

La Figura 7 muestra el fluyjp de masa durante el tiempo para las
fomulaciones 1, 6 y 7, y ademas muestra un aumento del flujo de masa cuando
se “plica una solucion de acido clorhidrico, en este caso una solucién de acido
o]

ten’oactivos de la presente invencion. Se nota un incremento marcado del flujo
de |

disdTlucién de la hematita por la solucion de HCI que al mismo tiempo aumenta la

a 8 % por vol. Esta solucién se aplico) después de emplear la mezcla de

asa después de la aplicacion del HCl. Se cree que esto se debe a la

moj’abilidad del agua de la costra a base de petroleo. Esto es particularmente
|

veqjtajoso de conformidad con la presente invencion.
|
Ejemplo 6
Se midieron las propiedades reol6gicas de una lechada de cemento
contaminado con una costra a base de petroleo al 20%. La Tabla 9 muestra
estés propiedades.
|

Ta%la 9: Resultados de Evaluacion de la Lechada Tensoactiva

Formulacién de la | Densidad | Tiempo de | Pérdida por | Resistencia de | Comentarios
lechada (PPY) fraguado | filtracion |Compresion 24

‘ (H:Min) | (ml/30 min) Hr (psi) _
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%
S-8
CMT + 0.2 FL-54 + 13.1 4:20 556 200 Referencia
0.02 |gps FP-6L + 8% ‘ Formulacion +
gel +0.05 gps R-21L + Tensoactivos
35%) S-8 + 45 gps
tensoactivos

' 'YQ f,
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CMT j#+ 0.2 FL-54 + 13.1 2:40 497 200 Formulacién
I 10.02 gps FP-6L + 8% sin retardante
gel +35% S-8 + 4.5
gps tensoactivos
CMTHO.Z FL-54 +0.02 13.1 5:20 367 240 Formulacion
gps FP-6L + 8% gel + con retardante
0.06 gps R-21L + 35%
S-8 +4.5 gps
tt‘ensoactivos
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 a
3-8 +4.5 gps base de
tensoactivos + costra petréleo al
%etréleo 20% 20%

\

| En la 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
ﬁltr“do; R-21-L es un retardante liquido y S-8 es un aditivo para evitar la
reg[esién de la compresion del cemento. Como se puede apreciar, la lechada que
conf’rtiene la mezcla de tensoactivos de conformidad con la presente invencion
con‘}serva sus propiedades aun con contaminacién 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 invencion y se expuso a una
coﬂtaminacién con petréleo y luego se efectué una prueba de microscopia con

L . fpis
electron. Las Figuras 8 y 9 muestran este analisis en la forma de una

|
miqroscopia con electron. Cada una de estas figuras muestra que la matriz de
cernento no se ve afectada por la mezcla del tensoactivo. Especificamente en

esﬂas figuras se muestran las fases de silicato y las fases normales de hidratacién

del
h

cemento.

Ej%mploB
| Se prob6 una lechada de cemento de conformidad con la presente
invencién que incluye una mezcla de tensoactivos de conformidad con la
présente invencién para verificar su adherencia a la pared del pozo y otras
propiedades durante el fraguado. La Figura 10 muestra una prueba de diagrafia
en la cual se muestran en la parte izquierda, las condiciones de prueba y en la

L
parte derecha, los resultados obtenidos. Queda claro que la lechada de cemento
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8. Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que comprende:
un primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre
10y 15;

o un segundo tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre
2y8y

} un tensoactivo aniénico, donde el primer y el segundo tensoactivo no

i6nico comprende tridecanol etoxilado.
|

9. La mezcla de tensoactivos de la reivindicacion 8, donde el tensoactivo

anionico comprende un lauril éter sulfato de amonio con entre alrededor de 3 y
\ i .

alrededor de 15 moles de 6xido de etileno.

10. | Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que comprende: Una
mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que comprende:
un primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre

10y/15;

un segundo tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre
2y6y

J un tensoactivo aniénico, donde las concentraciones de los componentes
de la mezcla es como sigue: primer tensoactivo no iénico entre 0.1 y 12.0 % por -
vol., segundo tensoactivo no iénico entre 0.1 y 4.0 % por vol., y el tensoactivo

|
anionico entre 0.1y 6.0 % por vol..

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

pozos, que comprende los pasos de:

- proveer un fluido de base;

' mezclar un primer tensoactivo no iénico con un EHL de entre 10y 15 en el
ﬂuidg de base para obtener una primera mezcla;

- mezclar un tensoactivo aniénico con la primera mezcla para obtener una

segunda mezcla; y

i mezclar un segundo tensoactivo no iénico con un EHL de entre 2 y 6 con

la segunda mezcla para formar la mezcla de tensoactivos, donde las
conclentraciones de los componentes de la mezcla son como sigue: primer
tensoactivo no idnico entre 0.1 y 12.0 % por vol., segundo tensoactivo no iénico

entre 0.1 y 4.0 % por vol., y el tensoactivo aniénico entre 0.1y 6.0 % por vol.

12. ' El método de la reivindicacion 11, donde el primer tensoactivo no iénico y

b
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De acuerdo con una realivacion mas, ouestra invencidn signinistra ademete wn Fluido de Corte u ofro
Lubwicante que cotnprende an Surfactante Fstructurido acueso y gie contiene aditivos inhibidores del
desgaste o prasotares de fa lubricidad.

De acuerdo con nna realizacion mas, nestra invencion suministra un Flaidoe de transferencia de Calor
que comprende un solido en particalas, que tiene una elevicda capacidad espedcilicn de ealor 1al eomo un
ferrofésforo.

Las composiciones de {u invenddn contienen preferenternente al menos 3%, mas frecuentemente al
menas 4%, p.e. al menas 5% en peso de surfaclantes. Los suefactantes piueden constituir hasta alrede-
dor de 35% cu peso de la composicion, aunque aosotros preferimos por ruzones (anlo econdmicas como
reoldgicas user concentraciones inferiores, p.e. menos de 0%, mds umalinente menos de 25%, preferen-
temmente mnenos de 20%, p.e. 10 a 16% en peso.

El surfactante puede por cjemplo constar sustuncialmente de al menos ufia =il escesamente soluble
¢n agua de mnos Acidos. sulfénico o sulfirico mono esterificado, p.e. sulfonato de alquilbenceno, sulfato
de alquilo, #ilfato de-alguil ¢ier! sulfonato de olefina, sulfonato de alcana, wilfato de alquilfenol, sulfato
de alquilfenol éter, sulfuto de alquiletanolamina, sulfuto de alquilelanolainina éer, o ulfa sulfo dcidos
grasos ¢ sus ésteres teniendo cade uno al menos un grupo alquilo o alguenilo von desde | hasta 22, mds
frecuentemente 10 a 20, dtomas de carbono alifitico. los dichos grupas alquils o alquenilo son prefe-
rentemente grupos prinmri«u de cudena recta pero pueden ser opcionalmente grnipos secundarios, o de
cadena ramificads. La expresion @zt Dagui eales sc refiere a grupos Gxialgnilcig y homo- y mezcla polio-
xialquileno tal como pofioxicTilerioppolioxipropileno, glicerilo y grupas mézela polioxietileno-axipropileno
o grupas mezcla ghcmlﬂxu:ﬁneno. ghcenl-(mproplleno, o grupos glicert!-oxietileno-oxipropileno, conte-
niendo tipicaments desde 1 ha3ta 20 grupoe oxialiilens, Por ejemplo, los surfactantes sulfonados o
sulfatados pueden ser dodecil beneeno sulforato sdico, texadecil benoeno sulfonato potdsico, dodecil
dimetil_benceno_sulfonato  siulico, lauril sulfeto sixlico, scho sulfato sédico, oleil sulfato potdsico, Em[jl
menoetoxi sulfat o amomm”o cetil 1G mol etoxilato sulfato de momrmnulnmma.

Otros surfactantes aniéuicos itiles de acuerdo con la presente invencién incluyen sulfosuocingtos alquil
grasos, sulfosuccinatos éter alquil grasas, sulfosuccinamatos alquil grasos, sulfosuecinamatos éter alquil
gresos, acil sarcusinatos, acil tauridos, lu'i.nma.ux, jabones cormno estearatod, palmilatos, resinatos, oleatos,
lmoleaws. jubanes de resinu y alquil éter carboxil y saponi Pueden también usarse ésteres {osfato
aniénicos incluyendo surfactantes natureles como lecitina. En cade caso of surfactante aniénico conticne
tipicamente al menas una cadena hidrocarbonada alifitica que tiene desde 8 hasta 22, preferentemente
10 a 20 dtomos de carbono, normalmente un pr dio e {2 a 18 dLomos de mrhono, un grupo dcido
ionizable como un wilfo-, sulfato dcido, carboxi, fosfono- 6 grupo isfulo dcido, y, en cf caso de éteres,
uno o mis grupoes glicerilo y fo desde 1 hasta 20 grupos etilénoxi y/o propilénoxi.

Los surfactantes anionicos pn‘l'cndos son safes sixlicas. Otras sales de interds cosnerciel incluyen las
de potasm litio, calcio, arnonio, tanolamina, dictanolamina, trictanolamina, y alquil
aminas que contienen basta sicte dtomos de carbono alifitico, como mupmplla.mma.

Lus surfactantes conticnen preferenlemnente o constan de surfactantes no idnicos. Los surfactantes no
idnicos pueden x-x'r pc. ung alumolam ida Cjp-92 de una mone o di-alcanolarina inferior, como coco o
scho ida o dictanol da. Otros surfactantes no iéni que pueden estar p opcio-
nalmente, incluyen skoholes etoxitndas, dcidaes carboxilicos ilad etoxilad Iquilolamid:
etoxiladas, alquilfenoles ctoxilados, gliceril ésteres etoxilados, sorbitin Gsteres ctoxilados, Cateres fosfiticos

it 'hn ¥ los pndlogos propoxiladas, butaxilados y mezcles ctoxi/propoxi y/o butoxi de todes los ante
dichos etoxiladas o idnicos, conteniendo todas un grupo alquito o nlquem lo (‘E‘a‘yﬁa.wr“mmtﬁmxryj
grupus propilénoxi y /o butilénoxi, y cualquier otro surfactante no idnico que 86 biy mmrporndn hasta aquf
en compusiciones de detengente en polvo o liquido, p.c. éxidos de umina. Los itimos tienen tpicamente
&l menas un grupo alquilo o alguenilo Cg._2s, preferentemente Cg.-20 ¥ hasta dos grupos alquilo inferiores
(p.e. Cy .4, preferentemente € 2).

L0816 i6nivns preferidas para uuestra invencién son por cjemplo los que tienen un mwrvalom
I8, pe. &18.

Nuestras compositiones pucden vonlener surfuctantes catiénicos, que incluyen amines cuaternarias
que tienen el menos un grupo alquilo o alquenito de cadene larga (p.e. Ciy o2 tipicamente Cig..20)
opcionaliente un grupo bencilo y el resto do los cualro grupos susutuycnu:« alquilo de cadena corta
(pe. €1 .4). También inchiyen imidazoli idazolinas cuaternizadas que Lienen al menvs un grupo
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— == —pfquivoaqueriodecadona-larga_y amido ani amido aminas enaternizadas que tienen al menas un
grupo alquilo o alquenilo de cad larga. Los surfactanies cuabernizadas son Codos Tor il ente sies ¢

aniones que imparten un grado de solubilidad en agua como formiato, acetalo, luctato, tartrato, clorure,
metosulfalo, etosullato, sulfato o nitrato. Bspedialmenic cfectivos como Lubricantes son las surfactantes
catiénicos que tienen dos alquilos grasos de cadena larga, p.c. grupos sebo, tales coma sales de bis seboil
amonio cuaternario e imidazolinio.

Compaosiciones de nuestra fuvencion pucden contener también uno ¢ mds surfactantes anféleros, que
incluyen betainas, sulfobetainus y fosfobetainas formnadas haciendo reaccionar un compuesto de nitrégeno
terciario adecuado que Liene un grupo alquilo o alquenilo de cadena larga con el reactivo upr«)pindﬂ, tal
como écido clorvacélico o propauo sulfona. Ejemplos de compuestos que contlmeu nitrogeno terclario
adeenado incluyen: aminas terciarias que tienen uuo o dos grupos alquil i » de cadd Jarga y
opdonalmente nn grupo bencito, siendo cualgiiera otro sustituyente un g'mpo alquilo de cadena corta;
imidazolinas con uno o dos grupos alquilo o alquenilo de cadena larga y amidoaminas con uno o dos gri-
pos alquilo o alquenilo de cadena langa. Generalmente los surfactantes aufdteros son menos preferibles
que las surfactantes no idnicas, o anidnicos.

Los tipos de surfactantes cspecificos descrilos antes son solamente como cjemplos de los surfactantes
m#s comunes adecuados para su uso de acuerdo con la invencion., Puede incluirse cualquier surfactante.
Una descripcién més completa de los principales tipos de surfactantes que estdn disponibler comercial-
mente se da en “Surface Active Agents and Detergents” por Schwartz Perry y Berch.

Generalmente preferimos que los surfactantes pare uso segin nuestra invencidn sean sustancialmente
no téxicos, especialmente para la vida marftima, también preferimos que los surfactantes sean sustancial-
raente estubles a temperaturas por encima de 100°C, prefe te por encima de 120°C, especialmente
por cncima de 150°C y, p.e. para aplicaciones de perforacion profunda, por encima de 180°C.

Los compuestos Electrélitos disueltos son fuer te preferidos de nuestras compasicio-
nes. Aunque cs posible preparar Surfaclantes Estructurados en ausencia de Eleclmhto, si la concentracién
de surfactantes es lo bastante elevada, la movilidad de tales sist e a ficiente a no ser

que se haya elegido el surfactante con gren cuxdadm La adicidn de Electrélito permite la preparacién de
Surfactantes Estructurados mévil de surfactantes relativatmente bajas.

Electrélitos adecuados incluyen las sales solubles en egua de metal nlcalino, amonio y metal alca-
linotérreo de los dcidos mincrales fuertes. Son particularmente preferidas las sales de sodio y pota{;io
especialmente los claruros. Sin embargo, pueden estar pr es bién sales de litio, calcio y magnesio.

Entre las sales que son dtiles p los fosfatos, nitratos, b 15, fluoruros, {osfalos conden-
sadas, fosfonates, acetatos, formiatas y cltmtos. A mmu.do o8 paxtlcu.la.rmentc conveniente, en el caso
de Fluidas de Perforacion preparar la dil un rado de surfa.chante en el silio

con salmuera aatural que se de Jocalmente (p.c. agua de mar cn caso de operaciones costa afuera), Esta
puede usarse para proporcionar todo o parte del contenido en Electrélito del Fluido de Perforacion.

El Electrélito puede estar § traci hasta la de saturacién. Tipicamente a menor
cantidad de surfactante presmt.e mas Ele:tmln.o se mquenm para [orma.r una estructura capaz de sopor-
tar materiales sdlidos. Nosolros preferimas gencral superiores de Flectrolito y
cancentraciones inferiores de surfactantes, y elegir los Eled,rélltos més baratos por razones econdmicas,
Asi el electrélito deberia estar normalmente presente en una concentracién de al menos 0,1% en peso
basadocnelpwommldela icion, mds 1 almenusOE%p.c. masdeO?'EA.prefercn—
temente mis de 1%. Normalmente la concentrecion es inferior al 30%, mds usualmente menos de 10%,
p.e. menos de 8% en peso. Tipicamente la concentracién estd enire 1% y 5%.

La concentrucién mdxima de electrélito depende, cotre oures cosas, del tipo de estructura, y de la
viscosidad requerida asf como de consideraciones de caste. Nosotros preferimos formar composiciones
FEsferulfticas como las descritas en nuestra solicitud GB-A-2.153.380 eon el fin de obtener un equili-
brio satisfactorio entre movilided y carga elevada de silidos en suspeusmu La ooncentracion éptima de
Electrdlito para cualquier tipo y cantidad de surfaclante se puede averiguarse como se describe en nuestra
solicitud mencionads antes observando la variecién en conductividad eléctrica con el incremento de ta
concentracion de Electrolito hasta que se observa. el primer minimo de conductividad. Se pueden prejrarar
muestras y cusayarlas por centrifugacion durante 90 minutos a 20.000 G, sjustando la concentracion de
Electrélito para obtener un medio suspensor que no se separe cn dos fases en la centrifuga.

Preferentemnente la concentracion de Electrdlito se ajusta para dar una compaosicidn que no s¢ sedi-
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“Fase Lanelar” significa nn solido bidratado, o una fase de eristal liguido en la cuat nna pluralidad de
Bicapas se colocare en nn disposicion esencialmente paralela de extension indefinida, separadas por capas
de agua o una disolucion acuosa, y que Lienen un espaciado de la matriz cristalina suficientemente regular
de alrededor de 25 a alrededor de 150 am para ser facilmente detectables mediante dispension neutrénica
o difraccion de rayos X cumiedo exld presente oomo una proporcion sustancial de una conuposicidn. La
expresion corno se utilizn aqui excluye Vesienlus Miltiples conoénlricas.

Lt fase “G7 se refiere a una Fase Lamelar de cristal liquido, del tipo también conocido en la literatiura
come fase “lirnpia” o fse “lamelar”. La fase “Q° para cualquier sucfactante o mescla de surlactante
dada normalente existe en un intervalo reducido de concentraciones. Lus fascs “G™- puras sc pueden
identificar normalmente mediante el examen de 1na muestra bajo un microscopio polarizador, entre po-
larizadores cruzados. Las Lexturas caracteristicas se observan de acuerde al articulo clasico de Rosevear,
JAOCS Vol. 31 623 (1954) o en J. Colloid and Interfacial Science, Vol. 20 n° 4, P.500 (1969). Las fases
“G" pormatinente exhiben un es; repelitivo de 50 a 70 nm, en cspectros dc difraccion de rayos X
o de dispersién neutronica. “Fase G lixpandida” significa una fase “G” con un espaciado repetitivo de
L0 & (58 nm.

“Fasc G Dsférien” sigmifica Vesiculas Miltiples formadas a partir de capas hueces esencinlmente
concéntricas de Bicapa de surfactante alternando con fase acuosa con un espaciado de fase “G" o fase G
Expandida. Las fases (G tipicamente couvencionales pueden contener una propercién minoritaria de fase
G lisférica.

“Lejia” significa una fase liquida acuosa que contiene Flectrélito, cuya fase se separa de, o est4 inter-
dispersa con, una segunda (ase liquida que contiene més Ingrediente Activo y menos Electrdlito que la
fese Lejia.

“Compasicion L.amelar™ significa una composicién en la cuat una parte mayoritaria del surfactante
estd presenle como Fase Lamelar, o en la cual el principal fuclor que inhibe la sedimentacién es una
Fase Lamelar. “Composicién Esferulitica” significa una composicién ¢n la cual uns parte mayoritaria del
surfactante estd presente como una fase G esférica, o la cual estd estabitizada principalmente contra la
seditentacion mediante una fuse G Esférica.

“Surfactante Fstrueturado” significa una composicién fluida que tiene una viscosidad dependiente
de la cizalla y propiedades de suspensidn de solido y que contiene una mesofase surfactante, que puede
dispersarse opcionalmente en, o estar interdispersa con una fase acuosa que es tipicainente una fase Lejfs.
La mesofas: puexde, por cjemplo, contener una fese G, Esferulitas, cspecialmente fase G Esférica, 0 un
sélido hidratado Lamelar.

“Ageate Pesante” significa un mineral co particulas insoluble ¢n agua que tiene une densidad es-
pecifica superior a 3.5 y preferentemente superior a 4, pe. barita o hematita.

“Lodo de Perforncion™ es un Fluido de Perforacion que contiene partfculas minerales en suspensién,
como detritos de roca y/o Agentes Pesantes.

Un probiema general con los Fluidos Funcionales es que en la mayorfa de ocasiones contienen aceite
mineral, que es un contamivante y peligro de incendio potenciales. Nuestra invencién trata de una so-
lucién a este problema que implica ¢l uso de Surfactantes [‘strml,urados aCuuses, que gcnemlmcntx: son
mids aceplables medicambientelmente que los acrites mi uo p uu p dei y
sin embargo puedeu poseer propiedades (isicas y estabilidad qu(num iguales o supenorm.

Esta invencion es de particular importancia en la provision de Lodos de Perforacién.

"

Los Fluidos de Perforacién en los pozos de petréleo se bombean nor de forma c alo
largo del véstago de perforacion, a través de aperturas en la brocs de perforacién y tuego son forzados
& la superfide u través del espacio anulur entre el vistago de perforacion y el lateral del pozo, Devando
detritos de roca en suspension. En la superficie los detritos sc separan det Lodo de Perforacidn y el dltimo
se recicla entonces. Antex de cementar, el lodo se sustituye por us Fluido Espaciador que transporta las
pu.rti(]:ulas sucltas del pozo y deja una superficie limpia mojada con agua para prestar una buena unién
con ¢ cemento.

Ciertas rocas causan problemas particulares durante la perforucién o excavacién. debido a su tenden-

(L)

¥y s .«'umuiau rdpidwinente en Iu corriente de reciclo cusando wn anmenio de idaE T prneipest

emtre las rocas problemdticas es la pizarva que generalmente se desintegra en presencia de agua.

Un Fluide de Perforacién aceptable necesita tener una viscosidad que o lo suficientemente baja bajo
condiciones de cizalla para fluir {dcilmente, pero también liene que poseer propiedades de suspensién de
solidos. Paru conseguir estos requerimientos en confliclo normalmente s requicte un fluido tixiolrépico.
Ademis no debe causar rolura excesiva de rocas como pizarta. Si ha de ser (itil para perforado profundo,
el fluido debe ser estable térmicamente, y es importante evitar una pérdicla excesiva de Ruido hacia la
furmacién.

Hasta ahora casi siempre se han conseguido estos requerimientos utitizando bien aceite o una emulsién
de aceile en agua como Fluido de Perforacion. Kl aceite recubre {os parliculas de pizarra y las protege
del conlacto con cf agua, inhibiendo asf su desintegracidn. Sin embargo, esto a sn vez crea an problema
medioambiental, especialmente en operaciones de perforacidn costa afucra, cuando se desechan los detri-
tas de roca. Para evitar una contaminacién importante el accite se debe limpiar de los detritos, antes de
poder ser vertidos. Bs dificil y caro reducir la contaminacién par aceite o los mwl(s pcnml.ulm actiual-
mente, pero incluso estas pequenas cantidades de aceite residual son ecologi bles, y existe

presidn para sustituir por completo los fluidos de perforacién basados en accite.

La altemativa de ulilizar disoluci 1 agenlm poliméricos suspersores o disper-
santes y/o bentonita para suspender los dem(.os de roca es menos dafiina pare of medio ambiente, y pucde
ser algo més barate que cl uso de lodas basados en aceite, pero solamente para perforacién poco profunda,
y donde la formacién no presente problemas especiales. Para perforacién profunda o para perforacién,
o excavacion, a través de formaciones problemdlicas como pizarta, que se encuentra muy a nienudo en
perforacién y excavacién de pozos de petroleo, tales Aluidos acuosos baratos son inadecuados. Tienen une
estabilidad (érmica insuficiente para soportar les slias lemperaturas de formaciones profundas y causan
la rotura de la pizarra. Su lubricidad generalmente es también inferior e la de los lodas basades en aceite.

Se han hechio intentos para mejorar el funcionamiento de Fluldos de Perforacién acuoses con una
diversidad de aditivos especiales como agentes de recubrimiento poliméricos, y elevadas
de Electrilito para ayudar a estabilizar la pizarra. Estos han tado s rinlmente el coste del
kndo, pero no han tenido éxito en aportar un fluido con un fi to adecuado para susti-
Luir los lodos basados en aceite para perforacion profunda. Sin embargo, lu presién medicambiental cstd
forzando cada vez mds a las compafifas de petrdleo a adoptar fluidos basados en agua relativamente caros
y técnicamente inferiores en lugar de los lodes convencionales basados en aceite.

Los Fluidos de Corte se aplican normalmente a las superficies mel.al.icas pm enfriar y Iubncar las
brocas de taladro y herramientas de oorte, como s:erms, tornas, de e
meril, al dudoras y [ dores, y para cli limad del hrn.ba_]n. i Fluido de Corte es

i Isién de aceite en sgua, y contienc diversas aditives para mejorar lubricidad y
prevenir defio por desgaste a la superficie de trabajo. Un problems wmun con [‘luldm de Corte on fa

nor te una
debsidi

incidencia prevaleciente de dermatitis entre los trabajadores que los jan nor a los
a.tlll.lvos ylo nl acelt.c La presmma del aceite puede ser bién ind: bl di bientalmente. Hay
tales simil nsociados con otras Fluidos Funcionales, incluyendo Lubricautes

c(mvencnonnlm y Fluidos Hidréulicos de aceite mineral. Dan también lugar a riesgo de incendio.

La técnica de formular detergentes para lavado y preparaciones de limpieza semejantes estd alejuda
de la técnica de formular Lubricantes y Fluidas Hidrdulicos. Los problemas a superar en las das Lécnicas
1o son genemlment.e similares. Sin embarga, hemos notado que las preparaciones de limpieza Mquidas

fap ia de sélidos en suspensidn. Por ejemplo, las cremas frotadoras para super-
ficies duras roquicren la presencia dec abrasivos y lcs detergentes efectivos de lavado requieren cargas con
buena. relacién costo eficacis, que sean relati te poco solubles o insolubles en agua. Kstos problemnas
se han resuelto empleando la mt;eracdén entre Eleﬂ.réliws ¥y surfactant.m para proporcionar estricturas
suspensoras de sélidos basadax en dispensi picas o int de fass surfactantes
con soluciones ecuosas de Electrolitos.

La patente de Gran Brelania 2.123.846 dexcribe el uso de surfactante Lamelar interdisperso con una
disolucion de Electrdlito en un detergente de lavado liquido. Una estructura diferente, también inencio-
neda en la Patente de Gran Bretafia 2.123.848, y presente, aunque no identificada cspeciticamente, en
formulaciones de ejemplo en un mimero de otrus publicaciones, comprende una dxsposxunn de Esferulitas,
cada una con una pluralidad de capas concéntricas de surfactante allernando con capas de disolucion de

okl
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[57] ABSTRACT

Surfactant compositions for wellbore operations consisting
essentially of a first surfactant selected from the group
consisting of alkyl polyglycosides containing alkyl groups
containing an odd number of carbon atoms from about 9 to
about 13 carbon atoms and a second surfactant selected from
the group consisting of alkyl polyglycosides containing
alkyl groups containing from about 12 to about 18 carbon
atoms and a third surfactant selected from the group con-
sisting of linear ethoxylated alcohols containing from about
8 to 12 carbon atoms and from about 2 to about 8 ethylene
oxide groups and a method for formulating such surfactant
compositions.

14 Claims, 3 Drawing Sheets
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SURFACTANT BLENDS FOR WELL considerably, Accordingly, the range of the microemulsion sitians with the shorter alkyl uhauLJs_nglh»M.a& Greaerally, alkyl polyglycoside surfactants have ne cloud
OPERATION formed by the suefaclant solution, as a Tunclion of the hydrnlmpemu_wmmbag,m&an-hhcﬂ poigt limitation as do ethoxylaled alcohols. Moreover,
fydeapitic-tipopts ¢ isdesired-io-bs & o e - g cthoxylated alcohol surfaclants ar: sensitive 10 cmperature
CROSS-RETERENCE TO REIATED broad as possible. but none of these i "y available itions,  VATWLON &5 Hotaialty CoouTered—orwe s
APPLICATIONS 5 Alkyl polyglycoside surfactants in clectrolytc solutions

fhis application is 1 continsatioli-in-pant of U.S. Sct. No.
48/736,790 canled “Surfactant Blends for Well
Operations™, tlad Nov. 15, 1996 now U.S. Pat. No. 5530,
831 by Alburt F. Chan amd Kicu T. Ly which is a divisional
ol U.S. Ser. No. 08/439,162, eatitled “Surfaciant Blends for
Well Operations®, filed by Albert F. Chan and Kieu T Ly,
May 11, 1995, now abandoned.

BACKGROUND OF THE INVENTION

1. Ficld of the laveation

‘The present invention p to surfactant comp
for wellhare operations and methods for formulating such
compositions from alkyl polyglycoside surfactants and lin-
car cthoxylated aleohol surfactants which form Winsor type
(I mi s in sel { oil Avater and which
arc particularly usetul in wellbore operatioas.

2. Background

The failure 10 perform an effective cleanout operation
dunng, drilling or workovcr of an oil or gas well, or an

of a fc ion interval, or to establish a
buad bclwu.n a cement composition and a wellbore wall or
& casing or tubing can cause undesirable results in oil and
gas well operations. For example, failure fo perform an
elfective cleasout operation during drilling or workover of
an oil well can result in contamination snd plugging of an
carth formation from which fluids are desired to be pro-
duced. Moreover, during an ecidizing treatment of an carth
formation to make the formation more productive, if oil
basced contaminants in the formation interval adjacent ta a
wclllxm: are oot d therefrom the effecti of the

can be sut ially reduced. Stll
furlhu:. incflective cleaning of a wellbore wall, including a
cusing, lincr or tubing siring, can result in a poor cement
bond during ceroenting operations thereby allowing 2n
undusirable flow of fluids along the wellbore or a failure to
stabilize the casing in the wellbore. The cast of remedial
action for any of the above-mentioned faifures can be
substantial in both onshore and offshore well operations.
Morgover, contamination of a formation interval with
unwaated oil based materials can be ruinous.

US. Pat. Ne 5374 361, medDec 20, 1994 to Albert .
Chan, is di o g an ] method of
n.movmg il based material from 2 wellbore using a wash-
ing composition containing an alkyl polyglycoside surfac-
tant which comprises 1.0% to 10.0% by weight of the
composition and with a rf lected from a group
consisting of lincar alkyl ethoxylate and alkyl phemi
cthoxylate. Still (urther, U.S. Pat. No. 5,458,197, issued Ocl.
17, 1995 to Albert F. Chan is directed to improved cleanout
systcms [or wellbares using alkyl polyplycoside surfactants.
Both these palcru.\ are hucby mcormraled in their emm,ly
by rofk Not: the i in well

10

havmg a pHl of aboul 40 or lcs have(Food wetfaby

of ¢ les and solubilition of
mly coatings on surfaces. The acidic nature of cleaning
salutions of this type is such as to also show a distinet
capability of dissolving carbonate and caleite scales and iron
oxide. Sulutions of alkyl polyglycoside suefactants, in cum-
bination with caustic materials such as sodium hydroxide
and putassivm bhydroxide, arc also particularly cffective in
removing oil based drilling fluids, pipe thread sealant and
lubricam maierials and other oil based contaminants found
i wellbures, including diesel oil, mineral oil, symhcu'c uils
and crude oil as well as other paturally occurring hydrocar-
hon substances. mmm
W

L

tiur-alrelatively biph pITand therelors can b used
20 h 5 wetlio; nj anZl70rcmu[sll g Q:nl.s
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cleanout operations described and claxmed in these pateats, .

there has been a need to provide a cleanout composition
which has suitable characteristics for solubilizing substan-
tially all of the oil based materials expected to come into
contact with the mmpnsumn @e his Txh‘lxzmon
clmracteristic shoutd-be substantiai-wiie - Pro
al_u bydrophilic-lipophilic balance of T ©
troad as pussiile, since, for cexample, The salinity
present in a well and an adjaccot carth formation may vary

0

65

mmm
r cxaruple. Moreover, alkyl polyglycoside surfac-
tants remain active at relatively high temperatuses, up to
about 35(° F., for cxample, because alkyl polyglycaside
molecnles bave a superior hydrogen bonding capability as
compared with other typical nonionic surfactants such as
ethoxylated alcabols.
The oil soluble portion of alkyl polyglycoside surfactants
may bs contralled by the alkyl chain length whlch can he

vancd {from about C4 1o about 0.
icved lent | nlhylcnu odide

T i clboRyted alconol surfaciants and is thercfoke
gry cffuctive in rendering Water soluble pmpe"_ﬁ@zuallgyl
(lyyl yCORIEE SUTTacTants even at high femperatures o and the
High salinity and hardpess W&wam
w@gmk Moreover, since oil, brine
ai ¢ afiove-meantioned contaminants are usually present
in an oil well, for example, it is desirable 1o provide an alkyl
polyglycoside composition for well cleanout and formation
interval decnnlammahcn, wlnch exhibits very low interfa-
cial weosion and forms a mxcrocmuls-lun aver
the broad temp it in buth
shallow and deep oil aml gas wel]s
$till further, since the temperature or the salinity of fluids
present in a well may vary considerably, the range of the
microemulsion formed by a susfactant—COMPOSILON, 8% a
fonction-efthe HEB s, as menfioned previously, dusired to
be matde as brozd as possible. Additionally, the breadih of
the middle-phase or Winsor Type Il microemulsion, as a
function of the IILB number is also desired 1o be made as
broad as possible.
Although alky! potygiycoside surt have become
popular in various detergent comp(muum. primarily
d 1o i [ b 2 pmducn
which arc oot exposed to the exiremes cocountercd in
wellbore ¢l these i have bteen
developed with rclauvcly short alkyl chain leagth surfac-
tants from C4 to €10 which do not provide sufficicat
emulsifying properties to emulsify oils frequently fuund in
wellbores. On the otber hand, wrelatively long alkyl chain
length surfactants such as '16 to C18 which do not provide
suficient wetting, properties have been used in emulsitied
cusmetic clcsnsmg produus Burther the lxmgu' alkyl cham
leugth alkyl polygly ially the polygly
conlaining an even number of ca.rbon aloms, ace surfactams
which arc too viscous for convenicnt mixing (o provide
surlactants 1o mee! varied wellbore conditivns. Z_mfyxu

used aloue, are deenied optimal Tor sooditions whercin a s 374 they are subject to a narrowing of the Winsor type

relalively broad range of salinity of wellbore fluids and a
lati broad i fange are

tered. Acwrdmgly. thore bas lun a pressing aoed to dcw.lop
improvements io alkyl polyglveoside surfactant composi-
tiows used generally in the methods and systems deseribed in
carlier patenls as well as in other wcll operations and related
activities whi oil based @ ly foued
in wells are present and arc desirably removed.

SUMMARY OF TIIE INVENTION

The present invention provides improved sudactant
composuous. particularly usuful in well operations{ficlud-
oK »anuul—a,ﬁi—‘l‘rg;, and formation interval
au'iﬁiug, il connection with ¢ production of oil and gas
from such wells which are particularly adapted for removal
of vil based drilling fluids, pipc thread scalant and lubricant
matcrials, crude oil and other organic or oil based matcerials
present in wellbores and near Tormation intervals during
drilling and cnmplulon processes. ‘The improved surfactant
position iaily of a ﬁm mrfaclanl sn.lcctcd
from the group g of alkyl polyply
from the group cnnsisung of alkyl polyglycosides contain-
ing alkyl groups containing an odd number of carbon atems
from about 810 aligut I¥and haviag an oligomer distribution

from 110 12 anda swmd surfaclam selected from the group 3

g of alkyl po ides containing afkyl groups
conlmmn;, {rom aboul 12 to abow 18 carbon etoms and
having an oligomer distribution from { to 12 aad a third
surfxmam sclecled from the geonp eonsisting of Tinear

L Icot g FroTr abod & 10 zbot 13
cm‘bnn alonis and from aboul | "‘rﬁ‘abﬁul 8 cibylene oxide
groups. N

Still further, the investion compriscs a mcthod for foe-
e i Sufa <6l Gormpssiions paricularly esctul in wojl
operations which are made up of a blend of the first
surfactant, the sccond surfactant and the third surfactant
which provide improved ranges of solubilization and
hydrophile-lipophilc balance lor specific oil/water systems.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

HG. 1 is a diagram of the molecular steucture of aa alkyl
polyglycoside;

FIGS. 2(a) through 2(d) shows four oilAvater systems
including Type I, Type I and Type [Tl microcmulsions; and

FIGS. 3 through 6 are diagrams showing the solubiliza-
tion parameters of ail and water as a function of a pscudo
hy«drophile-lipophile batance (PHIB) number for a type m
microcmulsion for several plary surfactani
tions in d with the ion.

DESCRIFITON OF THE PREFERRED
LEMBODIMENTS
Alkyl pulybly‘xrsxdc surfactants consist of a polar gluwse
head aed an organic carbon chain off of the hemi

3s

a4

a8

su

microvmulsion raoge and become more eil wluble aml
oil-like at p dlis pormally ¢ cred dn
wollbore operations. (for example, 60° T to about 150" E).
Ta this regard surfactaet sofutions which comprisc substan-
tially cthoxylated alcohols have not been highly successful
in completsly cleaning out a wellbore to remove ail based
drilliag fluids as welt as hyd bon based pipe
and lubricants which remain in a well in sigoificant quan-
tities ugon completion of the installation of the casing as
well as the production or working tubing strings. It has been
determined that thé removal of these materials from the
wellbore usually improves fluid production from an oil well.
1t is oot unusual that the fluid remaining in a wellbore
upon completion uf the drillmg and casing installation
Process can c a of brine.
Accordingly, when the cleanioyg process is to be carried out
it is also desirable to provide a cleaning soluttgn which is
sable over a relatively wide raonge of temperawres, is
tolerant of both caustic aod acidic Huid compuositions, which

s may be used to facilitate the cleaning process and which is

tolerant of a relatively wide range of salinity of the fluids to
he displaced from the well. The compesitions in accordance
wilh the present invention exhibit a Winsor type I or
so-called middle-phase mi ion which 1ly
expands its breadth, as a @E}E’of‘[ﬂiﬂ)numba with
increasing temperature rather thun decréasing in breadth.
Winsor type Il or middlc-phase microemulsions are dis-
cussed in morc detzil in “Miczllization, Solubilization, and
Microemulsions”, Volume 2, K. L. Mittal, Plenum Press,
New York, 1977.

In F1G. 2 1ype L, Type Il and Type IIT microcmulsions are
shown. ¥1G. 2(a) shows oil (0) and water (w) containing
surfactants in a container 10 w a level 11 aod havisg an
interface 12. In FIG. 2(b) a Type I microemulsion 13 which
is an oil-in-water microemulsion is shown below an excess
oil layer. Such microemulsions are water soluble and coniain
quaatities of solubilized oil as shown by the level of the new
interface 12' which is abave the original interface 12. ta FIG.
2(c) a Type 11 microemulsion 14 which is a water-in-oil
microemulsion is showa above an excess waler layer. Such
microemulsions are oil soluble and contzin quantities of
solubilized water as shown by the level of aew interface 127
which is below the original interface 12. FIG., 2(d) shows a
Type [l microemulsion S which is located between the oil
amd water phases and extends above and below original
interface 12. Such Type HI microemulsions are preferred for
wellbore operations since their interfacial tensions and solu-
bilization propertics toward both oil and/or water can geeatly
facilitate the removal of both [rom the wellbore during

s cleaning, operations.

Morcover, alkyl polyglycoside surfactants have beea dis-
covered 1o provide superior welling of particulate compo-
nents of cement slurries and the like. This wettability agency
charactenslxc af alkyl polyglymldn surfactants enhances
the of hydration of the ccment particles and

linkage. A representation of the molecnle is shown in FIG.
1. There are two ether oxygens and three bydroxyl groups
per glucose unit, plus a terminal hydroxyl group. The
lipophilic portion of the molkecule resides in the alkyl chain
R. R can be a linear or branched alkyl chain containiog from
4 to 20 carbon atoms. ‘The polymerization reaction can
provide oligomer distributions from =0 to x=11.

&5

therehy gcncra(cs greater strength and better bonding of the
cemenl o the \vellborc walls In aouordance with the
ir ion, an alkyl polygly positicn is sclected
which will provide a Winsor type [ microemulsion in a
Winsor type [t phasc ¢nvironmeni system. [n other words,
the invention contemplates the provision of an alkyl polyg-
Iycuside surfactaat blerd that will produce 2 middle-phase

Ra4
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within_: Lnam‘.u_laj nngu at Lvdrup]'_k-

lipaphile batance sumberand thsHT B aumber will then be
increased by mudnlymb the Hiténd 1o provide a Winsor lype
U microemulsion. These blended alkyl pﬂlvg,lycoudu %urfau-
taats nf higher 1L will.

apphcauxms such af
fike. |

‘The present invention conlemplates (r‘myl
cihoxylated alenhol cosucfactagisanay b provided in the
surfaclant composition whereio the ethoxylated aleokol
cosurfaetant’s atkyl chain length varics from €, BT Fand
preferably from abour €, to C, and the cthylene nxidc
groups in combination with the alky) chain leogths provide
an HLB numher in the range of Ghoul #0710 120 and
preferably from about §.0 to abont (1.0.

In developing a surfactant composition in accordance
with the prescnt iovention the solubilizaticn parameter,
which is described bereinbelow, for solubilizing substan-
tally all oil in the eavironment in which the compusition is
to be used, does not uced to be any greater thag that whick
can be delermined by testing a sample of the fluid to be
cleaned or emoved from the arca in question. This may be
predetermined by determining the coneentration of oil based
malcrials, for example, by determining the concentration of

s

oil based contaminants in a formation 1o be scidized (from B

a core sample ol the formation malunal), or by dclr,rmmmb
the ation of uil based upying the
well apnulus to be cemented by an improved cement com-
pusunn including an alkyl polyglycoside qu'faclam in

d with the i When the solubi-

30
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_aType HI mlcmcmukmn ina tempuralurc range m ahnul
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I1G. 3 illustrates a diagram of the solubilization param-
ctor versus_the PIILB aumber for one preferred surfactant

OB
as (be bleod of alkyl polyglycoside surl aulants and lincar
cthoxylated alcohn] sucfactant will he dependent oa the
concentration of oil based material to he remaoved trom a site
boing (reated.

The surfactant composition comprises a bleod of (wo
.'xlkyl pclyglyms:du surfactants capable of forming a l‘y(g.

a in specific oilfwater systcms: mtllcm.kaf
my*hc‘taﬂmcd‘wm neet-for-witta-
wlsification. For example, as discussed
, wottability of cemenr particles in a cement
slurry may e grure importaat than eoulsifying oil contami-
nants in a wellbors or in the cement compusition. Morcover,
the HLB aumber may be modified by blending the twa alkyl
polyglycoside surfactants in proportioas which will give the
desired HLB. For ¢xample, a mixture of 50 mole purcemt of
cach of an alkyl polyglycoside surfactant having an alkyl
chain lcogth of C,, and an HEB of 124 with an alkyl
polyglycoside having an HL.B of 11.7 would yiekl a com-
position with an HLB of 12.06. Such a composition will
producc 2 micrecrnulsion with good solubilization param-
cler values al higher temperatures. An [ILB range that
provides a Type 1 mncm\.mulsum may then be q,)cctcd and
the surfaciant blend adjusted wlingly.

‘The two alkyl pﬂlyglycmdc surfactants consist of a ftirst
alkyl polyglycoside sclected from the gronp consisting of
alkyl polyglycosides containing alkyl groups containing an
add aumber of carbon atoms from about 9 to 13 with an
ohgumcr distribution from 1 to 12 and a second alkyl

hmuon parameter bas been determined then a blend of
surl: which will provide that solubilization parameter
and minimum intcrfacial tension in a aiddle-phase micro~
emulsion is provided from data such as that gresented in
FIGS. 3 through 6 of the drawing.
The HLB oumber used in the diagrams of ¥1GS. 3 through
6 is a “pscudo” HLB aumber (PHLB) which is derived by
multiplying the molar fraction of each surfactant in the
surfactant compaosition by its HLB aqumber and summing the
results to arrive at the “pseudo”™ HILB oumber. For examy le,
i.t' surfectant A bas an HLLB of 12.0 and is present in
psition as (180 mals fraction, then its mnm‘bulmw{n
lﬁE‘ﬂ‘l‘B nufiber 5 9.6 and i sucfactant B has an HEB
Bumborof-400-urd-is- present it 1S Tomposition 2 @0
faoke fraction, then its contribution to=thicTHEB-ntrm
{2.0, providiog a combined “pseudo” HILB number (\f

The solubilization parameter described Fercin m may be

yglycoside surfactant selected from the group consrsung'

of alkyl polyglycosides containing alkyl groups containing
from about 12 to aboul i8 carbon atoms and haviog un
oligomer distribution from 1 to 12. Preferably the surfactant
compositions contaia from about 20 to about %0 mole
peroent of the first surfaclant and (rom about 10 to abon 80
mole percent of the second surfactant. The seeond surfactant
may contain alkyl groups ining odd or even bers or
both even and odd numbers of carbon atoms withia the range
from about 12 to about 18 carbon atoms.

Preferably the first surfactant consists essentially of alkyl
polyglycosides containing alkyl groups which conlaia 11
carbon atoms. The alkyl polyglycosides used as the second
surfactant arc more readily availeble commercially with
alkyl groups which contain evea numbsrs of carbon aloms.
‘The cven numbered alkyl proups are meprescotative of
naturally occurring alkyl groups. The alkyl groups coatain-
ing odd r:umben of carbon atoms are typically produced in

determined by providing a knowa ity of oil by

with a known quantity of surt‘actan( and water or brige,
mixigg the two thoroughly, equilibrating in a constam tem-
peratuse air or water bath, and then measuring the amount of’
“type 1. or (I, or Tl microemulsion occupying the volume
previously occupivd by oil and/or previously occupicd by
the water. 'The volume of 0il (£84) in FIG. 2(d) or the volume
of water (15h) in FIG. 2(d) now occupied by the micro-
emulsion after mixing divided by the volume of active
surfaclani coroposition in the original aqueous surfactant
solution (w) in FIG 2(a) determines the values of the
sulubilization parameters for oil (SP,) and for water (SP,,).
respectively.

It is contemplated that a surfactant compaosition haviog a
blend of at least two alkyl polyglycoside surfactanis or a
blend of at least two alkyl polyglycuside surfactants and a
lincar vilnexylated alcoho! described hercin, wherein the
ttal concentration of the surfsctant in an aqueous solution
is about 0.1% to 10% by weight, will be capable of forming

50
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and the like. The alkyl polyg-
lymmdcs cunlzuurq, natural alkyl groups contammg cven
numbers of carbon atoms are much more viscous than the
alkyl polyglycosides containing petroleum-based alkyl
groups containing odd aumbers of carbon atoms which may
be branched chain alkyl groups in a comparable carbon atem
range. Alkyl polyglycosides having longer even numbered
alkyl chaios have bigh pour points and may be solid,
semi-solid or highly viscous at room temperaturc.
Accordingly, from about 20 to about 90 mole percent of the
first sucfactant is used in the surfaclant compsositicas (o
provide the desired blends having a suitable viscosity for
mixing the surfactant and for easc of handling as blended.

The lincar ethoxylaled alcohols are commercially avail-
able and contain from aboul 8 1o aboul 12 carbon aloms and
from about 2 1o about § cthylene oxide groups per molecule
of alcohol aad are desirably present in amounts from about
10 1o about 50 mole percent of the total of the first, second
aud thixd surlactants.

solution o accordance With the Invention and chatac

by aa alkyl polyglycoside surfactant having ae alkyl chain
Ieagihof C,, together with a lincar alky] ethoxylated alcohol
cosurfactant wherein the total surfactant cancentration was
3.63% by weight in an agueous solution which also con-
taincd 2.76% by weight calcium chloride. Various concen-
trations of alkyl polyglycoside and cthoxylated alcohol were
tested to provide the pscudo HLI (PHILB) numbers indi-
cated while the total concenication of surfactant was hicld at
3.63%. In cach of (ke tosts shown in FIGS. 3 theough 6, the
composition was 80% watcr, surfaclant and caleivm chloride
by volume and 20% oil as indicated by the designation 80:20
in the drawinp,. The solubilization test was carricd oul at a
temperature of 130° 1. The “oil”™ was a synibetic organic
drilling fluid base (hereinatter sometimes referred to as the
EMN flnid) made up of « ially available posi-
tions including a cheology madilicr agent sold under the
trade name NOVAMOL), an cmulsificr
name NOVAMOL and a syothetic oil sokl under the trade
name NOVASOL. The NOVAMOU), NOVAMOL. and
NOVASOL. compositions were provided in the ratio of
1:4:82 by weight. The above-mentioned compuositions arc
commercially available from MI Drilling Fluids, lnc.,
Houston, ‘Tex. The cosurfactant was a linear ethoxylated
alcobol havmg an a[kyl cham length of G to G,y A
e the wmuamm was used
and is sold under the trade name ¢ NEODOL $1-2.5 by Shell
Chemical Company, Houston, Tex. ‘Fhe NEODOL 91-2.5
cosurfactant has an HLB oumber of §.5.

The pasition of FIG. 3 exhibited a Wiasor Type Hi
micreemulsion for a range of PHILB of from 9.8 10 10.8 and
an optimum solubilization parameter of about 1.99 at the
intersection of the curves representing sotubilization of oil
and water, respectively, and af a PII.B of 10.20. The alkyl
polyglycaside surfactant used s manufactured and sold
uonder the trade name SIMULSOL SL 11 by Seppic, Inc.,
Fairfield, N.J. The SIMULSOL SL 11 surfactant bas ag alkyl
chain longth of C,, and an HLB ol 12.4. SIMUISOL.SI. 11

sold under the trade 5

s
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to 10.6 was achievable for a Winsor Type Ul microcmuision
and that the optimal solubilization of 208 occurred at a
" PP

Still furthee as shown in FIG. S, a surfactant Blend B
comprised of 60% by mole SIMULSOL. S0 1t surfactant
and 40% SIMUUSOL. S1.26 surfactant, provided as the alkyl
pulyslycoside componeat, together with the ethoxylated
alcohol, NEODOL. $1-2.5 cosurfaciant, totaling 3.63% by
weight, was provided in a solution which comprised 2.76%
calkcium chloride and whercin the swrfaciant blend and
calcium chloride wore mixed in water providing a solution
which was &% by volurmc of the total mixtuce whercas 20%
of the volume was the EMN fluii. As shown in FIG. S, the
Winsor Type HI microemulsion cxisted between a smaller
PULB raope of 98 to 104 PILB and a larger optimum
solubilization of 2.47, a 24% increase over Blend A shown
in FIG. 4, occurred at PHLB 10.26. These tests were also
carricd out at 130° F

Lookiog now at FIG. 6, a microcmulsion was obtained
with the Seppic SIMUILSOL S 26 surfactant togetber with
the ethoxylaled linear alcohol, NEODOE, Y1 -2.5, provided in
a lotal amount of 3.63% in the aqueous calcium chloride
solution a1 130° F. FIG. 6 indicates that the Type I
microemulsion cxisted in an cven smaller range of PHLB
number from 9.8 to 10.3 and the largest optimum solubili-
zation of about 3.62, an 82% increase over Blend A, was
obtained at a PHLR of 10.14. The alkyl polyglycoside
surfactant ia the test showo in FIG. 6 was 100% of the
commercially available surfactant SIMUT SOL. SL 26 made
up of alkyl chain lengths C,,, Cy,, and C,,, previously
described.

These solutions could also be useful in applications such
as pipeline cleaning or pigging operations and as gravel pack
or fracture cleaning fluids far wells, for example. Moreover,
the preseat invention mnu.mp)alcs tha( the alkyl polygly~
coside surfactant d and <l d herein

may be used in appli inclugdi lled spaces
flyiris; Torrosion inhibitor enhancernent fluids, wEIIiGg ackdi-
mﬁ@m [mmmg agcms and othcr clean-
ing op iated with b and
fransporl.

surfactant s a non-fonic vl primarily developed for

t Hald ol

Referring now to I'1G. 4, there is itlustraied a diagram
simifar to FIG. 3 showing the solubilization parameter of oil
and water as a function of the PHL B number for a surfactant
compasition totaling 3.63% hy waighl of 4 solution of water
and calcium chloride wherein the content of calcwm chlo-
ride is about 2.76% by weight. The surfactant in the sofution
was characterized by a mixture of alkyl polyglycoside and

ylated alcohol surfact: tn the alkyl polygly-
coside surfactant compriscd 80 mole percent of an alkyl
polyglycaside such as the SIMULSOL. SI, 11 surfactant and
20 mole percent of an alkyl polyglycoside surfactant, also
developed by Scppic, Inc. umxier their designation SIMUIL-
SOL SL 26 and in itscll beiag characterized by a bleud of
alkyl chain lemgths of C,, C,, aad C,, rspectively,
wherein shout 65 weight percent (o 70 weight percent of
surfactant of alkyl chain length ), was typically preseat.
The alkyl polyglycoside surfactant biend in FIG. 4 carries
the desigoation Blead A. ‘The SIMUILSOL. SY. 26 surfactant
hes an HLB of 11.7, PIILB numbers and gives the Blead A
surfactanl 2 PHL.B number of 12.27. {1 cosurfaciant-was,
NEODOL 91-2 S ethoxylated” st The
tofal solution comprised 80 volume perevaut of water with
surfactant and calcium chloride amd 20 volume percent
EMN fluid, and tbe values derived in FIG. 4 are also based
ou tests at 130° F FIG. 4 indicates that a PI{LB range of 9.8

as
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A dingly, from the Farepoing description, it will be
apprccmled that a unique surfactant compaosition has been
developed characterized by an afkyl polyglycoside compo-
silion which consists essentially of a first surfaciant selected
from the group consisting of atkyl polyglycosides contain-
ing alkyl groups containiog a0 odd numbsr of carbon atoms
from about 9 to about 13 carbon atoms, a second surfactant
selected from the group isting of alkyl pelyglycosid
containing alky! groups containing from about 12 to about
18 carbon atoms and a third surfactant selected from the
group consisting of lincar alky! ethoxylated alcohol sucfac-
tants containing from about 8 to about 12 carbon atoms and
from about 2 10 about 8 ethylene uxele grups, and further
wherein 1be concentration of the surfaciants is adjusted to
improve the wetting propertivs of provide an optimum
solubilization parameter io buth water and oil ie 2 middie-
phase or ‘Iype 1l microcmulsion, over a broad range of
so-tzllu! pscudo ILB numbus The irst, scound and thixd

are p ferably p d in ations which
pmwdea hile-lipophile bhal of the solution in a
range fmm about 9.8 to ahout 1.4 and 2 solubilization
parameler of the oil and waler in the wellbore of at least
about 1.99 at a temperature of about 130° F. These surfactant
pusitions are particularly uscful for wellbore cleancut
operations where the salinity and temperature extremes to
which the cleanoul composition is exposed will not result in
degradation of the compositivn or loss of its effectivéness.,
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It is contemplated that the surfaciant compositions
“ncTadeat-rs-welttrreop

10
microemulsion far a  given HI B or PHIB oumber. The catio
f-atkpipolyeh los is-thea-vagied_sespectively, whilo,
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9.8 10 11.4 and a solubilization parameter of the oil aad
water of ahout at least 1.99 at a temperaturc of about

12
groups containing an odd number of carhon atoms from 9 to
13, a second surfactant selected from the group consisting of

such as acidiviny a formation wterval adjacval to a wellbore
and from which formation fluids arc desired ta be produced.
For example, acidizing operations are typically carried out
o impruv; formation productivity by first injcuing, a “bagk”

of ammouium salt bused brine such as ammonium chloride
hrine: wh the ioa of chioride is in
the range ol about [ 0% 10 50% by weight. This solution is
injected as a so-called pretiush solution iato the formation
intcrval through the well from which productivo Huids will
eventually be produced The second step is to inject an acid
solution such as a weak, acctic or formic acid solution
having a corcentration of (.0% o 15.0%. Alicmatively, or
in addilion, a slrong acid solution such as hydrochloric acid
in the range of 1.0% to 15.0% may also be injected after or
in place of the wesk acid solution.

However, conventional acidizing freatmeats do not
adcquately dissolve oil based compositions of the ype
described herein In this reganl, it is contemplated (hat an
acidizing treatmeat may be carried out wherein, during the
injeation of the acid solution, a quantity of surfactant com-
pasition of the Lype described herein may be included in the
aqueous acid solution in the range of about (.1% to 10.0%
by weight of the surlactant bleed including oo or more of
thuse described hereinabove.

Still further, the compasitions of the present mvemlon
may be used in con) ion with well
by including onc or morc of the above-mentioncd alkyl
polyglycoside surfactants as a blead or as one of those

ciall ilable together with the linear ethuxylated
alcohol cusurfactant. ‘The total concentration of surfactant
sbould be, by weight, when used as a
welling ageat for the solid particulates in the slurry, or from
when used pnmanly as a solubilizing ageot,
o[ lhe tolal agueous phase in a cemcal composition for the
lead cement slurry including a cementitious material
selected from a group cons:sung of Portland ccment, slag,
calcium carb L sulfate and
magm:sxum/calmum oxide. As lhe tead cement compasition
ining surfactant is pumped into the wellbore and fows
along the wellbore wall, includiop (he wall surfaces of
casing, liner or tubing, any oil based material residing on the
wall surfaces such as residual deposits of drilling fluid, for
example, will be solubilized by the surfactant o improve
cement boading to the surface.

Those skillud in the art will fudther approtiete that the
above described blended surfactant compositions are pro-
duced by a unique method of providing a composition which
has a middle-phase or Type 1H microcmulsivn with a solu-
bilization of water and oil which can be maximized a1 a
particular HI.B aumber or pseudo Hi.B number and wherecin
a significam solubilizaticn of in bolh water and oil can be
obtained to pravide the Type [T microemulsion over a fairly
broad range of 1B or PIILB oumber. By scleclively

=
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mamlammg the total concentration of surfactant coastam
until 2 microcmulsion fails o develop.

In cach in it is lated that an opli or
balanced solubilization of oil and wates may be achieved
within the Type T microctulsiou ranpe, such as evidenced
by the sample composilions described and illustrated in
FIGS. 3 through 6. If a requisitc solubilization has becn
predetermined, as indicated by the amount of oil based
material present in the fuid to be displaced from a well, or
pigeline or other cleaning aperation, the blend of alkyl
polyglycoside surf and the ion of the alkyl
polyglycoside surfactants and the lincar cthoxylated alcohol
surfaclant may I, respectively, presclected to meet the
solubilization needed. This should be dom: while maintain-
ing as broad a range of Hl [l or PHLB number as pu\slhlc
in order to provide p g at variable temp
twre and salinity conditions existing in n the well or the c.arth
formation interva) heing treated.

Although preferred embodi of the i ion have
been described in detail hercin thosce skilled in the art will
recognize that certzin modificalions may be made withow
departing from the scope and spirit of the invention as
recited in the appended claims.

We claim:

1. A method for formulating a surfactant composition
having a predetermined solubilization parameter of oil and
water and wherein the surfactant composition consists
essentially of a ficst surfaclant sclected from the group
consisting of alkyl polyglycasides containing alky! groups
containing an odd qumber of carboa atoms from about 9 to
13 carbon atoms, a second surfactant sclected from the
group comsisting of alkyl polyglycosides containing alkyl
groups containing from about 12 to about 18 carbon atoms
and a (bird surfactant selected from the group consisting of
linear alkyl ethoxylated alcotiol surfactants containing from
about 8 to about 12 carbon atoms in the lincar alkyl alcobol
and from about 2.5 10 about 8 cthylene oxide groups,
comprising, thc q-.ps of:

(a) & 5 1he {ons of the fiest surfact

second surfauam.. and third surfaciant which will pro-
vide the predetermincd solubilization parameter in 2
selected oil/water system by mixing a known volume of
oil together with a known volume of a solution of
surfactant composition and onc of water or brine,
measuring the volume of a type 1l microemulsion
vecupying a volume previously occupied by the oil and
measuring the volume of said microemulsion previ-
ously occupicd by the water or brine in surlactant
solution; and

(b) varying the concentrations of the first, second and

third surfactants, respectively, in the solution and
repealing step () uatil the pxcdclu'mimd solubilization
valuc is provided in a range of concentration

vzu-ying the of alkyl polyglycoside surfs

in the or in an aq acid solution or an
aqueous alkaline solution of a cement material, improved
wellbore eperations ol the types described bervinabove may
be realized.

The selected alkyl polyglycaside surt: ts are p d
in an aqueous solution, which may include a chlonde brme.
such as calcium or sodium chloride, and a quantity of an oil
or organic (vid which cxhibits propertivs of oil and (ested to
determine when a Type [l microcmulsion is preseat for a
calculated HLB or PHIB aumber and a solubilization
paramefer as described above is ascertained lor tiw type I

4]

of the fiest surfactant, sccond and third surfactant which
forms the Type M microemulsion.

2. The method of claim 1 wherein:

the surfactant composition is present in a range from
gbout 0.1% 1o aboul 100% by weighl of the ficst,
second and third surfactants, colluctively, in the solu-
tion.

3. The method of claim 1 includiag the step of:

providing the first, second and third surfactants in con-
centralions which provide a psendo hydrophile-
lipophile balauce of the solutioa in # range of at least

LIS, LA e

4. The methad sct fnn‘.h in claim I wherein:

the solubilization paramecter of in oil and in water is
determinied by dividing the volume of oil accupied by
the Type [T microemulsion and the volume of water or
brine accupied by the Type Il microemulsion by the
volume of active surfactant composition ia the solution.

5. The method of claim 1 wherein (he first surfactant
comprises fram about 20 to about 90 mole percent of the
tatal of the first surfactaot and the second surfactant.

6. The method of claim 1 wherein the third surfactant is
presen! in the surfactant compaosition in an amount equal to
trom ahout 10 to about 50 mole percent of the total of the
fiest, second and third sucfactants.

7. ‘The method of claim 1 wherein the second surfactant
vonsists essentially of alkyl polyglycesides containing alkyl
proups containiog an cven number of carbon atoms from
ahout 12 10 showt 16 carbon atoms.

8. ‘The mcthod of claim 1 wherein the scoond surfactant
wonsists essentially of alkyl polyglycosides containing alkyl
groups containing an odd number of carbon aloms from
ahout 13 to ghout 17 carbon atoms.

9. A surfactant compasition for wellbore operations con- *

sisting essentially of a first surfactant selected from the
group consisting of alkyl polyglycosid ining alkyl

b

20

lewl—palyglycosides- copaining alkyl_groups containiug

from about (2 10 about 18 carbon atoms and a third
surfactant selected rom the group counsisting of linear
cthoxylsted alcohals containing from about § to about 12
carbun atoms in the linear alky! alcohol and containing from
abaut 2.5 to aboul 8 cthylene oxide groups.

10. The enmposition of claim 9 whercin the first sucfac-
Lant vorprises from about 20 w about 90 mole perceot of the
total of the fisst and scoond surfactanis.

11, ‘the composition of claim 9 whenein the second
surfactanl i ially of alkyl polyglycosides con-
taining alkyl groups containing an even number of carbon
atoms from about 12 to about 16 carbon atoms.

12. The compusition of claim 9 wherein tbe second
surfactant consists essentially of alkyl polyglycosides con-
taining alkyl groups containing an odd oumber of carbon
atoms from 13 to 17 carbon atoms.

13, The pasition of claim 9 wt the third suriac-
tant compriscs from about 10 o about 50 mole pereeat of (he
(w13l of the first; second and third surfactants.

14. The composition of claim 9 wherein (he surfaclant
compositina comprises from about 0.1 10 about 10.0 weight
pereent of the surfactaais,

* ¢ = 2 o
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| From: "DL202s.acade Y
<DL202s.academy@wipo.int>

I capacitacionompi@correo.sic.gov.co
I ssannbellta@ya?‘%o.com

Fecha: sep 8, 2

COLOMBIA

De:

Mpazi Sinjela
Dean

WIPO Worldwide Acad!
34, Chemin des Colombettes
1211 Geneva 20 3
Switzerland

Fax #: +41 227740 1417

Estimado(a)k%f. Gustavo Valbuena;

carta en que solicita la participacién
abel Calderon rodriguez en el DL-202
Electronic Commerce and Intellectual

Del 25 de Septiembre al 6 de
o

Me complace comunicarle que, como parte de nuestro
programa de colaboracidén con Oficinas Nacionales de
Propiedad Intelectual, hemos otorgado a Mrs. Sandra
isabel Calderon rodriguez una beca para participar en
la préxima sesién del curso.

Mrs. Sandra isabel Calderon rodriguez ya efectud su
registro para el curso en linea y tomaremos las medidas
administrativas necesarias para procesar su matricula.

Gracias por s
de Mrs. Sandra
Advanced Course
Property, Sesién I

Noviembre, 2008.

En el espiritu de la colaboracién que la OMPI mantiene
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La concentracion del sistema tensioactivo de la invencién debe ser la suficiente como para estabilizar la micro-
emulsién obtenida tras la polimerizacion. Generalmente, la concentracién debe estar comprendida entre 8% y 20%
en peso|| preferiblemente entre 10% y 15% en peso, respecto al peso total de la microemulsién. Valores inferiores no
permiten estabilizar la microemulsion polimérica, mientras que valores superiores no aportan ninguna ventaja técnica
y supon[' n una penalizacién econémica.

Ia T‘aturaleza del tensioactivo o de los tensioactivos que forman el sistema tensioactivo de la invencién es critica

para los|fines de la presente invencién. Tales tensioactivos son del tipo no iénico, y deben tener, al menos, una cadena
hidréfoba con un nimero de dtomos de carbono superior a 16, preferiblemente entre 18 y 20, y, ademds, al menos,
un doblg enlace (en ocasiones estos tensioactivos no iénicos se identifican en esta descripcién como tensioactivos no
i6nicos [‘A”™). En caso de que el tensioactivo no iénico “A” tenga més de una cadena hidré6foba, éstas podrén ser iguales
o diferentes, habitualmente iguales. Entre los tensioactivos no i6nicos “A” se pueden citar, a modo de ejemplo, y s6lo
con cardgter ilustrativo y no limitativo, los siguientes: ésteres de sorbitol y sorbitén tales como hexaoleato de sorbitol
polietoxilado, trioleato de sorbitdn polietoxilado, sesquioleato de sorbitdn polietoxilado, monooleato de sorbitol y
monool%éato de sorbit4n polictoxilados, ésteres de polietilenglicol tales como monooleato y dioleato de polietilenglicol;
alcoholgs grasos etoxilados, tales como alcohol oleico y ricinoleico polietoxilados; ésteres de xilitol polietoxilados,
tales como pentaoleato de xilitol polietoxilados; ésteres de glicerina polietoxilados, tales como trioleato de glicerina
polictoxilado; y ésteres trimetilolpropano polietoxilados, tales como trioleato de trimetilolpropano polietoxilados.

Con| objeto de conseguir tanto que la microemulsién autoinvierta en contacto con una disolucién o suspensién
acuosa .como que sea estable en un amplio intervalo de temperaturas, en particular, entre 0°C y 40°C, el sistema
tensioadtivo de la invencion, cuyo HEB-debe estar comprendido éntre 3710 comprende, ademds de uno o mds de
dichos fensioactivos o i6nicos “A”,’al menos un tensioactivo no iénico (tensivactivo no idnico-“BY) en el que todas
sus cadenas hidréfobas_son. saturadas y HL.B mayor que 12; preferiblemente igual o mayor que 13, en una cantidad
comprendida entre 2% y 20% en peso respecto al total del sistema tensioactivo empleado en la microemulsidn, prefe-
riblemente entre 5% y 15% en peso del total de sistema tensioactivo. Aunque se puede emplear cualquier tensioactivo
no iéni¢o “B” de IILB mayor que 12, se prefieren los tensioactivos no iénicos del tipo alcoholes grasos etoxilados de
HLB comprendido entre 13 y 18. Asimismo, si se desea, en este caso, el sistema tensioactivo puede contener, ade-
mds, uy tensioactivo-aniénico, en una cantidad comprendida entre 0,1% y 10%, preferiblemente entre 0,1% y 2%, en
peso respecto al total del sistema tensioactivo empleado en la microemulsién. Cualquier tensioactivo ani6nico puede
utilizarsc cn la presente invencién.

La idse oleosa u orgdnica de la microemulsion estd formada por el sistema tensioactivo y un disolvente orgénico.
La selepcion del disolvente orgénico de 1a microemulsién influye apreciablemente sobre la cantidad minima de sistema
tensioactivo necesario para estabilizarla y el HLB 6ptimo para formarla. Este disolvente puede ser un hidrocarburo
aliféticp o aromdtico o una mezcla de hidrocarburos arométicos y/o aliféticos. El mimero de dtomos de carbono de los

hidrocarburos puede estar comprendido entre 6 y 18, preferiblemente entre 10y 14

La Ease acuosa de la microemulsién est4 compuesta por agua, los monémeros a polimerizar, y, opcionalmente, (i)
un aditivo necesario para impedir la inactivacién de 1a polimerizacién debido a la presencia de metales, tal como un
agente }huelante de metales, por ejemplo EDTA (4cido etilendiaminotetraacético) y/o NTA (4cido nitrilotriacético), y
(i1) un iniciador de polimerizacién o un miembro de un par redox iniciador de la polimerizacién. En caso de que la
iniciaci6n de la polimerizaci6n se realice mediante un par redox, dicha fase acuosa comprenderd, preferiblemente, el
agente i‘mzid'cmte del par redox.

Loy monémeros de la fase acuosa constan bien de un énico monémero vinilico no idnico tal como acrilamida, o
bien d¢ una mezcla de monémeros vinflicos no iénicos y i6nicos tales como acrilamida y 4dcido (met)acrflico o una
de sus kales, preferiblemente de sodio o potasio, en una concentracién total de monémeros respecto al peso total de la
microemulsion comprendido entre 20% y 40% en peso y en una relacién en peso de acrilamida a dcido (met)acrilico o

sus sales comprendida entre 100:0 y 40:60. La concentracién de monémeros preferida es, en su caso, de S0% en peso.

El TH de 1a fase acuosa est4 comprendido entre 6 y 8, preferiblemente, entre 7,3 y 7,5.

La elacién de la fase orgdnica a la fase acuosa es tal que la concentracion total de materia activa (polimero o copo-
limero‘s de la microemulsién, una vez realizada la polimerizacién, esté comprendida entre 20 y 35%, preferiblemente
entre 25% y 30%, en peso respecto al total de la microemulsién.

|

La polimerizacion de los monémeros se realiza por radicales libres hasta que la conversién de los monémeros sea
igual g superior al 60%, preferentemente, igual o superior al 80%, més preferentemente, igual o superior al 95%, y
prefer“ ntemente, del 100% sustancialmente.

La|iniciacién de la polimerizacién se puede llevar a cabo a una temperatura comprendida entre 10°C y 40°C,
preferiblemente entre 25°C y 35°C. Si la polimerizaci6n se lleva a cabo de modo discontinuo, en una sola etapa, durante
el curso de la polimerizaci6n el calor liberado es tal que, teniendo en cuenta la elevada velocidad de polimerizacién, es
précticamente imposible mantener constante la temperatura, pudiendo incrementarse ésta hasta valores comprendidos
entre G0°C y 92°C sin que por ¢llo se altere la calidad del producto obtenido.

a la puesta en préctica de la presente invencién se puede utilizar una amplia variedad de iniciadores de po-

c
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la obtencién de microemulsiones inversas de polimeros de acrilamida o de copolimeros
de acrilhmida y 4cido (met)acrilico o una de sus sales, de alto peso molecular, que comprende las siguientes etapas:

a) preparar una fase acuosa, comprendiendo dicha fase acuosa:
a.1) agua;

a.2) 'un mondémero a polimerizar seleccionado entre acrilamida y una mezcla de monémeros que compren-
de, al menos, acrilamida y, al menos, 4cido (met)acrilico o una de sus sales, en una concentracién total
de monémero comprendida entre 20% y 40% en peso respecto al total de la microemulsi6n, y en una
relacion en peso de acrilamida a 4cido (met)acrilico o una de sus sales comprendida entre 100:0 y

40:60;
a.3) opcionalmente, un agente quelante de metales; y
a4) opcionalmente, un iniciador de polimerizaci6n;

mediante la mezcla de los componentes a.1), a.2), y, opcionalmente, a.3) y/o a.4);
b) preparar, por separado, una fase oleosa. comprendiendo dicha fase oleosa:
| b.1) un sistema tensioactivo cuyo HLB est4 comprendido entre 8 y 10, donde dicho sistema tensioactivo
: comprende (i)por lo menos dos tensioactivos no i6nicos “A”, uno de los cuales tiene un HLB com-
‘ prendido entre 3 y 8, y el otro tiene un HLB comprendido entre 9,5 y 14, preferentemente entre 9,8 y
11,5; cada uno de dichos tensioctivos no iénicos comprende, por lo menos, una cadena hidré6foba que

contiene mds de 16 dtomos de carbono, y al menos, un doble enlace; y (ii) por lo menos un tensioac-
tivo no i6nico “B” con una cadena o cadenas saturadas hidréfobas con un HLB igual o mayor de 12,

preferentemente igual o mayor de 13;y
b.2) un disolvente orgédnico
mediante la mezcla de los componentes b.1) y b.2);

¢) desgasificar dichas fases acuosa y oleosa, conjuntamente o por separado, con un gas inerte, hasta que la
concentracién de oxfgeno en las mismas es inferior a 0,5 ppm;

1 d) mezclar, en caso de que dichas fases acuosa y oleosa se hayan desgasificado por separado, dichas fases
acuosa y oleosa en atmésfera inerte; y

|

|

i €) polimerizar dicha mezcla de fases acuosa y oleosa, en atmésfera inerte.
!

. Procedimiento segiin la reivindicacién 1, en el que dicho sistema tensioactivo tiene un HLB comprendido entre

).6.

./Procedimiento segiin la reivindicacién 1, en el que dicho sistema tensioactivo est4 en una concentracién com-

da entre 8% y 20% en peso, preferiblemente entre 10% y 15% en peso, con respecto al peso total de la microe-

mulsipn.

4,
etoxil
[l

5.
con u
SU cag

6.
o cad
respes
7,
ani(m‘

' Procedimiento segtin la reivindicacion 1, donde dicho tensioactivo no iénico “B™ es del tipo alcohol graso
ado con un HL.B comprendido entre 13y 18.

Procedimiento segtn la reivindicacién 1, donde dicho tensioactivo no i6nico “B” con cadena o cadenas saturadas
HLB igual o mayor que 12 es un tensioactivo no iénico polietoxilado con un nimero de dtomos de carbono en
lcna hidréfoba o en cada una de sus cadenas hidréfobas comprendido entre 11 y 14 dtomos de carbono.

Procedimiento segtin cualquiera de las revindicaciones 1 a §, donde dicho tensioactivo no iénico “B” con cadena
enas hidréfobas saturadas con un HL.B igual o mayor que 12 se encuentra en una concentracién en peso con
cto al peso total de sistema tensioactivo comprendida entre 2% y 20%, preferiblemente entre 8% y 15%.

Procedimiento segin la reivindicacion 1, donde dicho sistema tensioactivo también comprende un tensioactivo
ico.

8,

Procedimiento seguin la reivindicacién 6, donde dicho tensioactivo aniénico se encuentra en una concentracién

en peso con respecto al peso total de sistema tensioactivo comprendida entre 0,1% y 10%, preferiblemente entre 0,1%

y 2%,

EES



Clasificacion Internacional de Patentes (IPC) en C09K/02, E21B21/14, E21B37/06,
E21B33/138, C04B111/70.

3. De la solicitud de Patente (segun el caso)
Reivindicaciones (articulo 30 D 486)

El capitulo reivindicatorio de la solicitud en estudio presenta los siguientes defectos:
¢ En la reivindicacion 1, 10 y 11 se observa que se esta definiendo el primer y
| segundo tensoactivos solamente por el parametro HLB, lo cual no es
| aceptable para compuestos quimicos (tensoactivos). Es asi como caracterizar
el primer tensoactivo con HLB entre 10 a15 no define la materia a patentar ya
encierra un amplio nimero de tensoactivos, por ejemplo, triton X-45
: (HLB=10.4), tween 80 (HLB=15), tween 65 (HLB=10.5), alcohol primario (C12-
15) poli —EQ (HLB=12), entre otros. Asi mismo en la reivindicacién 8, 10y 11
el no definir el tensoactivo anidnico no define la materia a proteger. Es asi
como en las reivindicaciones anteriores se deben definir los tensoactivos no
i6nicos y aniénico utilizados en la invencién.

Por lg anterior, el capitulo reivindicatorio no cumple con el requisito de de acuerdo al
art. 30 de la Decisién 486.

4. Determinacion del Estado de la Técnica

La fe‘cha para determinar el estado de la técnica es 10 de Agosto de 2004, de
acuerdo al la fecha de prioridad invocada.

Tendjendo en cuenta la anterior fecha indicada, se realiza la busqueda de las
anterioridades de la presente solicitud, encontrandose los siguientes documentos
relevantes:

Fecha de
o
N Documento Titulo publicacion
D1 ES 2077040 FLUIDOS FUNCIONALES 1995-11-16

SURFACTANT COMPOSITIONS FOR

D2 | US6090754* equiv WELLBORE OPERATIONS, METHOD OF | 1999-06-17

W09929408 FORMING SAME AND METHODS OF
USING SAME
— METHOD OF PRODUCING REVERSE
D5 Es\ffggggfsgf‘g”"' MICROEMULSIONS FROM NON-IONIC | 2003-06-12

POLYMERS OR IONIC COPOLYMERS

*

quiv.: documento equivalente de la familia de patentes

5. Alnélisis de patentabilidad (segin requisito) (articulo 14 D486)
Es ilﬁnportante mencionar que el siguiente analisis de patentabilidad se realizd
teniendo en cuenta las objeciones de es numeral 3 de la presente comunicacion.

i

Nive! inventivo (articulo18 D486)

Resr.; ecto a la reivindicacién 1:

La reivindicacion 1 dice: “Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que
comprende:

a) Un primer tensoactivo no idnico con un equilibrio hidréfilo- lipdfilo de entre 10y 15;
b) Un segundo tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipofilo de entre 2 y 6;

\’Aq
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¢) Un tensoactivo anionico,
donde el tensoactivo aniénico comprende un lauril éter sulfato de amonio con entre 3
y 15 moles de oxido de etileno.

Respecto al estado de la técnica:

D1 déscribe el uso de surfactantes estructurados acuosos que pueden servir como
ﬂuido% espaciadores (antes de la cementacion) para transportar las particulas sueltas
| del pozo y dejar una superficie limpia mojada con agua para prestar una buena unién
con el cemento (P4g. 3 lineas 58-60), deben cumplir con una viscosidad baja y tener
propiefdades de suspensién de sélidos (Pag. 4 lineas 5-6). Estos estan formulados
con tensoactivos no idnicos, aniénicos 6 catiénicos y electrolitos como salmuera de
mar. I_ros tensoactivos no idnicos puede estar presentes opcionalmente, los utilizados
son lgs tienen un HLB de 2-18 (Pag. 7 lineas 55-56) entre los cuales se incluyen
| alcoholes etoxilados, sorbitan esteres etoxilados, etc, donde todos anteriores
compuiestos contienen todos un grupo alquilo o alquenilo Cg-C2, y hasta 20 etilénoxi
y/o grupos propilénoxi (Pag. 7 lineas 44-54). Los tensoactivos anidnicos pueden ser
éteres con 1 hasta 20 grupos etilénoxi como el lauril monoetoxi sulfato de amonio
(Pag. ’7 lineas 28).

D2 re’laciona una composicién de tensoactivos para operaciones en pozos, que
mcluye limpieza, cementacion, etc. (Col 3 lineas 16-23) en las paredes de los pozos.
Los alquil poliglicolicos pueden ser usados eficientemente como agentes
hume“ctantes dispersantes y/o emulsionantes en un ambiente basico como en la
Iecha(das de cemento (Col 2 lineas 18-22). La composicién mejorada de surfactantes
consiste en un primer y segundo surfactantes del grupo consistente de los alquil
pohghposndos con 9 a 13 y 12 a 18 grupos alquil respectivamente y un tercer
surfagtante seleccionado del grupo de los alcoholes etoxilados lineales (Col 3 [ineas
24-37) que contiene cerca de 6 a 8 atomos de carbono y de 2 a 8 6xidos de etileno y

un HL}B entre 4 a 12 (Col 5 lineas 8-15).

Ana|l$IS de las diferencias respecto al estado de la técnica:

{ - . D1 D2
Caracteristicas Esenciales ES2077040 US6090754
Un primer tensoactivo no iénico con un equilibrio Si (Pag. 7 NO
hidrofilo- lipéfilo de entre 10y 15 lineas 55-56)
Un v:segundo tensoactivo no iénico con un equilibrio NO SI (Col 5
hidrofilo-lipofilo de entre 2y 6 lineas 14-15).
|
Un iensoactivo aniénico,
donHe el tensoactivo aniénico comprende un lauril Sl (Pag. 7 NO
éte(j sulfato de amonio con entre 3 y 15 moles de lineas 28)
oxi o de etileno

T

Respecto a la solicitud en estudio D1 es el documento del estado de la técnica mas
| cercano porque describe el uso de surfactantes estructurados para tratar de pozos,
en Io? ejemplos 4 y 5 se mezcla dos surfactantes uno no iénicos y uno aniénico.

| La solicitud colombiana se diferencia en D1 por el uso de otro tensoactivo no iénico.
)

El perIema tecnico objetivo es lograr una mezcla de tensoactivos que se comporte

comolun agente emulsificante, un agente de limpieza, un agente de dispersante y un

! agenﬁe de humectante de acuerdo con las necesidades de tratamiento del pozo.

D2 m\Uestra la solucién a este problema técnico, ya que describe que al formular una
mezcla de tensoactivos no idnicos como los alquil poliglicosidos y un alcohol

80
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etoxilado lineal, la mezcla puede actuar como un humectante, un dispersante y
emulsificante de acuerdo al parametro de solubilizaciéon deseado (Col 2 lineas 18-22,
Col 5 |ineas 16-67 ).

Es as{ como un experto medio que tuviera acceso a los documentos D1y D2, podria

| verse ‘motivado a incluir otro tensoactivo no iénico con un HLB bajo, ya que en los
| pozos de petréleo el medio dispersante es aceite y el agente disperso es la mezcla

de tensoactivos, siendo necesario un emulsificador W/O como son los tensoactivos
con HLB de 2 a 6.Por lo tanto incluir este tensoactivo no representa un avance
tecnolbgico sobre el estado de la técnica.

En cotpclusién, esta reivindicacion y sus dependientes se encuentran afectadas en su
nivel inventivo ya que se derivan de manera evidente del estado de la técnica y

pued%n ser obvias para un experto en al materia.

Respécto a la reivindicacion 8:

La reivindicacion 8 dice: “Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que

comprende:

a) Un primer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo- lipéfilo de entre 10y 15;
b) Un segundo tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre 2y 6;
¢) Un tensoactivo aniénico,

donde el tensoactivo el primer y el segundo tensoactivo no i6nico comprende un
tridecanol etoxilado.

| Respecto al estado de la técnica:

| D1 D2
l
|

Caracteristicas Esenciales ES2077040 | US6090754
Un p}rimer tensoactivo no iénico con un equilibrio Sl (Pag. 7 NO
hidrpfilo- lipéfilo de entre 10y 15 lineas 55-56)
Un %egundo tensoactivo no idénico con un equilibrio NO 81 (Col 5
hidr#?ﬁlo-lipéfilo deentre2y6 lineas 14-15).

| .... Si (Pag. 7

Un ’fensoactlvo anioénico, lineas 28) NO
donde los tensoactivos no i6nicos comprende un NO SI (Col 5
tridecanol etoxilado lineas 10-12)

Respecto a la solicitud en estudio D1 es el documento del estado de la técnica mas
cercano porque describe el uso de surfactantes estructurados para tratar de pozos.,

)
La solicitud-colombiana se diferencia en D1 por utilizar otro tensoactivo no iénico y
por la clase de tensoactivos no iénicos utilizados siendo estos un tridecanol

etoxil?do.

La primera diferencia ya se analizo con la reivindicacién anterior; con respecto del

| tridecanol etoxilado se puede observar que utilizar este tipo de tensoactivo no le da
| un efecto técnico sorprendente a esta reivindicacion, ya que de acuerdo a lo
i divulg

ado en D1 donde se especifica que entre los tensoactivos no idnicos usados se

encuentran los alcoholes etoxilados con Cg-C2 con hasta 20 grupos etilénoxi y D2
utiliza| alcoholes etoxilados de cadena lineal donde la cadena alquil se encuentra
entre Ce-C1g. En los ejemplos se usa el NEODOL 91-2.5 que es la marca de Shell
Chemriical para alcoholes etoxilados, donde 91 indica los atomos de carbono de la

| cadena (Ce-C14) y el numero que va después es el promedio de las moléculas de
| oxido de etileno adicionadas, pero Shell también dispone de alcoholes etoxilados con

\®)
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(C12-C43) con diferentes HLB, como por ejemplo, N23-1(HLB 3.7), 23-2 (HLB 6.5) y
23-6.5 (HLB 11.8) mostrando que un mismo grupo de surfactantes puede satisfacer
las catacterlstlcas deseadas como humectantes, emulgente o detergente. Ademas,
D2 ensefia la mezcla de dos tensoactivos idnicos de la misma clase como los
poliglucosidos, especificando que los de cadena larga tiene propiedades emulgentes
y los de cadena corta actuan como humectantes (Col 3 lineas 1-3, Col 5 lineas 37-
47).

| Es asiicomo un experto medio que tuviera acceso a los documentos D1y D2, podria

verse /motivado usar el tridecanol etoxilado como tensoactivos no i6nicos con
diferentes rangos de HLB. Es asi como incluir este tensoactivo no representa un
avance tecnolégico sobre el estado de la técnica, ya que previamente se manejaban
alcoholes etoxilados para tratar pozos.

En comcluswn, esta reivindicacion y sus dependientes se encuentran afectadas en su
nivel inventivo ya que se derivan de manera evidente del estado de la técnica y
pueden ser obvias para un experto en al materia.

Respei&cto a la reivindicacion 10y 11:

La reivindicacion 10 dice: “Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que
compr?ende

a) Un,prlmer tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo- lipéfilo de entre 10y 15;

b) Unisegundo tensoactivo no iénico con un equilibrio hidréfilo-lipéfilo de entre 2y 6;

¢) Unitensoactivo aniénico,

donde las concentraciones de los componentes de la mezcla es como sigue: primer
tensoactivo no iénico entre 0.1 y 12% por vol., segundo tensoactivo no iénico entre

101y 4.0% por vol., el tensoactivo entre 0.1 y 6.0% por vol.

/La rewmdlcacmn 11 dice: “Un método para fabricar una mezcla de tensoactivos para
| tratar pozos, que comprende los paso de:
1a) Proveer un fluido base;

b) Mezclar un primer tensoactivo no iénico con un EHL de entre 10y 15 en el fluido
base para obtener una primera mezcla;

| ¢) Mezclar un tensoactivo aniénico con la primera mezcla para obtener una segunda

mezcla y

d) Mezclar un segundo tensoactivo con un EHL de entre 2 y 6 con una segunda

mezcla para formar la mezcla de tensoactivos,

| dondel las concentraciones de los componentes de la mezcla son como sigue: primer
] tensoe}ctlvo no iénico entre 0.1 y 12% por vol., segundo tensoactivo no idnico entre

0.1y 4.0% por vol., y el tensoactivo ani6nico entre 0.1y 6.0% por vol.

Respeicto al a la reivindicacion en estudio:
I

| D5 describe que el sistema tensoactivo de la invencién cuyo HLB debe estar
| comprendido entre 8 y 10 comprende, ademas de uno o mas de dichos tensoactivos

no iénjcos “A”, al menos un tensoactivo (no ibnico “B") en el que todas sus cadenas
hidréfobas son saturadas y el HLB mayor que 12, preferiblemente igual o mayor de
13, en;una cantidad entre 2 y 20% en peso total deI sistema tensoactivo empleado en
la mlcroemulsmn Se prefieren alcoholes etoxilados de HLB entre 13 y 18. El sistema
puede contener un tensoactivo aniénico en una cantidad comprendida entre 0.1 y

10%. Cualquier tensoactivo aniénico puede utilizarse en esta invencion (Pag. 5 lineas
20-31).

. . ,
Esta diferencia no parece darle un efecto técnico sorprendente, ya que de acuerdo
con laregla Griffin, que es ampliamente conocida en el area de los tensoactivos, la

@



cual ef ine que dos tensoactivos pueden mezclarse siguiendo una regla lineal
| basag {a en las fracciones en peso: HLBy=x1HLB1+ x2HLBx, donde HLB,yHLB; son
| los HLB de los surfactantes 1y 2, x4, X2 son las fracciones de cada uno en la mezcla
y HLBy es el HLB de la mezcla. Es asi como variando las “x” se puede obtener una
serie ‘ continua de HLB entre los valores extremos
(b_t_t_p:A/ww.ﬁr;)._Llla.ve/archivos/cuadernos/SZ1 0A.pdf, pagina 4). Por lo tanto, hallar la
| concantracion del segundo tensoactivo con un HLB entre 2 a 6 es un trabajo de rutina
de unitécnico medio y no es necesario altura inventiva para ello.

D2 uti‘liza la regla de Griffin para obtener la concentracion de los tensoactivos tanto si
se desea solubilizar el aceite de las paredes del lodo como para humectar la lechada
de cemento (Col 6 lineas 41-47)

Es asi como un experto medio de que tuviera acceso al documento D5 y D2, podria
hallar|la concentracién del segundo tensoactivo no iénico, por medio de su trabajo
habitual. Por lo tanto, la concentracién del segundo tensoactivo conun HLB de 2 a 6
no representa un avance tecnolégico sobre el estado de la técnica.

Con respecto al método de fabricacion de la mezcla de tensoactivos, donde en primer
lugar |se disuelve el tensoactivo con un HLB de 10 a 15, luego se disuelve el
tensoactivo aniénico y finalmente el tensoactivo no iénico con un HLB 2 a 6. Se
| analiza que el primer tensoactivo no iénico es hidréfilo de acuerdo a la definicion
misma del HLB (hydrophilic-lipophilic balance) que establece un limite de maxima
eficacia para cada tipo o clase de tensoactivo, deduciéndose que entre mas alto es el
HLB ?e un agente, mayor sera su caracter hidréfilo.

| Es asi como de acuerdo a la teoria de agentes tensoactivos, es mas facil para un
tensoactivo hidréfilo disolverse en agua (fluido base, formulacién 4-7 de la solicitud)
que uno tensoactivo lipofilo. Por otro lado, el tensoactivo aniénico no influye sobre el
S|stema agua-tensoactlvo hidréfilo y finalmente el tensoactivo lip6filo al encontrar un
S|stema con una superficie interfacial baja se disolvera faciimente. Por lo tanto, el
orden de adicion seria obvio para un técnico medio en el arte no presentando un
avan¢‘e tecnolégico sobre el estado de la técnica, careciendo de nivel inventivo.

En ci;nclusién, las reivindicaciones 10, 11 y sus dependientes se encuentran
afectadas en su nivel inventivo ya que se derivan de manera evidente del estado de
la téchica y pueden ser obvias para un experto en al materia.

|
7. C%nclusiones
i

i
Los réquisitos de patentabilidad de la presente solicitud se encuentran afectados ast:

N° || Documento N° Reivindicaciones afectadas | Requisito que afecta

D1|| ES 2077040 19 Nivel Inventivo

D2 | US6090754 1-13 Nivel Inventivo

D5| ES2250306 10-13 Nivel Inventivo




