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EFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES 

UPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 

ES.D. 

REF: Expediente No. 05-042.315 - Solicitud de patente de invención 

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., segün lo acredita el documento de sustituciôn de 

poder anexo, me permito dar respuesta a las observaciones de carÆcter 

tØcnico y juridico, relacionadas con la patentabilidad, para la concesión de  la 

patente de acuerdo con la Decision 486, segUn el concepto tØcnico No. 2709 

notificado por fijaciôn en lista de fecha 6 de noviembre de 2008. 

En atenciOn a las objeciones del seæor Examinador, se anexan un nuevo 

capItulo descriptivo y un nuevo capitulo reivindicatorio de 1-13 reivindicaciones 

enteramente sustentado en la descripciOn, los cuales no ampllan la materia 

presentada inicialmente. 

Tat comO lo solicita el seæor Examinador, en el nuevo capItulo descriptivo se 

corngiO el error tipografico referente al pH. De manera similar, por considerarse 

una traducción mÆs apropiada del tØrmino en ingles "wettability", se utilizaron 

en toda la solicitud los tØrminos "mojabitidad", "mojar" y "mojable", en lugar de 

las antenores expresiones "capacidad de impregnado", "impregnar’ e 
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impregnable", segUn el caso. En este aspecto se desea aclarar que la 

lidad es una propiedad ampliamente conocida y usada en el campo 

ico, y se refiere a la capacidad de un fluido de mojar una superiicie sôlida, 

decir, de esparcirse y cubrir una superficie sólida y mantener el contacto con 

debido a las interacciones moleculares del fluido y el sólido. 

otra parte, en cuanto a la expresiôn "problemas en conexiôn", Østa se 

ifica a "problemas relacionados con", y se aclara que Østa busca 

que si los tensoactivos no iOnicos son mezclados en el orden 

se evidencian problemas relacionados con la disolución del 

soactivo no iónico de EHL bajo. 

otro lado, en cuanto al ejemplo 8 y la clandad de la Figura 10, se explica 

este ejemplo se refiere a la realizaciôn de una prueba usada en la prÆctica 

lera para registrar las formaciones geologicas y propiedades de un 

de perforaciôn, conocida como diagrafla, prueba que es conocida por 

tØcnico versado en la materia. Las condiciones de prueba se muestran en la 

izquierda de la Figura 10 y los resultados obtenidos se muestran en la 

derecha de la Figura 10, los cuales demuestran que la lechada de 

tiene buena adherencia a la pared del pozo, tal como se desea. No 

la anterior aclaraciôn, para mayor claridad de  la solicitud se incluyeron 

as especificaciones en la explicaciOn del ejemplo. 

n cuanto a las reivindicaciones, se acoge la sugerencia del seæor Examinador 

y se reemplaza la expresión "reparar los pozos" por la expresión "tratar los 

pozos". Asimismo, se eliminO el tØrmino "alrededor" de las reivindicaciones 

por el seæor Examinador y se eliminaron las reivindicaciones 15 y 19 

tIIilIFI’J 

Imente, el seæor Examinador seæala que el documento WO 9,929,408 (D2) 

alguno de los documentos ES 2,077,040 (Dl), WO 9,419,5 74 (03) o GB 

(D4), afectan el nivel inventivo de la reivindicaciOn 1. Con el fin de 

ar dicha afectaciôn, se modifica la reivindicaciOn 1, de manera que se 

el tensoactivo aniónico especifico utilizado en la presente invenciôn y, 
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manera similar, se modifica la reivindicaciôn 11 para especificar el mØtodo 

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

resaltar que la composición especIfica de la mezcla reivindicada 

e efectos ventajosos para la extracciôn de  la costra, como una captura 

tanto de residuos sólidos como de componentes a base de petroleo, lo 

evita futuros problemas de adhesion de la lechada de cemento. 

icionalmente, la mezcla de la presente invención tambiØn tiene un efecto 

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

Tales propiedades y resultados, los cuales estÆn explicados en la descripción 

de la presente solicitud y demostrado mediante los datos comparativos 

resentados en los ejemplos, son producidas por la formulaciôn especIfica de 

mezcla reivindicada. Por lo tanto, se considera que la presente invenciôn se 

a una composiciôn especifica que ofrece un efecto tØcnico ventajoso. 

consiguiente, a la Ill de los nuevos capitulos descriptivo y reivindicatorio 

de los argumentos presentados, respetuosamente solicitamos el retiro de 

s objeciones a la presente solicitud, ya que la invenciôn cumple con los 

quisitos de novedad, nivel inventivo y aplicaciôn industrial establecidos en 

Decision 486. 

la Seæora Jefe, 

tentamente, 

CARLOS HUMBERTO PALACIO EASTMAN 

P. No. 62.154 del C.S.J. 

p.C. 79.311.882 de Usaquen 

Carrera 7 No. 71-21, Torre B, Of. 402 

ogotÆ, 16 de marzo de 2009 

AXB/DMS 

nexos 
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AQUETE TENSOACTIVO PARA EL TRATAMIENTO DE POZOS Y UN 

METODO PARA SU UTILIZACION 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

La invenciôn se relaciona con unos fluidos para tratar los pozos, y mÆs 

larmente con una mezcla de tensoactivos que es ütil para retirar las 

a base de petrôleo y para proteger la lechada (de cemento) de la 

iinaciôn con petróleo. 

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

de perIoraciOn para crear una costra sobre las paredes del pozo de la formaciôn 

que 
I 

se estÆ perforando, con el fin de controlar la pØrdida de fluidos. El fluido de 

perftración tambiØn ayuda a extraer las virutas a la grava del pozo mediante la 

circiIaciôn hacia  la parte superior del agujero, y mantiene la estabilidad del 

agujero ademÆs del control de fluidos citado anteriormente. 

Si embargo, la costra que permanece sobre las paredes del agujero puede 

reprsentar un problema durante la cementación del pozo. La costra puede 

afecar la adhesion del cemento a las paredes del pozo, en particular si la costra 

estÆmojada con petróleo, 0 si se formó a base de un fluido de perforación a base 

de Detrôleo. 

Se puede perforar empleando un fluido a base de agua. Bajo estas 

es relativamente fÆcil retirar la costra y una contaminación posterior 

de la lechada no representa una gran dificultad. Sin embargo, bajo 

deterrninadas circunstancias se prefiere emplear un fluido de perforación a base 

de petr6leo. Bajo estas condiciones los\problemas de la cementación, pueden 

ntar. 

La presencia de una costra que es mojable con petróleo o que se forma a 

Partit de un fluido de perforación a base de petróleo, puede evitar la adhesion del 

cemnto a las paredes del pozo por completo debido a la incompatibilidad que 

exist,e entre el cemento y la contaminaciôn orgÆnica. Lo anterior puede 

sim 

nar una mala cementaciOn y unos altos costos de reparaciôn del cemento, 

larmente si la contaminaciôn de fluidos a base de petrôleo se presenta 

a una zona de interØs como una formaciôn de producciOn de petrôleo o 

Una manera para retirar la citada costra comprende la utilización de unos 

orgÆnicos, particularmente unos solventes aromÆticos, los cuales 

an con la costra mojable en petrôteo y la disuelven. 

nadamente la sustitución de gasoleo por petróleos amigables con el 
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ambiente, la utilización de aditivos que pueden cambiar la capacidad de 

mojr las costras sôlidas y por lo tanto de las paredes de los pozos, y la 

forrraciôn de una costra sumamente eficiente mediante unos aditivos en el fluido 

de erforación tales como los polImeros hacen que unos fluidos qulmicos de 

lavado orgÆnicos aromÆticos sean problemâticos. Esto puede requerir la 

utiIiaciôn de grandes volümenes de los citados lavados qulmicos y/o la 

necEsidad de espaciadores entre los tratamientos con el fin de poder retirar la 

costra coma es necesario. 

AdemÆs, la utilizaciOn de unos componentes qulmicos para el lavado a 

bas6 de petrOleo puede requerir adicionalmente el uso de un fluido a base de 

agu6 como espaciador entre el lavado qulmico y la lechada de cemento posterior 

con el fin de evitar la contaminaciôn de la lechada con la fase organica del 

lavado. Esto obviamente aumenta los costos de la cementaciôn. 

Con base en lo anterior, es clara que el usa del fluido de perloraciôn a 

bas de petrOleo puede implicar unos costos sustancialmente mayores 

corTparados con otros tipas de fluidos de perforacion debido a una mayor 

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

a q   se requiere un tiempo de operación mayor para obtener una formaciOn de 

la lchada de cemento apropiada. Par supuesto silos problemas surgen durante 

la p imera operaciôn de la cementación, los costos se pueden multiplicar debido a 

que posteriormente se vuelve a tratar de cementar el pozo. 

Con base en 10 anterior, es claro que es necesario mejorar el enfoque 

haca la soluciôn de los problemas causadas par la costra que se forma par el 

fluido de perforacion a base de petrOleo, y resolver otros problemas causadas por 

la misma. 

Por Ia tanto, el objetivo principal de la presente invenciOn es proveer un 

fluiØo para tratar los pozos en forma de una mezcla de tensoactivos que 

fÆcimente resuelve las dificultades anteriores. 

Otro objetivo de la presente invenciôn es proveer un mØtodo para tratar un 

poo que tenga una costra de un fluido de perforaciôn a base de petróleo en el 

mismo. 

AUn otro objetivo de la presente invención es proveer un mØtoda para 

cerientar un pozo donde la lechada de cemento estÆ protegida contra la 

cortaminaciôn. 

Otro objetivo de la presente invenciôn es  proveer un mØtodo para formar 

un mezcla de tensoactivos. 

Otras objetivos y ventajas de la presente invenciôn se encuentran mÆs 
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RESUMEN DE LA INVENCION 

De conformidad con la presente invenciOn, los anteriores objetivos y 

se han alcanzado fÆcilmente. 

De acuerdo con la invenciôn, se dispone una mezcla de tensoactivos para 

tratr los pozos, y dicha mezcla de tensoactivos comprende un primer tensoactivo 

no ónico que tiene un equilibrio hidrofilo-lipôfilo  de entre alrededor de 10 y 

alrededor de 15; un segundo tensoactivo no iônico que tiene un equilibrio 

hidiófilo-lipófiIo  de entre alrededor de 2 y alrededor de 6; y un tensoactivo 

aninico. 

Adicionalmente de conformidad con la presente invenciôn, se dispone Ufl 

para fabricar la mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, mØtodo el 

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

terthoactivo no iOnico cuyo EHL (equilibrio hidrOfilo-lipOfilo) es de entre alrededor 

de 11?1 0 y alrededor de 15 con el fluido de base para obtener una primera mezcla; 

mezclando un tensoactivo aniónico con la primera mezcla para obtener una 

da mezcla; y mezclando un segundo tensoactivo no iónico cuyo EHL es de 

alrededor de 2 y alrededor de 6 con la segunda mezcla para formar la 

de tensoactivos. 

Adicionalmente de conformidad con la presente invenciOn, se dispone un 

para retirar una costra de un fluido a base de petrOleo en una pared del 

que comprende los pasos de proveer un pozo definido por una pared del 

poo y que tiene una costra a base de petrôleo en la pared; y exponiendo la 

a una mezcla de tensoactivos que comprende un primer tensoactivo no 

iórico con un equilibrio hidrófilo-Iipôfilo  de entre alrededor de 10 y alrededor de 

15 un segundo tensoactivo no iónico con un equilibrio hidrOfilo-lipôfilo  de entre 

alededor de 2 y alrededor de 6, y un tensoactivo aniônico, mediante el cual una 

Zzcla de tensoactivos modifica la capacidad de mojar los sólidos de  la costra y 

foma una emulsion con el petrôleo de la costra. 

Aün adicionalmente de conformidad con la presente invenciOn, se dispone 

ur mØtodo para estabilizar una lechada de cemento, mØtodo que comprende los 

psos de proveer una lechada de cemento; mezclando la lechada de cemento 

con una mezcla de tensoactivos que comprende un primer tensoactivo no iônico 

cn un equilibrio hidrOfilo-IipOfilo de entre alrededor de 10 y alrededor de 15, un 

sçgundo tensoactivo no iOnico con un equilibrio hidrofilo-lipófilo  de entre 

alededor de 2 y alrededor de 6, y un tensoactivo aniOnico; y colocando la 



Jechda de cemento en un lugar expuesto al fluido a base de petrOleo mediante el 

cualla mezcla de tensoactivos forma una emulsion con el petrOleo del fluido a 

bas de petrOleo. 

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS 

A continuaciOn se encuentra una descripción detallada de las 

incoporaciones preferidas de la presente invenciOn con referencia a las figuras 

adjuntas en las cuales: 

iI Las Figuras I y 2 muestran el volumen acumulado y el flujo de masa 

durnte el tiempo de una costra y un componente tensoactivo de conformidad 

con Ia presente invención; 

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

corrponente tensoactivo expuesto tanto a gasOleo como a aceite mineral; 

Las Figuras 4 y 5 muestran el volumen acumulado y el flujo de masa 

durnte 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 

forniulaciones de conformidad con la presente invenciôn a diferentes 

temeraturas; 

La Figura 7 muestra el flujo de masa durante el tiempo de varias 

forrulaciones de conformidad con la presente invenciOn e incluyendo la 

apliaciôn de Æcido clorhIdrico; 

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

de ina matriz de cemento formada despuØs de la combinaciOn con una mezcla 

de ios 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 a 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 

cosra a base de petrOleo y sustancialmente una cementaciOn simultÆnea del 

DESCRIPCION DETALLADA 

La invenciOn se relaciona con una mezcla de tensoactivos que se puede 

emplear en forma ventajosa como un fluido de reparaciOn del pozo, 

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

peiforacion a base de petrOleo. La mezcla de tensoactivos de la presente 



inveciôn puede incorporarse ademÆs :e manera ventajosa a las lechadas de 

con el fin de aumentar la resistencia de estas lechadas de cemento 

hasta la degradacion debido a la contaminaciôn con fluidos a base de petrôleos o 

matriales. 

De conformidad con la presente invención, una mezcla de tensoactivos 

incIiJye de manera ventajosa un primer componente no iOnico y un segundo 

componente no iônico, al igual que un componente aniônico. 

El primer componente no iônico es ventajosamente un tensoactivo 

poliçIicólico de tipo Øter, preferiblemente un alcohol de sintesis y mÆs 

prefspribfemente un alcohol de sintesis modificada por un ester de formula R-CH2-

O(CH2CH20)H, donde n es la longitud de las cadenas en el alcohol. Para el 

primer tensoactivo no iOnico, se prefiere que este tensoactivo no iOnico tenga un 

equiIibrio hidrófilo-lipOfilo, o un EHL, de entre alrededor de 10 y alrededor de 15. 

Para el primer tensoactivo no iónico, n, a  la longitud de las cadenas es 

yen ,ajosamente entre alrededor de 10y alrededor de 20. 

El segundo tensoactivo no iOnico es tambiØn preferiblemente un 

tenE ioactivo poliglicOlico de tipo Œter, mÆs preferiblemente un alcohol de sintesis 

mocificada par un ester con una fOrmula coma se anotó arriba. El segundo 

tensoactivo no iOnico ventajosamente tiene un EHL de entre alrededor de 2 y 

alrekiedor de 6, y n, a la longitud de las cadenas de esta composiciOn es 

venajosamente entre alrededor de 3 y alrededor de 10. 

El tensoactivo aniOnico es ventajosamente un lauril Øter sulfato de amonio, 

preferiblemente uno con entre alrededor de 3 y alrededor de; 15 moles de Oxido 

de �tileno. 

Un alcohol de sintesis modificado particularmente apropiado para el usa 

de conformidad con la presente invención es eldecanoletoxiladtoxilado 

Nat1iralmente tambiØn se pueden emplear otros alcoholes de sintesis. 

La mezcla de tensoactivos de la presente invención se puede disolver 

ventajosamente en unfluido de basecomoeL?gua. 

En el uso, y ventajosamente, cuando la mezcla de tensoactivos se ye 

expiesta a una costra de fluido de perforaciOn a base de petrOleo, sirve para 

modificar la afinidad del material particulado que se encuentra en la costra, por 

ejetiplo como los sOlidos que se encuentran presentes en la costra, incluyendo la 

greIa. Esto permite la dispersion de los sólidos en el agua. Adicionalmente, la 

mecla de tensoactivos forma una emulsion con el petrOleo de la costra, 

disiersando el petróleo coma una fase dispersa a travØs del agua y permite una 

extcciOn relativamente fÆcil tanto de los sOlidos como del petrOleo de la costra y 



de 10 pared de formaciôn deseada. 

De conformidad con la presente invención, el primer tensoactivo no iónico, 

el Oegundo tensoactivo no iOnico y el tensoactivo aniónico se disponen 

ente en las siguientes cantidades. 

La mezcla de tensoactivos de conformidad con la presente invenciOn 

prefribIemente tiene unas concentraciones de componentes donde el primer 

ivo no iónico se encuentra presente en una cantidad de entre alrededor 

de 9.1 y alrededor de 12.0 % por vol., donde el segundo tensoactivo no iónico se 

encientra presente en una cantidad de entre alrededor de 0.1 y alrededor de 4.0 

% pbr vol. y donde el tensoactivo aniónico se encuentra presente en una cantidad 

de entre airededor de 0.1 y airededor de 6-.0 % par vol. 
I Adicionalmente de conformidad con la invenciôn, el primer tensoactivo no 

iônk’o y el segundo tensoactivo no iOnico se disponen de manera ventajosa en 

una!,proporción  por volumen de un primer tensoactivo con respecto a un segundo 

tenoactivo de par Ia menos alrededor de 2:1 preferiblemente par to menos de 

3:1. 

De conformidad con la presente invenciOn, igualmente se ha encontrado 

que la mezcla de tensoactivos se puede emplear de manera ventajosa para 

r las lechadas de cemento de la degradacion debido a la exposicion a 

ponentes orgÆnicos coma el fluido de perforaciôn a base de petróleo y las 

Par Ia tanto, de conformidad con la presente invenciôn, 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 

colccar en un lugar donde quedara expuesto a los citados componentes 

orgnicos. De conformidad con la presente invenciôn, y ventajosamente, la 

me;situaci6n
cla de tensoactivos sirve para modificar la mojabilidad de cualquier sôlido en 

est  tambiØn, y ademÆs de manera ventajosa sirve para emulsificar los 

componentes orgÆnicos o los componentes a base de petrôleo de manera que 

ests 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 a 

durnte su fraguado a despuØs de su solidificación. 

Coma se anotó arriba, un problema en particular bastante molesto en el 

previo, es la necesidad de utilizar un solvente a base de petrolea o un fluido 

de Javado para retirar la costra, y posteriormente se debe lavar la zona con un 

r o con un fluido a base a agua antes de exponer la zona a la lechada 

de Oemento. Una ventaja en particular de la presente invención es que  la mezcla 

de cuando se incorpora a una lechada de cemento, ventajosamente 

(O 
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puee retirar las costras de un fluido a base de petróleo y los fluidos, al permitir 

mojr las partIculas sôlidas y la formación de una emulsion con el petróleo en un 

solo paso, lo cual incluye posicionar la lechada de cemento en el lugar que se 

Adicionalmente de conformidad con la presente invenciOn, se ha 

encontrado que la mezcla de tensoactivos de conformidad con la presente 

inve,ciOn tiene un desempeæo mucho mejor cuando se incorpora un aditivo de 

sal como el cloruro de sodio a la mezcla. El cloruro de sodio se puede incorporar 

de manera ventajosa en una cantidad de entre alrededor de I y alrededor de 25 

% por vol., lo cual sirve para acelerar la extracciOn de la costra cuando se expone 

la mezcla de tensoactivos a este. 

� lava 

cost 

cost 

der 

inve 

inve 

Igualmente se ha encontrado que la exposiciOn de la formaciOn a un 

o con Æcido como el Æcido clorhidrico puede acelerar la extracción de la 

le la formaciOn, si se desea. Esto es particularmente cierto cuando la 

cluye aditivos como la hematita y similares que pueden quedar en forma 

uo cuando se retira el resto de la costra. 

Como se establece arriba, la mezcla de tensoactivos de la presente 

hciOn contiene tres componentes bÆsicos. De conformidad con la presente 

iciOn se ha encontrado que estos componentes se pueden mezclar 

ajosamente en un orden preferido. Con este objetivo se prefiere que se 

suministre una soluciOn de partida de la base liquida, preferiblemente agua. El 

primer componente o tensoactivo no iOnico de EHL alto se mezcla luego con la 

base de fluido para formar una primera mezcla. DespuØs de esta mezcla, el 

tensoactivo aniOnico se mezcla con la primera mezcla con el fin de obtener una 

segiJnda mezcla. Luego ventajosamente se mezcla el segundo tensoactivo no 

iónico, que es el componente de EHL bajo con la segunda mezcla para obtener la 

me:1a final de tensoactivos. Se ha encontrado que esta secuencia de mezclado 

es portante. Si los tensoactivos no iOnicos se mezclan en el orden inverso, se 

evidncian problemas relacionados con a disoluciOn del tensoactivo no iOnico de 

EHL bajo. Estos problemas se alivian efectuando la mezcla en el orden preferido 

descrito arriba. 

de 

Adicionalmente de conformidad con la invenciôn, y como se establece 

un ventaja particular de la presente invenciOn es la de emplear la mezcla 

isoactivos de la presente invenciOn tanto para retirar las costras como para 

jer las lechadas de cemento cuando se estÆ aplicando el mismo a la pared. 

En conexiOn con la extracciOn de la costra, se cree que la mezcla de 

de la presente invenciOn ventajosamente sirve para alterar la 

’7 
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ca de mojar el material particulado que contiene la costra, por medio del 

cualeste material particulado se dispersa a travØs de la mezcla de tensoactivos. 

Al mismo tiempo, los componentes del tens oactivo tambiØn se mezclan en forma 

ventaosa para formar una emulsion con el petrOleo de la costra, y de esta forma 

se ?,etira el petrOleo del pozo coma una fase dispersa en una mezcla de 

tenspactivos. 

TamblØn de conformidad con la invención, Ia mezcla de tensoactivos se 

pueâie  emplear de manera ventajosa para proteger una lechada de cemento 

mezlÆndose con el mismo, y esto ventajosamente permite retirar la costra y 

efectuar el paso de posicionar la lechada de cemento al mismo tiempo. 

Con base en lo anterior debe quedar clara que se dispone una mezcla de 

tensoactivos y varios mØtodos para emplear y fabricar la misma que rÆpidamente 

resielve los problemas que se presentaron en el objeto de la presente invenciOn. 

Los siguientes ejemplos ilustran aün mÆs las caracteristicas ventajosas de 

la p esente invenciOn. 

Ejemplo I 

En este ejemplo, se utilizO un componente tensioactivo con un valor EHL 

alto para retirar una costar formada con gasOleo en una formaciôn de prueba. El 

sistma fue un sistema INTOILfi formulado con 100% gasOleo. El componente 

ten4oactivo no lOnico fue tridecanol con un EHL de 15. Este tensoactivo se 

ensyO con un p1-I 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 efectuô en una celda de evaluaciOn 

de costras. 

La prueba muestra que aunque la costra misma presenta una cantidad 

insinificante del volumen acumulado y del flujo de masa durante el tiempo, el 

conponente tensoactivo de EHL alto de la presente invención con un pH baja y 

con un pH alto es muy efectivo para retirar la costra, a para levantar la costra, 

conio se nota en los niveles mayores del volumen acumulado de la Figura I y del 

flujc de masa de la Figura 2. 

Eiemolo 2 

En este ejemplo se estudiO un sistema similar, es decir un sistema de 

etoxilado 10%, con un pH de 2 y de 12. Se ensayaron estos sistemas 

empleando costras formadas de aceite mineral y costras formadas de gasOleo. 

La Irioura 3 muestra los resultados en tØrminos del volumen acumulado durante 

el tempo, y los valores alcanzados con el aceite mineral no son tan buenos como 
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lbs obtenidos con el gasóleo. Por lo tanto el resubtado obtenido con gasóleo 

y coo aceite mineral es bien diferente. 

pIo3 

Teniendo en consideraciôn los resultados de los Ejemplos I y 2, se detectó 

un lefecto de sinergia con los diferentes tensoactivos en una mezcba de 

Se empleô una mezcla de tensoactivos de conformidad con la 

pre1ente invenciôn cuya composiciOn era como aparece en la Tabla I abajo en la 

mis!na costra de aceite mineral y las Figuras 4 y 5 muestran los resubtados en 

tØrrrinos del volumen acumubado y del flujo de masa en relación con el mismo. 

Ests cifras medidas con un pH de 12 y 248°F, 500 psi y 300 rpm durante unos 

30 riinutos, muestran un levantamiento bastante eficiente y efectivo de la costra 

de onformidad con la presente invención. 

Ejernplo4 

En este ejempbo se prepararon tres formulaciones de lavado diferentes, 

cad una de las cuabes se describe en las Tablas I a 3 abajo. 

Tal la 1: FormulaciOn I 

Orden Aditivo Concentraciôn (%v/v) Descripción 

I Agua 93.97 Agua potable 

2 TDC EO.15 2.9 No iônico, EHL alto 

3 LSA EO.3 2.5 AniOnico 

4 TDC EO.6 0.63 No iónico, EHL bajo 

TaIIa 2: Lavado qulmico (formulaciOn 2) 

Orden Aditivo Concentración(%v/v) Descripción 

- 1 50 - 

2 Queroseno 45 - 

3 Aceite mineral 5 - 

Ta la 3: Lavado quimico (formulaciOn 3) 

Orden Aditivo Concentración(%vlv) Descripción 
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- 1 30 - 

2 Queroseno 60 - 

3 Xileno 9 - 

4 Tensoactivo I No iônico, EHL bajo 

La formulaciôn de  la Tabla I es una mezcla de tensoactivos de 

conformidad con la presente invenciôn que contiene los componentes 

tenoactivos descritos en la Tabla 1, y que se formó efectuando la mezcia en la 

secuencia descrita en la tabla. 

Las Tablas 2 y 3 muestran unos lavados convencionaIes a de campo, uno 

de los cuales estÆ formado con gasoleo, queroseno y aceite mineral, y el otro 

est formado con gasóleo, queroseno, xileno y tensoactivo. 

Luego se empleO cada una de estas formulaciones para retirar una costra 

a base de petrôleo de un recipiente de prueba. Se midiO el porcentaje qulmico de 

extracción con respecto a la concentraciOn de polImeros presentes en el fluido de 

peroración. La labia 4 muestra los resuitados obtenidos con una tasa de corte 

de 600 rpm en una costra BACP de fluido de perforaciôn densificado con 

hematita. as condiciones fueron una temperatura de 185°F y una presión de 

250 psi. 

TatIa4: 
- - 

Concentración de polImero (lb/bbl) 

Lavado 3
 

5 7 

Masa costra Extracción Masa Extracción Masa Extracción quITicO 
(gr) qulmica (%) costra (gr) quImica(gr) costra (gr) quimica 

Ninuno 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

 

7.19 1.51 5.69 10.95 4.8 1 17.24 

Como se muestra en la Tabla 4, Ia formulación I de conformidad con la 

presente invenciôn muestra unos resultados mejores para todas las diferentes 

corcentraciones de polimeros ensayados cuando se comparan con los lavados 

cor,erciaIes ensayados 

Ejmplo 5 

Se prepararon unas formulaciones, especialmente las formulaciones 4, 5, 6 

y de conformidad con la presente invención, algunos inclulan un agente 



Li Ut: 12 

4 
5 1 NaCl 1 10(p/v) 

Luego se utilizaron las formulaciones de los ejemplos anteriores para 

r la masa de flujo filtrada durante la extracción qulmica de una costra fluida 

que habia sido densificada con hematita y con 3 libras por barril lb/bbl de 

poll rnero. Se ensayaron las formulaciones 4 y 5 a 500 psi y 248°F, y las 

forrTtulaciones I y, 6 se ensayaron a 250 psi y 185°F. La Figura 6 muestra los 

resiltados de estas pruebas y muestra que la adición de sal intensifica la limpieza 

o eIlevantamiento de la costra a unas temperaturas inferiores, y ademÆs que al 

entar la presion y la temperatura se puede retirar la costra con una 

centración menor del tensoactivo. 

La Figura 7 muestra el flujo de masa durante el tiempo para las 

formulaciones 1, 6 y 7, y ademÆs muestra un aumento del flujo de masa cuando 

seplica una soluciôn de Æcido clorhidrico, en este caso una soluciOn de Æcido 

HCI a 8 % por vol. Esta solución se aplicó despuØs de emplear la mezcla de 

ten
 
oactivos de la presente invención. Se nota un incremento marcado del flujo 

de iiasa despuØs de la aplicación del HCI. Se cree que esto se debe a la 

discIución de la hematita por la solución de HCI que at mismo tiempo aumenta la 

mojbilidad del agua de la costra a base de petroleo. Esto es particularmente 

venajoso de conformidad con la presente invenciôn. 

EjenpIo 6 

Se midieron las propiedades reolOgicas de una lechada de cemento 

conitaminado con una costra a base de petrôleo al 20%. La Tabla 9 muestra 

ests propiedades. 

Tat
 
la 9: Resultados de EvaluaciOn de la Lechada Tensoactiva 

Foimulaclón de  la 
lechada 

Densidad 
(ppg) 

Tiempo de 
fraguado 
(H:Min) 

PØrdida por 
filtración 

(ml/30 mm) 

Resistencla de 
Compresión 24 

Hr (psi)  

Comentarios 

H+02 FL-54 + 0.02 13.1 4:00 375 300 Referencia 
gps !P-6L + 8% gel + 
0.05 gps R-21L 

+ 35% 
S..8 

CMT + 0.2 FL-54 + 13.1 4:20 556 200 Referenda 
0.02 gps FP-6L + 8% Formulación + 
gel 

+ 0.05 gps R-21 L + Tensoactivos 
35% S-8 + 4.5 gps 
tensactivos 

’ ?çX 
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CMTj+ 0.2 FL-54 + 13.1 2:40 497 200 Formulación 
0.02 ps FP-6L + 8% sin retardante 
gel +,35% S-8 + 4.5 
gps tensoactivos 

CMT40.2 FL-54 +0.02 13.1 5:20 367 240 Formulaciôn 
gps FP-61- + 8% gel + 
0.06ps R-21L + 35% 

con retardante 

S-8 + 4.5 gps 
tensoactivos 

CMT40.2 FL-54 + 0.02 12.7 6:30 367 240 Formulaciôn 
GIPS P-61L + 8% gel + contaminada 
0.05 gps R-21 L + 35% con costra a 

+ 4.5 gps base de 
tensc?activos + costra petrôleo al 

etrOleo 20% 20% 

. En Ia tabla anterior, CMT es cemento H; CD-33 es un aditivo dispersante; 

FL-4 es un aditivo de control de filtrado; FP-61- es un aditivo de control de 

reg 

R-21-L es un retardante liquido y S-8 es un aditivo para evitar la 

On de la compresiOn del cemento. Como se puede apreciar, la lechada que 

ie la mezcla de tensoactivos de conformidad con la presente invenciOn 

sus propiedades aün con contaminaciôn de lodo. En este ejemplo 

lar el tensoactivo fue ünicamente 243.2 ppm. 

plo 7 

En este ejemplo, se formó una matriz de cemento a partir de una lechada 

de! cemento tratada de conformidad con la presente invenciôn y se expuso a una 

cortaminación con petrOleo y luego se efectuó una prueba de microscopla con 

eletrôn. Las Figuras 8 y 9 muestran este anÆlisis en la forma de una 

microscopIa con electron. Cada una de estas figuras muestra que la matriz de 

ceriento no se ye afectada por la mezcla del tensoactivo. Especificamente en 

esas figuras se muestran las fases de silicato y las fases normales de hidrataciOn 

cemento. 

mplo8 

Se probO una lechada de cemento de conformidad con la presente 

ciOn que incluye una mezcla de tensoactivos de conformidad con la 

sente invención para verificar su adherencia a la pared del pozo y otras 

piedades durante el fraguado. La Figura 10 muestra una prueba de diagrafla 

la cual se muestran en la parte izquierda, las condiciones de prueba y en la 

rte derecha, los resultados obtenidos. Queda claro que la lechada de cemento 

L 
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Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que comprende: 

un primer tensoactivo no iónico con un equilibrio hidrófilo-lipOfilo  de entre 

10y15; 

un segundo tensoactivo no iOnico con un equilibrio hidrôfilo-Iipófilo de entre 

2y;y 

un tensoactivo aniOnico, donde el primer y el segundo tensoactivo no 

iónico comprende tridecanol etoxilado. 

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

aniôiico comprende un lauril Øter sulfato de amonio con entre airededor de 3 y 

alrededor de 15 moles de ôxido de etileno. 

10. Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que comprende: Una 

mezla de tensoactivos para tratar los pozos, que comprende: 

un primer tensoactivo no iónico con un equilibrio hidrOfilo-Iipôfilo  de entre 

1O y15; 

un segundo tensoactivo no iônico con un equilibrio hidrOfilo-lipôfiIo de entre 

2y6;y 

un tensoactivo aniônico, donde las concentraciones de los componentes’ 

de I mezcla es como sigue: primer tensoactivo no iônico entre 0.1 y 12.0 % por 

vol., segundo tensoactivo no iônico entre 0.1 y 4.0 % por vol., y el tensoactivo 

aniôiiico entre 0.1 y 6.0 % por vol.. 

S11. Un mØtodo para fabricar a una mezcla de tensoactivos para tratar los 

pozs, que comprende los pasos de: 

proveer un fluido de base; 

mezclar un primer tensoactivo no iônico con un EHL de entre 10 y 15 en el 

fluidc de base para obtener una primera mezcla; 

mezclar un tensoactivo aniónico con  la primera mezcla para obtener una 

segunda mezcla; y 

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

la sgunda mezcla para formar la mezcla de tensoactivos, donde las 

concntraciones de los componentes de la mezcla son como sigue: primer 

tensoactivo no iônico entre 0.1 y 12.0 % por vol., segundo tensoactivo no iônico 

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

12. El mØtodo de la reivindicaciôn 11, donde el primer tensoactivo no iónico y 
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Entre las sales quo ,aun ult.iboo pardon induinie lots fonfatua, nitratuni, bromums, fluorurort, fosfattta a,ndeui-
aados, fosfonatos, acotatca, formiatuns y citratos. A menado ca particulsamento convenionte, en ci caso 
do Fl,Irckal do Perforaddu propaiar Is composicicin diluyendo on concentrado de surfactante on el nitio 

so con salmcnera natural quo so do hocahnonte (p.o. agua do moron nilo do oporacionuns costa aftlers). Enta 
pciodo usarse pars proporcionar todo o parts del contenido en KlectrOhito del Fluido do Pcrforación. 

HI Eloetrduil.o put-ide ester presents en, cinnceatracionon hosta lade naturacicin. TIplusment.e a monor 
cuntidad do surfactante prosmte, muis Ebortallito so requeriril pans formar una ontructura unspaz do w,por-
tar materiabon nO!idna. Nosotros preferimos gonoralmeutc ussr concantraciotico superiores de ElectrOuito y 
concentracionon inferiorot do surfactantes, y ciegir las Hlcctrdliton rinds baratos pot razones ceoncimicas. 
Ant el eleetrduito deberfa astor norrnaimente prevente ci, una concentracicin do al memos 0,1% en peso 
basodo on ci peso total do La composiddn, rods usualutento a! memos 0,5% pc. male do 0,75%, preferesi-
temonte usia do 1%. Normalmonto Is conccntraeicin on inferior al 30%, ratio usualmente menos do 10%, 

so p.c. moran do We en peso. Tipicannente La cananitrasduin ontui enList 1% y 59,’. 

Fa concentt-aoióu mtixima do electrdlito dcpeutde, entire otrns cams, del tipo do nitruttura, y de Is 
viscosidad roqcierida ant canto de consideracionen do caste. Nosotros preferimoa formar composicionon 
Fsferul1ticas como las doncritac en nuastra solidtctd GEI-A-2.153.380 can el fin etc obtener tnt equiti-

55 brio satlsfacl.orio eulte unovilidtid y cargo olevada do sOlidos on suspensiOn. La conceul.racitin Optima do 
Electrdlito pans cualquicr tipo y c-antidad desurfactanto so puode aseriguante coma so describe en nucictra 
so!icltud mencionada anton olnscrvando Is variación en conductivldad cluictrica con ci incromento do Ia 
concentraddn do Electrfilito hosts. quo so ohserva ci primer mfnimode conductividad. Se puedem prelorur 
muuauttas y oussyarlas par centrlfugaciOu durantut 00 miuutos a 20.000 C, ajustarudo to ccinccntnsciOn do 

an Electrolito pars obtener on medio suspensor quo no as separv en dos fast-mu en Is centrifuga. 

Proferenternonte Ia concelttracion do Electrcihito Se ajunta pars else una conmposickin quo no vii seet-
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’Fast I dtuhl’Iitr" aignIitii ui tolalo 1,idnil.a,l,,, t 111111 iazu die cristal liqiudo cii La <hut inia itlirralidad lie 
iiicut4tat. At: c011iculIl en nut tlisjx,sit:toti otencialmenli’ para cia tic extension illilelinula, separadas 1x,r (atlas 
die agua o ann tilitil alOe alhunuuu, y 4111’ lieiuen an rapacisdo tic is matris cristalina silidinitsemente regular 

s di airedrilor tie 25 a airodedor di ISO no, para aer f*icilmente detectahim mediante dispeiuiOni neutrdnica 
ii difr.wcitini d, rdyuiu X cuiiut,io euLA praceilte wino lots prOpllltiitll srtstancial tie Uris dunIxrnlellin. La 
eXprrnui(iU coruuo Sc utitria uqui excittyc Vt.cicala.s Mitltipkni concØntricwu. 

La fate "G" Sc relare a linit l"atae Larnelar die cristal liquido, del tipo tai,ihiØn coitoddo en Is literatura 
10 como funt: "Lirnpin" 0 faa "lutn,elsr" - La fast’ "(I" pAsta cutalijilior s,trfaetaote o mexela do surfurtuaW 

dada nurutahuenti extat, in an intervalo rcducido die coocentracionen. Las foam "C". puras Sc pumlcn 
ldentllknr nonnatniente medianite ci examen do ma Inaratra bajo till microscopio polurizador, erttre po-
larivad,,rrs cr,uzados. I as texturns caracteristicas se observant do scuterdo at artIcuio eMsiec, de Hunevear, 
JAO(S Vol. 31 PL128 (1504)015 J. Colloid and inteifadal Science, Vol- 20 n’ 4, P.500(1969). Isis (sam 

is "C’ rlormaillltnte cxhibcn an rapaciudo repetitivo tie 50 a 70 tint, en inpuotros die cii(raaitin tie raym X 
ode dispersiOn n(hitrdnics, "Fuse C Expandith" signifies una fuse "C" con on impadado repetitivo do 
110 a ISO tint. 

"Fasi C F,afØrica" signifies Vrakulss Muiltipics forwadani a partir do ctspas hueras mencirulnneutc 
20 contcs’ntricsu tic lilcapa do aurfactante altontando con fuse acuosa con an mupaciado die fuse "C" o fuse (I 

l’xpanslala. tat faam C tipicalnente txu,ve,ioionaltis puedten cn)ntencr ima proporeiOru mitioritaria tie fuse 
C tsfiirica 

"Lejia" signifies into fae liqiulda all  quo contlene Eluotrolito, cuya fuse se rtepara de, o asIa inter-
25 dispenuu 010, tills segUnda fact- liquids quc wittiene mist Ingredients !tctivo y mews ElectrOlito que. Is 

foe LojIa. 

"Compisuicido I,snnetar" signifies ima composiciOn en is coal tins parts maynrituria del surfactante 
entuiprisuente come Fuse Larnelar, o en Is coal el principal factor quo inhibo La sedimenlaeifln tm Qua 

30 Fuse Lasnolar. "CsmuGri EsferuiItics" signifies most. compoaidOo en Ia coal uns perle mayoritarits del 
surfactante estÆ prraente canto ma fuse G euufmlrica, 0 Is <’usl estÆ ustabilisada principalmente contra Is 

duinentaoiOn isediante una fuse C Fsfdrica. 

"SurIsetante L’istraetitrado" signifies aria conuposiciOn linda quo tiene tins viscosldad depeudiente 
die is cizalla y propiedadra do uuspensión de sfihtdo y quo coumliene ima ramofuse aurfactaute, que putxle 
dispersarnuu- upriolminucote en, o mutar interdispensa con lena fuse acutxua quo en t(picannenle tins fuse LejIa. 
La ruinsofuac punt:, par t-jemplo, conl.ener unu fuse C, F.cferulil;as, copecialinente fuse C EsfØrica, o on 
sdlido hIdralmio l,annetar. 

in "Agento Pesantt’" sigriilicus tin mineral Co part.feulas insoluble c-ut ages quo Liens aria dcnsidad en-
pociiica superior a 3.5 y L,r1’irenf.omente superior a 4, p.c. hauls o hrematil.a. 

"[cxlii tie t’erforacitin" en an Fluutio tie Perforaeidn que conliene purtfculus miuieu’slen en suspension, 
wino detritcuu tie nxsi y/tu Agonies i’civaiitet, 

45 
Un prnhlenns general con los Fluides Flmcionaknt en quo en is nnayorla do oessionus contienen aceite 

mineral, que en Ufi coiat,aituinante y peiigm’o de incendio potenciales. Nuestra invenclOn teats dc ails so-
hiclón a c’utc problems quo implies ci use tie Surfucl.antes Eutrueturaden acuosen, 4cc geuoralxuente son 
mtis aceptabics medioaunbientaiinente quo lot aceiten minorities, no pr<xsentan tin pdigro do inceudlo, y 

so sin embargo pizedelt Ixamr propiuladen IThicrus y eutabilidad quimies iguaimo superioren. 

Eats inventiOn en tie particular importuncia en is provisiOn do Loden tie PerforadOn. 

Los Fluidos de t"erforacidn en ins pesos tie petrOlco as bombean normslmente de forma continua a to 
largo <let viistago do perforación, a traycis die apertures en Is brunt do perfuraciOn y luego son forzud.en 
ala superfide a travAu del espacia anuiar entm’e ci viistago do porforacitin y ci Lateral del pose, lievando 
detritus d.c men en susiticnAlm. En Is superilcie los detritus se separan del Lode de PerforadOn yet tiltimo 
se rends entonrant. Auitenu die ceunentar, ci lodo se suatituye per mc Fluido Fsipaciador que transports las 
purticulas suniltus del peso y deja aria siiperLick’ linnpia niojada con agua pars preatar uris buena uniOn 

so con ci cernento. 

Ciertas nasa caustsn prohtenias particolarru darante la perfnuruu:icSxu ci exoavaciOn. debidu a all tenden-
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diiiu’i cs de separar del Iluido 
y is’ ac,mtuilanu rOpidasinenle cii Ia corrientte ut- reciclo ca,u.sa,,clOiiiii,srn.:unifilViSLSdiJI1XL"tii"f 
,ntrr Ian rictus probtcm’iticas as is pizarra que generalneente so dusinitegra Cr, preneticia do apis. 

Un ["lnido do PorforaciOn aceptable neccsita tenor aria viscotidad quo 15 to aithcientiinenti baja bajo 
,ondiciousnu de cizaila pars flair fd.cilnnerute, peru tariibicin tiels’ quo pincer jtr,,juie,ladu’s tie suspension lie 
stiuldos. Pant conseguir estos icquerhc’entuni en conflieto nommalmento ut; mequicre on fluido tixiotrOpicn. 
Adimis no <lobe cauirnr rotura excrsiva de mess wino picas-ca. Si hut die ncr c’idi peru perforado profunido, 
ci flicido debe tuer <stable tcirmicarnente, y en importante evilar tuna pcirdida escrnuiva tie Ilutido linda Ia 

in futrmaciOru. 

Fiesta ahoro casi siempre ice ban conseguido rates requerimnicntrts ntilizantdct Well aieito a tuna eniutisiOn 
die aceite en tigris comet Fluido do PerforaciOn. El aceite renubre Ian partienias tie pizarra y las protege 
clot runtucto con ci agua, iuhibiendo asi so draint.egruscin’m. Sin embargo, uvuto a tam am rem on prohlenua 

cx iacdioaxnbiental, cspcciaiinonte en operucionen do perforadcin costs aluera, cuando se dasechan los detri-
ten de roes. Pars evitar ma contaminacicin importante ci aceite as debe Ilinpiar do lot detritus, elitist de 
puller icr vortidm liSt dificil y cam reducir la wntnminuaciOn par aneil.ce a tnt nivekou penunitklos actual-
menlo, pero ’meluso entas poquoæas cantidacles de seniLe residual noit ewlOgiounento indunah1eu yoxiste 
presitin pars sustituir per completo Los fluiden de perrforaciOn btusatlus en atoitC, 

21; 
La alternativa do utilizar disolucionen acutnuas coniteniendu sgentm polimcirceos suspensoren c, ilisper 

santos y/n bentonita pars suspender los dotriten do roes en nnenos daiiina pars ci meilio aenbiente, y puerto 
icr algo mis bursts quo ci uso de kudos baaaden on aceite, pero aolamcnte para perforaciOn porn profundu, 
y donde La formaciOn no prissente probiemsu enpeciales. Pars perforsciOn profunda o pars perforaciOn, 

25 it excavatiOn, a teavAs do formaciones probiernØticas rumo pizarra, que tue euncuentra may a menudo en 
perforation y exaavaciOn tie pesos do petrOlco, tales fluidos anuoscis barnutos son inadccuados. Tienen <ma 
cstaltllidad ltirntles insuiiciente pus-a aoportar lea alias Leanperaturas die formnadoncs profundas y isatusun 
Is rotors do Is pizarra. flu iubricidati genneraimente en tarsbidn inferior a lade Los loden basados en senile. 

IJ Se ban hecho intontos pars mejorsr ci funcionamiente tie Fimsidos do PerforsciOn acuosen con aria 
diversidad do aufitivos eupecialen wino sgerutea de recubrimiento poilmciriccu, y ixincentraciones elevicilas 
de Eksctrc’mlitu, pans ayudar a eutabilizar Is pizarra. Estos ban auuneni.ado sustanciztimente ci caste del 
lodo, peru no ban tenido &ito on spores- an flutido acuow con on fmmcionanuionto aeiecaado pars s,tsti-
talc kin iodcat basindon en aceito pars perforscidn profunda. Sin embargo, Is prenidn medioannhiental isLe 

.35 Iorzando cads von mils a las compafivas do petrOlco a aiioptar Iiuidcss busados en agua rolativaunente earns 
y t&x,icaunente inferioras en lugar do los loden wnven,cionales basactos en aceite. 

Lea Fluidos do Corte as aplican normalmonte a las suporlicies tuctÆlicaa pars enfriar y iubricar Las 
boxes tie Lalatiro y he.cramientaa do wrIte, como sierras, tornca, eslannpudoraa, prenstst, piedras tie en-

us merit, ahocardadoras y punzonadoras, y pars eiiminar limaduraa del trabajo. I’ll l"lundn tie. Carte as 
normtshnonte uris emulsIOn do accite en agua, y contiene diversos sditivos pars mejorar limbricidasi y 
prevenir daito per dengaste a Is auperlicie do trahajo. Un problems coma con Fluidos do Coda tnt Is 
imtcidencis prevaiecienla de dermatitis mitre los trabajatlores quo Los manuejan miorrnslntent.e, dc’bido a ion 
arlitivcuu y/o at aceite. La presencia del smite poodle ser tambicin indeseshie mcnlioambientalnucu,t.e. Hay 

ta probiemas medioasnbientalea similares asociados con otros Fiuldos l"mmcionalen, induyendo l.cmb,lennte.s 
convendonalesa y Fluidics; Hidrtluliconi de senile mineral. Dan taunbicin luger a riengo tie incendio. 

La tdcnies die formulas- dotergenten pars Lavado y preparadones die limpiana semejauiteu isle aiejuttla 
de is tticnaies do formulas- Lubricautea y Fluides lIidrcbulicos. Len problornas a superar en las den tcicuicas 

TO no son genersimente simitares. Sin embargo, heuias notado quo las preparacionea de lisnpleza liquidea 
requierent a nienudo Is presencia do ctOlidc,s en suspensiOn. Per ejemplo, las cremas frutadoras pars super-
licicat durus roquleren to presencia do abrasives y los dotergentes efoctivos de Lavado requieren cargas con 
buena relaciuin costa eficacia, que sc-an relativannente pow solublas o insulubles en agua. Eaten probicunas 
is ban rosielto empteanido La ioteracelOn entre Etectr011tos y slrrfactanteu pars, proporcionar entrutctnlras 

as sutspcnsoras die sOtidos baaadus en dispeusionen tisiotrOpicas o Lnterdispezsitmen die mesofanas niurfactanten 
con solucionas aeuosas do ElentrOlitns. 

La potente do Gran Bretafia 2. I’23.Mfl describe et use <Ic surfat.’tuiitte Launeiar intortlisperso run lana 
,lisoln,cicin de Elocts-cilito on undetergonte do lavado tiquido. Una estructura dlfcrcnte, tantbicin cuendo-

c nada en Is Patonte do (Iran Bretaæa 2,122,816, y prcnuentc, aunquo no identiticada enpiciftesmente, en 
fu,rmuladonuc’nt de ejeusplo en on ntimero die otres puhiicaeioruen, comprende uris daposicitin tie Esferulitas, 
nude aria wit uris pluralidad tie capes tannecintrices do surfactente siternantdo con capes tie disolmtuiulni tie 
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[57] ABSTRACT 

Surfactant compositions for weilbore 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 poiygiycosides 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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1 2 
SURFACTANT BLENDS FOR WELL considerably. Accordingly, the range of the ,niernrutsion 

OPERATION formed Ira the surfactant solution. as a function of the 

(’11OSS-R111121t1!NCE TO RELATED 
APPIA(:A3I0NS 

this applieation is a routataatioh-ia-patl of U.S. her. No. 
(181746.790 entitled "Surfactant Blends for Well 
Ilperations", IlIad Nov. 15, 1996 now U.S. Pat. No. 5,830, 
831 ha Albert E Chan .insl Kicu T Ly which is a divisional 
of U.5.Ser. No. 08/439,162, entitled "Surfaclrurt Blends for 
Well operations", filed by Albert If Chan and lOan T. ty, 
May 11. 1995. now abandoned. 

BACKGROUND OF THE LNVENTION 

1. Fisk’ of the Invention 
Me present invention pertains to surfactant compositions 

for wetlborc operations and methods for formulating such 
cirarfos Irons from alkyl polyglycoside surfrtetaots and ha 
ear ethonyhateal alcohol surfactants which form Winsor type 
Ill mirrroernulsions, in selected oil/water  systems and which 
ant particularly useful in welibore operations. 

2. Background 
The failure to perform an effective cleanout operation 

during drilling or workover of an oil or gas well, or an 
acidizing treatment of a formation interval, or to establish 
bond between a cement composition and a wellbore wall or 
a casing or tubing can cease undesirable results in oil and 
gas well operations. For example, failure to perform an 
effective closeout operation during drilling or workover of 
an oil well can result in contamination and plugging of an 
earth formation from which fluids are desired to be pro-
duced. Moreover, during an acidizing treatment of an earth 
formation to make the formation more productive, if oil 
based contaminants in the formation interval adjacent to a 
welll,ore are cart removed therefrom the effectiveness of the 
acithzing treatment can be substantially reduced. Still 
further, ineffective cleaning of a wellborn wall, including a 
easing, liner or tubing string, can resell in a poor cement 
bond daring cementing operations thereby allowing an 
uadsriical,te how of fluids along the wrillbore or a failure to 
stabilize the casing in the wdilbore. The cost of remedial 
action for any of the above-mentioned failures can be 
substantial in berth onshore and offshore well operations. 
Moreover, contamination of a formation interval with 
auwnrtled oil based materials can be ruinous. 

U.S. Pal. No 5374,361, betted Dec. 20. 1994 to Albert F. 
Chan. is directed to providing an improved method of 
removing oil based material from a wellbore using a wash-
leg composition containing an alkyl polyglycoside surfac-
lant which comprises 1.0% to 10.0% by weight of the 
composition and with a co-surfactant selected from a group 
consisting of linear alkyl ethoxylate and alkyl phenol 
etisaxylate. Still further, U.S. Pat. No. 5,458,197, issued Oct. 
17, 1995 to Albert F (Ian is directed to improved cleauout 
systems for weltborca using alkyl polyglycoside surfactants. 
Both these patents are hereby incorporated in their entirety 
by teferenee. Notwithstanding the improvements in well 
cleanout operations described and claimed in these patents, 
there has been a need to provide a cteanout composition 
which has suitable characteristics for soluhilizing substan-
tially all of the oil based materials expected to come into 
contact with the composition. 19dde4iihishorutailivetipn 
crec.should -he substantial whfle-jtmvidinarange 
5tiabvtlrrriiil-hhihchalanceoflhrrtoit1pr’sition as 
ibllilIlitce, for example, rliliihtiiiity of fluids 
present in a well and an adjacent earth formation may vary 

broad as petrurible. 
Alkyl polyglycoside srtrfacrants in electrolyte solutions 

having a p11 of about 4.0 or lens haveClliibilIieUah’, 
suspension of contaminant particles and solahihieation of 
oily coatings on surfaces. The acidic nature of cleaning 
solutions of this type is such as to also show a diutiaci 

a capability of tlisaolving carbonale and calcite scales and iron 
oxide. Solutions of alkyl polyglycoside surfactanls. in com-
bination with caustic materials such as sodium hydroxide 
and potassium hydroxide, are also particularly effective in 
removing oil based drilling fluids, pipe thread sealant and 

ta lubricant materials and other oil based contaminants found 
in wellbores, including diesel oil, mineral oil, nynthetie oils 
and crude oil as well another naturally occurring hydrocar-
bon 

reintixehisipijtndJhntefo&can-laT?nscd 

lrxilhiietteenimliirj,nscaosuitxaed-irrlbltnent 
iltxeiau,,l& example. loreover, alkyl polJyboside snrfac-
tants remain active at relatively high temperatures, up to 
about 3511’ If, for example, because alkyl polyglycoside 

, molecules have a superior hydrogen bonding capability as 
compared with other typical nonionic surfactants such as 
ethoxytated alcohols. 

The oil soluble portion of alkyl polyglycoside surfactants 
may be controlled by the alkyl chain length wtticti can he 

t varied from about C4 to about C.11irrctrsucchsrlclargrtp 
otilde 

5ytatnt1ucoosu scrams js.1crehe’ 
bg,ry effective in rendering wiinFdotub’le pliriiiitaialyl 
pliJyglyimllulEilllin1s even at hitiff%rnjaertitiirns end.lhe 
hhhgii and hardnma,giginmfoudigsesiwaiec)atni 

ace rrnesJtitrrmplc. Moreover, sinceoil, brine 
a 111lO9it’meetioned contaminants are usually present 
in an oil well, for example, it is desirable to provide an alkyl 
polyglycoside composition for well cleanont and formation 
interval decontamination, which exhibits very low interfa-
dat tension and forms airor-typeii5 micronmalmon over 
the broad temperature ranges typically encountered in both 
shallow and deep oil and gas wells. 

Still further, since the temperature or the salinity of fluids 
45 present in a well may vary considerably, the range of The 

microemulsion formed by a surfaetant-crmtsiuilbyy a 
fotygjypof-the’flLJI ’lg as aicul 6nedin’ionsiy. desired to 
be merle as broad as possible. Mditionally, the breadth of 
the iniddlc-phase, or Winsor Type Ill microemulsion, as a 

so function of the tILl) number is also desired to be made as 
broad as possible. 

Although alkyl polyglycoside surfactants have become 
popular in various detergent compositions, primarily 
directed to institutional and household cleaning products 

55 which are not exposed to the extremes; encountered in 
wellbore cleanoal processes, these products have been 
developed with relatively short alkyl chain length ,aarfac-
tunIs from C4 to do which do not provide sufficient 
emulsifying properties to emulsify oils frequently found in 

60 wctlbon,’s. On the other hand, relatively long alkyl chain 
length snrfacrant.s such as CIII to C18 which do not provide 
sufficient wetting properties have been used in emulsitied 
cosmetic cleansing products. Further the longer uliryl chain 
length alkyl polyglycosides, especially the ptlyglyeosirles 

en containing an even number of carbon atoms, arc surfactants 
which are too viscous for convenient mining 10 provide 
serfarlrrnts to meet varied weilbore conditions. 

taut none of these commercially available compeuiriElii 
used alone, arc deemed optimal for conditions, wherein a 
relatively broad range of salinity of wellborar fluids and a 
relatively brood operating temperature range are enmrun-
tererLAccordingly, there has bc-na pressing need to develop 
improvements in alkyl polyglyco’aidn surt’actuttt composi-
tions used generally in the nrethrsls arid systems described in vi 
earlier patents as well as in other wall operations and related 
activities wherein oil based contaminants commonly found 
in wells ate present and are desiratrly rcra,,veet. 

SUMMARY OP" 1E INVI1N’FION 

The present invention provides improved surfacfant 
compositions, particularly useful in well operationufjiiZud-
-irtg-wrdhlrtn3hlihuiduilcraitintt. and formation interval 
udulSk’in eonncctioiiieith the production of oil and gas 
from such welts which are particularly adapted for removal 
of oil based drilling fluids, pipe thread sealant and lubricant 
materials, crude oil and other organic or oil based materials 
present in weliboren. and near formation intervals during 
drilling and completion processes. the improved surfactant 
composition consists essentially of a first surfaclant selected 
from the group consisting of alkyl polyglycosides selected 
from the group consisting of ethyl polygtycosirleri contain-
ing alkyl groups containing an odd number of carbon atoms 
from about 9ilsiuitjaud having an oligomer distribution 
from 1 to 12 and a second surfactant selected from the group as 
consisting of alkyl polyglycosides containing alkyl groups 
containing from aberat 12 to alsrul 18 carbon atoms and 
having an oligomer distribution from I to 12 and a third 
surfactant selected from the group ,esbuinOfltear 
elholutedalcols.ls-sxmtaining-Encntral,otiF8io"ahelirT ’ 
carbon iiituitstiitffirom about 2tirlbinillI,slbylcae.stxide 
groups-

Still further, the invention comprises a 
’tantaarn 

operulioes which are made up of a hlend(CThe first 
surfactant, the second surfactant and the third surfactant 
which provide improved ranges of solubilization and 
hydrophile-lipophiha balance for specific oillwater systems. 

BRIEF DESCRII"IiON Oh’ THE DRAWINGS at 

FIG. 1 isa diagram of the molecular structure of an alkyl 
polyglycoside; 

FIGS. 2(4) through Nd) rrhnwo four oil/water systems 
including Type I, Type If and Type Ill microemulsiotag and sr 

FIGS. 3 through 6 are diagrams showing the soluhiliza-
tine parameters of oil and water as a function of a pseudo 
bytlropttilc-lipophile balance (P111.13) number for a type Ill 
microcmulsinn (icr several exemplary surfactant composi-
tions in accordance with the invention, 55 

IM-1iCRtI’l’iON (IF ’11111 PlLi(I4iRRiit) 
EMBODIMENTS 

Alkyl polyglycosidc swfaetatals consist of a polar ghatxrse 
head and an organic carbon chain off of the hemiacetal art 
linkage. A representation of the molecule is shown in I"lG. 
1. There are two ether oxygerni and three hydroxyl groups 
per glucose unit, plan a terminal hydroxyl group. The 
lipophiic portion of the molecule resides in tire alkyl chain 
R. It can be a Imear or branched alkyl chain containing from ret 
4 to 211 carbon atoms. ’lint polymerization reaction can 
provide oligomer distributions from so0 to troll. 

Generally, alkyl polyglycoside surfactaars have no cloud 
point limitation as do ethoxyluted alcohols. Moreover, 
ethosylaled alcohol surfactants are sensitive to temperature 

and they arc subject to a narrowing of the Winsor type Ill 
micrrsimulsioa range and become more oil soluble and 
oil-like at temperature gradients normally encountered in 
wellbore operations (for example, 60’ F to about 350’ F.). 
In this regard sutfactant solutions which comprise substan-
tially cthoxylated alcohols have not been highly successful 
in completely cleaning out a wellhore to remove oil based 
drilling fluids as well as hydrocarbon based pipe sealants 
and lubricants which remain in a well in significant quan-
tifies upon completion of the installation of the casing as 
svell as the production or working tubing strings. It has been 
determined that the removal of these materials from the 
wellbore usually improves fluid production from an oil well. 

It is not unusual that the fluid remaining in a wellbore 
upon completion of the drilling and casing installation 
process can contain a significant amount of brine. 
Accordingly, when the cleaning process into he carried out 
it is also elettirulsle toprovirie,_s,cicaning solutqn which is 
stable over a relatively wide range of temperatures, is 
tolerant of both caustic and acidic flair) ctatagsasitions, which 
maybe used to facilitate the cleaning process and which is 
tolerant of a relatively wide range of salinity of the fluids to 
be displaced from the well. The compositions in accordance 
with the present invention exhibit a Winsor type 111 or 
so-catted middle-phase microemulsion which actually 
expands its breadth, as a , r.ion it number with 
increasing temperature rather arrilitk5diiting in breadth. 
Winsor type III or middle-phone mieroemalsions are dis-
cussed in mote detail in ’Micellizution, Solubilization, and 
Mienoemulsions". Malume 2, K. L Mitlal, Plenum Press, 
New York, 1977. 

In HG. 2 ’fvpe I, Type lined Type Ill micioemutsions are 
shown. Ft(t. 2(a) shows oil (o) and water (w) containing 
surfactants in a container 10 to a level U and having an 
interface 12. In FIG. 2(b) a Type I micnoemulsion 13 which 
is an oil-in-water rnicroemulsion is shown below an excess 
oil layer. Such naicroemalsions are water soluble and contain 
quantities ofsoluhilized oil as shown by the level of the new 
interface 12’ which is above the original interface 12. In FIG. 
2(e) a Type II mictoemulsion 14 which is a water-in-oil 
microemulsisrn Is shown above an excess water layer. Such 
micrneanulsiotrs are oil soluble and contain quantities of 
eolubilized water as shown by the level of craw interface 12 
which is below the original interface 12. FIG. 2(d) shows a 
Type Ill microemulsion IS which is located between the oil 
and water phases and extends above and below original 
interface 12. Such Type 111 microemulsintes are preferred for 
wellbore operations since their interfacial tensions and ttrlu-
bilization properties toward both oil and/or water can greatly 
facilitate the removal of both from the wellbore during 
cleaning operations. 

Morcover, alkyl polyglycoside surfactants have been dis-
covered to provide superior wetting of particulate compo-
nents of cement slurries and the like, ibis wettatritity agency 
characteristic of alkyl polyglycoside surfactants enhances 
the completeness of hydration of the cement particles and 
thereby generates greater strength and better bonding of the 
cement to the wellbore walks. In accordance with the 
invention, an alkyl polyglycoside composition is selected 
which will provide a Winsor type I microemalsirrn in 
Winsor type Ill phase environment system. In other wools, 
the invention contemplates the provision of an alkyl polyg-lycoside sarfaclaut blend that will produce a middle-phase 



S 

6,090,754 

ir,crcaeed by modifying the titeud to provide a Winsor type 
imicroemulsirin. these blended alkyl polyglyenstde surfac-
tanL f higher I flhililittherwjJI ffi1Thrteilfor’itiut. 
apliratians Such 
tttLC 

Gte present invention contemplates tlGt1TiiearaiyI 
oxxy"  Itt provided in the 

surfactant composition wherein the ethosylalerl alcohol 
cttsurl’aetant’s alkyl chain length varies fromtthT’jand 
preferably front about C to (’ and the ethylene oxide 
groups in combination with the alkyl chain lengths provide 
an Hilt number in the range oi(llii .1ttrlifl and 
preferably from about 8.0 to about 11.0. - 

In developing a surtitelant composition in accordance 
with the prevent invention the solubiliertion parameter, 
which is described hereinbelow, for solulsilizing sahstuu-
tiatly all oil in the environment in which the composition is 
to be used, does not need lobe any greater [ban that which 
can he determined by testing a sample of the fluid to be 
cleaned or removed from the area in question. This may be 
predetermined by determining the concentration of oil based 
materials, for crumple, by determining the concentration of 
oil bared contaminants in a formation to be acidized (from 
a rare sample 01 the formation material), or by determining 
the concentration of oil based contaminants occupying the 
well annulas to be cemented by an improved cement com-
position including an alkyl potyglycosidu surfactant in 
accordance with the invention. When the optimum solubi-
lizarion parameter has been determined then a blend of 
surfactault, wbirth will provide that watubili.zatiou parameter 
and minimum interfacial tension in a middle-phase micro-
emulsion is provided from data such as that presented in 
FIGS. 3 through 6 of the drawing. 

The HLII number used in the diagrams of FIGS.3 through 
6 is a ’psauda" ItLU number (PIILB) which is derived by 
multiplying the molar fraction of each surfactant in the 
surfactant composition by its HLB number and mourning the 
resells to arrtvc at the"udo" IILB number. For exam In, 
it surthetap has an HIM of 12.0 and is present in e 
cothgrtsition an (Ltatcalcftontisan, then its contribntioa-o 
tJtelJtD nnititthiri (rand if surfactant 19 has an 1LL13 

.auf-jdhdl-.oaid=is-present iruthecompositiou isllt) 
mole fraction, then its contribution totbe1flLHrntrmlep.s 
i2it. providing a coml,ined ’pveudo’ Illi number of tdfl. 

Thu solubltieatiorr parameter described 6lay he 
determined by providing u known quantity of nil together 
with a known quantity of sntrfnctnnt and water or brine, 
mixing the two thoroughly, equilibrating in a constant tem-
perature air or water bath, and than measuring the amount of 
Type I. or II, or lit microemulsion occupying the volume 
previously occupied by oil and/or previously occupied by 
the seater. Ilie volume of ojt((Sa) in FIG. 2(tO or the volume 
of water (ISh) in FIG. 2(d) now occupied by the micro-
emulsion after mixing divided by the volume of active 
swlactaut composition in the original aqueous sarfectartt 
solution (w) in FIG 2(a) determines the values of the 
solubilization parameters for oil (SP,,) and for water (SP_). 
respectively. 

It is contemplated that a surtactant composition having a 
blend of at least two alkyl polyglycoside surfactants or a 
blend of at least two alkyl polyglyctutide surfuclants and a 
linen, rtlrosytated alcohol described herein, wherein the 
total concentration of the surfactant in an aqueous sedation 
is about 0.1% to 11111i by weight, will be capable of forming 

III microemalsioe in a temperature range of about 

as the blend of alkyl polyglycoside surfactants and linear 
cthoxylatccl alcohol sarfactant will be, dependent errs the 
concentration of ciii based material to he removed from a site 
being treated. 

The surfactant composition comprises a blend of two 
alkyl polyglycoside surfactants capable of forming aT)rpy 
Ill micmemulsroomspecihcoil/.watersjtcrnsilii1skn4of 
tksiisarfoctante-,nay-betaitorenHnvt1sr aeerl-�orsstrtta-
bilicddiLjijinulsalicai.itat. For example, as discussed 
hereintaefore, weltotritity of cement particles in a cement 
slurry may beware important than emulsifying oil contami 
nants in a wellbore or in the cement ca,mpasitiern. Morsover, 

ts the Hut number maybe modified by blending the two alkyl 
polyglyeosidc surfactants in proportions which will give the 
desired I{LB. For example, u mixture of 511 mole percent of 
each of an alkyl polyglycoside surfactant having an alkyl 
chain length of C, and an mi) of 124 with an alkyl 

20 polyglycoside having an 191.13 of 11.7 would yield a awn-
position with an tiLil of 1106. Such a composition will 
produce a tnicuoemutsiou with good solubilization param-
eter values at higher temperatures. An 111.11 range that 
provides a Irpe I microcmutsion may then be selected and 
the sarfnetant blend quantities adjusted accordingly. 

The two alkyl polyglycoside surfactants consist of a first 
alkyl polyglyctasiale selected from the group consisting of 
alkyl potyglyccesides containing alkyl groups containing an 
odd number of carbon atoms from about 9 to 13 with an 

30 oligomer distribution from I to [2 and a second alkyl 
polyglycoside surfactant selected from the group consisting’ 
of ultryl polyglycamsides containing alkyl groups containing 
from about ii to about 18 carbon atoms and having an 
oligomer distribution from Ito 12. Preferably the surfactant 

s 

compositions contain from about 20 to about 90 mote 
percent of the final surfaclant and from about 10 to about 80 
mole percent of the second surfaclant. Ihe second surfiactaut 
may contain alkyl groups containing odd or even numbers or 
both even and odd numbers of carbon atoms within the range 

m from about El to about 18 carbon atoms. 
Preferably the first surfactant consists essentially of alkyl 

polyglycosides containing alkyl groups which contain It 
carbon atoms. Thu alkyl polyglycosides used as the second 
surfactant are more readily available commercially with 

art alkyl groups which contain even numbers of carbon atoms. 
The even numbered alkyl groups anti representative of 
naturally occurring alkyl groups, line alkyl groups contain-
ing odd numbers of carbon atoms are typically produced in 
petroleum refining operations and the like, line alkyl polyg-

sa tyrrnsidcs containing natural alkyl groups containing even 
numbers- ant carbon atoms are much more viscous than the 
alkyl potyglycosides containing petroleum-based alkyl 
groups containing odd numbers of carba,n atoms which may 
Inc branched chain alkyl groups in  comparable carbon atom 

to range. Alkyl polyglycosides having longer eves numbered 
alkyl chains have high pour points and may be solid, 
semi-solid or highly viscous at room temperature. 
Accordingly, from about 20 to about 911 mole percent of the 
first surfactant is used in the surfaelant compositions to 

to provide the desired blends having a suitable viscosity for 
mixing the surfactant and for ease of bundling as blended. 

’line linear ethoxytated alce,hol,s are commercially avail-
able and contain from about *1 to about 12 carbon atoms and 
from about 2 to about 8 ethylene oxide groups per molecule 

to of alcohol and are desirably present in amounts from about 
10 to about 50 mile percent of the total or the first, scented 
and third surfactants. 
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MG. 3 illustrates a diagram of the solnhilization param- to 10.6 was achievairle for a Wnnsort)rpe Ill nticroemulsion 
r.vnrrmrs_tbe!ltytner Tar one preferred surfactant and that the optimal rarlahilizaliaut of 2.118 occurred at a 

by an alkyl potyglycosiatc surfactant having an alkyl chain 
leuglhr,fC ttagetherwith a tincoralkyl etltaaxylatedalcohol 
cosatrfuctant wherein the ta,tot surfactant concentration was 
3.63% by weight in an aqueous solution which also con-
tained 2.76% by weight calcium chloride. Various concert-
trationsof alkyl prmtyglyccaainle and etltosylatrrd alcohol were 
tested to provide the pseudo 111.11 (l’ltLlt) numbers indi-
cated while the total concentration of surfuctaut was held at 
3.63%. In each of the tests slarasea in FIGS. 3 through 6, the 
composition was 110% waltz, sarfuetaul and calcium chloride 
by volume and 20% oil as indicated by the designation 11020 
in the drawing. The sotubilicatiamn teat was curried out at a 
temperature of 130° V. The ’oil" was a synthetic organic 
drilling fluid base (hereinafter scrntetimes referred to as the 
tiMN fluid) made up of commercially available connpcnsi-
tiorts including a Theology mexliliar agent sold under the 
trade name NOVAMOI), an emulsifier sold under the trade 
name NOVAMOL and a syotfretic oil acrId under the trade 
name NOVASOE,. ’lire NOVAMOI), NOVAMOI. and 
NOVAS(li. compositions were provided in the ratio of 
1:4:82 by weight. The ahovc-nrentiamned compositions are 
commercially available from Mt Drilling Fluids, Inc., 
Houston, ’thx. The cosaifuctaut was a linear ethoxyluled 
alcohol having an alkyl chain length of C5 to C,,. A 
commercial etmurfactant meeting the specification was used 
and is sold antler the trade name Nl(OI)Ol. 91-25 by Shell 
Chemical Company, tioustamu. Ten, The NIi000L 91-2.5 
cosarfactant has an 191.13 number of 55. 

The composition of (’IC. 3 exhibited a Winsor ’l)r0e III 
microemulsion flora range of P11111 of from 9.8 to 10.8 and 
an optimum solubilization parameter of about 1.99 at the 
intersection of the curves representing solubilization of oil 
and water, respectively, and at a P11111 of 10.20.’M alkyl 
polyglycoside surfactant used is manufactured and sold 
under the trade canoe SIMU[.SOL SL 11 by Seppic. Inc., 
Fairfield, NJ. The SIMULSOLSL 11 surfactant has an alkyl 
chain length of Cra and an 111.11 n,f 12.4. SIMUI31OI.S1. 11 
sntrfactunt is a non-ionic cleanser primarily developed for 
household cleaning upplicatiarn. 

Referring now to 1,16. 4, there is illustrated a diagram 
similar to FIG. 3 showing the solubilization parameter of oil 
and water as a function of the PHI It number for a surfactant 
composition lotaling3.63% by seeiglal of 

a solution of water 
and calcium chloride wherein the content of calcium cbtta-
ride is about 2.76% by weight. The surfactant in the solution 
was characterized by a mixture of alkyl polyglycoside and 
ethoxyluted akxrlrul surfanlauts wherein the alkyl polygly-
coside surfactant comprised 81.1 tactIc percent of an alkyl 
pelyglycrrside such as the SIMUI ,S(aI. 111,11 sut-farrrant and 
211 mole percent of an alkyl paalyglycmtsialn surfactant, also 
developed by Seppic, Inc. under their designation MMIII.-
SOL SL 26 and in itself being characterized by a blend of 
alkyl chain lengths of C,,.C, and C1, respectively, 
wherein about 65 weight percent to itt weight percent of 
surfactuat of alkyl chain length C,. was typically present. 
The alkyl polyglycoside surfactant blend in FIG. 4 carries 
the designation Bleed A. The SIMUISI)I. 51.26 surfactant 
has an ItLIl of 11.7, lal II Il numbers and gives the Blend A 
surfactant a PHI,I3 number of 12.27. (fbe-ctrrtrrrfarrtant-was, 
ge-indimethNlkTQ1T9IZ3bahoaylatedalihrleotl1ae 
total solution comprised 80 volume percent of water with 
sarfactaatt and calcium chloride and 20 variance percent 
L(MN fluid, and the values deriveat in FIG. 4 are also based 
on tests at 130’ F. FIG. 4 indicates that a Pt ILl) range of 9.8 

Stilt fitrther as shown in FIG. S. a surfactant Blend B 
comprised of tiOtu by mole SIMUIS()t. St. It surfactant 
and 4(1% SIMUIS(Jl.S1.26snrtactant, provideatastheatkyl 
polyglycoside, component, together with the ethoxylated 
alcohol, NE011t)l. 91-2.5 eosurfactaut, totaling 563% by 
weight, was provided in a solution which comprised 2.767o 
calcium chlarride and wherein the surfactant blend and 
calcium chloride were mired in water providing u solution 
which was 8(1% by volume of the total mixture whereas 2(1% 
of the volume was the EMS tiniat. As shown in FIG. 5, the 
Winsor Type HE rtaicrrwmuisirara existed between a smaller 
PlilJi range of 11.8 to 10.4 i’Ill.il and a larger optimum 

In solubilization of 2.47, a 24% increase over Blend A shown 
in 1-16.4, occurred at P11131 10.26. These tests were also 
carried out at 1.30" F 

Looking uosv at P1(1. 6, a mictocmahsion was obtained 
with the Sappic StMIJI.SOL SE 26 surfactant together with 

20 the ethonylnted linear alcerha,i, NEOI)01.91 -2.5, provided in 
a total amount of 3.63% in the aqueous calcium chloride 
se,tatkao at 130° P FIG. 6 indicates that the Type 

Mmicroemulsion existed in an even smaller range of PHLB 
number from 9.8 to 103 and the largest optimum solntbili-

25 zution of alrarul 3.62, an 8251, increase over Blend A, was 
obtained at a P111.19 of 10.14. The alkyl polyglycoside 
surfactant in the test stnanwn in FIG. 6 was 1(81% of the 
commercially available surfactatit SIMULSOt, SL 26 made 
up of atleyt chain tend/ins ’ne. and Can, previously 

art dcseriheal. 

These solutions could also be useful in applications such 
as pipeline cleaning or pigging operations and as gravel pack 
or fracture cleaning fitninls for wells, for example. Moreover, 
the present invention contemplates that the alkyl polygly-

as crustdu surthcnant compositions described and claimed herein 
may be used in applications including so-called ngntntrs 
iOjtizlxleasrnosion inhibitor enhancement fluids, WUliflltlldi-
rigdsThzatalilllItlilltivlil8lus foaming agents and other clean-
ing operations associated with laydtrrcartnou production and 

an transport. 

Accordingly, from the foregoing elescriptienr, it will be 
appreciated that a unique snrrfactanl composition has been 
developed characterized by an alkyl polyglycoside ceunper-

sition which consint.sesaentially of a first surfactant selected 
as from the group consisting of alkyl polyglyaxrsides contain-

ing alkyl gasrtnps containing an odd number of carbon atoms 
from about 9 to about 13 cunbon atoms, a second surfactant 
selected from the group consisting of alkyl polyglyctasiden 
containing alkyl groups containing from about 12 to about 
18 carbon atoms and a third sntrfactaul selected from the 
group consisting of linear alkyl ethoxylated alcohol surfac-
tants containing from about 8 to about 12 carbon atoms and 
from about 2 tar about 8 ethylene amntatne gnrups, and further 
wherein the concentration of the atirfactanls is adjusted to 

55 improve the wetting properties or provide an optimum 
anrinbiizalion parameter in both water and oil in a middle-
phase or Type HE microcmulston, over a broad range of 

so-called pseudo IILB numbers. The lust, second and third 
surfactants are preferably provided in concentrations which 

oar provide a hydrophile-lipophile balance of the solution in a 
range from about 9.8 to about 11.4 and o solubilization 
parameter of the oil and water in the wellhnmrx of at least 
aIrarul 1.99 at a temperature of about 130* F Tlrese surfactant 

compositions are particularly useful for wetltroce clearrout 

65 operations where the salinity and temperature extremes to 
which the cleanout axrmpersi1.han is uraparseal will not result in 
degradation at the composition trc lass of its effectiveness. 
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It is contemplated that the sialaclant compositions nticroemulsion for a given 11111 or PH1fi nrmbcr.Tbe ratio 

ancta as acidui.ing a t.irmatiou interval a. latent to a wallbtare 
and from which formation fluids arc desiniut to be produced. 
For example, acidizing operations arc typically carried out 
to improve formation productivity by lion injecting a leanic" 
of ammonium salt based brine such as ammonium chloride 
brine whcrein the concentration of ammonium chloride is in 
the range 01 about t /t’ll to 5/1% by weight. This solution is 
injected as a so-called preflush solution into the formation 
interval through lIre avell from which production fluids will 
eventually be prareluced The second step is to inject an acid 
solution such as a weak, satin or formic acid solution 
having a concentration of (.0% to 15.00. Alternatively, or 
in addition, a strong acid solution ranch as hydrochloric acid 
in the range of 1.06A to 150% may also hat injected utter or 
in place of the weak acid solution. 

However, conventional acidizing treatments do not 
adequately dissolve 0i1 based compositions of the type 
described herein In this regard, it is contemplated that an 
acidiztng treatment may he carried out wherein, during the 
injection of the acid solution, a quantity of surfactant com-
position of the type described herein may be included in the 
aqueous acid solution in the range of shoot 11.1% to 10/1% 
by weight of the surfactant blend including one or more of 
those described hereinabove. 

Still thtrtlsur, the compositions of the present invention 
maybe used in conjunction with well contenting operations 
by including one or more of the above-mentioned alkyl 
polyglycsrsidc surfactoatas as a blend or an one of those 
commercially available together with the linear elboxylated 
alcohol mamssnrfactant. the total concentration of surfactant 
should he. by weight, llgr1l1lj3ll when used as a 
wetting agent for the solid parliradates in the slwty, or from 
025flJgrT when used primarily usa sotrtl,tlizhtg agent, 
of the total aqueous phase in a cement composition for the 
lead cement slurry including a cemetttilious material 
selected from a group consisting of Portland cement, slug, 
calcium carbonate, calcium alutninate, calcium sulfate and 
magnesium/calcium oxide. As the lead cement composition 
containing surfact.ant is pumped into the wellbt,re and flows 
along the wdllbore wall, including the 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 semlubiizrnl by the surfactant to improve 
cement bonding to the sarfnce. 

Those skilled in the art will further appreciate that the 
above described blended surfactanl compositions are pro-
duced by a unique method of providing a composition which 
bus a middle-phase or Type Ill tuieruemalsion with a soln-
biization of water and oil which can be maximized at a 
particular HI/t number air pseudo HIM number and wherein 
a significant uolebiltzation of in both water and oil can be 
tthlainerl to provide the Type Ill micnmemulsion rivers fairly 
broad range of 111.11 or PIll/fl number. fly selectively 
varying the concentration of alkyl polyglycoside surfactants 
in the aqueous solution or in an aqueous acid solution or an 
aqueous alkaline solution of a consent material, improved 
wdllbore operations of the types described hereinabove may 
he realized. 

The selected alkyl polyglycaside surfactants are prepared 
in an aqueous solution, which may include a chloride brine, 
such as calcium or sodium chloride, and a quantity of an oil 
or organic fluid which exhibits properties of tail and tested to 
determine when a type III mieranamalsion is present for a 
calculated HIM or PHI it number and a soluhilization 
parameter as described above is ascertained for the type tat 

maintaining the total concentration of surfuctaral coestant 
until a mict-aemuLsion fails to develop. 

In each instance, it is contemplated that an optimum or 
balanced snlubilizatioa of oil and water may he achieved 
within the Type Ill microetnal.siou range, such as evidenced 
by the sample compositions described and illustrated in 
FIGS. 3 through 6. If a requisite solubilization has been 

II pnxaeleterntincd, as indicated by the amount of oil based 
material present In the fluid In he displaced from a well, or 
pipeline or other cleaning operation, the blend of alkyl 
polyglyarosiale surfaetunls and the concentration of the alkyl 
polyglycosidc surfaetantx and the linear ethtrsylulcal alcohol 

tS surfactant may be, respectively, pnarircicartcd to meat the 
solubilizalion needed. This should be done while maintain-
ing as broad a range of 111.11 or PIll/I number as possible 
in order to provide acceptable cleaning at variable tempera-
ture and salinity eotteliliocis existing in the well or the earth 
formation interval being treated. 

Although preferred embodinteuts of the invention have 
been described in detail herein those skilled in that urn will 
recognize (but certain modifications may be made without 
departing from the scope and spirit of the invention as 

as recited in the appended claims. 
We claim: 
1. A method for fotmulaling a nuafaclanl composition 

having a predelermiraed solubilination parameter of oil and 
water and wherein the surfactant composition consists 

3° essentially of a flctsl surfaclant selected from the group 
consisting of alkyl polyglycosides containing alkyl groups 
containing an odd number of carbon utotns from about 9 to 
13 carbon slants, a second surfactant selected from the 
group consisting of alkyl polyglycmrsictes containing alkyl 

35 groups containing from about 1210 about 18 carbon atoms 
and u third surfactant selected from the group consisting of 
Linear alkyl elhoxylated alcohol surfactants containing from 
about 8 to about 12 carbon atoms in the linear alkyl alcohol 
and from about 23 to about 8 ethylene oxide groups, 

° comprising the steps of. 
(a) determining the concentrations of the lion surfactant, 

second surfactant, and third surfactant which will pro-
vide the predetermined solubilization parameter in 

45 
selected oil/water system by mixing a known volume of 
oil together with a known volume of a solution of 
surfaetunt composition and one of water or brine, 
measuring the volume of a type III raaicroumalsion 
occupying u volume previously occupied by the oil and 

so measuring the volume of said mimiroemulsion previ-
ously occupied by the water or brine in surfactant 
solution; and 

(h) varying the concentrations, of the fleet, second and 
third surfactants, respectively, in the solution and 

55 repratiatgstep(n) until the predetermined smalubilization 
parameter value is provided in u range of ermururntrnlion 
attire first starfaclatat, second and lhirdsurfnctanl which 
forms the Type tat mictoemutsion. 

2. The method of claim I wherein: 
er the narfaclaat composition is present in a range from 

about 0.1% to about 10.09%, by weight of the first, 
second and third surfactants, collectively, in the solu-
tion. 

3. The method of claim 1 including the step of: 
os providing the first, second and third surfactants in cern-

centralions which provide a pseudo hydrasphite. 
lipoplaile balnraee of the solution in a range of at mast 

6,090,754 
11 

93 to 11.4 and a soluhilization parameter of the cmii and 
water of about at least 1.99 at a temperature of about 

-I. ’I’he method set forth in claim I wherein: 
the solahitication parameter of in oil and in water is 

determined by dividing the volume of oil occupied by 
the Type III microemulsion and the volume of water or 
brine occupied by the type 111 microemnision by the 
volume art active surfactant composition in tha solution. 

S. The method of claim I wherein the first surfactamat 
comprises from atxrat 20 to about 90 mole percent of the 
larIat of the lirrat surfactant and the second surfactant. 

6. The method of claim 1 wherein the third surfactanr is 
present in the surfactant composition in an amount equal to 
trout ntstut to to about 50 tunIc percent of the total of the 
final, second and third surfactants, 

7. ’line method of claim I wherein the second surfactant 
consists essentially of alkyl polyglyccssicks containing alkyl 
groups containing an even number of carbon atoms from 
about 12 to about 16 carbon atatns, 

$ The method of claim I wherein the second surfactant 
consists essentially of alkyl polyglyemmides containing alkyl 
groups containing an odd number of carbon alarms from 
shout 13 to about 17 carbon atoms. 

9. A sarfaclaat composition for welllxmre operations con-
sisting essentially of a first surfaelaal selected from the 
group consisting of alkyl polygtyeosides containing alkyl 

12 
groups containing an odd number of carbon atoms from 9 t 
13, a second sarfactant selected from the group coamsistingof 

from about 12 to about 18 carbon alarms and a titled 
surfactant selected from the group consisting of linear 
cthosylated alcohols containing from about 8 to about 12 
carbon alarms in the linear alkyl alcohol and containing from 
utsrat 2.5 to about 8 ethylene oxide groups. 

10 line composition of claim 9 wherein the first surfuc-
’I toni uxaraiprises frarmn shoal 20 to about 90 mole percent of the 

total of the lion and searamnd surfactant,s. 
It tire composition of claim 9 wherein the second 

sarfactarat consists essentially of alkyl polyglyorsides con-
taining alkyl groups containing an eves number of carbon 

IS atoms from about 12 to about If, carbon atoms, 
12. The composition (if claim 9 wherein the second 

surfactant consists essentially of allayl polyglycosides cern-
tninirag alkyl groups containing an odd number of carbon 
atoms from 13 to 17 carbon alums. 

10 13, lime composition of claim 9 wherein the third surfac-
taut comprises from about 10 to about 54) manIc peretttut of the 
Iola[ of the first; second and third surfactants. 

14. lire u.-armpaasition of claim 9 wherein the surfactant 
composition comprises from about Otto about 10.0 weight 

’ percent of the surfactants. 
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Estimado(a) \r. Gustavo Valbuena; 

Gracias por stt\carta en que solicita la participación 
de Mrs. Sandra’abe1 Calderon rodriguez en el DL-202 

Advanced Course Electronic Commerce and Intellectual 
Property, Sesión I\ Del 25 de Septiembre al 6de 
Noviembre, 2008. NC\ 

Me complace comunicarle que, como parte de nuestro 
programa de colaboración con Of icinas Nacionales de 
Propiedad Intelectual, hemos otorgado a Mrs. Sandra 
Isabel Calderon rodriguez una beca para participar en 
la próxima sesión del curso. 
Mrs. Sandra isabel Calderon rodriguez ya efectuô su 
registro para el curso en linea y tomaremos las medidas 
administrativas necesarias para procesar su matricula. 

En el esplritu de la colaboración que la OMPI mantiene 
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)ncentración del sistema tensioactivo de la invencidn clebe ser la suficiente como para  estabilizar la micro-
i obtenida tras la polimerización. Generaimente, La concentraciOn debe estar comprendida entre 8% y 20% 
prefenbiemente entre 10% y 15% en peso, respecto al peso total de la microemulsi6n. Valores inferiores no 
estabilizar la microemulsión polimrica, mientras que valores superiores no aportan rnnguna ventaja tØcnica 
n una penalización económica. 

turaleza del tensioactivo o de los tensioactivos que forman ci sistema tensioactivo de la invención es critica 
Lnes de la presente invención. Tales tensioactivos son del tipo no iónico, y deben tener, al menos, una cadena 
con un ntmero de 6tomos de carbono superior a 16, preferiblemente entre 18 y 20, y, ademÆs, al menos, 

enlace (en ocasiones estos tensioactivos no iónicos se identifican en esta descripciOn coma tensioactivos no 
\"). En caso de que el tensioactivo no idnico "A" tenga mÆs de una cadena hidrdfoba, Østas podrÆn ser iguales 
:es, habitualmente iguales. Entre los tensioactivos no iónicos "A" se pueden citar, a modo de ejemplo, y sdlo 
tar ilustrativo y no limitativo, los siguientes: dsteres de sorbitol y sorbitn tales como hexaoleato de sorbitol 
ado, trioleato de sorbitn polietoxilado, sesquioleato de sorbitÆn polietoxilado, monooleato de sorbitol y 
to de sorbitthi polietoxilados, dsteres de polietilenglicol tales como monooleato y dioleato de polietilenglicol; 
grasos etoxilados, tales como alcohol oleico y ricinoleico polietoxilados; Østeres de xiitoi polietoxilados, 
0 pentauleato de xilitoi polietoxilados; dsteres de glicerina polietoxilados, tales como trioleato de glicerina 
ado; y dsteres trimetioipropano polietoxilados, tales coma trioleato de trirnetiloipropano polietoxilados. 

Conj objeto de conseguir tanto que la microemulsión autoinvierta en contacto con una disolucidn o suspensión 
acuosa como que sea estable en un amplio intervalo de temperaturas, en particular, entre 0°C y 40°C, el sistema 
tcnsioa4iivo de La invención, cuyo HB1 rrdæilidºiitrcy10 comprende, ademÆs dc uno o mÆs de 
dichos ensioacuvos nti6iii6s ’A (tdnsiaaiivo no imcdr"13’) en el que todas 
sus cadenas hidrófobas son. saturadas y HLB mayor que 12 preferiblemente igual o mayor que 13, en una cantidad 
comprebdida entre-2% y 20% en peso respcto al total del sistema tensioactivo empleado en la microemulsiOn, prefe-
riblemente entre 5% y 15% en peso del total de sistema tensioactivo. Aunque se puede emplear cualquier tensioactivo 
no iónio "B" de IILB mayor que 12, se prefieren los tensioactivos no idnicos 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, ui tens’oactivo-ani6nict, en una cantidad comprendida entre 0J%3110%, preferiblemente entre 0,1% y 2%, en 
peso repecto al total dcl sistema tensioactivo empleado en la microemulsiOn. Cualquier tensioactivo aniónico puede 
utilizarc en la presente invención. 

La fase oleosa u orgthiica de la microemulsiOn estti formada par el sistema tensioactivo y un disolvente organico. 
La seleción del disolvente orgÆnico de la microemulsidn influye apreciablemente sabre la cantidad mInima de sistema 
tensioativo necesario para estabilizarla y el HLB óptimo para formarla. Este disolvente puede ser un hidrocarburo 
alifAtico o aromdtico o una rnezcla de hidrocarburos aromÆticos y/6 aLifÆticos. El nimero de Ætomos de carbono de los 
hidroc1rburos puede estar comprendido entre 6y 18, preferiblemente entre 10  14, 

Larase acuosa de la microemulsión estÆ compuesta por agua, los mondmeros a polimerizar, y, opcionalmente, (i) 
un aditvo necesario para impedir la inactivacidn dc la polimerizacidn debido a la presencia de metales, tal como un 
agente i quelante de metales, par ejemplo EDTA (cido etilendiaminotetraacdtico) y/o NTA (Æcido nitrilotriacdtico), y 
(ii) un iniciador de polimerización o un miembro dc un par redox iniciador de la polimerizacidn. En caso dc que la 
iniciacón dc la polimerizacidn se realice mediante un par redox, dicha fase acuosa comprenderÆ, preferiblemente, ci 
agente oxidante del par redox. 

Lo monórneros de la fase acuosa constan bien de un dnico monOmero vinffico no iónico taL coma acrilamida, a 
bien d una mezcla de monómeros vinflicos no iOnicos y idnicos tales coma acrilamida y Æcido (met)acrflico o una 
de sus sales, preferiblemente de sodio o potasio, en una concentración total de mondmeros respecto al peso total de la 
microernulsiOn comprendido entre 20% y 40% en peso y en una relacidn en peso dc acrilamida a deido (met)acrilico o 
sus sa1is comprendida entre 100:0 y 40:60. La concentracidn de monómeros preferida es, en su caso, de 50% en peso. 

El H de la fase acuosa estÆ comprendido entre 6 y 8, preferiblemente. entre 73 y 7,5. 

La relación de la  fase orgÆnica a la fase acuosa es tal que la concentracidn total dc materia activa (poilmero a copo-
I1mero de la microemulsiOri, una vez realizada la polimerizacidn, estd comprendida entre 20 y 35%, preferiblemente 
entre 2% y 30%, en peso respecto al total de la microemulsión. 

Lapolimerizacióu de los monómeros se realiza par radicales libres hasta que la conversidn de los mondmeros sea 
igual superior al 60%, prefcrentemente, igual o superior al 80%, mds preferentemente, igual o superior al 95%, y 
prefer ntemente, del 100% sustancialmente. 

La iniciacidn dc la polimerización se puede ilevar a cabo a una temperatura comprendida entre 10°C y 40°C, 
preferblemente entre 25°C y 35°C. Si la polimerizacidn se Lleva a cabo de modo discontinuo, en una sola etapa, durante 

ci curso de Ia polimerización el calor liberado es tal que, teniendo en cuenta la elevada velocidad de polimerización, es 
prÆctiamente imposible mantener constante la temperatura, pudiendo incrementarse sta haste valores comprendidos 
entre 0°C y 92°C sin que por ella se altere Ia calidad del producto obtenido. 

la puesta en prÆctica de la presente invencidn se puede utilizar una amplia variedad de iniciadores de pa-
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procedimiento para La obtención de microemulsiones inversas de polimeros de acrilamida o do copolimeros 
iida y Æcido (met)acrIlico o una de sus sales, de alto peso molecular, que comprende las siguientes etapas: 

preparar una fase acuosa, comprendiendo dicha fase acuosa 

al) agua; 

a.2) un monOmero a polimerizar seleccionado entre acrilamida y una mezcla de monómeros que compren-
de, al menos, acrilamida y, a! menos, Æcido (met)acrflico o una do sus sales, en una concentración total 
de monómero comprendida entre 20% y 40% en peso respecto al total de la microemulsidn, y en una 
relación en peso de acrilamida a Æcido (met)acrflico o una de sus sales comprendida entre 100:0 y 
40:60; 

a.3) opcionalmente. un agente quelante de metales; y 

a.4) opcionalmente, un iniciador de polimerización; 

mediante la mezcla de los componentes a. 1), a.2), y, opcionalmente, a.3) y/6 a.4); 

b) preparar, por separado. una fase oleosa, comprendiendo dicha fase oleosa 

b. 1) an sistema tensioactivo cuyo HLB estÆ comprendido entre 8 y 10, donde dicho sistema tensioactivo 
comprende (i)por lo menos dos tensioactivos no idnicos "A", uno de los cuales tiene an 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 iómcos comprende, por lo menos, una cadena hidrdfoba que 
contiene rnÆs de 16 Ætomos de carbono, y al menos, un doble enlace; y (ii) per lo menos un tensioac-
tivo no itinico "B" con una cadena o cadenas saturadas hidrtifobas con un HLB igual o mayor de 12, 
preferentemente igual o mayor de 13: y 

b.2) un disolvente orgÆnico 

mediante la mezcla de los componentes b. 1) y b.2); 

c) desgasificar dichas fases acuosa y oleosa, conjuntamente o per separado, con un gas inerte, hasta que la 
concentración de oxigeno en las mismas es inferior a 0,5 ppm; 

d) mezelar, en caso de que dichas fases acuosa y oleosa se hayan desgasificado per separado, dichas fases 
acuosa y oleosa en atmósfera inerte; y 

e) polimerizar dicha mezcla de fases acuosa y oleosa, en atmOsfera inerte. 

2. Procedirniento segimu la reivindicacitin 1, en el que dicho sistema tensioactivo tiene un HLB comprendido entre 
9,2 y ,6. 

3. Procedimiento segtin la reivindicación 1, en ci que dicho sistema tensioactivo estÆ en una concentración corn-
prcndda entre 8% y 20% en peso, preferiblemente entre 10% y 15% en peso, con respecto a! peso total de la microe-

4. Procedimiento segdn la reivindicacitin 1, donde dicho tensioactivo no iónico "B" es del tipo alcohol graso 
etoxilado con an IILB comprendido entre 13 y 18. 

5 .Procedirniento segiin Ia reivindicación 1, donde dicho tensioactivo no iónico "B" con cadena o cadenas saturadas 
con ’4 1-llB igual o mayor que 12 es un tensioactivo no idnico polietoxilado con un nilmero de Ætomos de carbono en 
su calena hidrófoba o en cada una de sus cadenas hidrófobas comprendido entre 11 y 14 Ætomos de carbono. 

6. Procedimiento segtmn cualquiera do las revindicaciones I a 5, donde dicho tensioactivo no i6nico "B" con cadena 
o cadpnas hidrOfobas saturadas con un HLB igual o mayor que 12 se encuentra on una concentracitin en peso con 
respeto al peso total de sistema tensioactivo comprendida entre 2% y 20%, preferiblemente entre 8% y 15%. 

7.Procedimiento segiin la reivindicacidn 1, donde dicho sistema tensioactivo tambidn comprende an tensioactivo 

8jj Procedimiento segda La reivindicaciOn 6, donde dicho tensioactivo anidnico se encuentra en una concentracidn 
en peso con respecto al peso total de sistema tensioactivo comprendida entre 0,1% y 10%, preferiblemente entre 0,1% 
y 29’4 



Clasif caciôn lnternacional de Patentes (IPC) en C09K/02, E21 B21114, E21 B37/06, 
E21  3/138, C04131 11/70. 

3. DØ  la solicitud de Patente (segin el caso) 

(articulo 30 D 486) 

El caItulo reivindicatorlo de la solicitud en estudio presenta los siguientes defectos: 

� En la reivindicaciOn 1, 10 y 11 se observa que se estÆ definiendo el primer y 
segundo tensoactivos solamente por el parÆmetro 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 patentarya 
encierra un amplio nümero 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 reivindicaciOn 8, 10 y  
el no definir el tensoactivo aniônico no define la materia a proteger. Es asI 
como en las reivindicaciones anteriores se deben definir los tensoactivos no 
ionicos y aniOnico utilizados en la invenciOn. 

Por 
lo 

anterior, el capItulo reivindicatorio no cumple con el requisito de de acuerdo al 
art. 30 de la Decision 486. 

4. Dºterminación  del Estado de la TØcnica 

La fecha para determinar el estado de Ia tØcnica es 10 de Agosto de 2004, de 
acuedo al la fecha de prioridad invocada. 
Tendendo en cuenta la anterior fecha indicada, se realiza la büsqueda de las 
anter oridades de la presente solicitud, encontrÆndose los siguientes documentos 
relevàntes: 

No Documento TItulo Fechade 
publicación 

Dl ES 2077040 FLUIDOS FUNCIONALES 1995-11-16 

SURFACTANT COMPOSITIONS FOR 
US6090754* equiv WELLBORE OPERATIONS, METHOD OF 1999-06-17 

D2 W09929408 FORMING SAME AND METHODS OF 
USING SAME  

E52250306* equiv. METHOD OF PRODUCING REVERSE 
D5 W003048218 MICROEMULSIONS FROM NON-IONIC 2003-06-12 

POLYMERS OR IONIC COPOLYMERS  
iv.: documerito equivalente de la familia de patentes 

5. AæÆlisis de patentabilidad (seg(in requisito) (artIculo 14 D486) 

Es iriportante mencionar que el siguiente anÆlisis de patentabilidad se realizó 
teniendo en cuenta las objeciones de es numeral 3 de la presente comunicaciOn. 

articulol 8 D486) 

Resdecto a la reivindicaciOn 1: 

La rivindicaciOn 1 dice: "Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que 
corn rende: 
a) Un primer tensoactivo no iónico con un equilibrio hidrófilo- IipOfilo de entre 10y 15; 
b) Un segundo tensoactivo no iónico con un equilibrio hidrófilo-lipOfilo de entre 2 y 6; 



c) Un tensoactivo aniónico, 
dond el tensoactivo aniOnico comprende un lauril Øter sulfato de amonio con entre 3 
y 15 moles de oxido de etileno. 
Respcto at estado de la tØcnica: 

Dl describe el usa de surfactantes estructurados acuosos que pueden servir coma 
fluido espaciadores (antes de la cementaciOn) para transportar las particulas sueltas 
del pogo y dejar una superficie limpia mojada con agua para prestar una buena uniOn 
con eIcemento (Pag. 3 lIneas 58-60), deben cumplir con una viscosidad bajaytener 
propidades de suspension de sOlidos (PÆg. 4 lmneas 5-6). Estos estÆn formulados 
con tensoactivos no iOnicos, aniOnicos ô catiOnicos y electrolitos como salmuera de 
mar. Los tensoactivos no iOnicos puede estar presentes opcionalmente, los utilizados 
son Iqs tienen un HLB de 2-18 (Pag. 7 lIneas 55-56) entre los cuales se incluyen 
alcohles etoxilados, sorbitÆn esteres etoxilados, etc, donde todos anteriores 
compiliestos contienen todos un grupo alquilo a aiquenito C8-C22y hasta 20 etilØnoxi 
Y/o gri.1pos propilØnoxi (PÆg. 7 lIneas 44-54). Los tensoactivos aniOn icos pueden ser 
Øtere4 con I hasta 20 grupos etilØnoxi como el lauril monoetoxi sulfato de amonio 
(Pag. 7 lmneas 28). 

D2 relaciona una composiciôn de tensoactivos para operaciones en pozos, que 
incluye limpieza, cementaciOn, etc. (Col 3 llneas 16-23) en las paredes de los pozos. 
Los alquil poliglicOlicos pueden ser usados eficientemente como agentes 
humetantes, dispersantes y/o emulsionantes en un ambiente bÆsico como en la 
lechadas de cemento (Cot 2 Ilneas 18-22). La composiciOn mejorada de surfactantes 
consiMe en un primer y segundo surfactantes del grupo consistente de los alquil 
poIigliosidos, con 9 a 13 y 12 a 18 grupos alquil respectivamente y un tercer 
surfaO tante seleccionado del grupo de los alcoholes etoxilados lineales (Cal 3 llneas 
24-37) que contiene cerca de 6 a 8 Ætomos de carbono y de 2 a 8 Oxidos de etileno y 
un HLIB entre 4 a 12 (Cot 5 lineas 8-15). 

AnÆliis de las diferencias respecto al estado de la tØcnica: 

i 

CaracterIsticas Esenciales D1 
ES2077040 

D2 
US6090754 

Un rimer tensoactivo no iOnico con un equilibrio SI (PÆg. NO hidrfiIo- IipOfilo de entre 10 y 15 llneas 55-56)  

Un segundo tensoactivo no iOnico con un equilibrio NO SI (Cot 5 
hidr5filo-Iip6fiIo de entre 2 y6 lmneas 14-15). 

Un tensoactivo aniónico, 
doriie at tensoactivo aniónico comprende un lauril SI (PÆg. 7 
6ter sulfato de amonio con entre 3 

y 

15 moles de Ilneas 28) NO 

oxido de etileno 

Respicto a la solicitud en estudlo Dl es el documento del estado de la tØcnica mÆs 
cercano porque describe el uso de surfactantes estructurados para tratar de pozos, 
en lo ejemplos 4 y 5 se mezcla dos surfactantes uno no iOnicos y uno aniOnico. 

La solicitud colombiana se diferencia en Dl par el usa de otro tensoactivo no iOnico. 

El prcblema tØcnico objetivo es lograr una mezcla de tensoactivos que se comporte 
comol un agente emulsificante, un agente de limpieza, un agente de dispersante y un 
agene de humectante de acuerdo con las necesidades de tratamiento del pozo. 

D2 müestra la  soluciOn a este problema tØcnico, ya que describe que al formular una 
mezcia de tensoactivos no iônicos coma los alquil poliglicosidos y un alcohol 



etoxilEl  lineal, la mezcla puede actuar como un humectante, un dispersante y 
emulsificante de acuerdo al parÆmetro de solubilización deseado (Cal 2 lineas 18-22, 
Cal 5 Ineas 16-67). 

Es asi como un experto medio que tuviera acceso a los documentos Dl y D2, podrIa 
verse imotivado a incluir otro tensoactivo no iônico con un HLB bajo, ya que en los 
pazasi de petróleo el medlo 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 
tecnoiôaico sabre el estado de la tØcnica. 

En coicIusión, esta reivindicaciôn y sus dependientes se encuentran afectadas en su 
nivel inventivo ya que se derivan de manera evidente del estado de la tØcnica y 
puedn ser obvias para un experto en al materia. 

Respcto a la reivindicación 8: 

La rei,indicaciôn 8 dice: "Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que 
corn prenae: 
a) Up primer tensoactivo no iOnico con un equilibrio hidrOfilo- Iipófilo de entre lay 15; 
b) Un seg undo tensoactivo no iOnico con un equilibrio hidrofilo-lipófilo de entre 2y 6; 
c) Un tensoactivo aniônico, 
dond Iel tensoactivo el primer y el segundo tensoactivo no iónico comprende un 
tridecanol etoxilado. 

Resoºcto al estado de la tØcnica: 

Caracteristicas Esenciales Dl 
ES2077040 

D2 
US6090754 

Un rimer tensoactivo no iOnico con un equilibrio SI (PÆg. 7 NO hidrfilo- Iipofilo de entre 10 y 15 lineas 55-56)  

Uriegundo tensoactivo no iônico con un equilibrio SI (Col 5 
hid r11 filo-lipofilo de entre 2 

y 

6 NO Ilneas 14-15). 

Un tensoactivo aniOnico, SI (PÆg. 7 
lineas_28)  NO 

don 0- los tensoactivos no iónicos comprende un NO SI (Col 5 
thdcanol etoxilado lineas 10-12) 

to a la solicitud en estudio Dl es el documento del estado de la tØcnica mÆs 
a porque describe el uso de surfactantes estructurados para tratar de pozos., 

La soicitud.coIombiana se diferencia en Dl por utilizar otro tensoactivo no iónico y 
par l clase de tensoactivos no iônicos utilizados siendo estos un tridecanol 
etoxilado. 

La prinera diferencia ya se analizo con la reivindicaciôn anterior; con respecto del 
tridecnoI etoxilado se puede observar que utilizar este tipo de tensoactivo no le da 
un efŁcto tØcnico sorprendente a esta reivindicación, ya que de acuerdo a lo 
divulgdo en Dl donde se especifica que entre los tensoactivos no iOnicos usados se 
encuntran los alcoholes etoxilados con C8-C22 con hasta 20 grupos etilØnoxi y D2 
utiIiza alcoholes etoxilados de cadena lineal donde Ia cadena aiquil se encuentra 
entre C6-C18. En los ejemplos se usa el NEODOL 91-2.5 que es la marca de Shell 
Chemical para alcoholes etoxilados, donde 91 indica los Ætomos de carbono de la 
cadera (C9-C11) y el nümero que va despuØs es el promedio de las molØculas de 
oxido e etileno adicionadas, pero Shell tambiØn dispone de alcoholes etoxilados con 



(C12-13) con diferentes HLB, como por ejemplo, N23-1(HLB 3.7), 23-2 (HLB 6.5) y 
23-6. (HLB 11.8) mostrando que un mismo grupo de surfactantes puede satisfacer 
las caacterIsticas deseadas como humectantes, emulgente o detergente. AdemÆs, 
D2 erseæa la mezcla de dos tensoactivos iOnicos de la misma clase como los 
poliglticosidos, especificando que los de cadena larga tiene propiedades emulgentes 
y los le cadena corta actüan como humectantes (Col 3 Ilneas 1-3, Col 5 Ilneas 37-
47). 

Es asil como un experto medio que tuviera acceso a los documentos Dl y D2, podria 
verse motivado usar el tridecanol etoxilado como tensoactivos no iônicos con 
diferertes rangos de HLB. Es asI como incluir este tensoactivo no representa un 
avance tecnolOgico sobre el estado de la tØcnica, ya que previamente se manejaban 
alcohcles etoxilados para tratar pozos. 

En corcIusiôn, esta reivindicaciôn y sus dependientes se encuentran afectadas en su 
nivel iventivo ya que se derivan de manera evidente del estado de la tØcnica y 
puedn ser obvias para un experto en al materia. 

Resp�cto a la reivindicación 10 y 11: 

La reiiindicaciOn 10 dice: "Una mezcla de tensoactivos para tratar los pozos, que 
comp ende: 
a) Un primer tensoactivo no iOnico con un equilibrio hidrOfilo- lipOfilo de entre 10y 15; 
b) Unsegundo tensoactivo no iónico con un equilibrio hidrôfilo-IipOfilo de entre 2y 6; 
c) Untensoactivo aniônico, 
dondo las concentraciones de los componentes de la mezcla es como sigue: primer 
tensoctivo no iônico entre 0.1 y 12% por vol., segundo tensoactivo no iónico entre 
0.1 y 4.0% por vol., el tensoactivo entre 0.1 y 6.0% por vol. 

La reiyindicaciOn 11 dice: "Un mØtodo para fabricar una mezcla de tensoactivos para 
tratar pozos, que comprende los paso de: 
a) Prveer un fluido base; 
b) Mzclar un primer tensoactivo no iónico con un EHL de entre 10 y 15 en el fluido 

base para obtener una primera mezcla; 
c) Mzclar un tensoactivo aniónico con  la primera mezcla para obtener una segunda 

mezcla; y 
d) MzcIar 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 
tensoctivo no iOnico entre 0.1 y 12% por vol., segundo tensoactivo no iónico entre 
0.1 y 4.0% por vol., y el tensoactivo aniónico entre 0.1 y 6.0% por vol. 

Respcto al a la reivindicaciOn en estudio: 

D5 describe que el sistema tensoactivo de la invención cuyo HLB debe estar 
comprendido entre 8 y  1comprende, ademÆs de uno o mÆs de dichos tensoactivos 
no iônicos "A", al menos un tensoactivo (no iónico "B") en el que todas sus cadenas 
hidrôfobas son saturadas y el HLB mayor que 12, preferiblemente igual o mayor de 
13, enuna cantidad entre 2 y 20% en peso total del sistema tensoactivo empleado en 
la micoernulsiôn. Se prefieren alcoholes etoxilados de HLB entre 13y 18. El sistema 
puedel contener un tensoactivo aniónico en una cantidad comprendida entre 0.1 y 
10%. çualquiertensoactivo aniônico puede utilizarse en esta invención (PÆg. 5 lIneas 
20-31). 

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



EW 
cualefine que dos tensoactivos pueden mezclarse siguiendo una regla lineal 
basaca en las fracciones en peso: HLBM=X1HLBI+ x2HLB2x, donde HLB, y HLB2 son 
los H.B de los surfactantes I y 2, x1, x2 son las fracciones de cada uno en la mezcla 
y HL $M es el HLB de Ia mezcla. Es asI como variando las "x" se puede obtener una 
serie 

I 
continua de HLB entre los valores extremos 

(httD:i/www.firo.ula.ve/archivos/cuadernos/S2IOAj,df, pagina 4). Por lo tanto, hallar la 
concntración del segundo tensoactivo con un HLB entre 2 a 6 es un trabajo de rutina 
de untØcnico medio y no es necesario altura inventiva Para ello. 

D2 utiliza la regla de Griffin Para obtener la concentración de los tensoactivos tanto si 
se d4ea solubilizar el aceite de las Paredes del lodo coma Para humectar la lechada 
de cepiento (Cal 5 lIneas 41-47) 

Es asI coma un experto medio de que tuviera acceso al documento D5 y D2, podrla 
hallarjla concentraciôn del segundo tensoactivo no iônico, par medio de su trabajo 
habitiaI. Por Ia tanto, la concentraciôn del segundo tensoactivo con un HLB de 2 a 6 
no representa un avance tecnologico sabre el estado de la tØcnica. 

Con rØspecto al mØtodo de fabricación de la mezcla de tensoactivos, donde en primer 
lugarse disuelve el tensoactivo con un HLB de 10 a 15, luego se disuelve el tensoactivo aniônico y finalmente el tensoactivo no iónico con un HLB 2 a 6. Se 
anaIia que el primer tensoactivo no iônico es hidrófilo de acuerdo a la definiciôn 
misma del HLB (hydrophilic-lipophilic balance) que establece un limite de maxima 
eficacia Para cada tipoo clase de tensoactivo, deduclØndose que entre mÆs alto es el 
HLB çle un agente, mayor serÆ su carÆcter hid rófilo.  

Es asI coma de acuerdo a la teorla de agentes tensoactivos, es mÆs fÆcil Para un 
tensoactivo hidrôfilo disolverse en agua (fluido base, formulaciôn 4-7 de la salicitud) 
que upo tensoactivo lipófilo. Par otro [ado, el tensoactivo aniônico no influye sobre el 
sistema agua-tensoactivo hid rOfilo y finalmente el tensoactivo Iipófilo al encontrar un 
sisterpa con una superficie interfacial baja se disolverÆ fÆcilmente. Par Ia tanto, el 
orden de adición seria obvia  Para un tØcnico media en el arte no presentando un 
avane tecnologico sabre el estado de la tØcnica, careciendo de nivel inventivo. 

isión, las reivindicaciones 10, 11 y sus dependientes se encuentran 
en su nivel inventivo ya que se derivan de manera evidente del estado de 
y pueden ser obvias Para un experto en at materia. 

jsiones 

itos de patentabilidad de la presente solicitud se encuentran afectados asI: 

N° Documento NO Reivindicaciones afectadas Requisito que afecta 

Dl ES 2077040 1-9 Nivel Inventivo 

D2 US6090754 1-13 Nivel Inventivo 

D5 ES2250306 10-13 Nivel Inventivo 


