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COMPUESTOS ADITIVOS PARA EL CONTROL DEL AGUA Y METODOS PARA

ELABORARLOS Y UTILIZARLOS
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la invencién
[0001] La invencién se relaciona ampliamente con métodos vy
composiciones para controlar el flujo de agua en una formacién
subterrdnea. La invencién se relaciona més especificamente con el
uso de un recubrimiento de polisiloxano aglutinante en un método

para controlar el flujo de agua en una formacidén subterrénea.

Descripcién de la Técnica Relacionada
[0002] La mayor parte de las formaciones subterrdneas que
producen hidrocarburos contienen  agua, asi como tambieén
hidrocarburos. Esta agua se convierte en un problema cuando es
mévil. La produccidén de agua no deseada es un problema continuo
para la industria petrolera y de gas ya que la presencia de agua
mévil en las formaciones subterrdneas conduce desafortunadamente
a una recuperacidén de una cantidad equitativa de agua junto con
los hidrocarburos deseados. Cuando se recupera el agua junto con
los hidrocarburos, ambos se tienen que bombear desde la formaciédn
hasta la superficie, en donde el agua se tiene que separar de los
hidrocarburos y eliminar de forma apropiada. Si los volumenes de
agua son muy altos el costo de captar y desechar el agua puede
hacer prohibitivo el costo de continuacién de recuperacién de
hidrocarburo, lo que resulta probablemente en la terminaﬂcio%nqga
U

-

la produccidn.



[0003] La afluencia del agua en la formaciédn que produce
hidrocarburo puede ser desde, pero no limitada a, agua que fluye
a través de fracturas, zonas de pérdida de circulacién y vetas de
altas permeabilidad o) conificacién de agua. Un método
relativamente efectivo para reducir el flujo de agua no deseado
es mediante el mecanismo de gelatinizacidén y/o polimerizacidén de
un silicato soluble, tal como silicato de sodio. Este tipo de
proceso se denomina como lechada quimica, que es de manera
general un proceso para inyectar una solucién quimicamente
reactiva que se comporta como un liquido, pero reacciona dentro
de una estructura de tiempo predeterminada para formar un sdélido

o gel en la formacién subterrédnea.

[0004] E1 silicato soluble ha encontrado amplias aplicaciones en
el control del agua. Es un producto no selectivo, permanente para
sellar la porosidad del reservorio y modificar la permeabilidad.
Trabaja al precipitar el silicato de sodio para crear un gel de
oscilacién, no cristalino, amorfo. El silicato de sodio liquido
se puede hacer para el gei y fraguar en una estructura de tiempo
deseada (minutos a horas) al controlar el tipo y concentracidén de
los agentes de fraguado o activadores. Los activadores més.
comunes son acido, sales alcalinotérreas, glioxal, y formamida.
El silicato soluble es méas efectivo cuando se inyecta en las
perforaciones, aunque si se deja en el agujero del pozo, el tapdn
de gel resultante es temporal y se puede romper al desenganchar
la tuberia a través de esta. La experiencia muestra que una baja

presién a través de una ruptura puede romper el gel rigédo € n

en v
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tapén de nucleo, lo que indica un mecanismo de bloqueo suelto de
los silicatos. En general, el gel rigido formado por el silicato
de sodio es algo veces propenso al craqueo y rompimiento cuando

se aplica presién a través de un A&rea de seccidédn transversal

grande.

[0005] Aunque el uso de silicato de sodio en el control del agua
es algo efectivo, subsiste la necesidad de mejorar adicionalmente
la quimica de la gelificacién de silicato de sodio para hacer del
silicato soluble un sistema de control de agua mas efectivo.
Seria ventajoso si el silicato de sodio puede soportar presiones
mayores de lo que es actualmente capaz, sin embargo continua

reduciendo la permeabilidad.

RESUMEN DE LA INVENCION
[0006] En vista de 1lo anterior, se proporcionan métodos vy
composiciones Uutiles como agentes de control de agua como
realizaciones de la presente invencién. Mas especificamente, se
proporciona un método para tratar una formacién subterranea al
reducir un flujo de liquidos acuosos que existe alli como una
realizacién de la presente invencidén. La composicidén de agente
para el control del agua de la presente invencidén opera como una
lechada quimica para el control del agua para evitar que el agua
fluya a través de la formacién subterrdnea. En esta realizacidn,
se inyecta una composicién de agente para el control del agua en
la formacién subterrénea a través de un agujero del pozo. La
composicién de agente para el control del agua incluye un

silicato de sodio soluble con activadores y un comijﬁifqu&
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organosilano hidrolizable. En un aspecto, la composicidén de
agente para el control del agua también puede incluir una

composicién de reticulaciédn.

[0007] El1 compuesto de organosilano hidrolizable se hidroliza
para formar silanol, que es un intermedio reactivo. Aungue los
silanoles se condensan entre si para formar polisiloxano, los
silanoles pueden reaccionar con los granos siliceos de la
formacién para unir covalentemente el polimero a las superficies
de los granos. Los silanoles también pueden reaccionar con los
sitios de silanol de las particulas siliceas sueltas generadas a
partir del fraguado del silicato de sodio soluble para
recubrirlos y unirlos entre si y a los granos de la formacidn
subterrédnea. Por lo tanto, el polisiloxano actia como un pegante
para unir covalentemente los silicatos sueltos del fraguado de
silicato de sodio soluble a la formacién y para unir
covalentemente las mismas particulas de silicato sueltas entre

si.

[0008] En un aspecto, la composicién de reticulacidén opcional
puede incluir uno o mas agentes de reticulacién. Los agentes de
reticulacién pueden reticular los silanoles para formar geles de
silicio tridimensionales para mejorar adicionalmente la
resistencia del sistema de control de agua. Aunque se puedé
utilizar una variedad de agentes de reticulacidén para reticular
los silanoles, son particularmente efectivos los reticuladores de
boro. Ejemplos de agentes entrecruzadores adecuados pueden

incluir compuestos de liberacién del ién de borato, tales como
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dcido bdérico, 6éxido bdrico, &acido pirobdrico, 4&cido metabdrico,
bdérax, tetraborato de sodio, pentaborato, etc. y combinaciones de
los mismos. Otros compuestos adecuados que se pueden utilizar
como agentes de reticulacidén en las realizaciones de la presente
invencién serdn evidentes para aquellos expertos en la técnica y

se considera dentro del alcance de la presente invencidn.

[0009] Con esta composicién, el tapdén de gel que se forma a
partir del fraguado del silicato de sodio soluble provoca una
reduccién en la permeabilidad de la formacidén subterranea, que
detiene o reduce el flujo de los liquidos acuosos a través de la
formacién subterrédnea. Adicionalmente, la resistencia del tapdn
de gel también se mejora a través del aglutinamiento con
polisiloxano de las particulas siliceas sueltas del fraguado del

silicato de sodio soluble entre si y con la formacidn.

[0010] Como otra realizacién de la presente invencidén, se
proporciona un método para elaborar una composicién de agente
para el control del agua util en las aplicaciones de control del
agua. Mas especificamente, se proporciona un método para elaborar
un recubrimiento de polisiloxano aglutinante que es util como un
agente de control del agua. En esta realizacién, un silicato de
sodio soluble, un activador, y un compuesto de organosilano
hidrolizable se ponen en contacto con superficies de mineral
siliceo de una formacidén subterrdnea. El activador endurece o
fragua el silicato de sodio soluble para producir una pluralidad
de particulas de silicato. El1 compuesto de organosilano

hidrolizable se hidroliza para producir intermedios reactivgs

de
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silanol que reaccionan entre si para producir el polisiloxano
aglutinante. El polisiloxano aglutinante se adhiere o se une a
las particulas de silicato formadas entre si y a las superficies

de la formacidn subterréanea.

[0011)] A pesar de las realizaciones del método, también se
proporcionan composiciones de la presente invencién. Por ejemplo,
como una realizacién, se proporciona una composicidén de aditivo
de control de agua para uso en una formacidén subterranea. La
composicién de aditivo de control de agua comprende un silicato
de sodio soluble con un activador y un compuesto de organosilano
hidrolizable. En esta realizacidén, el activador endurece o fragua
el silicato de sodio solublé para producir una pluralidad de
particulas de silicato en la composicién. El1 compuesto de
organosilano hidrolizable se hidroliza para producir intermedios
reactivos de silanol que reaccionan entre si para producir el
polisiloxano aglutinante. El polisiloxano aglutinante se adhiere
o une a las particulas de silicato formadas entre si y a las

superficies de la formacidén subterranea.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
[0012] La FIGURA 1 es una gréafica que ilustra la permeabilidad
especifica al agua (md) versus el caudal del agua por volumen de
poro después de tratamiento con un aditivo de control de agua
elaborado de acuerdo <con las realizaciones de la técnica

anterior; vy
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[0013] La FIGURA 2 es una grafica que ilustra la permeabilidad
especifica al agua (md) versus el caudal del agua por volumen de
poro después de tratamiento con un aditivo de control de agua
elaborado de acuerdo <con las realizaciones de la presente

invenciédn.

[0014] Aunque la invencién es susceptible a diversas
modificaciones y formas alternativas, se han mostrado las
realizaciones especificas por via de ejemplo en los dibujos y se
describirdn en detalle aqui. Sin embargo, se debe entender que la
invencién no estd destinada a ser limitada a la forma particular
descrita. Por el contrario, la intencién es cubrir todas las
modificaciones, equivalentes y alternativas que caen dentro del
espiritu y alcance de la invencién como se define por las

reivindicaciones adjuntas.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES ILUSTRATIVAS

[0015] Se describen adelante las realizaciones ilustrativas de la
invencién ya que se pueden emplear en la operacién y en el
tratamiento de las aplicaciones del campo del petréleo: En el
interés de claridad, no se describen todas las caracteristicas de
una implementacién actual en esta especificacién. Por supuesto,
se apreciard que en el desarrollo de cualquier tal realizacidn
actual, se pueden tomar numerosas decisiones especificas de
implementacién para lograr las metas especificas de los
desarrolladores, que variardn de una implementacidén a otra. Mas

aun, se apreciard que tal esfuerzo de desarrollo puede ser
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complejo y consumir tiempo, pero seria no obstante una tarea de
rutina para aquellos expertos en la técnica que tienen el
beneficio de esta descripcién. Aspectos y ventajas adicionales de
las diversas realizaciones de la invencidén seran evidentes a

partir de la consideracién de la siguiente descripcién.

[0016] Se proporcionan métodos y composiciones uUtiles como
agentes de control del agua como las realizaciones de la presente
invencién. Méas especificamente, se proporciona un método para
tratar una formacién subterrdnea para reducir el flujo de
liquidoé acuosos a través de la formacidén como una realizacidn de
la presente invencién. En esta realizacidén, se 1inyecta una
composicién de agente para el control del agua en la formacidn
subterrdnea a través de un agujero del pozo. La composicién de
agente para el control del agua de la presente invencidn opera
como una lechada quimica para el control del agua para evitar que
el agua fluya a través de 1la formacidén subterranea. La
composicién de agente para el control del agua incluye un
silicato de sodio soluble con un activador y un compuesto de
organosilano hidrolizable. En un aspecto, la composicién de
agente para el control del agua también puede incluir una

composicién de reticulacién.

[0017] ©Los grupos alcoxi en el compuesto de organosilano
hidrolizable se hidroliza para producir silanol, que es un
intermedio reactivo. Aunque los silanoles condensan entre si para
formar polisiloxano, los silanoles reaccionan con las superficies

siliceas en la roca para unir covalentemente el polimero a las
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superficies de grano de la formacién. Los silanoles también
pueden reaccionar con los sitios de silanol de las particulas
siliceas sueltas generadas del fraguado del silicato de sodio
soluble para cubrirlos y unirlos entre si y a las superficies de
grano de la formacién subterrdnea. El polisiloxano actua como un
pegante para unir covalentemente los silicatos sueltos del
fraguado de silicato de sodio soluble a la formacidén y para unir
covalentemente las mismas particulas de silicato sueltas entre
si. Con la composicién de la presente invencién, el tapdn de gel
que se forma del fraguado de silicato de sodio soluble provoca
una reduccién en la permeabilidad de la formacién subterranea,
gue detiene o reduce el flujo de los liquidos acuosos a través de
la formacién subterranea. Adicionalmente, la resistencia del
tapén de gel también se mejora a través del aglutinamiento de
polisiloxano de las particulas siliceas sueltas para la
configuracién de silicato de sodio soluble entre si y para la

formaciédn.

[0018] Como otra realizacidén de la presente invencidn, un método
para elaborar una composicién util en aplicaciones de control de
agua. Se proporciona un método para elaborarlos un polisiloxano
aglutinante. En esta realizacidn, un silicato de sodio soluble,
un activador, y un compuesto de organosilano hidrolizable se
ponen en contacto con superficies de mineral siliceo de una
formacién subterranea. El activador endurece o fragua el silicato
de sodio soluble para producir una pluralidad de particulas de
silicato. El1 compuesto de organosilano hidrolizable hidroliza

para producir intermedios reactivos de silanol que reaccionan
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entre si para producir el polisiloxano aglutinante. El
polisiloxano aglutinante se adhiere o se une a las particulas de
silicato formadas entre si y a las superficies de grano de la

formacidén subterrédnea.

[0019] A pesar de las realizaciones del método, también se
proporcionan composiciones como las realizaciones de la presente
invencién. Por ejemplo, como una realizacién, se proporciona una
composicién de aditivo de control de agua para uso en una
formacién subterrdnea. La composicién de aditivo de control de
agua comprende un silicato de sodio soluble con un activador, vy
un compuesto de organosilano hidrolizable. El activador endurece
o fragua el silicato de sodio soluble para producir una
pluralidad de particulas de silicato en la composicién. La
adicién del compuesto de organosilano hidrolizable mejora la
quimica de gelatinizacién del silicato de sodio soluble para
permitir que las particulas de silicato funcionen mejor como un
aditivo de control de agua mas efectivo. En esta realizaciédn, el
compuesto de organosilano hidrolizable se hidroliza para producir
intermedios reactivos de silanol que pueden reaccionar entre si
para producir polisiloxano. El polisiloxano aglutinante se
adhiere o se une a particulas de silicato formadas entre si y a

las superficies de grano de la formacién subterranea.

[0020] Los organosilanos se utilizan frecuentemente como agentes
de acoplamiento o promotores de adhesién. Se han utilizado
trialcoxiorganosilanos para mejorar la adhesién de los polimeros

orgadnicos a sustratos inorganicos, asi como también para tratar
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las superficies de los aditivos orgénicos, tales como alumina y
silice para uso en sistemas de polimero reforzados. En la
presente invencién, en un aspecto, los organosilanos son un
componente de una composicién de aditivo de control de agua que
se utiliza para mejorar el proceso de lechada quimica del

silicato soluble para aplicaciones para el control del agua.

[0021] Entre los organosilanos adecuados para uso en esta

invencién son aquellos que tienen la fdérmula:

K|
Ra—8i—X
L&

en donde X es un halégeno, R; es un grupo organico que tiene de 1
a 50 A&tomos de carbono, y Ry y Rz son grupos organicos o
halégenos iguales o diferentes que tiene de 1 a 50 atomos de
carbono. En un aspecto, X es un halbgeno seleccionado del grupo
que consiste de <cloro, bromo y yodo con cloro que es el
preferido, R; es un grupo alquilo, alquenilo, o arilo que tiene
de 1 a 18 4tomos de carbono y R, y R; son haldgenos iguales o
diferentes, o grupo alquilo, alquenilo, o arilo que tiene de 1l a

18 atomos de carbono.

[0022] En un aspecto, el compuesto de organosilano hidrolizable
se puede seleccionar del grupo que consiste de compuestos de
organosilano solubles en agua y compuestos de organosilano que
hidrolizan en medio acuoso para formar silancles solubles en

agua.
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[00231 Los organosilanos especificos adecuados incluyen
metildietilclorosilano, dimetildiclorosilano,
metiltriclorosilano, dimetildibromosilano, dietildiiodosilano,
dipropildiclorosilano, dipropildibromosilano,
butiltriclorosilano, feniltribromosilano, difenildiclorosilano,

toliltribromosilano, metilfenildiclorosilano, y similares.

[0024] En otro aspecto, el compuesto de organosilano hidrolizable
Gtil en las realizaciones de la presente invencidén tiene una

estructura general que comprende:

OR

t

RG*%i»OR
R*NH,
en donde R y R' son independientemente grupo alquilo, alquenilo,

o arilo que tiene de 1 a 50 &tomos de carbono.

[0025] En otro aspecto, algunos organosilanos adecuados para uso

en esta invencién son aquellos que tienen la férmula:

Ry
E
(E)
Ry Sti"‘”() Ry
O

|
Ry

en donde R4, Rs, y R¢ se seleccionan independientemente de grupos

organicos e hidrégeno que tienen de 1 a 50 &atomos de carbono,
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dado que no todos de Ry, Rs, y Rg¢ son hidrdégeno, y Ry es un grupo
orgdnico que tiene de 1 a 50 4tomos de carbono. En un aspecto,
Ry, Rs, y Rg se seleccionan independientemente de hidrdgeno,
amina, alquilo, alquenilo, arilo, y grupos carbohidriloxi que
tiene de 1 a 18 &tomos de carbono, con por lo menos uno de los
grupos Rs, Rs, Y Rg no son hidrdégeno, y Ry se selecciona de grupos
amina, alquilo, alquenilo, y arilo que tienen de 1 a 18 &tomos de
carbono. Cuando R4, Rs, y Rg son grupos carbohidriloxi, se pueden

utilizar grupos alcoxi.

[0026] En otro aspecto, el compuesto de organosilano hidrolizable
puede incluir un trialcoxiorganosilano. Los compuestos de
organosilano hidrolizables adecuados que se pueden utilizar en la
presente invencién pueden incluir mondémeros, mondémeros
hidrolizados, dimeros hidrolizados, y oligdémeros hidrolizados de
u aminopropiltrialcoxisilano, un

aminoetilaminopropiltrialcoxisilano, un alquitrialcoxisilano, un

viniltrialcoxisilano, un feniltrialcoxisilano, un
mercaptotrialcoxisilano, un estiritaminotrialcoxisilano, un
metacriloxipropiltrialcoxisilano, un

glicidoxipropiltrialcoxisilano, un perfluorotrialcoxisilano, un
trialcoxisilano funcionalizado con perfluoroéter, un

trialcoxisilano funcional con azol, un tetraalcoxisilano,

metildietilclorosilano, dimetildiclorosilano, metiltri-
clorosilano, dimetil-dibromosilano, dietildiiodosilano,
dipropildiclorosilano, dipropildibromosilano,

butiltriclorosilano, feniltribromosilano, difenildiclorosilano,

toliltribromosilano, metilfenildiclorosilano, o combinaciones de

006314
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los mismos. En un aspecto, el compuesto de organosilano
hidrolizable puede incluir un siloxano aminoalquilo que tiene una
estructura como sigue: (H,NCH,CH,CH2S103.2) - Un siloxano
aminoalquilo adecuado que se puede utilizar en la presente
invencién es Silquest® A-1106, que estd disponible comercialmente
de Momentive Performance Materials. Otros compuestos adecuados
gque se pueden utilizar como el compuesto de organosilano
hidrolizable en las realizaciones de la presente invencién seran
evidentes para aquellos expertos en la técnica y se consideran

dentro del alcance de la presente invencién.

[0027] En un aspecto, la composicién de reticulacidén opcional
puede incluir uno o mas agentes de reticulacidén. Los agentes de
reticulacién pueden reticular silanoles para formar geles de
silice tridimensionales para mejorar adicionalmente la
resistencia del sistema de control de agua. Aunque se puede
utilizar una variedad de agentes de reticulacidén para reticular
los silanoles, la reticulacién de boro es particularmente
efectivo. Ejemplos de agentes de reticulacidén adecuados pueden
incluir compuestos de liberacién del ién de borato, tales como
4cido bérico, éxido bérico, 4acido pirobdrico, acido metabdrico,
borax, tetraborato de sodio, pentaborato, etc. vy combinaciones de
los mismos. Otros compuestos adecuados gque se pueden utilizar
como agentes de reticulacién en las realizaciones de la presente
invencién seran evidentes para aquellos expertos en la técnica y

se consideran dentro del alcance de la presente invencidn.
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[0028] También se pueden operar las composiciones del agente de
control del agua de la presente invencién como una lechada
quimica para el control del agua para inhibir el flujo de agua a
través de la formaciédn subterrdnea. La composicidén de agente para
el control del agua se puede bombear en permeabilidad normalmente
alta o fracturas naturales. Como se indicd previamente, la
composicién de agente para el control del agua forma un
polisiloxano aglutinante que une las particulas de silicato
formadas en la composicién a las superficies de grano de la
formacién subterrénea y entre si, permitiendo que el gel amorfo
forme particulas de silicato para sellar fracturas naturales, o
espacios de poro y sustancialmente limitar o detener el flujo del
agua. Al unir las particulas de silicato entre si y a las
superficies de grano de la formacién subterrdnea, la durabilidad

y resistencia del gel se mejora grandemente.

[0029] El activador o agente de fraguado utilizado en las
realizaciones de la presente invencién endurece o permite al
silicato de sodio soluble fraguarse, lo que promueve la adhesidn
de las particulas de silicato a las superficies de grano de
formaciones subterrédneas. Sin embargo, las particulas de silicato
solas no pueden sostener altas presiones de operacién. Con la
adicién del compuesto de organosilano hidrolizable, se pueden
utilizar particulas de silicato en sistemas con presiones de
operacién mucho mayores. Se pueden utilizar diversos tipos de
activadores en las realizaciones de la presente invencidén. Un
activador adecuado puede incluir sales de aluminio,

alcalinotérreas y A&cidas, y compuestos organicos tales como

064016
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glioxal, éster acético, urea, formamida de carbonato de etileno,
etc. o combinaciones de los mismos. Otros tipos adecuados de
activadores serdn evidentes para aquellos expertos en la técnica

y se consideran dentro del alcance de la presente invencidn.

[0030] En las composiciones aditivas de control de agua descritas
aqui, se pueden utilizar aditivos adicionales en diversas
realizaciones. Por ejemplo, en un aspecto, la composicidén de
aditivo de control de agua puede incluir adicionalmente un
acelerador de reacciédn, un endurecedor, un disolvente, e}
combinaciones de los mismos. El1 aldehido es un ejemplo de un
acelerador de reaccidén adecuado que también funciona como un
endurecedor. Un disolvente adecuado es etanol. A pesar de los
tipos de aditivos, las cantidades de estos aditivos también
pueden variar en las realizaciones en la presente invencién.
Otros aditivos adecuados que se pueden utilizar en las
realizaciones de la presente invencién y las cantidades efectivas
de tales aditivos serdn evidentes para aquellos expertos en la
técnica y se consideran dentro del alcance de la presente

invenciédn.

[0031] La cantidad del compuesto de organosilano hidrolizable
puede variar en las realizaciones de la presente invencidén. Por
ejemplo, en un aspecto, el compuesto de organosilano hidrolizable
puede estar presente en un rango de aproximadamente 0.5 gpt
(galones por 1000 galones de fluido) a aproximadamente 50 gpt de
la composicién de aditivo de control de agua; alternativamente,

en un rango de aproximadamente 1 gpt a aproximadamente 20 gpt; o
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alternativamente, en un rango de aproximadamente 2 gpt a
aproximadamente 5 gpt. Se pueden utilizar otras cantidades
adecuadas del compuesto de organosilano hidrolizable, como seréa
evidente para aquellos expertos en la técnica y se consideran

dentro del alcance de la presente invenciédn.

[0032] Los métodos y composiciones descritas aqui se pueden
utilizar en diversos tipos de formaciones. Como un ejemplo, la
formacién subterrdnea puede incluir una formacidén de arenisca.
Otros tipos de formaciones se pueden tratar, pero se considera
que se logrard el mayor beneficio en una formacién de arenisca.
Otros tipos adecuados de formaciones en los que los métodos vy
composiciones descritas aqui se pueden utilizar seran evidentes
para aquellos expertos en la técnica y se consideran dentro del

alcance de la presente invencién.

[0033] Cuando se agrega el organosilano hidrolizable al silicato
de sodio soluble, la hidrélisis de los grupos alcoxi del silanol
forma organosilano (Si-OH), que es un intermedio reactivo puede
tener la férmula general:

OH
f

HO - S§ - OH
!
R’NHZ

En donde R' es independientemente un grupo alquilo, alquenilo, o
arilo que tiene de 1 a 50 4tomos de carbono cuando el compuesto
de organosilano hidrolizable tiene una estructura general que

comprende:

00Go16
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En un aspecto, cuando se agrega el organosilano hidrolizable al
silicato de sodio soluble, la hidrélisis de los grupos alcoxi en
el silanol forma organosilano (Si-OH), que es un intermedio

reactivo puede tener la férmula general:

Ry
|
0

]
R5-t?i--OH
o)

]
Re

en donde Ry, Rs, y Rg se seleccionan independientemente de grupos
organicos e hidrdgeno que tiene de 1 a 50 atomos de carbono, dado
que no todos de Ry, Rs, y Rg son hidrégeno, cuando el compuesto de

organosilano hidrolizable tiene wuna estructura general que

comprende:

Ry
]
7
R 5"'5.;&-"0}{7
o

]
Ry

en donde Ry, Rs, y R¢ se seleccionan independientemente de grupos

organicos e hidrégeno que tiene de 1 a 50 &tomos de carbono, dado

0069149



19

que no todos de Ry, Ry, y R¢ son hidrbégeno, y R; es un grupo

orgdnico que tiene de 1 a 50 atomos de carbono.

[0034] Aunque los intermedios reactivos de silanol se condensan
directamente entre si para producir polisiloxano, los silanoles
también pueden reaccionar con los granos silandceos de la
formacién subterrdnea para unir covalentemente el polimero a las
superficies del grano. Este polisiloxano une las particulas de
silicato sueltas generadas del fraguado de silicato soluble y con
la formacién. El1 tapdn de gel que se forma por la unidén de las
particulas de silicato a la formacidén reduce el flujo de liquido
acuoso a través de la formacidn subterrdnea, es decir, se reduce
la permeabilidad de la formacién. Los enlaces entre las
particulas de silicato y la superficie de la formacién
subterranea también permite la formacidén que se va a someter a
presiones mucho mayores mientras se mantiene la menor

permeabilidad.

[OOBS] Como una ventaja de la presente invencidén, cuando los
métodos y composiciones de la presente invencién se utilizan en
formaciones subterrédneas tales como formaciones de arenisca, se
reduce la permeabilidad de la formacidén subterranea. La
permeabilidad reducida de la formacidén subterrdnea evita que el
agua fluya a través de la formacidén subterrdnea. Los métodos Yy
composiciones de la presente invencién también permiten la
formacién subterrdnea para soportar presiones mayores que sin el
uso del aditivo de control de agua de la presente invencidn. La

adicidén del compuesto de organosilano hidrolizable al silicato de
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sodio soluble para el control del agua ayuda a resolver los
problemas, tal como craqueo y rompimiento asociado <con el
fraguado de silicato soluble solo y también aumenta

significativamente la presién a través de la ruptura del sistema.

EJEMPLO

[0036] El siguiente ejemplo se incluye para demostrar el uso de
composiciones de acuerdo con las realizaciones de la presente
invencidén. Se debe apreciar por aquellos expertos en el arte que
las técnicas descritas en el ejemplo que lo siguiente representa
técnica descubiertas por los inventores para funcionar bien en la
practica de la invencién. Sin embargo, aquellos expertos en la
técnica debe, en claridad de la presente descripcién, apreciar
gue se pueden hacer muchos cambios en las realizaciones
especificas que se describen y aln obtienen un resultado similar

sin apartarse del alcance de la invencién.

[0037] En este ejemplo, se prepara una composicidédn de aditivo de
control de agua con agentes de fraguado (SilJel-HT™ que es
comercialmente disponible de BJ Services Company) se utiliza como
el silicato de sodio soluble. Un quimico con base organosilano
(FSA-1 que estd comercialmente disponible de BJ Services Company)

se utiliza como el compuesto de organosilano hidrolizable.

[0038] La prueba de muestra de arenisca para determinar el efecto
de SilJel-HT™ con y sin un aditivo estabilizador de finos (FSA-

1) se conduce a 230° F. Las muestras de arenisca estan
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comprendidas principalmente de cuarzo de grano medio a fino con

permeabilidad al aire de 250 md.

[0039] Cada muestra se evacla y se satura bajo 2% de solucidn
salina de cloruro de amonio. Cada muestra se carga en un
sujetador de nucleo hidroestadtico bajo tensidén de confinamiento
neto de 1000 psi. Se inyecta 2% de solucidén salina NH,Cl en una
direccidn de produccidn arbitraria contra 200 psi de
contrapresién cuando la temperatura del sistema se eleva a 200°
F. La presién diferencial y el indice de flujo se supervisan y se

calcula una permeabilidad especifica a la solucién salina.

[0040] Se inyecta aproximadamente 5 volumenes por poro del
tratamiento SilJel-HT™ en la direccién del tratamiento contra
200 psi de contrapresidén. La temperatura del sistema se eleva a
230° F mientras mantiene tensién de confinamiento neto de 1000
psi. El tratamiento se deja reposar en el espacio de poro durante

la noche (15 horas).

[0041] Se regresa el flujo en la direccién de produccidn. Se
supervisan la presidn diferencial y el indice actual se
supervisan y se calcula la permeabilidad especifica a la solucidn
salina. Adicionalmente, la solucién salina se 1inyecta en
presiones incrementalmente aumentadas para determinar la
contrapresién a través de ruptura, o umbral, del tratamiento

SilJel-HT™,
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[0042] Como se muestra en la FIGURA 1, la permeabilidad
especifica a la solucidn salina es de 104 md. Aproximadamente 5
volumenes por poro de SilJel-HT™ se inyecta a través de la
muestra. Después que la temperatura aumenta a 230° F y el Cierre
durante la noche, el regreso de la permeabilidad a la solucidn
salina es de 16.3 md. El porcentaje de recuperacién es 15.7%. La
prueba de presién de umbral indica que el SilJel-HT™ solo no
mantiene la reduccidédn de la permeabilidad a 200 psi de presidn de

inyeccién.

[(0043] Como se muestra en la FIGURA 2, la permeabilidad
especifica a la solucidén salina es 95 md. Aproximadamente 5
volUmenes por poro de SilJel-HT™ + 5 gpt FSA-1 se inyecta a
través de la muestra. Después que la temperatura aumenta a 230° F
y el cierre durante la noche, el regreso de la permeabilidad a la
solucién salina es de 0.396 md. El porcentaje de recuperacidén es
0.42%. La prueba de presién de umbral indica que SilJel-HT™ + 5
gpt FSA-1 mantiene la reduccidén de la permeabilidad a por lo

menos 1800 psi de presidén de inyeccidn.

[0044] Como se puede ver en este Ejemplo, la adicidén del
compuesto de organosilano mejora sustancialmente el desempefio del
sistema cuando se compara con solo utilizar silicato de sodio
soluble. Sin el compuesto de organosilano, el sistema falla en
200 psi de solucién salina de presién de inyeccidén. Con el
compuesto de organosilano, el sistema ain se mantiene a 1800 psi
de solucidén de presidén de inyeccidén. Utilizando la composicidn de

aditivo de control de agua de acuerdo con las realizaciones de la
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presente invencidn se proporciona restriccidén de espacio de poro
mads efectiva de la formacidédn subterrdnea, gque resulta en una

barrera més fuerte contra el flujo del agua.

[0045] Todas las composiciones y/o métodos descritos y
reivindicados aqui se pueden hacer y ejecutar sin 1la debida
experimentacién en claridad de la presente descripcidén. Aunque
las composiciones y métodos de esta invencién se han descrito en
términos de las realizaciones preferidas, serd evidente para
aquellos expertos en la técnica que se pueden aplicar variaciones
a las composiciones y/o métodos y en las etapas o en la secuencia
de etapas de los métodos descritos aqui sin apartarse del
concepto, espiritu y alcance de la invencién. Méas
especificamente, serd evidente que «ciertos agentes que se
relacionan quimicamente se pueden sustituir por los agentes
descritos aqui aunque se pueden lograr los mismos o resultados
similares. Todos tales sustitutos similares y modificaciones
evidentes para aquellos expertos en la técnica se consideran

estdn dentro del alcance y concepto de la invenciédn.
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REIVINDICACIONES

LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Un método para tratar una formacidén subterrdnea para reducir
un flujo de 1liquidos acuosos a través de 1la formacidn
subterrdnea que comprende las etapas de:

a. inyectar una composicién de agente para el control del
agua en la formacidén subterrdnea a través de un agujero
del pozo, la composicidén de agente para el control del
agua comprende un silicato de sodio soluble, un
activador, y un compuesto de organosilano hidrolizable
que se hidroliza para producir un intermedio reactivo
de silanol;

b. permitir al silicato de sodio soluble y el activador
establecer y formar una pluralidad de particulas de
silicato para sellar la formacidén subterranea para
evitar la produccién de agua; y

c. permitir al intermedio reactivo de silanol formar un
polisiloxano para unir covalentemente la formacidn
subterrdnea a las particulas de silicato y unir las
particulas de silicato para el fraguado del silicato de

sodio soluble entre si.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable se selecciona del grupo que
consiste de compuestos de organosilano solubles en agua y
compuestos de organosilano que se hidrolizan en medio acuoso

para formar silanoles solubles en agua. - 30(ﬁ325
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El método de la reivindicacién 1, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable se selecciona del grupo que

consiste de compuestos amino silanos y vinil silano.

El método de la reivindicacidén 1, en donde la composicidn
comprende adicionalmente aldehido, etanol, o combinaciones

de los mismos.

El método de la reivindicacidén 1, en donde el activador
comprende acido, sales alcalinotérreas, de aluminio,

compuestos organicos, o combinaciones de los mismos.

El método de la reivindicacién 1, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable comprende un

trialcoxiorganosilano.

El método de la reivindicacidén 1, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable estd presente en un rango de
aproximadamente 0.5 gpt a aproximadamente 50 gpt de la

composicién.

El método de la reivindicacién 1, en donde la formacidn

subterrdnea comprende una formacidén de arenisca.

El método de la reivindicacidén 1, en donde la composicidn de
agente para el control del agua comprende adicionalmente una

composicidén de reticulacidn. : ODGUOG
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Un método para elaborar un polisiloxano aglutinante que
comprende poner en contacto un silicato de sodio soluble, un
activador, y un compuesto de organosilano hidrolizable con
superficies de mineral siliceo de una formacidédn subterranea
de tal manera que el activador endurece el silicato de sodio
soluble para producir una pluralidad de particulas de
silicato y el compuesto de organosilano hidrolizable se
hidroliza para producir intermedios reactives de silanol que
condensan entre si para formar polisiloxano, que une
covalentemente las particulas de silicato entre si y a las

superficies de grano de la formacidén subterranea.

El método de la reivindicacidén 10, en donde el compuesto de

organosilano hidrolizable tiene una estructura que
comprende:
CR
i
RG ~ %i - (R
WM&

en donde R y R' son independientemente un grupo alquilo,

alquenilo, o arilo que tiene de 1 a 50 4tomos de carbono.

El método de la reivindicacién 10, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable tiene una estructura que

comprende:

Ry
|
QO
|

Ry=Si=ORy 006027

O

|
Rg
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en donde Ry, Rs, y R¢ se seleccionan independientemente de
grupos orgédnicos e hidrdégeno que tiene de 1 a 50 &tomos de
carbono, dado que no todos de R4, Rs, y Rg son hidrdgeno, y
R; es un grupo organico que tiene de 1 a 50 atomos de

carbono.

El método de la reivindicacién 10 que comprende
adicionalmente un acelerador de reaccidn, un endurecedor, un
disolvente, una composicién de reticulacidén, o combinaciones

de los mismos.

El método de la reivindicacién 10, que comprende
adicionalmente aldehido, etanol, o combinaciones de los
mismos y en donde el activador comprende sales de aluminio,
alcalinotérreas y acidas, compuestos orgéanicos, o

combinaciones de los mismos.

El método de la reivindicacién 10, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable comprende un

trialcoxiorganosilano.

El método de la reivindicacién 10, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable estd presente en un rango de

aproximadamente 0.5 gpt a aproximadamente 50 gpt.

El método de la reivindicacién 10, en donde la formacidn

subterrdnea comprende arenisca.
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Una composicién de aditivo de control de agua para uso en
una formacidén subterrdnea que comprende un silicato de sodio
soluble, un activador, y un compuesto de organosilano
hidrolizable de tal manera que el activador endurece el
silicato de sodio soluble para producir una pluralidad de
particulas de silicato y el compuesto de organosilano
hidrolizable se hidroliza para producir wun intermedio
reactivo de silanol gque condensa entre si para formar
polisiloxano, que une covalentemente las particulas de
silicato entre si y a las superficies de 1la formacidn

subterranea.

La composicién de la reivindicacién 18, en donde el
compuesto de organosilano hidrolizable tiene una estructura
que comprende:

OR

i

RO ~ $1 « OR

H

4

RNHZ
en donde R y R' son independientemente un grupo alquilo,

alquenilo, o arilo que tiene de 1 a 50 &tomos de carbono.

La composicién de la reivindicacién 18, en donde el
compuesto de organosilano hidrolizable tiene una estructura
que comprende:

R

f

Ry=~S8i=OR;

——0

0
!
R

. - 006393
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en donde Ry, Rs, y Rg se seleccionan independientemente de
grupos organicos e hidrégeno que tiene de 1 a 50 atomos de
carbono, dado que no todos de Ry, Rs, y Rg son hidrdgeno, y
R; es un grupo organico que tiene de 1 a 50 &tomos de

carbono.

La composicién de la reivindicacién 18, que comprende
adicionalmente aldehido, etanol, o combinaciones de 1los
mismos y en donde el activador comprende sales de aluminio,
alcalinotérreas y acidas, compuestos organicos, o)

combinaciones de los mismos.

La composicién de la reivindicacién 18, en donde el
compuesto de organosilano hidrolizable comprende un

trialcoxiorganosilano.

La composicién de la reivindicacién 18, en donde el
compuesto de organosilano hidrolizable esta presente en un

rango de aproximadamente 0.5 gpt a aproximadamente 50 gpt.

La composicién de la reivindicacién 18, en donde la
composicién de aditivo de control de agua comprende

adicionalmente una composicién de reticulaciédn.
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COMPUESTOS ADITIVOS PARA EL CONTROL DEL AGUA Y METODOS PARA

ELABORARLOS y UTILIZARLOS

Resumen: Se proporcionan composiciones y métodos para reducir un
flujo de liquidos acuosos a través de una formacidén subterrénea.
Las composiciones y métodos se utilizan para el control del agua.
Las composiciones incluyen un aditivo de control de agua que se
prepara al hacer reaccionar un silicato de sodio soluble y un
compuesto de organosilano hidrolizable para producir silanol que
reacciona y forma un enlace con la formacidén produciendo por 1o

tanto un polisiloxano aglutinante.
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i

"WHAT IS CLAIMED IS:
1. A method of treating a subterranean formation for reducing a flow of aqueous liquids

through the subterranean formation comprising the steps of:

4. injecting a water contro] agent composition into the subterranean formation
through a wellbore, the water control agent composition comprising a soluble
sodium silicate, & seiling agent, and a hydrolysable organosilane compound that

hydrolyzes to produce a silanol reactive intermediate;

b, allowing the soluble sodium silicate and the setting agent to set and form &
plurality of silicate particles to seal the subterranean formation to prevent water

production; and

. ¢. allowing the silanol reactive intermediate to form a polysiloxane to covalently
bind the subterrancan formation to the silicate particles and to bind the silicate

particles from setting of the soluble sodium silicate to cach other.

2. The method of claim I, wherein the hydrolysable organosilane compound is selected from
the group consisting of water-soluble organosilane compounds and organosilane

compounds that hydrolyze in aqueous media to form water-soluble silanols.

3. The method of claim 1, wherein the hydrolysable organosilane componnd is selected from

the group consisling of amino silanes and vinyl silane compounds.

4. The method of claim 1, wherein the composition further comprises aldehyde, ethanol, or

combinations thereof.

‘ 5. The method of claim 1, wherein the sciting agent comprises acid, alkaline carth mctal
salls, aluminum salts, glyoxal, acetic ester, urea, cthylene carbonate formamide or

combinations thereof,

6. The method of claim 1, wherein the hydrolysable organosilane compound comprises a

trialkoxyorganosilane.

7. The method of claim 1, wherein the hydrolysable organosilane compound is present in a

range of 0.5 L/m’ to 50 L/m’ of the composition.
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8. The method of claim 1, wherein the subterranean formation comprises a sandstone

formation,

9. The method of claim 1, wherein the water control agent composition further comprises a
crosslinking composition selected from the group boric acid, boric oxide, pyroboric acid,

metaboric acid, borax, sodium tetraborale, pentaborate,

10. The method of claim 1, wherein the hydrolysable organosilane compound has a structure

comprising:

T
RO « S‘f « OR
R*EH,
wherein R and R’ are independently an alkyl, alkenyl, or aryl group having from 1 to 50

carbon atoms.

11. The method of claim 1, wherein the hydrolysable organosilane compound has a structure
comprising:
Ry
o
Rs—S,iWOR‘y
.

|
Ry

whercin Ry, Rs, and Re are independently selected from hydrogen and organic groups
having from 1 to 50 carbon atoms, provided not all of Ry, Rs, and R are hydrogen, and R,

is an organic group having from 1 to 50 carbon atoms.

20

AMENDED SHEET - IPEA/US

()

oy}

-

(e



[0004] El1 silicato soluble ha encontrado amplias aplicaciones en
el control del agua. Es un producto no selectivo, permanente para
sellar lavporosidad del reservorio y modificar la permeabilidad.
Trabaja al precipitar el silicato de sodio para crear un gel de
oscilacién, no cristalino, amorfo. El silicato de sodio ligquido
se puede hacer para el gel y fraguar en una estructura de tiempo
deseada (minutos a horas) al controlar el tipo y concentracidn de
los agentes de fraguado o activadores. Los activadores mas
comunes son acido, sales alcalinotérreas, glioxal, vy formamida.
El silicato soluble es mas efectivo cuando se inyecta en las
perforaciones, aunque si se deja en el agujero del pozo, el tapdn
de gel resultante es temporal y se puede romper al desenganchar
la tuberia a través de esta. La experiencia muestra que una baja
presién a través de una ruptura puede romper el gel rigido en un
tapén de nucleo, lo que indica un mecanismo de bloqueo suelto de
los silicatos. En general, el gel rigido formado por el silicato
de sodio es algo propenso al craqueo y rompimiento cuando se

aplica presién a través de un area de seccidn transversal grande.

[0005] Aunque el uso de silicato de sodio en el control del agua
es algo efectivo, subsiste la necesidad de mejorar adicionalmente
la quimica de la gelificacién de silicato de sodio para hacer del
silicato soluble un sistema de control de agua mas efectivo.
Seria ventajoso si el silicato de sodio puede soportar presiones
mayores de lo que es actualmente capaz, sin embargo continua

reduciendo la permeabilidad.
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RESUMEN DE LA INVENCION

[0006] En vista de lo anterior, se proporcionan métodos ¥y
composiciones utiles como agentes de controcl de agua como
realizaciones de la presente invencidn. Mas especificamente, se
proporciona un método para tratar una formacién subterrdnea al
reducir un flujo de liquidos acuosos que existe alli como una
realizacién de la presente invencidén. La composicidén de agente
para el control del agua de la presente invencién opera como una
lechada quimica éara el control del agua para evitar que el agua
fluya a través de la formacidn subterranea. En esta realizacién,

una composicién de agente para el control del agua se
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
[0012] La FIGURA 1 es una grafica que 1ilustra la permeabilidad
especifica al agua (md) versus el caudal del agua por volumen de
poro después de tratamiento con un aditivo de control de agua
elaborado de acuerdo con las realizaciones de la técnica

anterior; y

[0013] La FIGURA 2 es una grafica que ilustra la permeabilidad
especifica al agua (md) versus el caudal del agua por volumen de
poro después de tratamiento con un aditivo de control de agua
elaborado de acuerdo con las realizaciones de la presente

invenciodn.

[0014] Aunque la invencién es susceptible a diversas
modificaciones y formas alternativas, se han mostrado las
realizaciones especificas por via de ejemplo en los dibujos y se
describiran en detalle aqui. Sin embargo, se debe entender que la
invencién no estd destinada a ser limitada a la forma particular
descrita. Por el contrario, la intencidén es cubrir todas las
modificaciones, equivalentes y alternativas que caen dentro del
espiritu y alcance de la invencién como se define por las

reivindicaciones adjuntas.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES ILUSTRATIVAS

[0015] Se describen adelante las realizaciones ilustrativas de la

invencién ya que se pueden emplear en la operacién y en el
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tratamiento de las aplicaciones del campo del petrdleo. En el
interés de claridad, no se describen todas las caracteristicas de
una implementacién actual en esta especificacién. Por supuesto,
se apreciara que en el desarrollo de cualquier tal realizacidn
actual, se pueden tomar numerosas decisiones especificas de
implementacién para lograr las metas especificas de los
desarrolladores, que variaridn de una implementacidén a otra. Més
aun, se apreciara que tal esfuerzo de desarrollo puede ser
complejo y consumir tiempo, pero seria no obstante una tarea de
rutina para aquellos expertos en la técnica que tienen el

beneficio de esta descripcién.
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tetraborato de sodio, pentaborato, etc. y combinaciones de los
mismos. Otros compuestos adecuados que se pueden utilizar como
agentes de reticulacidén en las realizaciones de la presente
invencién serédn evidentes para aquellos expertos en la técnica y

se consideran dentro del alcance de la presente invencidn.

[0028] También se pueden operar las composiciones del agente de
control del agua de la presente invencién como una lechada
quimica para el control del agua para inhibir el flujo de agua a
través de la formacidén subterrédnea. La composicidn de agente para
el control del agua se puede bombear en permeabilidad normalmente
alta o fracturas naturales. Como se 1indicé previamente, la
composicién de agenté para el control del agua forma un
polisiloxano de unidén que une las particulas de silicato formadas
en la composicién a las superficies de grano de la formaciédn
subterrdnea y entre si, permitiendo que el gel amorfo forme
particulas de silicato para sellar fracturas naturales, o
espacios de poro y sustancialmente limitar o detener el flujo del
agua. Al unir las particulas de silicato entre si y a las
superficies de grano de la formacidén subterrénea, la durabilidad

y resistencia del gel se mejora grandemente.

[0029] E1 activador o agente de fraguado utilizado en las
realizaciones de 1la presente invencidén endurece o permite al
silicato de sodio soluble fraguarse, lo que promueve la adhesidn
de las particulas de silicato a las superficies de grano de
formaciones subterrdneas. Sin embargo, las particulas de silicato

solas no pueden sostener altas presiones de operacién. Con la
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adicidén del compuesto de organosilano hidrolizable, se pueden
utilizar particulas de silicato en sistemas con presiones de
operacién mucho mayores. Se pueden utilizar diversos tipos de
activadores en las realizaciones de la presente invencidén. Un
activador adecuado puede incluir sales de aluminio,
alcalinotérreas y 4&cidas, y compuestos orgdnicos tales como
glioxal, éster acético, urea, formamida de carbonato de etileno,
etc. o combinaciones de los mismos. Otros tipos adecuados de
activadores serdn evidentes para aquellos expertos en la técnica

y se consideran dentro del alcance de la presente invencién.

[0030] En las composiciones aditivas de control de agua descritas
aqui, se pueden utilizar aditivos adicionales en diversas
realizaciones. Por ejemplo, en un aspecto, la composicidén de
aditivo de control de agua puede incluir adicionalmente un
acelerador de reaccidn, un endurecedor, un disolvente, o
combinaciones de los mismos. El aldehido es un ejemplo de un
acelerador de reaccidén adecuado que también funciona como un
endurecedor. Un disolvente adecuado es etanol. A pesar de los
tipos de aditivos, las cantidades de estos aditivos también
pueden variar en las realizaciones en la presente invencidn.
Otros aditivos adecuados que se pueden utilizar en las
realizaciones de la presente invencidén y las cantidades efectivas
de tales aditivos serdn evidentes para aquellos expertos en la
técnica y se consideran dentro del alcance de la presente

invenciédn.
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[0031] La cantidad del compuesto de organosilano hidrolizable
puede variar en las realizaciones de la presente invencidén. Por
ejemplo, en un aspecto, el compuesto de organosilano hidrolizable
puede estar presente en un rango de aproximadamente 0.5 gpt
(galones por 1000 galones de fluido) (0.5 L/m’) a aproximadamente
50 gpt (50 L/m®) de la composicién de aditivo de control de agua;
alternativamente, en un rango de aproximadamente 1 gpt (1 L/m’) a
aproximadamente 20 gpt (20 L/m®); o alternativamente, en un rango
de aproximadamente 2 gpt (2 L/m®) a aproximadamente 5 gpt (5
L/m’). Se pueden utilizar otras cantidades adecuadas del
compuesto de organosilano hidrolizable, como serd evidente para
aquellos expertos en la técnica y se consideran dentro del

alcance de la presente invencién.

[0032] Los métodos y composiciones descritas aqul se pueden
utilizar en diversos tipos de formaciones. Como un ejemplo, la
formacién subterrdnea puede incluir una formacién de arenisca.
Otros tipos de formaciones se pueden tratar, pero se considera
gque se logrard el mayor beneficio en una formacidén de arenisca.
Otros tipos adecuados de formaciones en los que los métodos vy
composiciones descritas aqui se pueden utilizar seran evidentes
para aquellos expertos en la técnica y se consideran dentro del

alcance de la presente invencidn.
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silicato de sodio soluble para el control del agua ayuda a
resolver los problemas, tal como craqueo y rompimiento asociado
con el fraguado de silicato soluble solo y también aumenta

significativamente la presidén a través de la ruptura del sistema.

EJEMPLO

[0036] El siguiente ejemplo se incluye para demostrar el uso de
composiciones de acuerdo con las realizaciones de la presente
invencién. Se debe apreciar por aquellos expertos en el arte que
las técnicas descritas en el ejemplo que lo siguiente representa
técnica descubiertas por los inventores para funcionar bien en la
practica de la invencién. Sin embargo, aquellos expertos en la
técnica debe, en claridad de la presente descripcidén, apreciar
que se pueden hacer muchos cambios en las realizaciones
especificas que se describen y aun obtienen un resultado similar

sin apartarse del alcance de la invencién.

[0037] En este ejemplo, se prepara una composicién de aditivo de
control de agua con agentes de fraguado (SilJel-HT™ que es
comercialmente disponible de BJ Services Company) se utiliza como
el silicato de sodio soluble. Un quimico con base organosilano
(FSA-1 que estd comercialmente disponible de BJ Services Company)
se utiliza como el compuesto de organosilano hidrolizable. El
FSA-1 se compone de una solucién acuosa de siloxanos

aminoalquilo.
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[0038] La prueba de muestra de arenisca para determinar el efecto
de SilJel-HT™ con y sin un aditivo estabilizador de finos (FSA-
1) se conduce a 230° F (110 °C). Las muestras de arenisca estén
comprendidas principalmente de cuarzo de grano medio a fino con

permeabilidad al aire de 250 md.

[0039] Cada muestra se evacua y se satura bajo 2% de solucidn
salina de <cloruro de amonio. Cada muestra se carga en un
sujetador de nucleo hidroestdtico bajo tensién de confinamiento
neto de 1000 psi (6894.757 kPa). Se inyecta 2% de solucidén salina
NH4Cl en una direccidén de producciédn arbitraria contra 200 psi de
contrapresién cuando la temperatura del sistema se eleva a 200°
F. La presién diferencial y el indice de flujo se supervisan y se

calcula una permeabilidad especifica a la solucién salina.

[0040] Se inyecta aproximadamente 5 volumenes por poro del
tratamiento SilJel-HT™ en la direccién del tratamiento contra
200 psi (1378.951 kPa) de contrapresién. La temperatura del
sistema se eleva a 230° F (110 °C) mientras mantiene tensién de
confinamiento neto de 1000 psi (6894.757 kPa). El tratamiento se

deja reposar en el espacio de poro durante la noche (15 horas).

[0041] Se regresa el flujo en la direccidén de produccidn. Se
supervisan la presidén diferencial y el indice actual se
supervisan y se calcula la permeabilidad especifica a la solucidn
salina. Adicionalmente, la solucidén salina se 1nyecta en

presiones incrementalmente aumentadas para determinar la
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contrapresién a través de ruptura, o umbral, del tratamiento

SilJdel-HT™,

[0042] Como se muestra en la FIGURA 1, la permeabilidad
especifica a la solucién salina es de 104 md. Aproximadamente 5
volUimenes por poro de SilJel-HT™ se inyecta a través de la
muestra. Después que la temperatura aumenta a 230° F (110 °C) vy
el cierre durante la noche, el regreso de la permeabilidad a la
solucién salina es de 16.3 md. El porcentaje de recuperacidn es
15.7%. La prueba de presién de umbral indica que el SilJel-HT™
solo no mantiene la reduccién de la permeabilidad a 200 psi

(1378.951 kPa) de presidén de inyeccidn.

[0043] Como se muestra en la FIGURA 2, 1la permeabilidad
especifica a la solucién salina es 95 md. Aproximadamente 35
volGmenes por poro de SilJdel-HT™ + 5 gpt (5 L/m’) FSA-1 se
inyecta a través de la muestra. Después que la temperatura
aumenta a 230° F y el cierre durante la noche, el regreso de la
permeabilidad a la solucién salina es de 0.396 md. El porcentaje
de recuperacién es 0.42%. La prugba de presién de umbral indica
que SilJel-HT™ + 5 gpt (5 L/m’) FSA-1 mantiene la reduccién de la

permeabilidad a por lo menos 1800 psi (12410.563 kPa) de presidn

de inyeccidn.

[0044] Como se puede ver en este Ejemplo, la adicién del
compuesto de organosilano mejora sustancialmente el desempefio del
sistema cuando se compara con solo utilizar silicato de sodio

soluble. Sin el compuesto de organosilano, el sistema falla en
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200 psi (1378.951 kPa) de solucidén salina de presidén de
inyeccién. Con el compuesto de organosilano, el sistema aun se
mantiene a 1800 psi (12410.563 kPa) de solucién de presidn de
inyeccién. Utilizando la composicidén de aditivo de control de
agua de acuerdo con las realizaciones de la presente invencidn se
proporciona restriccidén de espacio de poro mds efectiva de la
formacién subterrdnea, que resulta en una barrera mids fuerte

contra el flujo del agua.

[0045] Todas las composiciones y/o métodos descritos vy
reivindicados aqui se pueden hacer y ejecutar sin la debida
experimentacién en claridad de la presente descripcidédn. Aungue
las composiciones y métodos de esta invencién se han descrito en
términos de 1las realizaciones preferidas, serd evidente para
aquellos expertos en la técnica que se pueden aplicar variaciones
a las composiciones y/o métodos y en las etapas o en la secuencia
de etapas de los métodos descritos aqui sin apartarse del
concepto, espiritu y alcance de la invencién. Mas
especificamente, serd evidente que <cilertos agentes que se
relacionan quimicamente se pueden sustituir por los agentes
descritos aqui aunque se pueden lograr los mismos o resultados
similares. Todos tales sustitutos similares y modificaciones
evidentes para aquellos expertos en la técnica se consideran

estén dentro del alcance y concepto de la invencién.
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REIVINDICACIONES

LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Un método para tratar una formacidén subterranea para reducir
un flujo de 1liquidos acuosos a través de la formacidn
subterrdnea que comprende las etapas de:

a. inyectar una composicién de agente para el control del
agua en la formacidén subterrdnea a través de un agujero
del pozo, la composicién de agente para el control del
agua comprende un silicato de sodio soluble, un
activador, y un compuesto de organosilano hidrolizable
que se hidroliza para producir un intermedio reactivo
de silanol;

b. permitir al silicato de sodio soluble y el agente de
fraguado fraguar y formar una pluralidad de particulas
de silicato para sellar la formacidén subterrdnea para
evitar la produccidén de agua; y

C. permitir al intermedio reactivo de silancl formar un
polisiloxano para unir covalentemente la formacidn
subterrdnea a las particulas de silicato y unir las
particulas de silicato para el fraguado del silicato de

sodio soluble entre si.

2. El método de la reivindicacidén 1, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable se selecciona del grupo due
consiste de compuestos de organosilano solubles en agua y
compuestos de organosilano que se hidrolizan en medio acuoso

para formar silanoles solubles en agua.

ap6o50
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El método de la reivindicacién 1, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable se selecciona del grupo que

consiste de compuestos amino silanos y vinil silano.

El método de la reivindicacién 1, en donde la composicidn
comprende adicionalmente aldehido, etanol, o combinaciones

de los mismos.

El método de la reivindicacién 1, en donde el agente de
fraguado comprende acido, sales alcalinotérreas, de

aluminio, compuestos organicos, o combinaciones de los

mismos.

El método de la reivindicacién 1, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable comprende un

trialcoxiorganosilano.

El método de la reivindicacién 1, en donde el compuesto de
organosilano hidrolizable est&d presente en un rango de

aproximadamente de 0.5 L/m® a 50 L/m’ de la composicién.

El método de la reivindicacién 1, en donde la formaciédn

subterrdnea comprende una formacidén de arenisca.

El método de la reivindicacidén 1, en donde la composicién de
agente para el control del agua comprende adicionalmente una

composicién de reticulacién seleccionada del grupo de &cido



10.

11.

bérico,

borax,

El método de
organosilano

comprende:

en donde R y R’

6xido bérico,

tetraborato de sodio,

14

la reivindicacién 1,

hidrolizable tiene

OR
(

RO - Si - OR
1
WNHZ

acido pirobdrico,

acido metabdrico,

pentaborato.

en donde el compuesto

una estructura que

son independientemente un grupo alguilo,

alquenilo, o arilo que tiene de 1 a 50 &tomos de carbono.

El método de
organosilano

comprende:

en donde Ry,

la reivindicacién 1,

hidrolizable tiene
Ry
|
T
Rs—SIi—-OR-;
o]
!
Ry
RS ’ Y R6

en donde el compuesto

una estructura gue

se seleccionan independientemente de

grupos orgénicos e hidrégeno que tiene de 1 a 50 &tomos de

carbono,
R, es

carbono.

dado que no todos de Ry,

un grupo orgadnico que tiene de

R5r

y Re¢ son hidrégeno, y

1 a 50 atomos de

006082
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Claims 1-9, 11, and 12 meet the criteria set out in PCT Article 33(4), and thus have industrial applicability because the subject matter
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COLOMBIA

Carrera 11 N° 86-53 Piso 6 Bogota Colombia Tel: (57 1) 6181088 -Fax: (57 1) 6350824-Email: info@clarkemodet.com.co

PODER

Yo (nosotros), abajo firmante(s)

en mi (nuestro) caracter de representante(s) legales de BAKER
HUGHES INCORPORATED.

una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de

y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en 2929
Allen Parkway, Suite 2100, Houston, Texas 77019-2118 United
States of America

por el presente instrumento confiero (conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de
Ciudadanfa No. 41.654.882 de Bogot4, y tp. 20824 y CLAUDIA
LUCIA CARO RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania No. 40.017.374
de Tunja, y tp. 36448, con domicilio en Bogots, Colombia, para que
actuando en su orden en nombre del (de la) otorgante le (la) representen
ante cualquier entidad, autoridad y/o persona, especialmente ante las del
orden Administrativo, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramento y/o cualquier otro en lo referente a los siguientes
asuntos:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquicra de las modalidades
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencién, modelos de
utilidad; disefios industriales, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y enseflas comerciales y denominaciones de origen; asi como
sus renovaciones, prorrogas, transferencias, cambios de nombre y/o
domicilio, contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autor, en
cualquiera de sus presentaciones asi como la proteccion de secretos
industriales y know-how.

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos
ylo licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, observacion, reclamos, reconsideracion,
reposicion, apelacion, cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor, concesion de licencias, proteccién de secretos
industriales y demds acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencién o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podra(n) intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra el (ella) .

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de concesién,
admitir los hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para
recibir notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
sustituir el presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en

alos dias de

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned
legal representative(s) of BAKER HUGHES INCORPORATED.
an organization existing under the laws of

and in present execution of its business activity, domiciled 2929 Allen
Parkway, Suite 2100, Houston, Texas 77019-2118 United States of
America

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogota, and tp. 20824
and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogot4, Colombia, to act in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entity, authority and/or natural or
juridical person, specially before those Administrative, Administrative-
Contentious, Judicial, arbitration courts, and/or any other, in all matters
concerning the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modalities of Industrial
Property, such as: Patents of Invention, Utility Models;, Designs, plant
varieties; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
Origin; as well as their renewals, assignments, changes of name and/or
domicile, agreements and licenses.

2) To apply, process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how.

3) To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations and/or licenses; as well as their renewals or assignments,
changes of name and/or domicile, agreements and licenses.

4) To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration,
appeal or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer,
granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from the above- mentioned matters and against the unfair
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages actions. They can also intervene or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions for
writ mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by
the grantor or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered to:
conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw and to receive and
take possession of the litigation related objet and waive or renounce the rights
granted or in process of granting, admit the facts of the case.

7) To ratify or not the officious agency.

8) I (we) hereby appoint the afore mentioned attorneys with powers to receive
notifications and to designate judicial and extrajudicial attorneys, substitute
this Power of Attorney and to revoke such sustitutions.

Granted and signed at

Scpﬂmbee of 009
006358
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CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando el solicitante es SOCIEDAD)

(Poderes otorgados en: El Salvador, Estados Unidos, México y Venezuela)

Alos \9 dias del mes de ¢4 Vhﬂmbﬂ— de
2004 , el Notario que suscribe DA FE de que:

L vl B udupad

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado_WOUCYOD o TOXA(
VM A 80 firmo de su pufio

y letra el documento que antecede.
2. Conoce al (a la) otorgante y que este (a) estd legalmente capacitado
para el otorgamiento.
3. El otorgante ha firmado el referido documento en Su caréacter
de on 1810 Genrol ds PO veYn( ¢ Ttenologia.
de la persona juridica BAKER HUGHES INCORPORATED.

4. La citada persona juridica con sede en 2929 Allen Parkway, Suite
2100, Houston, Texas 77019-2118 United States of America

., estd legalmente constituida, que tiene actualmente existencia legal
y queel acto para el cual se ha otorgado este poder estd comprendido
entre los que constituyen su objeto social.

5. El otorgante tiene efectivamente la representacién que ostenta, que
esta es legitima y queesta facuitado para otorgar este poder.

6. las anteriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me constan porque

NOTARIAL CERTIFICATE
( When the applicant is a CORPORATION)
(Powers of attorney granted in; El Salvador, Mexico, U.S.A. and Venezuela)

This  18th dayor September 2009
the undersigned Notary CERTIFIES that:

1.
(name of the person who signs the power of attorney)

domiciled
set his hand on

of legal age and
in_Houston, Texas U.S.A.
the foregoing document.
2. The grantor is to him personally known and that he/she has legal capacity to
execute the document.
3. The grantor has executed the foregoing document in his capacity

of_Product & Technolo ¥{P8en10r Counsel

of the juridical BAKER HUGHES IN

4. The mentioned juridical person with place of 2929 Allen Parkway, Suite
2100, Houston, Texas 77019-2118 United States of America

, is duly organized, has actual legal existence and that the purposes for
which the power of attorney is granted are within the scope of its corporate
purposes.

5. The grantor has
representation is legal
of attorney.

in f act the referred quality and that his/her
and that he/she is empowered to grant this power

he tenido a la vista los documento g et ettt N based the above certifications 3, 4 and 5, on the authentic documents

PENNY A. PFEFFERWhich

1 such purpose were exhibited to me.

MY COMMISSION EXPIRES

Octobier 22, 2011

Notario Publico

NOTA: A continuaciéon de lo anterior, el Cénsul de Colombia debe
autenticar la firma del Notario Pablico.

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es
INDIVIDUO)
A los dias del mes de de

, €l Notario que suscribe DA FE de que:

L.

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado en i

_ firmé en su presencia

el documento que antecede, conoce al otorgante y que este esta
legalmente capacitado para el otorgamiento.

Notario Publico
NOTA: A continuacion de lo anterior, el Cénsul de Colombia debe
autenticar la firma del Notario Publico.

Para todos los demds paises el Sefior Cénsul de Colombia ¢ ante
quien se otorgue, debe expedir una certificacién dejando constancia
1) de la existencia legal de la sociedad, 2) de que esta ejerce
actualmente su objeto social, y 3) de que la persona o personas que
otorgan el poder estdn facultadas para hacerlo, dejando

constancia asf mismo de que tuvo a 1a vista las pruebas que acrediten
tales circunstancias,

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA
O POR APOSTILLA

Qﬁw Q- Flappn

Ohorary Public U U
NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the signature of the Notary
Public.

NOTARIAL CERTIFICATE ( When the
INDIVIDUALS)

applicant is an

On this day of
the undersigned Notary CERTIFIES that:

I.

(name of the person who signs the Power of Attomey)

of legal age and domiciled at

_ signed in his presence the foregoing
document, the grantor is to him personally known and that he/she has legal
capacity to execute the document.

Notary Public
NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the signature of the Notary
Public.

For all other countries the Colombian Consul or before who it is granted
must issue a certification stating 1) the legal existence of the corporation,
2) that the corporate purposes are actually being accomplished , 3) that
the person or persons who grant this Power of Attorney are empowered
to do it. The Consul will certify also that the documents evidencing those
circumstances were exhibited to him.

LEGALIZATION BY THE COLOMBIAN CONSUL OR BY

APOSTILLE. 00 09 )




Traduccién oficial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora e intérprete oficial segun
resolucion No. 0369 del Ministerio de Justicia, del documento legalizado mediante la
APOSTILLA No. N-715714 de 23 de septiembre de 2009 expedida en Estados Unidos de
América correspondiente a un documento de poder y una certificacién notarial, ambas en
inglés con su correspondiente traduccion al espafiol (razén por la cual no se hace su

traduccion), otorgado por la sociedad BAKER HUGHES INCORPORATED,
domiciliada en Houston, Texas, Estados Unidos de América.

Documento de poder firmado el 18 de septiembre de 2009 por
firma ilegible y certificado notarial ejecutado el 18 de

septiembre de 2009 y legalizado mediante firma y sello por
notario publico.

Sello: Penny A. Pfeffer, mi comisién termina el 22 de octubre

de 2001, sello notarial.

Sello del Estado de Texas
El Estado de Texas

Secretario de Estado

No para uso dentro de los Estados Unidos de América.
Esta Apostilla unicamente certifica la firma, la capacidad
del firmante y el sello o estampilla que lleva. No certifica

el contenido del documento para el cual se expide.
APOSTILLA

(Convencién de la Haya de 5 de octubre de 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento publico

(061
2. ha sido firmado por PENNY A. PFEFFER 0006363

Traductor e 'ntérprete Oficial
Resolucidn No. 0369 Min. Justicia 1995




3. Actuando en su calidad de Notario Publico,

4. Lleva el sello/estampilla de PENNY A.
Publico,

Estado de Texas

PFEFFER, Notario

Estado de Texas, Comisién termina: 10-22-11

CERTIFICADO

En Austin, Texas
El 23 de septiembre de 2009

Por el Secretario de Estado de Texas
. Certificado No. N-715714

Sello/Estampilla: Sello del Estado de Texas
0. Firma:

Firmado por Hope Andrade, Secretario de Estado

000962

BE

Oficial

JIMENA ESCOBA

Traductor e 'ntérprete ON
Resolucién No. 0369 Min. Justicia

1995




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

§ -f-
RECIBO DE CAJA No. 12 - 6043375 |
[ndustria y Comercio 1
. SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Mayo 03 de 2012 - 14:30:53
_RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643 RE

i *** Soporte del Pago ***

__ _TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO FECHA PAGO VR PAGO
RECIBODE CA 999999999 43216 03/05/2012 205.000.00
RECIBODE CA 999999999 43250 03/05/2012 3.600.000.00
RECIBODE CA 999999999 43255 03/05/2012 1.274.000.00
RECIBODE CA 999999999 43256 03/05/2012 750.000.00
RECIBODE CA 999999999 43258 03/05/2012 555.000.00

. RECIBODE CA 999999999 43261 03/05/2012 100.000.00

| RECIBODECA 999999999 43268 03/05/2012 87.000.00

| RECIBODECA 999999999 43327 03/05/2012 160.000.00
RECIBODE CA 999999999 43328 03/05/2012 185.500.00
RECIBODECA 999999999 43329 03/05/2012 100.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO Vr.CONCEPTO
150005-01-01 SOLICITUDES 1IL13//éMIC'I'I%?\‘DE SOL. DE PATENTE DE 580.000.00 590.000.00
$590.000.00

SON: **QUINIENTOS NOVENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
Recibo de|Caja Aplicado al Expediente No. i T;Hu i R T I I R i
i;“ii:!?"‘!&l ;il Atk
No. 12
Fecha: 2012-05-09 15:33:06  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYN Eve: 379 FASENACIONALII
Act. 411 PRESENTACION Folios: 64

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: {571) 6513240
. Mayo 3 de 2012 - 14:30:56




l SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-

RECIBO DE CAJA No. 12 - 0039187

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Abril 23 de 2012 - 08:01:56

RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***
TIPQO PAGO BANCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 411688885 20/04/2012 53.203.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT.__RENTISTICO CONCFPTO Ve UNDITARIQ V. CONCEPTO
1 50005-01-09 PTgl?ssTamwcnos DE PROPIEDAD 5%&%({?%\/1ACION DETALLADA DE UN 30.000.00 $§888888

! SON: **TREINTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

i RﬁS@ /_7

%% Kk RN K

Recibo de Cajd-Aplicado al Expediente No.

Al

I R
No. 12-076261- -00000-0000

] - 2012-05-09 15:33:06 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

%:'reg.h?'l PATENTEIYI Eve 379 FASENACIONALII

Act. 411 PRESENTACION Folios. 64

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

. Abril 23 de 2012 - 08:02:16




Industria \ C;nrn(,i cio
SUPERINTCN.DENCIA

CERIR B 14

PATENTE DE INVENCION D MODELC
|

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIH Y COMERCIO

SRS TT Rk

No. 12-076261- -00000-0000

1 2012-05-09 15:33.06 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

Efg,h% PATENTEIYH Eve: 379 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Fclios: 64

lndxcauon que se solicita una patente

Descnpmon de la invencion

Dibujos de ser estos pertmenteé

DDDDD

Complet’i

Comprobante de pago de las taeas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Datos de ldentxflcac;lon del solucntante o de la persona que presenta la solicitud

'

lncompleta

.

R
i

PATENTE DE INVENCION PCT
i }

EAODELO DE UTILIDAD PCT D Art. 33 Decisién 486/00 Clrcular Unica

—

. lndicaéién que se solicita una PCT

relvmdlc'atorlo resumen)

' [Z/ DstJos de ser estos pertinentes

Com pleta

'Copla de la sohmtud en espafiol, tal como fue presentada mtcualmente (capltulo descrlptlvo

Comprobante dz?dé tasas establec:das (de ser el caso formato .de descuento) '

|
DISENO INDUSTRIAL  [[_ |

Incompleta D '

(Art. 119 Decisién 486/00)

Indrcacm’m que sé qO|(CI'[a Disefio industrial
D Datos de identificacion del sohcrtante o de la persona que presenta Ia sohcltud

I:I Representacnon graficay fotograﬂca del Disefio mdustrlal o) muestra del material que incorpora el

disefio ;
D.-

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Complelta [:]

ESQUEMA DE TRAZADO | || ,
|

Incompleta |:|

(Art. 92 Decisién 486/00)

lndicacién que se‘.solicita un esquema de trazado R . -
| ‘ _ o

Datos de identificacién del sohcxtante odeia persona que presenta la solicitud

Represéntacron gréfica de’un esquema de trazado : Coe
I

0000

Compropante'de pago de las tasas establecidas '
, ! ) .

el [0 wewsa[g

\

PI02-F08 (2009-11-18)

v
i
'
1
i
'
i
)
|
'
|
I
i



