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ANEXOS
Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solictante sea persona juridica
Poderes, si fuere el caso

Certificado de existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica
Documento de Cesién del inventor al solicrtante o a su acusante

Declaraciones

Copia de la solicitud Intemacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al castellano (Resumen, descnpcibn, reivindicaciones, dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por la |PEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizaciéon de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de depdsito de matenai biolégico

Arte final 12 x 12

De ser el caso, Informacién scobre otras sclicitudes de patente o titulos obtemdos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

Otros
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1 Applicant's name

2 Applicant's Address

Leave blank
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§ Applicant's signature

The applicant's signature
must be attested by a No-
] tary Public through the
1 NOTARIAL CERTIFICATE
p in the “(Indwdual)”, when
s the signer 1s a natural
person, and n the
x "{Corporations)*, when Is a
B legal one The Notary's
signature must then be
legahzed by a Colombian
Consular Officer

La firma del sohcitante
debe ser atestada por un
Notano Pablico por medio
de Ila DECLARACION
NOTARIAL en la "(Indivi-
dual)”, cuande el firmante
es una persona natural, y
-en la de "(Sociedades)’,
cuando es una persona
juridca La firma del

notane deberd ser lega-
hzada por el Consulado
. Colombiano

Castillo Grau & Associat

oo Biiha

LAW OFFICES
P O BOX 251473
BOGOTA, COLOMBIA

7

FOR PATENTS AND TRADE MARKS IN
COLOMBIA

PODER GENERAL

) SCHLUMBERGER TECHNOLOGY
B.V,

domaiadoen 2y L@ Haya, Holanda

nombra al Dr (3) German Castillo Grau y/o Adnana
Castillo Gibsone y/o Luis Felipe Castillo Gibsone

con oficinas en la
Carrera 13 No 37 43 Piso 12 en Bogota,
Colombia como sus representantes con poder
especial amplio y suficiente, para recabar de
las oficinas y autondades Colombianas,
administrativas, judiciales o de policla, en
primera o segunda instancia, l1a obtencién de
Patentes de Invencidn, Registro de Marcas, de
Modelos y de Dibujos Industnales, de Nombres
Comerciales y Ensefias, lo mismo que
traspasos, extensiones, renovaciones, cambios
de nombre, registro de licencias de explotacitn
y registro de icencias de uso referentes a tales
actuaciones, a cuyo efecto les faculta para dar
ante dichas autondades todos los pasos
necesarios &l objelo indicado, elevar
solicitudes, formular descrnpciones, enmiendas,
protestas, declaraciones, apelaciones vy
reclamos, sclicitar la aplicacibn de medidas
cautelares, aceptar en nuestro nombre vy
representacién la Cesién de derechos de
invencién y de patente de invencién que se nos
haga por cualquier persona, abonar todos los
impuestos, cuotas y pagos determinados por la
ley, recibir todos los documentos y valores
dando el descargo respectivo, llenar
cualesquiera otros requisitos, desistir y tomar
en fin todas las medidas que creyeren
conducentes al resguardo de nuestros
intereses y en caso de presentarse oposiciones
para que intervengan como demandantes o
como demandades, con todas las demds
facultades legales necesarias Este poder
comprende ademas las facultades de recibir,
desishr, transigr, comprometer, sustdtur,
revocar sustituciones, rectbir notificaciones y

nombrar apoderados judictales o extra-
Judicales
Dado y firmado en (4) Octubre 2 ’ 2000
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GENERAL POWER OF ATTORNEY

() SCWUHBELGER TEcHYoLOGY BN,

domicied in 2) PARKSTRAANT §3 -89
2544 VO TWE HALVE

THE NETHRERLANDS

hereby appoint Dr {3) German Cestilo Grau and/or
Adnana Castillo Gibsone and/or Luis Felipe Castillo
Gibsone

With
offices at Camera 13 No 37 43 Piso 12 en
Bogotd, Colombia as our representatives with
special, ample and sufficient power to obtain
from the offices and Colombian authorities,
administrative, judicial and police, n first or in
second instance, Patents of Invention,
registration eof trade Marks, of Models and
Industrial Drawings, of Commercial Names and
ensigns, as well as assignments, extensions,
renewals, changes of name, regstration of
hicences of explotaton and of licences of use
refering to said actions who are empowered to
take before said authorities all of the necesary
steps for the purposes indicated, to file
applicatons, to formulate descnptions,
corrections, protests, declarations, appeals and
claims, apply for precautionary measures, to
accapt on our behalf and representation the
assignment of nghts of nvention and titles of
invention that may be done to us by any
person, to pay all taxes, gquotas and payments
prescribed by law, to receive all the documents
and proceeds giving the respective acquitance
or receipt, to fulfill any other requisites to desist
and take in fact any other measures that may
be deemed conducive to the safeguard of our
interests, and In case oppositions afe
presented toc interevens as complainant and
defendart, with all neccesary legal facultss
This power of attorney includes the faculbies to
recerive, desist, compromise, transact,
substitute it in all or in part, to revoke
substitubions, to recewve notifications and to
appoint extra-judicial or judiclal attorneys

Gwen and signed in (4) 2 DCTOM ono-l
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DECLARACION NOTARIAL

{Individual)
— Alos, dias del mes de 19
compareci personalmente ante mi, No-

tario Publico

a quien{es) doy fé de conocer y me consta que
es (son) la{s) persona{s) descrntas y fir-
mante{s) del documento que precede, decla-
rando ante mi que otorga{n) el mismo para los
fines y propésitos que en él se expresan

—_— -

El Notario Pablico,

NOTARIAL CERTIFICATE
{Individual)
On this | day of .- personally

appearad before me, a Notary Public

te me known, and known to me be the
person(s) descnbed in and who executed the
foregoing document, and he (they) duly ack-
nowledged to me that he (they) executed same
for the uses and purposes therein expresed

Notary Public

{Sociedades)
.

El infrascrito Notario Certifica que la flirma
que antecede y dice

Abraham Rutger Verburg

Lasm o

HCTE

es auténlica, que el signatarno desempefa

actualmente el cargo de Director
Gerente

i 8
B(_:;II:UIFBERGER TECHNOLOGY
que tiene facultad para otorgar este poder, y
que dicha compafia esta domiciitada en
La Haya, Holanda
y actualmete existe y estd organizada de
acuerdo a las leyes de HOlBnda

Todos los hechos anteriores le constan por
haber examinado los documentos respectivos )

y de todo ello da fé

Dadoy fimadoen L& Haya,
Holanda

E1 Notano Pablico- -

{Corporations)

The undersigned Notary Public certifies, that

the preceding signature reading H’ora./{nq W

Rutger Uerlaurg
1s authentic, that the signor at present fills the

post of V'l’lOuV\o\sivg olive chowv

of 604nﬂum lbevace

Techvalo J R.V:
and that he 1s empowj to grant this power,
and that said company 1s domicilied in

The Hagua

omLoLs

and actually exists and I1s organized n accor-
dance with the laws of

Leaanols
all the foregoing facts are known to the No-
tary due to his having examined the respetive
documents to which he, the Notary attests

. Granted and signed in | . Ha W,

Tie Weblaev Caredls

Notary Public

-'%'s-

\

———— -
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"Derechos Consulares USS$. 100.00

CONSULADO DE COLOMBIA y

’ -.* - .‘\

* o .v \'..
El suscrito Cénsul de Colombia (E) en La Haya, Holanda,
vistos los documentos presentadas por los interesados,

CERTIFICA

Que el Seflor A.J. VAN IDER“I':IEDEN quien como Notario Pablico de La Haya,
Paises Bajos, autentict la ﬁrma def signatario del poder precedente, ejercia en la fecha las
funciones indicadas, y su firmé ¢ corresponde a la registrada en este Consulado.

Que la Compaiia SCHLUMBERGER TECHNOLOGY B.V. es una Sociedad constituida
de acuerdo cg las leyes de los Paises Bajos, cumple su objeto conforme a las mismas

y se halla registiada en la Camara de Comercio y Fébricas de La Haya, Haaglanden, bajo
el nimero 27101455,

Que el Sefior Abraham Rutger VERBURG, signatario del presente documento, quien en
su cardcter de Director de la Empresa SCHLUMBERGER TECHNOLOGY B.V.
tiene facultad para ello y cuya firma fiie autenticada ante el Notario Publico de La Haya,

el Sefior A.J. VAN DER LINDEN, es el representante legal de la citada Empresa en este pais.

El Cénsul de Colombia (E) en La Haya, Paises Bajos, no asume responsabilidad alguna por
el contenido del documento.

Esta certificacion se expide en La Haya, Paises Bajos, a los veintisiete (27) dias del mes de
Octubre de dos mil (2000).

Impuesto de Timbre  US$ 7.00.

Costo Total Pagado USS. 107.00
Certificacion No. 263
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ADITIVO DE CEMENTO DE DOBLE FUNCION

La presente invencion se refiere al uso de aditivos en suspensiones de cemento y
en particular, al uso de este tipo de aditivos en suspensiones y operaciones de
cementacioén de pozos.

Tipicamente, las suspensiones de cemento para uso en operaciones de
cementacion de pozos se basan en cemento Portland como ligador hidraulico. El
fraguado de este tipo de cemento, conocido como hidratacion, es una reaccidon
quimica entre el agua presente en la lechada y el material de cemento, haciendo
que la lechada primero se gelatinice y luego se frague como sélido a medida que
progresa con el tiempo. En uso, se prepara en la superficie una lechada de
cemento bombeable, agua y otro sélido y/o aditivos liquidos.

Es particularmente dificii demorar la hidratacién de cementos Portland a
temperaturas elevadas y para ello se han desarrollado potentes retardadores. Sin
embargo, éstos pueden producir resultados impredecibles debido a que el tiempo
de espesamiento de la lechada de cemento y el tiempo al que la fuerza
compresora del cemento comienzan a desarrollarse, son muy sensibles a la
concentracidn del retardador. Ademas, algunas veces el limite més allo de
temperatura de estos retardadores es demasiado bajo para cementar pozos de
alta temperaturas. Por ello, a menudo se requiere la adicion de un realzador de
retardador. Sales de borato sodico (por ej: bérax) y acido bérico son conocidos
como efectivos “realzadores de retardadores®. Sin embargo, estos quimicos no
siempre son compatibles ¢on otros aditivos de alta temperatura y por lo tanto,
pueden perjudicar el control de pérdida de fluido y la reologia de las suspensiones
de cemento.

Se sabe que los silicatos sodicos aceleran la hidratacion de los cementos Portland
a baja temperatura. También son activadores quimicos efectivos para ligadores
hidraulicos basados en escoria de hornos de explosion. En operaciones de
campos petroleros éstos se usan principaimente en fluidos de perforacién y
también como “entendedores” de las suspensiones de cemento. En entendedor
permite aumentar la cantidad de agua que se puede agregar al cemento con el fin
de reducir la densidad de la lechada sin problemas de asentamiento. Las
suspensiones de cemento extendidas con silicatos sddicos son especiaimente

dificiles de retardar, y por lo general, se requiere el uso de retardadores potentes.

Como ya se dijo, el uso de retardadores puede conllevar a ciertas dificultades
operaciones Por ejemplo, puede haber problemas de compatibilidad entre los



retardadores y otros componentes de suspensiones de cemento, el retardador
puede causar excesiva demora de fraguado en la superficie, el comportamiento de
los retardadores puede ser Impredecible a concentraciones altas y el
comportamiento de los retardadores puede ser impredecible a altas temperaturas.

La patente FR 2,667,058 describe el uso de silicatos en suspensiones de cemento
retardadas en aplicaciones de retencién (es decr, cuando se desea que el
recubrimiento de cemento se extienda desde el fondo del pozo hasta la superficie).
En esta solicitud, se usa un retardador de glucoheptonato para retardar al
fraguado del cemento bajo condiciones de fondo de pozo de temperaturas mas
altas y cantidades relativamente grandes (17,75 1tonelada de cemento) de silicato
sddico se incluyen en la lechada para que haya fraguado en la superficie, lo cual
se hace a temperaturas mucho mas baja.

Otro problema que se encuentra a menudo en la cementacion de pozos es el de
variabilidad de la reactividad del cemento. La reactividad de un cemento
establecera qué tan rapido fraguara el cemento. Con el fin de ayudar al disefio de
trabajo en cemento, se ha establecido una serie de clasificaciones de cemento
que indican el nivel general de reactividad del cemento e idoneidad de ciertas
aplicaciones de cementacton de pozos. Una de estas clasificaciones es la del
American Petroleum Institute (APl) la cual provee clasificaciones A-H para
cementos adecuados para cementacion de pozos. Sin embargo, los cementos
que cumplen con este tipo de clasificaciones son a menudo relativamente
costosos. Los cementos de construcciones son a veces mas baratos y mas
disponibles en muchas partes del mundo que los cementos API. Sin embargo, su
reactividad variable y comportamiento no confiable hacen riesgoso de su uso en
aplicaciones de cementacion de pozos, puesto que existe el riesgo de que la
lechada fraglle muy rapido o que no fraglie del todo Cuando se toma con los
efectos de temperatura en el fondo y superficie de un pozo, y la naturaleza no
confiable de los efectos de aditivos, tales como retardadores, el uso de estos
cementos, si bien es econdbmicamente deseable, es considerado
inaceptablemente riesgoso. En la actualidad no existe una forma de
implementacién facil para controlar las propiedades de fraguado de dichos
cementos de modo que puedan ser utiles para usos de cementacion de pozos.

Un objeto de la presente invencién es proveer métodos y composiciones para
retardar el fraguado de cemento para realzar el efecto retardador de los
retardadores a las altas temperaturas que se encuentran pozo abajo, y al mismo



tiempo acelerar el fraguado del cemento a temperaturas mdas bajas que se
encuentran cerca de la superficie.

Un aspecto de la invencién reside en la adicién de uno o mas silicatos o silice a
una lechada de cementacion de pozo que contenga un retardador de fraguado,
caracterizado en que la cantidad de silicato o silice adicionado a la lechada es
suficiente para realzar el efecto retardador del retardador de fraguado bajo
condiciones pozo abajo cuando se compara con el efecto retardador del
retardador solo, y también suficiente para acelerar el fraguado del cemento bajo
condiciones cerca de la superficie cuando se compara con el fraguado del
cemento que contiene el retardador.

Otro aspecto de la invencidon provee un retardador mejorado para uso en
suspensiones de cementacion de pozos, el cual comprende una mezcla de un
retardador de fraguado y uno o mas silicatos o silice, caracterizado en que las
cantidades relativas del retardador de fraguado y silicatos o silice son tales que el
efecto retardador del retardador de fraguado bajo condiciones pozo abajo, es
mejorado cuando se compara con el efecto retardador del retardador solo, y el
fraguado del cemento bajo condiciones cercanas a la superficie se acelera cuando
se compara con el fraguado del cemento que contiene el retardador.

Los silicatos o el silice actGa como un realzador del retardador a la saltas
temperaturas pozo abajo, lo cual significa que se requiere menos retardador,
evitando de este modo las dificultades asociadas con el uso de altas
concentraciones de retardador, tal como se dijo arriba. A las temperaturas mas
bajas pozo arriba o de superficie del pozo, la sllice o los silicatos actian como
acelerador de fraguado, compensando el efecto de la presencia del retardador y
permitiendo fraguado en la superficie en un tiempo razonable. La capacidad de
controlar ambos aspecto de fraguado significa que la naturaleza exacta del
cemento usado es menos critica ya que es posible controlar esto con retardadores
sin encontrar los problemas que se mencionan arriba.

La presente invencion es aplicable en particular a pozos en los cuales Ia
temperatura pozo abajo es de mas de 90°C, mas en particular, mas de 100°C y
posiblemente mas de 120°C, hasta 180°C. La temperatura de la superficie (la
parte superior de la ¢olumna de cemento o la porcién superior del pozo) puede ser
menor de 90°C, tipicamente menor de 80°C y hasta menos de 40°C.

Cuando se utilice silice como realzador del retardador, se prefiere la silice coloide
que tenga un tamarno de particula menor de 100 nm.



Silicatos especialmente prefendos para uso en la invencién son silicatos de metal
alcalino de la féormula general (SiO2)x(M20), en donde M es Na, K, etc.
Preferiblemente, la relacion de peso SiOxMO es més que 1, y mas
preferiblemente cae en el rango entre 1,63 — 3,27. Por ejemplo, se prefieren
particularmente, silicatos sddicos con relaciones de peso SiO;:Na;O entre 1,5-4
(relaciones molares de 1,55-4,12) y silicatos de potasio con relaciones de peso
S102:K20 entre 1-2,65 (relaciones molares entre 1,56-4,14).

Cuando la silice o los silicatos estén en forma liquida, se prefiere utilizaros en
cantidades de 1,5-2,0 I/ton de cemento.

Los retardadores que pueden usarse con la presente invencidn incluyen
retardadores tales como gluconato sédico, glucoheptonato calcico y mezclas de
acidos hidroxicarboxlilicos y lignosulfonatos, lignosulfonatos refinades y no
refinados y mezclas de acidos hidrocarboxilicos y derivados de lignina amina
Estos retardadores pueden ser en forma sélida o liquida, segin sea el caso.

En uso, el retardador y el realzador del retardador silicato pueden ser pre-
mezclados antes de agregar la lechada de cemento. Alternativamente, el
retardador y el realzador de silicato pueden agregarse a la lechada de cemento
por separado. En la lechada de cemento se pueden agregar otros aditivos de
manera convencional.

Una realizacién particularmente preferida de la presente invencion provee un
retardador mejorado que comprende una mezcla de gluconato sédico y silicato
sodico (relacion de peso SiO2:Na20 de 3,27) . Dicho retardador es mucho menos
sensible a la temperatura que los retardadores de la técnica anterior. Una
realizacion particular de este retardador comprende 7,6% peso/% de gluconato
sbdico, 28,7 peso/% de silicato sodico y 63,7 peso/% de agua. Estas proporciones
deben ajustarse segun el tipo de retardador y de silicato que se utlice para el
efecto deseado.

La presente invenciéon puede usarse con cementos convencionales para campos
petroleros basados en cemento Portland. También tiene aplicacion a cementos
que tradicionalmente han sido considerados inadecuados para usos de
cementacion de pozo, tales como cementos para construccién (por e); Cemento
Ordinario Portland (OPC) ASTM Tipo Il, o similar), debido a sus propiedades
impredecibles o no confiables bajo condiciones de pozo. La invencidn es aplicable
a la mayoria de los OPC (ASTM Tipo | a V), asi como cementos Portland



mezclados con materiales puzolanicos tales como ceniza arrastrada, escoria de
hornos de explosi6n o arcilla calcinada (por ej: metacaolin)

La presente invencién se describe a continuacién en algunos ejemplos, con
referencia a los dibujos adjuntos, en los cuales’

La Figura 1 muestra curvas calorimétricas a 80°C y 100°C para suspensiones que
incluyan retardador D con y sin silicato A.

La Figura 2 muestra curvas calorimétricas para suspensiones que incluyan el
retardador A y diferentes cantidades de nanosilice.

La Figura 3 muestra un grafico comparativo de sensibilidad de retardador a
temperatura para un retardador convencional y un retardador de acuerdo con un
aspecto de la invencion

Ejemplos

Las caracteristicas de los silicatos alcalinos, lechada nanosilice y retardadores de
cemento usados en estos ejemplos se muestran en las Tablas 1 y 2 siguientes.
La concentracion de aditivos se da en porcentaje por peso de cemento (%BWOC)
para sélidos y por litro por tonelada de cemento (L/Ton) para liquidos. Las
suspensiones de cemento son mezcladas de acuerdo con el procedimiento API,
durante 35 segundos en un mezclador Waring grrando a 12,000 RPM. Las
suspensiones de cemento son preparadas con agua de llave a una densidad de
1,89 kg/L. Las suspensiones son colocadas en un consistometro de alta
temperatura-alta presion y probadas a las temperaturas y presiones indicadas de
acuerdo con los procedimientos descritos en las Practicas Recomendadas API
RP10B para evaluacién de tiempo de espesamiento

Tabla 1: Caracteristicas de Silicatos alcalinos y nanosilice

Silicato % S10, % NazO % K0 Si0O; Na;0 Si0; Na0 Densidad
(peso/pesc) | (peso/peso) | (peso/peso) | relacion peso relacidn
relacion peso
molar relacién
molar
A 29 50 9,02 - 327 ~ 1,39
B 32.04 11,18 - 287 - 1,48
C 26,05 13,563 - 1,99 - 1,47
1,63
D 28,30 17,39 - 168 - 1,57
» 097
E 14|75 15|25 - 1|00 - -
F* 19,67 20,33 - 0,97 - -
1,00




2,14
G 26,32 - 12,30 - 334 1,38
Nanosilice 29,80 - - - - 1,21
* solucidn de metasilicato sddico (NaSiO,) a 30 peso/%

** solucidn de metasilicato sddico a 40 peso/%

Tabla 2: Caracteristicas de Retardadores

Retardador Forma Composicidn quimica

A Solida Gluconato sadico

B Solida Glucoheptonato célcico

C Sdlda Mezcla de acidos hidroxicarboxilicos y lignosulfonato

D Liquida Acido hidroxicarboxiiico

E Liquida Mezcla de acido hidroxicarboxiico y derivade ligmina
amina

F Liquida Lignosulfonato no refinado

G Liquida Lignosulfonato refinado

H Liguida QOrganofosfonato

} Liquida Mezcla de organofosfonato y sal fosfato

J LIquida Mezcla de organofosfonato y sal borato

K Liquida Mezcla de gluconato sédico y silicato sédico

La Tabla 3 siguiente muestra el efecto de silicato sédico A en el tiempo de

espesamiento de varias suspensiones de cemento (la lechada basica de cemento
comprende: cemento G Clase API,

tipo etiqueta negra de Dyckerhoff
Zementwerke, 35% BWOC harina sllice, 2,66 L/ton agente antiespuma, 0,2%
BWOC agente antifraguado Densidad de lechada; 1,89 kg/L, designado para
aplicaciones a alta temperatura (120°C y 150°C) y se usa como base para todos
los siguientes ejemplos, salvo indicacion al contrario):

Tabla 3: Efecto de Silicato A en el tiempo de espesamiento con retardadores

diferentes.

Retardador A
{(%BWOC)

0,14

0,14

05

Q.5

Relardador B
(%BWOC)

Relardador C
(%BWOC)

Sihcato A (L/Ton)

9,94

0,14

0,14

9,94

17,75

17,75

Temperatura (°C)

120

120

120

120

150

160

150

150

Presidn (ps1)

16,100

16,100

16,100 | 16,100

16,000

16,000

16,000

16,000

Tempo de
espesamiento
{hr min)

156

703

853

1225

158

420

034

541




Se observa que la adicion de silicato A prolonga considerablemente el tiempo de
espesamiento.

El efecto retardador es sorprendente cuando las suspensiones de cemento son
retardadas con el retardador A.

Los datos de la Tabla 4 siguiente muestran que el tiempo de espesamiento se

prolonga cuando se aumenta la concentracion de silicato A para la misma
composicién basica de lechada que la de arriba.

Tabla 4 Efecto de la concentracién de Silicato A en el tiempo de espesamiento

Retardador A (%BWOQC) 0,6 0,5 0,5 0,5
Retardador C (%BWOC) 0.5 05 0,5 0,5
Silicato A {L/Ton) - 8,88 17,756 26,63
Temperatura ("C) 166 166 166 166
Presion (ps1) 18,000 | 19000 | 19,000 | 18,000
Tiempo de espesamiento 150 434 6 30 7.11
{hr min)

La temperatura a la cual el Silicato A actGa como realzador del retardador se
determina de los datos recopilados en la Tabla 5

Retardador | 0,05 005 {005 |0,05 [005 (005 |005 |01 0.1 025 |025

A%
BWOC)

Silicato A 1,78 [ 365 (533 (178 (355 (178 (355 (356 |710 |[888 |[17,75

{L/Ton)

Temperatura | 40 40 40 80 80 90 a0 100 100 130 130

(C)

Presién (psi} | 2600 | 2600 | 2600 | 10200 | 10200 | 10200 } 10200 | 10200 | 10200 | 16100 | 16100

Tiempo de 946 | 837 | 624 | 233 | 226 | 313 | 252 | 721 (1139 | 315 | 556

espesamiento
(hr min)

En estos experimentos se usa en Retardador A. El efecto de aceleracion esperado
de Silicato A se ve claramente a 40°C; el tiempo de espesamiento disminuye al
aumentar la concentracion de silicato — el silicato A actia como acelerador a esta
temperatura. A 100°C y 130°C, el tiempo de espesamiento se aumenta
considerablemente aumentando la concentracién de silicato De estos resultados
es claro que el Silicato sédico A se comporta como un realzador-retardador a
temperaturas por encima de 90°C.

El silicato sodico A se prueba con diferentes retardadores que pueden usarse en
operaciones de cementacion de pozo. La hidratacion de los cementos Portland es
un proceso exotérmico y por lo tanto, su cinética de hidratacion puede seguirse
usando un calorimetro isotérmico de conduccién. Se calienta el calorimetro para



probar temperatura (80°C o 100°C) con una tasa de calentamiento de 2°C/min. La
Figura 1 muestra algunos termogramos tipicos obtenidos con el retardador D La
Tabla 6 muestra el tiempo al cual se alcanza el maximo del pico calor-flujo.

Tabla 6: Efecto de diferentes retardadores a 80°C y 100°C (Resultados
calorimétricos)

Temperatura 80°C Temperatura 100°C

Retardador 4 44 Liton Silicato A 4 44 Liton Silicato A
Etiqueta Concentracidn | No SI No Si
A 0,06% BWOC | 1854 14 54

0,14% BWQC 848 2118
D 3,55 LTon 22 18* 14 12*

5,33 Liton 624" 19 48*
E 3,65 L/Ton 1818 10.00

5,33 Liton 506 11 24
F 5,33 LTon 26:36 2048

14,20 L/ton 818 9 54
G 6,21 LfTon 14'54 8.24

12,43 Liton 506 1123
H 089 LTon 12 36 430

1,78 Liton 9.12 B 00
| 8,88 LiTon 1824 600

15,98 L/ton 16 12 6 00
J 22,19 LTon 16.24 854

39,95 Liton 7 54 524

tiempo para alcanzar el maximo del pico calor-flujo en curvas calorimétricas
(Figura 1)

Cualquiera que sea el retardador que se utilice, este tiempo se reduce cuando se
agregan 4,44 L/ton de Silicato A para cementar suspensiones probadas a 80°C.
En este caso, el silicato actia como acelerador. A 100°C, el efecto de aceleracion
o retardo del Silicato A depende de la quimica del retardador. Se observa un
efecto retardador con los retardadores A, D, E, F y G, mientras que con los
retardadores H, | y J se observa un efecto acelerador. Estos tres retardadores
contienen un organofosfonato. El Silicato A actia como realzador retardador a
100°C cuando se usa en combinacion con retardadores cubriendo un amplio rango
de quimicas.

Los silicatos sédicos con diferentes relaciones SiO2.Na;O son probados a 100°C
en presencia de 0,14% BWOC de retardador. También se prueba un silicato de
potasio asi como una lechada de nanosllice coloide. La concentracion de estos
productos se escogié para proveer el equivalente de 0,18% BWOC de silice
(S102). La Tabla 7 muestra los resultados calonmétricos.




\

Tabla 7. Influencia de diferentes silicatos (0 nanosilice) a 100°C (Resultados
Calorimétricos)

Referencia | Silicato Nanosilice
A B C D E G
Concentracion{L/ton) | - 444 1382 462 |408 |88 |497 |506 10,12
Efﬁf:)“ 848 2118 | 22.00 | 2830 | 1700 | 11.12 | 26 42 | 25 12+ | 35.30*

El efecto retardador de los silicatos sédicos parece depender de su relacién de
peso Si102:NazO. El efecto mas grande se observa cuando la relaciéon es de mas
de 1,99. Un efecto retardador significativo aln se obtiene con el silicato que tenga
una relacién de 1,63. El silicato de potasio (relacion de peso de 2,14 y relacién
molar de 3,34) muestra un fuerte efecto retardador comparable al que se obtiene
con silicatos sodicos de relacion alta. La lechada de nanosllice (5,06 L/ton provee
0,19% BWOC silice) retarda el cemento La Figura 2 muestra que el perfil de
hidratacion del cemento se altera en este caso, con un incremento lento en flujo de
calor hasta que alcance el pico maximo.

Los productos también son comparados a 120°C midiendo el tiempo de
espesamiento de suspensiones de cemento retardadas con 0,14% BWOC de
retardador A La concentracién de silicatos se escoge para proveer el equivalente
de 0,40% BWOC de silice. La Tabla 8 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 8: Influencia de Silicato (¢ Nanosilice) en el tiempo de espesamientc a
120°C - Presion: 16,100 psi

Referencia | Silicato Nanosllice
A B C D E G
Concentracidn(Liton) | - 994 |852 1021 1914 [ 1491 | 11,18 | 11,19
Tiempo (%) .
(hr min) 156 703 |639 |636 |618 (144 |653 |308

Los anteriores datos confirman que silicatos sédicos con relacion SiOz:NazO de
1,63 y mas acttian como efectivos realzadores de retardador. El silicato de potasio
probado también provee un tiempo de espesamiento. La lechada de nanosilice
también produce retardo.

Una realizaciéon especialmente preferida de la invencién comprende un retardador
mejorado que comprende una mezcla de gluconato sédico y silicato soédico
(relacion peso de SiOz’NazO de 3,27). La alta sensibilldad a temperatura del
retardador convencional de temperatura media (tal como el retardador 1 de la
Tabla 2 anterior) se muestra como A en la Figura 3 Se observa que la
concentracion del retardador, requerida para proveer un tiempo de espesamiento



de 6 horas, aumenta exponencialmente si se aumenta la temperatura Estos \
datos pueden compararse con los obtenidos con el retardador mejorado de la
Invencion que se muestra como W en la Figura 3 (en adelante, el “retardador K")
basado en una mezcla de gluconato sddico y silicato sodico (relacién peso de
SiOz:NazO de 3,27). La relacidén gluconato a silicato se optimiza para reducir la
sensibilidad de la mezcla del retardador a temperatura. Por ejemplo, el retardador

K comprende 7,6 peso% de gluconato sédico, 28,7% de silicato sédico y 63,7% de
agua. Se puede observar que entre 60°C y 100°C la concentracion del retardador

K tiene que aumentar solo en 21%, mientras que para el retardador | tiene que
aumentar en 570%

El desempefio del retardador K se compara con el de dos retardadores
convencionales de temperatura media (I y G de la Tabla 2) cuando se simula una
columna larga de cemento donde la temperatura en la parte superior del cemento
es 40°C por debajo de la Temperatura de Circulacién de Fondo de Pozo (BHCT)
(Bottom Hole Circulation Temperature) La suspensiones de cemento se disefiaron
a BHCT de 80°C y 100°C, identificando un tiempo de espesamiento entre 5-7
horas. El tiempo de fraguado se determiné a BHCT menos 40°C usando
calonmetria de conduccién La Tabla 9 muestra los datos obtenidos.

Tabla 9: Comparacion de desempefio entre el retardador K mejorado y dos
retardadores convencionales de temperatura medialy G

Harina de sllice - 35 - 35 - 35
(%BWOC)

Retardador K (L/ton) 6,48 6,84 - - - -
Retardador | (L/Ton) - - 8,68 15,98 - -
Retardador G /L/Ton) - - - - 6,21 19,53
-BHCT (°C) 80 100 80 100 80 100
-Tiempo de 553 532 710 5.30 538 522
espesamiento a BHCT

hr min})

- Temperatura en Ila 40 60 40 60 40 60

parte superior de la
columna de cemento
(°C)

- Tiempo de fraguado 21 18 30 47 34 no
en la parte superior de la fragud
columna de cemento luego
{horas) de 144
horas

Se pueden hacer las siguientes observaciones:

e Retardador K: la concentracion tiene que aumentarse solo en 6% cuando la
BHCT aumenta de 80°C a 100°C. El cemento en la parte superior de la
columna comienza a fraguar dentro de pernodos de tiempo razonables
{menos de un dia)
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« Retardador I: la concentracion tiene que aumentar en 80% cuando la BHCT
aumenta de 80°C a 100°C Comparado con el retardador K, el tiempo de

fraguado aumenta especialmente para la lechada disefiada a una BHCT de
100°C.

» Retardador G este retardador es claramente el mas sensible a temperatura
debido a que su concentracién debe aumentar en 215% cuando la BHCT
aumenta de 80°C a 100°C. Como consecuencia, el tempo de fraguado a
60°C se demora sorprendentemente cuando la lechada se disefia para una
BHCT de 100°C

Los tiempos de fraguado mas cortos de suspensiones de cemento retardadas con
el retardador K pueden atribuirse a:

e Tanto a 40°C como a 60°C, la presencia de silicato sddico acelera la
hidratacion del cemento, reduciendo su tiempo de fraguado.

¢ Las suspensiones que contengan el retardador | o G son sobre-retardadas
cuando se prueban a 60°C debido a la alta concentracion del retardador
requernda para proveer un tiempo de espesamiento adecuado a 100°C

El desempefio del retardador K se compara con el de un retardador D de
temperatura alta. En este caso, las suspensiones de cemento se disefian para una
BHCT de 120°C y el tiempo de fraguado se determina a 40°C, 60°C y 80°C. La
Tabla 10 muestra los resultados.

La Tabla 10: Comparacion de desempefio entre el Retardador K mejorado y un
Retardador D convencional de alta temperatura.

Retardador K (L/Ton) 13,85 -
Retardador D {L/Ton) - 7,99
-BHCT 120°C 120°C

- Tiempo de espesamiento a BHCT 6h 44 min 6h 13min

- Temperatura en la parte supenor de la columna 80°C 80°C

de cemento

- Tiempo de fraguado en la parte superior de ia 80 horas no fragud luego de
columna de cemento 204 horas

- Temperatura en la parte superior de la columna 60°C 60°C

de cemento

- Tiempo de fraguado en la parte superior de (a 55 horas no fragué luego de
columna de cemento 350 horas

- Temperatura en la parie superior de la columna 40°C 40°C

de cemento

- Tiempo de fraguado en la parte superior de la 28 horas no se midid
columna de cemento

Los tiempos de espesamiento son algo similares, permitiendo una comparacion
regular entre los dos retardadores. La lechada de cemento con el retardador D no
fragud luego de 204 horas y luego de 350 horas cuando se curé a 80°C y 60°C,
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respectivamente. Este sistema no se prob6 a 40°C debido a que se esperaba un
tiempo de fraguado largo. El tiempo de fraguado de la lechada de cemento
retardada con el retardador K es mucho més corto a 80°C (90 horas) y se acorta
considerablemente cuando se reduce la temperatura; 55 horas a 60°C y solo 28
horas a 40°C. Estos resultados muestran claramente que el efecto de aceleracién
del silicato sédico contra ataca el efecto retardador de gluconato sédico a baja
temperatura.

Las Tablas 11 y 12 siguientes resumen los resultados del tiempo de espesamiento
(horas'minutos) obtenidos con lotes de un cemento de construccién (OPC ASTM
Tipo 1l) usando el retardador K bajo diferentes condiciones. En cada caso, la
lechada probada es una lechada de 1870 kg/m®.

Tabla 11: Resultados del tiempo de espesamiento para suspensiones OPC con el
Retardador K a varias concentraciones para lotes de cemento A, ByCya56°Cy
70°C

Tiempo de espesamiento Temperatura 56 70

°C

Lote de cemente A B Cc A B Cc
Retardador K fl/ton)

53 240

62 332 535 338

71 330

8.9 358 314 412 352
133 727 6 49 7'48 6 556

Tabla 12: Desarrollo de intensidad de suspensiones OPC con el retardador K a 6
Iton a 71°C para el lote de cemento A, 9 Iton a 71°C para el lote de cemento Ey 9
I/ton a 93°C para el lote de cemento D.

Desarrolio de fuerza temperatura 71 o3
de pruebas, °C
Lole de cemento A | E D
Retardador K (l/ton) Fuerza Tiempo
6
50 psi 416
500 ps) 6 00
2000 psi 18.00
9
50 psi 5 56 928
500 ps! 7.56 1204
2194 psi 1500
2500 psi 2400
25844 psi 19 00

Aln, estos cementos que no son de campos petroleros muestran una sensibilidad
adecuada a la concentracién del retardador, comportamiento consistente de lote a
lote y un rapido desarrolio de fuerza. El uso del nuevo retardador permite que el
cemento se retarde lo suficiente y predeciblemente para permitir el uso en las

12



temperaturas de circulacién de fondo de pozo que tipicamente se encuentran en la
cementacion de pozos sin arriesgar un fraguado temprano antes de que la

colocacién esté completa, y al mismo tiempo permitiendo un fraguado adecuado a
temperaturas de superficie de modo que no demoren demasiado las operaciones

13



REIVINDICACIONES:

1.

Un método para controlar el fraguado de una lechada de cementacion de
pozo que comprende la adicion de uno o mas silicatos o silice y un
retardador de fraguado a la lechada de cementacion de pozo; la cantidad de
silicato o silice que se agrega a la lechada es suficiente para realzar el
efecto de retardo del retardador de fraguado bajo condiciones de fando de
pozo cuando se compara con el efecto de retardo del retardador solo, y
también es suficiente para acelerar el fraguado de cemento bajo
condiciones cercanas s a superficie cuando se compara con el fraguado de
cemento que contiene el retardador y caracterizado en que la adicién del
silice o silicatos permite el uso de una menor cantidad de retardador que se

utilizaria solo para un efecto de retardo determinado en la temperatura de
uso de fondo de pozo.

Un método segin la reivindicacién 1, en el cual la temperatura de fondo de
pozo es mayor que 80°C

Un métado segln la reivindicacion 2, en el cual la temperatura de fondo de
pozo es mayor que 100°C

Un método segun la rewindicacion 3, en el cual la temperatura de fondo de
pozo es entre 120°C y 180°C

Un método segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual la
temperatura en una porcién superior del pozo es menor que 80°C.

Un meétodo segun la reivindicacion 5, en el cual la temperatura en la porcién
superior del pozo es menor que 80°C

Un método segun la reivindicacion 6, en el cual la temperatura en la porcidn
superior del pozo es aproximadamente 40°C

Un método seglin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que
comprende agregar a la lechada sflice coloide con un tamafio de particula
de menos de 100 nm.

Un método seglin cualquiera de las rewindicaciones 1 a 7, el cual
comprende agregar a la lechada un silicato de metal alcalino de la formula
general (SiO2)x(M.0), en donde M es un metal alcalino.
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10.

11.

12.

13.

14

15.

16.

17.

18

Un meétodo segln la reivindicacion 9, en el cual la relacion de peso de
Si02'M,0 es mayor que 1.

Un método seguin la reivindicacion 10, en el cual la relacion molar de
Si02.M20 cae entre 1,68-3,37.

Un método segun la reivindicacién 10, en el cual los silicatos comprenden
silicatos sddicos con relaciones de peso SiO.:Na2O entre 1,5-4, o silicatos
de potasio con relaciones de peso SiO2:K;0 entre 1 — 2,65.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual la
silice los silicatos son en forma liquida y se usan en cantidades de 1,5-20
I/ton de cemento.

Un método seglin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual el
retardador comprende gluconato sédico, glucoheptonato calcico, acidos
hidroxicarboxilicos, mezclas de acidos hidroxicarboxilicos y lignosulfonatos,
mezclas de 4cidos hidrocarboxilicos y derivados de lignina amina,
lignosulfonatos refinados y no refinados.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
retardador y la silice o el silicato son pre-mezclados antes de ser agregados
a la lechada de cemento

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 1-14, en el cual el

retardador y la sllice o el silicato son agregados a la lechada de cemento
por separado.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual el
cemento en la lechada comprende cementos para pozos petroleros,
cementos para construccion, cementos Portland ordinarios o cementos
Portland mezclados con materiales puzolanicos, ceniza arrastrada, escoria

de hornos de explosioén o arcilla calcinada.

Un retardador para uso en lechadas de cementacion de pozo, el cual
comprende una mezcla de un retardador de fraguado y uno o mas silicatos
o silice; las cantidades relativas de retardador de fraguado y silicatos o silice
son tales que el efecto retardador del retardador de fraguado bajo
condiciones de fondo de pozo es mejorado si se compara con el efecto
retardador del retardador solo, y el fraguado del cemento bajo condiciones
cercanas a la superficie es acelerado si se compara con el fraguado del
cemento que contiene el retardador y caracterizado en que la adicidn de
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18.

20.

21.

22

23

24

25.

26

silice o silicatos permite el uso de una menor cantidad de retardador que se
usaria solo para un efecto retardador determinado en la temperatura de uso
de fondo de pozo.

Un retardador segun la reivindicacién 18, en el cual ia silice comprende
silice coloide que tiene un tamafio de particula menor que 100 nm

Un retardador segln la reivindicacion 18, en el cual el silicato comprende un
silicato de metal alcalino de la formula general (SiO2)x(M20), en donde M es
un metal alcalino

Un retardador segun la reivindicacion 20, en el cual la relacién de peso
Si02:Mz0 es mayor que 1

Un retardador segln la reivindicacion 21, en el cual la relacién molar de
Si02'M,0 cae entre 1,68-3,37.

Un retardador segun la reivindicacion 21, en el cual el silicato comprende
silicato sédico con relaciéon de peso SiO2:Na,O entre 1,54 (relacion molar
1,55-4,12), o silicato de potasio con relacion de peso SiO; K0 entre 1 -
2,65 (relaciobn molar 1,56-4,14).

Un retardador segin cualquiera de las reivindicaciones 18-23, el cual
comprende  gluconato  sédico, gluccheptonato calcico, acidos
hidroxicarboxilicos, mezclas de acidos hidroxicarboxilicos y lignosulfonatos,
mezclas de Acidos hidrocarboxilicos y derivados de lignina amina,
lignosulfonatos refinados y no refinados.

Un retardador seguin la reivindicaciéon 24, en el cual el retardador
comprende gluconato sédico y el silicato comprende silicato sddico con una
relacién de peso SiO2:Naz0 de aproximadamente 3,27

Un retardador segun la reivindicacién 25, que comprende 7,6% peso/% de
gluconato sédico, 28,7 peso/% silicato sédico y 63,7% de agua.
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