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FLUIDO DE MANTENIMIENTO DE POZO ¥ METODO PARA MANTENIMIENTO DE UN

- POZO CON EL FLUIDO

CAMPO DE LA DESCRIPCION

[0001] La presente déscripciénse relaciona” de manera general
confluido de mantenimiento de pozos utilizados enpozos que
producen hidrocarburos ypOzOoSs similares, ymétodos para

‘estimularpozosutilizandoel fluido de mantenimiento de pozos.

ANTECEDENTES

(00021 E1l flujo de crudo de una formacién subterrdneaa un agujero
de pozodepende dediversos factoreé, que incluyen
permeabilidaddela formacién. Frecuentemente; la permeabilidad

dela formacidénes insuficientepara permitir ﬂun indice de flujo

deseadode fluidos, tal como crudo y gas, deléfformacién. En estos

casos, la formacidénse puede tratar para aumentarla permeabilidad.

fOOO3] Las formaciones de dolomita y caliza &cidasconacidoHCles
ﬁnmétodopara aumentar ia producciénde crudo;y gas dela formaciénﬂ
La formacién de éalizao dolomitase  puede estimular al
bombearécidosHCldebajo"de la tuberia de pozb, carcasa, O a través
de la tuberia flexi%le. El écidoHClluégo se 1inyecta enla
formaciénpafa disolvefvla piedrade calizafé’dolomita, formando
por lo tantoun canal ;onductorque se extiéﬁae desdeel pozoenel
area de formacidénque contieneel crudo y ganwEn la conclusidndel

tratamiento dedcidoel &cido gastadose puede recuperarkH?S%e

formacidénen la superficie.

2
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[0004]El acido mas comunutilizado paraestimular las formaciones
decaliza o dolomita -es HCl, en resistencias que variande
aproximadamente 7.5% a aproximadamente\'»ZS% en peso. La

resistencia de 4&cido mds comun utilizadapara estimulacidén de

4cido es 15% de HCI. Los tratamientos de acido HClseformulan

usualmente con agua fresca, 32% de solucién madre de &cidoHCl,
yotros aditivostal comoinhibidor de corrosidén, agentes de control

de hierro, yestabilizantes de arcilla.

[0005]El sistema de &cidoformulado con agua fresca réacciona con
la formacidn de caliza o) dolomitaparaj formar subproductos
desolucién salina liquida de cloruro de caléio ygas de didxido de
carbono. Los sistemas de écidomezcladoé' con agua fresca

formanpocos o no formanprecipitados s6él1idds; permitiendo queel

acidoreaccione libremente con la roca de caliza o dolomitapara

formar un canal conductordirectoenla formacidén. E1 objetivo de
estimulacién de 4acido es formar un canal conductor extendido

largoprofundoen la zona productiva.

[0006] Los fluidos de.estimulacién de 4cido se mezclan usualmente
con agua fresca, pero 'si los suministros d%agua frescase limitan
0 no estan disponibles, el agua de marse sustituye algunas
vecesporagua frescaeniparte o) completamentéi Un &rea especifica

[

dondeocurre esto frecuentemente es el mercadd,de estimulacidédn de

barcos en alta mar.

[0007]Aunqueun tratamiento de dcidoformulado con agua fresca

resultaen poca o ninguna formacidén de precipitaciéﬁ(]Octﬁ)é.
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sélido, pueden surgir problemas principales de precipitacién de
s6lidosen la formacidéncuando los A&cidos séﬁn@zclan con agua de
mar. La estimulacién’ae la formacidén de céliza o dolomita con
Sistemas de acidoHClformulados con agua de AQElogra menos que los
resultados de estimulo deseablesdebido a zéue estos sbélidos se
precipitan. Cuandolos sistemas de écidoseformulan con agua de
ﬁarque contienealtos niveles deiones de sulfato,los precipitados
de sulfato de calciocomo los &cidos reaccionan con laformacidén de
caliza o dolomita. El1 gradodel depdsito o de incrustaciones de
sulfato de calcio, aunque algunas veces se acepta o ignorapor
algunos clientes, puede resultaren post-estimulomas alld de su

potencial verdadero.

[0008] Histdéricamente, diversas tecnologigépueden retirar el

sulfatodelagua de mar, por lo que se reducela formacidén del

precipitado. Sin embargo, estas tecnologiasson costosas

vlogisticamente expuestas o) impracticaspara uso en
instalacionesen alta marobuques de estimulo convencional. Estas
diversas tecnologiasincluyen intercambio idénico, resinas

especificas de iones, © precipitacién de cloruro debario.

[0009]Unmétodo efectiyb en costos para reducir quimicamente la
precipitacidnde sulféto de calciode  §gua cargada con
sulfatodurante reaccidédn de acidodel procesoﬁéélestimulacién seria
muy ventajoso. Dicho sistema de tratamiento quimicopuede
proporcionaruno o mas beneficios, tal como reducirla necesidad de
bre—trataragua de mar/ simplificando la logisticaola eficiencia

del aumento de estimulo.

000004
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RESUMEN

[0010]Una realizacién de la presente descrigéién se dirige a un

fluido de mantenimiento de pozo. E1 fluido de mantenimiento de

pozo se formula al combinar ingredientes que comprenden: un

fluido con base acuosa que comprende iones de sulfato a una
concentracién mayor de 50 mg/l; un agente quelante; y un &cido en
una cantidad suficiente para resultar en el fluido de

mantenimiento de pozo que tiene un pH de 4.5 o menos.

[0011] Otra realizacién de la presente descripcidn se dirige a un
método para mantenimiento de un pozo. El método comprende
combinar un agente quelante, un acido y un fiﬁido con base acuosa

que comprende iones de sulfato a una concentracidén mayor de 50

'ﬁg/l para formar un fluido de mantenimiento de pozo é&cido. E1

fluido de mantenimiento de pozo &cido se introduce en un pozo con
el fin de éstimular la formacidén de un poio, aumentando por 1lo
tanto una concentracién de cationes multivalentes in el fluido de
mantenimiento de pozo. La concentracidn dé agente quelante es
suficiente para impedir una reaccidén del aumento de concentracién
de cationes multivalentes con los iones de sulfato y para reducir
una cantidad del preciﬁitado producido por iaﬂreaccién en el pozo
con relacién a la cantidad del precipitado q&é se ha producido de

otra forma si no estd presente el agente quelante.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

800005.57
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[0012] ©La FIGURA 1 es wuna graficaque representalos datos

[

recolectados paraprueba de flujo deuna muestra de 15% de HClen

agua potable, como se describe enlos Ejemplos adelante.

-[0013] Las FIGURAS2 y 3 muestran la cara de extremo de inyeccién

vyla cara de extremo de salidade una muestra nucleo de
calizapuesta en contacto con 15% de HClen la muestra de agua

potablede la FIGURA 1.
[0014] La FIGURA 4 es una graficaque representalos datos
recolectados paraprueba de flujouna muestra de 15% de HClen agua

de mar, como se describe enlos Ejemplos adeiahte.

[0015] Las FIGURASS5 y 6 muestran la cara de extremo de inyeccién

yla cara de extremo de salidade una® muestra nucleo de

calizapuesta en contacto con 15% de HClen muestra de agua de

marde la FIGURA 4.

[0016] La FIGURA 7 es una graficaque representalos datos
recolectados paraprueba de flujouna muestra de 15% de HClen agua
de mar preparada con 60 gptdeDEQUEST 2066, cdﬁo se describe enlos

Ejemplos adelante.

[0017] Las FIGURAS8 y 9 muestran la cara de extremo de inyeccidn
§la cara de extremo de salidade una muestra nucleo de
calizapuesta en contacto con 15% de HClen agua de mar preparada

con muestra DEQUEST 2066de la FIGURA 7.

000006



9

10

15

20

25

o

[0018] La FIGURA 10 es una gréficaque muestralos datos

recolectados de la prueba de precipitado, coﬁo se describe enlos

Ejemplos adelante.

.

'

[0019] La FIGURA 11 es una graficaque muestralas cantidades de

ejemplo desulfato de calciosdélido formadoen agua de marsinagente

quelantea varias temperaturas comose muestraen la FIGURA 11.

[0020]Aunque la descripcidn es susceptible a diversas
modificaciones y formas alternativas,  se han mostrado
realizaciones especificaspor via de ejempié{en los dibujos yse
describirdn en detalle aqui. Sin embargo,llcabe entender quela
descripcidnno se pretende limitara las formas

particularesdescritas. A diferencia, la intencidén es cubrirtodas

las modificaciones, equivalentes y alternativas que caen dentro

del espiritu vy alcancedela invencidéncomo se define por las

reivindicaciones adjuntas.
DESCRIPCION DETALLADA ~

[0021]La presente descripcidénse dirige auhﬁ~fluidoque se puede
utilizarparaéstimular lospozos. E1 fluido ﬁe estimulo de pozose
puedeformularal combinaringredientesque comprendenunfluido con
base acuosagque comprendeiones de sulfato; uh agente quelante; yun

acido.

[0022]Ejemplos defluidos con base acuosa adecuadospueden
incluiragua de mar o mezclas deagua de mar yagua potable. Se

pueden utilizarotrosejemplos defluidos con  base acuosﬂa(c)[lﬁeog.l
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tienenconcentraciones significativas ’dé' sulfato, tal
comosoluciones salinas o aguaproducida. 'El  fluido con base
écuosapuede tener concentraciones de sulfatomayores de 50 mg/l,
tal como, por ejemplo, mayor de 200 mg/l, lo que puede resultaren
la precipitacidnde sdlidos desulfato de calciocuandoel
acidoreacciona con unaformacién de caliza o dolomita, produciendo
iones de calcioy/o magnesiocapaces de reacéionarcon losiones de

sulfatopara formar sulfate salesde calcio y/o magnesio.

[0023}En una realizacién, el fluido coﬁ base acuosapuede
incluirpor lo menosun catiénseleccionado de “iones Ca*? y Mg™. El
agua de mar, por ejemplo, estd compuesto normalmentede varios
cationes tal como calcio, magnesio, y sodio, asi como también
aniones tal como sulfato, bicarbonato, y carbonato. En una
realizacidén, el fluido con base acuosatiene una dureza total,

como Cacoj;, de mas de 1000 mg/l.

[00241 El agente quelantepuede ser  cualquier compuesto
adecuadoque es capaz de éuelarlos iones
multivalentessuficientementepara impedirla ‘reacciénde los iones
multivalentescon sulfatos y reducir por lo“tantola formacidén de
precipitadoen el ambiente de formaciénf de pozo. Ejemplos
deagentesquelantes adecuados incluyenpolifosfatos inorgadnicos o
dcidos o sales polifosfénicas o ésteres de los mismos. Ejemplos
depolifosfatos inorgénicos incluyenfosfatos de calcio,
polifosfatos de magnesio ypolifosfatos de sodio. Ejemplos de
agentesquelantes con . base en

dcidopolifosfénicoincluyendietilenotriaminepenta (4cidos metileno

fosfénico) (“DTPMPA”) o sales o ésteres dve‘”v los mismos, écﬁiaﬁﬂé
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nitrilotrimetilenofosfénico o sales o ésteres de los mismos,
acidos etilenodiaminahidroxidifosfénico o sales o ésteres de los
mismos, acidosetilenodiaminatetrametilenofosfénico o sales o
ésteres de los mismos ybis(hexametilenotriaminapenta) 4&cidos

metileno fosfénico (“BHMT”) o sales o ésteres de los mismos.

[0025]Lassalesde losagentesquelantes anteriorespueden ser
cualquier sal adecuada, tal como sales de sodio o potasio de las
mismas. Los ésteresde los agente quelantespueden ser cualquier

ésteradecuado, tal comoalquil o arilésteres.

[0026]Ejemplos deagentesquelantes comercialmente disponiblesque
se pueden emplearen las composicionesde la presente descripcién

incluyenDEQUEST® 2066, que es una solucidénde

_salpentaNadeDietilenotfiamina (dAcidos metileno fosfénico), que

tieneuna concentracién deaproximadamente 24% a aproximadamente
26% en peso deDTPMPAa un pH de aproximadamente 5.5; DEQUEST2060S,
que esun 4acidode apro%imadamente 48 $ a aproximadamente 52 % en
peso deDTPMPA con un pH de aproximadamenteOiI} DEQUEST 2090, que
es aproximadamente 43 % a aprbximadamente 48 % en peso de acido
Bis(hexametilenotriaminapenta) metilenofosfénico a un pH de
éproximadamente 0.4; yDEQUEST2060A, que esAaproximadamente 45 a
aproximadamente 47 % en pesodeDTPMPA parcilalmente neutralizadoa

un pH de aproximadamente 2 a aproximadamente 3.

[0027]La concentracidén deagente quelante empleadapuede
variardependiendo de dichos factores cuando se utiliza elagente
quelanteparticular, 1a concentracidn déééido empleado yla

concentracidén esperadade iones divalentesse quelan duriﬁﬁ?hiog
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estimulacién de la formacidén del pozo. Las concentraciones de
ejemplo delagente quelantepueden variarde aproximadamente 5
gptauna concentracidén deaproximadamente 120 galones por mil
(“gpt”). En general, la concentracién menorde &acido, menosagente
quelanteque se puede utilizarpara lograr el resultado deseado. En
una composicién deejemploutilizandoDequest 2066 en acido mezclado
con agua de marque comprendeaproximadamente §5OO ppm de sulfato y
concentraciones de 4&cido que variande aproximadamente 28% en
pesoHCLa aproximadamente 7% en pesoHCL, la cantidaddeagente
quelanteempleado puede variar, por ejemplo, de aproximadamente
120 gpta aproximadamente 30 gpt. En otras composiciones
deejemploque comprendenun agente © quelanteseleccionado
deDequest206OS, Dequest 2090, o Dequest2060Aen &cidos mezclados
con agua de marque comprendenaproximadamente 4500 ppm de sulfato
y concentraciones de ‘écidoque variande aproximadamente 28% en
pesoHCLa aproximadamehte 7% en pesoHCL,;jla cantidaddeagente
quelanteempleado puede’variar, por ejemplo,_@é aproximadamente 60

gpta aproximadamente 15 gpt.

[0028]E1l &cido empleado enel fluido de mantenimiento de pozopuede
ser cualquier &acido adecuadoque se puede utilizar para aumentarla
porosidad (permeabilidad) de formaciones de pozo que contienen

calcio y/o magnesio, tal comoformacién de caliza o dolomitas.

Ejemplos de é&cidos adecuados incluyenHCL, A&acido acético yacido

foérmico.

T

[0029] Se incluyesuficienteacidopara resultar en queel fluido de

mantenimiento de pozosea Aacido. Por ejemplo, el fluido de

mantenimiento de pozopuede tener un pH de 4.5 o menos, tal{}B&B&&D
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pH de 1 o menos. En wuna realizacidén, el pH. puede variarde

aproximadamenteOa aproximadamente 4.

[0030]E1l fluido de mantenimiento de ©pozos de 1la presente
descripcidnse puedeformular para incluiringredientes opcionales
adicionales. Ejemplos de ingredientes adici@pales bien conocidos
incluyeninhibidores de corrosidn, agentes dé control de hierro,
aditivos de estabilizacién de arcilla, tensoéctivos, aditivos de
degradacién de Dbiopolimero, aditivos de cbntrol de pérdida de
fluidos, estabilizantes de alta ftemperatura, agentes de

viscosidad yentrecruzadores.

[0031]En una realizacién, cuandoel fluido de mantenimiento de
pozos de la presente descripcién incluye un agente de viscosidad,
el agente de viscosidad no es un polisacadridohidratable de
fuentes naturales, tal comégomasgalactomannano,
gomasglucomannano, guar, tal como gomaéﬁar, yderivados de
celulosa. Otrosejemplos de dichos polisacadridos hidratablesse
describen en la Patente Estadounidense No. 5,226,481, otorgado a
ﬁoang V. Le, et al. (“la referencia Le”), en Julio 13, 1993, cuya
descripcidénse incorpora por lo tanto mediante referencia en su
totalidad. En otra realizacidén, tampoco se empleanagentes de
viscosidad sintéticos, tal como alcoholespolivinilicos. En una

realizacién alternativa, se puede emplear cualquiera de 1los

‘agentes de viscosidaddiscutidos aquifi que incluyenlos

polisacdridos hidratables discutidos anteriormente. En una
realizacién, el agente de viscosidadpuede ser unagente de

viscosidad sintético, tal comoun polimero poliacrilamidao un

tensoactivoviscoelastico. Q(}inl

\
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[0032]En una realizacidén, el fluido de mantenimiento de pozono
incluyeun entrecruzadorque comprendeuna fuente de iones de
borato, tal comodcido bdérico odecahidrato QQ borato y sodio, en
una cantidad efectivapara uso comoun agenteLdg entrecruzamientoen
el fluido de mantenimiento de pozo. Por ejemplo, el fluido de
mantenimiento de pozose puede entrecruzar; potencialmentecon un
entrecruzador de zirconio. El1 uso de i1ones de boratocomo un
entrecruzadorpara gelesviscosificantesse conoce bien, como se

describe en la referencia Le.

[0033]1En una realizacidén, los fluidos de mantenimiento de pozos
no se emplean como fluidos defracturacién. En otra realizacién,

los fluidos de mantenimiento de pozos de la presente

descripciénno incluyen agentesapuntaladores.:

[0034]La presente descrip;iéntambién se dirige a unmétodopara
mantenimiento de un pozoutilizandoel fluido de mantenimiento de
pozos de la presente descripcidén. Se puede utilizar cualquiera de
los fluidos de mantenimiento de pozos descritos aqui. En una
realizacién, el métodocomprendecombinarun agente gquelante, un
adcido yunfluido con base acuosaque comprendeiones de sulfatopara

formar unfluido de mantenimiento de pozoque es acido.

[0035]Los ingredientesa del fluido de mantenimiento de pozose
pueden combinar potencialmenteen cualquier orden. En una
realizacién, el agente quelantese agrega al fluido con base

acuosaantes de agregarel &acido. La cantidaddeagente quelante

empleadose puede basar enla resistencia finaldel éci%odlﬁhlz



10

15

20

25

»

potencial de disolverelcarbonato de <calcio vy carbonato de
magnesio. El potencial de disolverel polvode la resistencia final
de acidogenerard una cierta concentracidénde calcio o magnesio
durante el proceso de estimulo. Al proporé;onarsuficienteagente
quelantepara secuestrar los icnesde calciél.y magnesio que se

generan, se puede reducir la formacién desulfatos de calcio o

sulfatos demagnesio.

[0036]E]l fluido de mantenimiento de pozose introduceen un pozocon
el fin de estimularuna formacidénque comprende, por ejemplo,
carbonato de calcio (por ejemplo, caliza), o carbonato de calcio
y magnesio, (por ejemplo, dolomita). Cuandoel 4cidodisuelve

porcionesde la formacidén del pozopara aumentar por lo tanto la

permeabilidad, la concentracidén decationes‘ multivalentes, tal

comoca?® yM%, aumenta enel fluido de H@ntéhimiento de pozo. Se
incluye una cantidadsuficientedel agente qﬁélantecon el fin de
impedir una reacciénde loscationes multivalentes con losiones de
Sulfatoparareducir por lo tantouna cantidaddel
ﬁrecipitadoproducido porla reaccidnen el “pozocon relacidén ala
cantidaddel precipitadoque de otra forma se formariautilizandoel
mismofluido de mantenimiento de pozosinel agente quelanteen las
mismas condiciones de pozo. Las cantidades de ejemplo, en
unidadesde libraspor miles de galones deffﬁido de mantenimiento
de pozo (pptg) desulfato de calciosélid5  formadoen agua de
marsinagente quelantea varias temperaturas§gfmuestraen la FIGURA
11.

f0037]La cantidaddel precipitado producido puede variardentro de

pardmetros aceptables, que pueden ser diferentesen cada formaciédn

000013
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de ©pozoestimulada. Por ejemplo, 1la cantidaddel precipitado
producidapuede ser menos de 5.0 pptg. En una realizacidn,

sustancialmente no se forma precipitado.

[0038]La presente descripciénse describird adicionalmente con
respectoa los siguientesejemplos, lo que no significa que
limitenla invencidén, pero a diferencia ilustran adicionalmentelas

diversas realizaciones.

EJEMPLOS

[0039]Los siguientesejemplos se relacionan con la estimulacidn de
dcido HClde formaciones decaliza/dolomitaque rodeanpozos de crudo

y gas, ypozos similares ypara ser capaces de utilizarsistemas de

4cido mezclados con agua de marsinla precipitacién de soélidos

desulfato de calcio.

[0040]Se conducen estudios de nucleo con HCl1 mezclado con agua
fresca, agua de mar, yagua de mar tratada con 60 gptdeDEQUEST
2066 quemuestran cémola precipitacién del depdsito desulfato de
calcioo de incrustacionespuede resultar en menores resultados
efectivos de estimulo de acido. Los resultédosde los estudios de

nticleo se resumen adelante.

[0041] Se conducen pruebasgue recuperanpruéﬁés de agua a 250° F

utilizandocaliza de cantera (caliza Indiana). UtilizandoIsopar-L
comoel refrigerantey lubricante de broca, se perforan tapones
nicleo de didmetro 1”de lacaliza existente (caliza Indiana).

Después de la extraccién deldisolventede hidrocarﬁlﬂr@alé
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residualesysales, las muestrasse secan en un horno a bajas

temperaturas (150° F). Cada muestra se evacua bajoagua

potableantes de uso.

EJEMPLO 1: PRUEBA DE FLUJO

[0042]Se sigue el siguiente procedimientoparaprueba de flujo:

1. La muestra de pruebase carga enunsoporte de nucleo sin
problemas de cargaprecalentado a (180° F) y se aplica minima

tensidén de confinamiento.

2. Se inyecta agua potablecontraretro-presiénpara evitar
secadocuando la temperatura del sistemase eleva a las
condiciones de prueba (250° F). Se supervisa que la presién
de confinamientono excedalO0Opside presién neta. El flujo de
la solucidén salinacontinua hastaque es estable la presidn
diferencial. Se calcula la permeabilidad especificapara la

solucidén salina.

3. Se inyectaaproximadamente 5 volumenes porode &cidoa un
indice constantebajo (1 cc/minuto) cohtraretro—presién. Se

supervisa la presidén diferencial.

4. Se vuelve a inyectar agua potablecontraretro-presidn.
Cuando sea posible, se supervisa la presidn diferencial yse

determina la permeabilidad del agua post-tratamiento.

TABLA 1. RESUMENDE LOS RESULTADOS DE PRUEBA DE FLUJO 000015
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Descripcién de Prueba Permeabilidad Inicial al Agua, Permeabilidad Final al Agua,
Millidarci (mD) , Millidarci (mD)

15% HC1 en Agua Potable 2.13 E da™*

H(C 1 en Agua de mar 1€ L

DEQUEST 2066 I

* Estaestimulacidn de acido se calientaa través del nucleo.

[0043]Los datos para cada una de las pruebasse muestranen 1las
FIGURAS 1 a 9. Las Figuras 1,4 y 7 representanlos estimulos de
estimulo de flujo de nlGcleocon 15% de &cidoHClmezclado con agua
fresca, 15% deHClmezclado con agua de mar, 'y 15% de HCl mezclado
con agua de mar con agentes quelantes60 gpfbequest 2066. E1 eje
horizontal esColocacidén a través de VolUmenes dePoro(“PVTput”),
agua potable. El volumen de porode un nﬁcléo es especificopara

aquella muestra de nlicleoyse basaen una medicién del volumen de

masamenosel volumen de grano. El volumen de poroes la

éapacidaddel drea abiertadel nucleoen m/s. Q es el indice de
flujo cc/min. Las graficasmuestran la permeabilidad relativa del
nicleo durante el flujode acido se bombeaa través de este. La
prueba indica que 15% de HClen agua potablesola o agua de.marque
contiene 60 gptDEQUEST_2066 es efectiva en la creaciénde grandes
rutas de flujo conectadas (“wormholes”), céﬁo se muestra en las
FIGURAS 2 y 8, después de solovariosvolﬁmeneéfporode inyeccidn de
acida. Los volumenessimilares de écide con basedeagua de

marsinDEQUEST 2066 no forman“wormholes” yno se consideran

efectivosen estimulo. La re-gananciade permeabilidad al

aguadespués del acido con base deagua de mares 98% del original.
Los tratamientos de estimulacién de &cido pueden resultar en

aumentos de permeabilidadde 150% o mas. BGQB'}B
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EJEMPLO 2: PRUEBA PARA REDUCCIONEN FORMACION DE PRECIPITADO

[0044]Para preparar 1000 galones de 15% de HCldeagua de mar y 32%

5 de solucién madre deHClen el campo, se requeririaun volumende 572
gptdeagua de mar y 433 gptde 32% de acidoHCl. Un agua de mar
Middle FEast normal (Qurayyah, regidénSaudiAramco) gque se puede

utilizar para mezclareste dcidoHCltendrian la siguiente

composicidén tipica:

10
@ Agua de mar OuarawahSaudiAramco
Analisis Elemental mg/l_fa
Calcio 644
ﬁagnesio 2168;
15 .Sodio 17960
Bicarbonato | 125
Carbonéto | 18
Sulfato | 4450
(i Cloruro 31773
20 Sélidos Disueltos Totales 5713§
Dureza Ca comoCaCO3 1610
Dureza Mg comoMgCO3 8890
Dureza Total comoCaCO3 10500
éH , 8.1
25 éravedad Especifica (@Q)60F 1.0424

[0045]En el laboratorio, se mezclaria una muestra de 50 cc de 15%
de &cidoHClmediante la adicién de 28.6 m/s deagua de mar y 21.6

m/s de 32% de &cidoHCl. Las pruebas conducidas con este pro{ﬁjﬁ?]lq
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a 180, 200,250, y 300Grad. F se detallan adelante. Estas pruebas

w

se conducencon los siguientesagentesquelantes.

1) DEQUEST 2066 - salPentaNadepentaDietilenotriaminao
5 AcidoMetilenoFosférico que es 24 a 26% en pesode DTPMPA.
pH=5.5

2) DEQUEST2060s- Forma de AacidodepentaDietilentriaminao
AcidoMetilenoFosféricoque es 48 a 52% en peso deDTPMPA.

10 pH=0.11

3) DEQUEST 2090 - Acido Bis (pentahexametilenotriamina)

metilenofosfénico que es 43 a 48% en peso deBHMT. pH= 0.39

15 4) DEQUEST2060A - 45 a 47 % en pesodeDTPMPA parcialmente

neutralizado con pH 2 a 3.

[0046] Procedimientos de Prueba A:Pruebaa ‘Presién Ambiente: Se

fi\ llevan a cabo los siguientesprocedimiéntos de pruebapara
20 determinar la efectividadde cada uno de
losagentesquelantesDEQUEST1-4 anteriorespara reducir los

precipitados. También se preparan y pruebahuna muestra con agua
fresca yuna muestra deagua de marsinun aditivo. Los resultados de
esta pruebase muestran en la Tabla 2.
25
1) Prepare una muestra Flanco de 15% de &cidoHClmediante

lé adicién de 28.6 gramos de agua fresca con 25.1

gramos de 32% deHCL. 0(}()018
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TABLA 2 Pruebas en 180Grad. F.

Prepare una muestra de 15% de &cidoHCl (agua de mar)

mediante la adiciédn 28.6 gramos del agua de
marQuarrayyahcon 25.1 gramos de 32% HCL1.
Prepare 15% deHCI tratado con 4&cidos deagua de

marmezclados con agua de marmediante la adicién de 28.6
gramos deagua de mar yla concentracidén recomendadadel
aditivo quimicoyel pozo de mezcla. Luego se agrega 25.1

gramos de 32% de acidoHClpara finalizarla mezcla de

acido.

En los pruebas atmosféricas de 180Grad. F, se pone las

muestras mezcladasen el bafio de agua pre-calentada.

Se agregan 10.4 gramos de reactivo sdélido de carbonato

de calcioal fluido lentamente. Esta cantidadde

carbonato de calcioes suficientepara neutralizar 95% de

la resistencia de acido. Observé' los fluidos para

precipitacién yregistre los resultados.

Filtreel fluidoa través de un papel de filtroWhatman#l

pre-humedecidoyrecolecte el filtrado.

Seque el papel de filtroen horno y peseen balanza

analiticapara obtener el peso final.

con Presién Atmosférica

000018
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Solucién de Prueba | Peso de Sélidos Caracteristicas del |Peso d'e'lncrustacién %, de Reduccion en
Recolectados (g) Fluido despues de blanco Sulfato de Calcio
B Sl ee et R o = Méo"eCCi-én(g)w‘
15% HC1 (Agua Claro; sin solidoss 0
fresca) presentes
15% HCI 0.1923 (32.1 solidos CaS04 0.1923
(Agua de mar) pptg) principales
15% HCI 0 Claro; sinsolidos | 0 | 100%
(Agua de mar + 60 presentes T
gpt Dequest
2066) ) ST [ —— ! N —
15% HCI 0 Claro; sin sélidos S0 1 100%
{Agua de mar + 30 |- | presentes
gpt Dequest
2060s) -
15% HC1 0 Claro; sin sélidos 0 . 100%
{ Agua de mar + 30 ) presentes :
gpt Dequest
2090)
15% HC1 0 ‘Claro; sin sélidos ' 0 N 100%
{Aguade mar + 30 | ’ :
gpt Dequest
2066A)

[0047]Procedimientos de Prueba B: Prueba a Presiones por Encima
de Ambiente: Se llevan a cabo los siguientesprocedimientos de

Pruebapara determinarla efectividad decada wuno de losagentes

quelantesDEQUEST 1-4 anteriores para reducir los precipitadosa

altas presiones y temperaturas. También se preparan Yy se
pruebanuna muestra con agua fresca yuna muestra deagua de

marsinun aditivo. Los resultados de esta pruebase muestran en las

Tablas 3-5.

1) En prueba dealtatemperatura/alta presién, se pre-calienta

la chaqueta de calentamientoa la temperatura deseada.

2) A las muestraé preparadas de50mls ‘de acido. Agregue una
botella pléasticadePTFE abierta en la parte superior con
agujeros perforadosen la parte inferiorque se han pre-

empacado con 10.4 gramos de reactivo analiticogradocarbonato

000020
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de calciosélido. Esta cantidad de carbonato de calcioces

suficiente para neutralizar95% de la resistencia de &cido.

3) Ponga a la parte superior una tapa con ventilaciénen el
frasco de muestra vypdngala en la celda de pérdida de

fluidosHTHP.

4) Se toma la presidén de 1la celdaHTHP ‘con nitrbégenoa 1000
psi y se pone en la chaqueta de la celda de pérdida de

fluidos pre-calentadadurante un periodo de 3 horas.

5)Retire la celda de pérdida de fluidosHTHPde la chaqgueta
yenfrie a 180 grados F. Libere la presién dela celda muy

lentamente.

6) Retireel frascode la celda vy observe el fluidopara
cualquier precipitadosdlido. Filtre el”fluido a travésde un
papel de filtroWhatman pre-pesadoyseque en horno. Después de

secar, mida el peso del papel de filtro.

TABLA 3 Prueba a 200Grad. F con Presién de NitrdgenolO00 psi

o002}
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| Pesodesdlidos | caracteristicas del Peso de Incrustacion| ¢, de Reduccion
Recolectados (g) Fluido Después de blanco | en Sulfato de Calcio
S E T — Correccion {g)
T I T R N T T T 5
fresca) presentes
15% HCI - 0.3727 (62.19 Sdlidos CaSO4 03727
(Agua de mar) pptg) , principales
15% HCI 0.032 Claro; sin sélidos 0 : 100%
(Agua de mar + G presentes ,
gpt Dequest
15% HCl Claro; sin sélidos
{Agua de mar + 30 |- presentes
gpt Dequest
2060s) »
15% HC1 0.04T16 Claro; sin sélidos
(Agua de mar + 30 ; presentes
gpt Dequest |- —
2090) ‘
13% HCI 0:0295 Claro; sin soélidos 0 + 100%
(Agua de mar + 30 | '
gpt Dequest

TABLA 4

Pruebas en 250Grad. F con Presidén de Nitrégeno 1000 psi

4.

Solucion de prueba | Peso de Incrustacion| Caracteristicas del | peso de Sélidos | % de Reduccién
Después de blanco Fluido Recolectados (g) | en Sulfato de Calcio
Correccion (g)
15% HC1 (agua 0.0354 Claro; sin sélidos 0.
fresca) presentes
15% HC1 0.3882 (64.7 Sélidos CaS04 0.3882
{Agua de mar) onte) principales
15% HCI T 0.0372 Claro; sin sélidos 0.0018 99.3%
{Agua de mar + §() presentes
gpt Dequest
T06RY
15% HC 00433 | Claro; sin sdlidos 0.0099 97.4%
. (Agua de mar + 30 presentes i - B
gpt Dequest
2060s) ] e—
15% HCI Claro; sinsolidos | 0169 , 95.6%
(Agua de mar + 30 |- presentes
gpt Dequest
15% HCI 0.0325 Claro; sin sdlidos 0. 1 100%
{Agua de mar + 30 | '
gpt Dequest
2066A)

TABLA 5

Pruebas en 300Grad. F con Presidén de Nitrdgeno 1000 p5100Q022
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Solucion de prueba Peso de Sdlidos Caracteristicas del |Peso de incrustacion| % de Reduccién
. Recolectados (g) Fluido Después de blanco en Suifato de Calcio

Coleccién {mg)

15% HC1 (agua | 00269 Claro; sin sélidos 0
fresca) presentes
15% HC] ]. 04103 (68.4 Sdlidos CaSO4 0.4103
(Agua de mar) pptg‘) principales
15% HC1 0.0393 Claro; sin sélidos 0.0124 966%
(Agua de mar+ 6() presentes IR
gpt Dequest
2066} , e :
13% HCL 00318 Claro; sin sélidos 00049 98:8%
N (Agua de mar + 30 presentes o
gpt Dequest |
2060§) oo oe——— | .. SRR Lt i e e e |
15% HCI _ 0.0523 | claro; sin sélidos | 0.0254 1 93.8%
(Agua de mar + 30} |- presentes T
gpt Dequest
2090)
5% HCI 0.0381 Claro; sin sélidos 0.6112 ] 90.7%
(_Agua de mar + 30
gpt Dequest
2066A)

[0048]Los datos recolectados de 1la prueba de precipitadose
resumenen la FIGURA & 10. Los datos muestranque cuando se

empleanagentesquelantes yagua de mar, la cantidadde precipitado

desulfato de calcioformado a presién ambiehte ypor encima se

reduce significativamenteen comparacidén con

muestrasutilizandoelagua de marsinlos agentes quelantes.

[0049] También se descubreque ciertosagentesquelantesno
proporcionaronresultadoé aceptablespara quelar el magnesio vy
calciobajolas condiciones 4cidas y de relativamente alta
temperaturaprobadas. Ejemplos de ‘agentes que no
proporcionaronsuficiente la capacidad de qﬁelarincluyen acido 1-
hidroxietano 1,1 -difosfdénico (HEDP), écidopgliacrilico, formiato
de cesio, Oxido de tiﬁénio; un agente queléﬁ%ecompuesto deacidos
aminotrimetileno | fosfdénicos, dcidos diétilenotriaminapenta
metileno fosfdénicose hidrdéxido de amonio; MAGNACIDE 575,

propionato de zirconio, adcido ascérbico, dcido succinico,

000023
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polimetil meta acrilato, fosfato alcanolamina; GLDA, que es un
quelado (dcido l-glutémico, N,N—di‘ (dcido acético),
saltetrasodio), de la 1linea de productoDISSOLVINE®de quelados
disponiblesdeAkzoNobelFunctionalChemicals of  RAmersfoort, Paises
Bajos; acido dietilenoﬁriaminapenta acético;bePA), HEDTA, que es
un triacetato de Hidroxietiletilenodiamigade la linea de
productoDISSOLVINE®de quelados . disponibles
deAkzoﬁobelFunctionalChemicals of Amersfoort, Paises Bajos; acido
poliaspédrtico, A&cidoeritdrbico, 4&acido nitrilotri acético yéacido
bérico. Se considera quela capacidad limitadade estos
compuestospara quelarf los iones de calcio yv magnesiose puede
debera la solubilidad 1limitada y/olos indices limitadosde
reaccidén provocandogue éedobleguen répidamente, aungue pueden ser

responsablesotros factores. Estos no son tan efectivosen

quelarsuficientescantidadesde iones divaiéntes y resulta

posteriormenteen cantidades no deseablesdéﬁ la formacidén de

precipitados.
[0050]Aunque se han mostrado y descrito diversas realizaciones,
la presente descripciénno se limita yse entenderaque incluyen
todasdichas modificaciones y variaciones como seria evidente para

un expertoen la técnica.

000024
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REIVINDICACIONES

LO QUE SE REIVINDICA ES:

Unfluido de mantenimiento de - pozoformuladoal

combinaringredientesque comprende:

unfluido con base acuosague comprendeiones de sulfatoa una
concentracién mayor de 50 mg/1;

un agente quelante; y

un acidoen una cantidadsuficientepara resultar enelfluido de

mantenimiento de pozogque tiene un pH de 4.5 o menos.

El fluido de la reivindicacidén 1, en dorndeel fluidc con base

acuosacomprendeagua de mar.

El fluido de la reivindicacidén 1, en dondela concentracién

deiones de sulfatoes mayor de 200 mg/l.

El fluido de la reivindicacién 1, en dondeel fluido con base
acuosatiene una dureza total, como Cacos;, de més de 1000

mg/l.

El fluido de la reivindicacioén 1, en dondeel
adcidocomprendepor 1o menosun compuesto Seleccionado deHCL,

dcido acético o acido férmico.

El fluido de 1la reivindicacién 1, en dondeel agente

quelantecomprendepor 1o menosun  compuesto seleciiﬁq?go
. &
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depolifosfatos inorgédnicos o &cidos o sales polifosfénicas o

ésteres de los mismos.

El fluido de la reivindicacidn 1, 7én dondeel agente
quelantecomprendepor @ lo menosun compuesto seleccionado
defosfatos de calcio, polifosfatos de magnesio o)

polifosfatos de sodio.

El fluido de 1la reivindicacién 1, en dondeel agente
quelantecomprendepor lo menosun compuesto seleccionado
dedietilenotriamihépenta (dcidos metileno fosfénico) o sales
o ésteres de los mismos, &cido nitrilotrimetilenofosfénico o
sales o) ésteres de los ": mismos, acidos
etilenodiaminahidroxidifosfénico o saléé' o ésteres de los
mismos, écidosetilenodiaminatetrametiléhéfosfénico o sales o
ésteres de los mismos, o acido
bis (hexametilenotriaminapenta) etileno fosfdénico o sales o

ésteres de los mismos.

El fluido de la reivindicacidén 1, en dondeel agente
guelantecomprendepor lo menosun cdmpuesto seleccionado
dedietilenotriaminepenta (4cidos metileno fosfoénico) o sales

o ésteres de los mismos.

El fluido de la reivindicacién 1, en dondeel agente
quelantecomprendepor lo menosun compuesto seleccionado
dedcido bis(hexametilenotriaminapenta) etileno fosfénico o

sales 0 ésteres de los mismos.
, 000026
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11.

12.

13.

14.

15.

f

El fluido de la reivindicacién 1, en dondeno se emplea una
fuente de iones de boratoen una cantidadefectiva para uso
comoun agente de entrecruzamientoen el fluido de

mantenimiento de pozo.

El fluido de la reivindicacién 1, en dondeunagoma
galactomannanono se empleaen una cantidadefectiva para uso
comounagente de viscosidaden el fluido de mantenimiento de

pozo.

El fluido de la reivindicacién 1, en dondeel fluido de

mantenimiento de pozono incluyeagente apuntalante.

El fluido de 1la reivindicacidén 1, en dondeel fluido de

mantenimiento de pozose formula con por lo menosun compuesto

adicionalseleccionado deagentes de viscosidad, no
|

emulsificantes, tensoactivos, aditivos de estabilizacién de

arcilla, aditivos de degradacién de biopolimero, aditivos de

control de pérdida de fluidos o estabilizantes de alta

temperatura.
Unmétodopara manténimiento de un pozo, elmétodocomprende:

combinarun agente quelante, un acido yun fluido con base
acuosaque comprendeiones de sulfatoa una concentracién mayor
de 50 mg/lpara formar un fluido de ﬁ@ntenimiento de pozo
acido;e

000027
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l6.

17.

18.

19.

20.

introducirel fluido de mantenimiento de pozo éacidoen un
pozocon el fin «de estimular la forﬁacién de un pozo,
aumentando por lo tantouna concentracidén decationes
multivalentesen el fluido de mantenimiehto de pozo;

en dondela concentracién deagente quelantees suficientepara
impedir una reaccidndel aumento de concentracidn decationes
multivalentes con losiones de sulfato ypara reduciruna
cantidaddel precipitadoproducido porla reaccidénen el pozocon
relacién ala cantidaddel precipitadoque se ha producido de

otra forma siel agente quelanteno estd presente.

El métodode la reivindicacién 15, en ‘dondela concentracién

deiones de sulfatoes mayor de 200 mg/l.

El métodode la reivindicacién 15, en dondeel fluido de

mantenimiento de pozotiene un pH de 4.5 o menos.

El métodode la reivindicacidén 17, en dendeel fluido con base

acuosacomprendeagua de mar.

El métodode la reivindicacién 15, en dondeel
écidocomprendepof:lo menosun compuestovéeleccionado deHCl1,

4dcido acético o acido férmico.

El métodode la reivindicacién 15, en dondeel agente
quelantecomprendepor 1o menosun compuesto seleccionado
depolifosfatos inorgédnicos o acidos o sales polifosfénicas o

ésAtere.s de los mismos. | 000028
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21.

22.

23.

24.

25.

El métodode la reivindicacién 15, en dondeel agente
quelantecomprendepor lo menosun compgesto seleccionado
dedietilenotriaminepenta (dcidos metileno fosfédnico) o sales
o ésteres de los mismos, acido nitrilotrimetilenofosfénico o}
sales o ésteres de los mismos, adcidos
etilenodiaminahidroxidifosfénico o sales o ésteres de los
mismos, o &cildosetilenodiaminatetrametilenofosfdénico o sales

0 ésteres de los mismos.

EFl métodode la reivindicacién 15, en dondeel agente
quelantecomprendepor lo menosun compuesto seleccionado
dedietilenotriaminepenta (&cidos metilénd fosfénico) o sales

0 ésteres de los mismos.

El métodode la reivindicacién 15, en dondeel agente
quelantecomprendepor lo menosun compuesto seleccionado
dedcido bis(hexametilenotriaminapenta) etileno fosfdnico o

sales o ésteres de los mismos.

El métodode la reivindicacién 15, en dondeuna fuente de
iones de boratono se emplea&émo unagente de

entrecruzamientoen el fluido de mantenimiento de pozo.

El métodode la reivindicacién 15, en dondela formacién del
pozocomprendepor lo menosun compuesto seleccionado

decarbonato de calcio o carbonato de calcio y magnesio.

000023



:‘i

10

29’
/

FLUIDO DE MANTENIMIENTO DE POZO Y METODO PARA MANTENIMIENTO DE UN

POZO CON EL FLUIDO

Resumen: Se describe un fluido de mantenimiento de pozo. E1
fluido de mantenimiento de ©pozo se formula al combinar

ingredientes que comprenden: un fluido con base acuosa que

comprende iones de sulfato a una concentracidén mayor de 50 mg/l;

un agente quelante; y un acido en una cantidad suficiente para
resultar en el fluido de mantenimiento de pozo que tiene un pH de
4.5 o menos. También se describe un método para mantenimiento de

un pozo.
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(57) Abstract: A well servicing fluid is disclosed. The well servicing fluid is formulated by combining ingredients comprising: an
aqueous based fluid comprising sulfate ions at a concentration greater than 50 mg/1; a chelating agent; and an acid in an amount suf'-
ficient to result in the well servicing fluid having a pH ol 4.5 or less. A method of servicing a well is also disclosed.



-, 11,'\ 0
Clarke, Modet & C°

COLOMEIA

COLOMBIA

Carrers || N® 86-53 Piso 6 Bogoth Colombia Tel: (37 1) 6181088 Fax: (57 1) 6350824-Email- info@clarkemodet.com co

PODER

Yo (nosotros), abajo firmante(s)

en mi {nuestro) carlicter de representanta(s) legales de BAKER
HUGHES INCORPORATED.

una socicdad organizada y existente de acuerdo con las leves de

v en acual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en 2929
Allen Parkway, Swite 2100, Houston, Texas 77019-2118 United
States of America

porel presente instrumento conficro (conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ DALEMAN, con Cédula de
Ciudadania No. 4654882 de Bogow, ¥ 1tp 20824 y CLAUDIA
LUCIA CARQ RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania No. 40.017.374
de Tunja, y tp. 36448, con domicihio en Bogotd, Colombia, para que
actuando en su orden en nombre del (de la) otorgante le (la) representen
ante cualquier entidad, autoridad v/o persona, especialmente ante las del
orden Administrative, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramento v/o cualguicr otro en lo referente a los siguientes
asunios

1) Solicitar, tramuar, oblener y/o registrar cualquicra de las modalidades
de Propiedad Industrial, 1ales como patentes de mvencion, modelos de
utilidad. disefos industriales, vanedades vegetales; marcas, lemas,
nombres vy cnsefias comerciales v denominaciones de onigen; asi comao
Sus removiaciones, prorrogas, transierencias, cambios de nombre vio
domicilio, contratos v licencias

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

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros samilarios, permisos
y/o licencias de funcionamiento, asl como sus renovaciones o prorrogas,
transferencias, cambios de nombre v/e domicilio, contratos v hcencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, observacion, reclamos, reconsideracion,
reposicion, apelacién, cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor, concesion de licencias, proteccion de secretos
industriales v demas acciones ¥ recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos armiba indicados v en contra de la competencia
deslcal, acciones derivadas de la obtencién o explotacion de licencias,
aceiones de indemnizacion de perjuicios. También podrd(n) ntervenir en
Juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, ttelas
v de policia; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra el (ella).

5) Registrar nombres de domimo ante la entidad competente
6) En el gjercicio de este mandato los jos arriba me

'l

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned

legal represemative(s) of BAKER HUGHES INCORPORATED.

an orgamization existing under the laws of

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

do hereby grant POWER OF ATTORNEY w DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, wdentification card No. 41.654 882 of Bogota, and 1p 20824
and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp 36448, identification card No,
40.017.374 of Tunja, residing in Bogota, Colombia, to act in the order of their
appointment in behall of grantor before any entity, authority and/or natural or
juridical person, specially before those Administrative, Adminstrative-
Contentious, Judicial, arbitration courts. and/or any other, in all matiers
concerning the following:

1) To apply, process, obtain andfor register any of the modalnies of Indusinal
Property, such as. Patents of [nvenuon, Utility Models, Designs, plant
varieties; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
Origin; as well as their renewals, assignments, changes of name andfor
domicile, agreements and licenses

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

3) To apply, process, oblain and/or register sanjlary 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 ections 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 intervenc or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials, the actions for
writ mandamus, police actions, in actions, lawsuits or htigations instituted by
the grantor or against him,

5) To register domain names before the competent entity

6) To the effect of this mandate the abave-named proxy are empowered to
conciliate, cancel, senle, submit 1o arbitration, withdraw and to receive and
take possession of the litigation related objet and wave or renounce the nghts

quedan faculiados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar posesién de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de concesidn,
admutir 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 ¢l presente poder v revocar las sustiluciones que hicieren,

Dado v firmado en

alos dias de

2 d or in process of granting, admit the facts of the case

7) To raufy or not the officious agency.

8) I (we) hereby appoint the afore mentianed attomeys with powers 10 receive
notifications and to designate judicial and extrajudicial attorneys, substitute
this Power of Attorney and to revoke such sustitutions

Granted and signed at
an_this /8 ﬂ} dag,_-pl‘?’.gcpféaﬂ bQ.Q of 5490‘5
P 72 2l 7 7
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Clarke, Modet & C° D\O

COLONMBIA

Yo, DILIA RODRIGUEZ D ALEMAN, identificada como aparece al pie de mi
firma, domiciliada en Bogota, Colombia, atentamente informo a usted que
sustituyo el poder con que obro a la doctora SILVANA MARIA LOPEZ
DiAZ, domiciliada en Bogot4, identificada con la Cédula de Ciudadania No.
22.468.787 y portadora de la tarjeta profesional No. 147.463 del CS], con

las mismas facultades con que me fueron conferidas para este caso.

Senor Superintendente,

TLIA RODRIGUEZ 1)4
C.C. 41.654.882 de Bogof

TP 20824 CS]

Acepto susfitucion \

SHVANA MARTATOPEZ DINZ
C.C. No. 22.468.787
TP 147463 CS]
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UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE
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THE ENCLOSED DOCUMENT HAS BEEN RECORDED BY THE ASSIGNMENT DIVISION OF
THE U.S. PATENT AND TRADEMARK OFFICE. A COMPLETE MICROFILM COPY IS
AVAILABLE AT THE ASSIGNMENT SEARCH ROOM ON THE REEL AND FRAME NUMBER
REFERENCED BELQOW.

PLEASE REVIEW ALL INFORMATION CONTAINED ON THIS NOTICE. THE

INFORMATION CONTAINED ON THEIS RECORDATION NOTICE REFLECTS THE DATA

PRESENT IN THE PATENT AND TRADEMARK ASSIGNMENT SYSTEM. IF YOU SHOULD

FIND ANY ERRORS OR HAVE QUESTIONS CONCERNING THIS NOTICE, YOU MAY

CONTACT THE EMPLOYEE WHOSE NAME APPEARS ON THIS NOTICE AT 571-272-3350.
PLEASE SEND REQUEST FCR CORRECTION TO: U.S. PATENT AND TRADEMARK OFFICE,
MAIL STOP: ASSIGNMENT SERVICES BRANCH, P.0O. BOX 1450, ALEXANDRIA, VA 22313,

RECORDATION DATE: 08/01/2011 REEL/FRAME: 026847/049%6
NUMBER OF PAGES: 7

BRIEF: ASSIGNMENT OF ASSIGNOR'S INTEREST (SEE DCCUMENT FOR DETAILS) .
DCCKET NUMBER: BJSC.126U
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BERRY, SANDRA I.. DOC DATE: (08/22/2011
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ASSIGNOR:

CAWIEZEL, KAY E. DOC DATE: 08/23/2011
ASSIGNOR:

SMITH, KERN L. DOC DATE: 08/25/2011
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FALLINI
Atty Docket No.: BJSC.126U
P211-1896-US

ASSIGNMENT

FOR GOOD AND VALUABLE CONSIDERATION, the receipt, sufficiency and
adequacy of which are hereby acknowledged, the undersigned, do hereby:

SELL, ASSIGN AND TRANSFER to Baker Hughes Incorporated (the "Assignee”),
having a place of business at 2929 ALLEN PARKWAY, SUITE 2100, HOUSTON, TEXAS
77019-2118, their entire right, title and interest for the United States and all foreign countries in
and to any and all improvements which are disclosed in the application for United States Letters
Patent Serial No. 13/193,152 which has been filed on July 28, 2011 and is entitled "Well
Servicing Fluid And Method Of Servicing A Well With The Fluid" such application and all
divisional, continuing, substitute, renewal, reissue and all other applications for patent which
have been or shall be filed in the United States and all foreign countries on any of such
improvements; all original and reissued patents which have been or shall be issued in the United
States and all foreign countries on such improvements; and specifically including the right to file
foreign applications under the provisions of any convention or treaty and claim priority based on
such application in the United States;

AUTHORIZE AND REQUEST the issuing authority to issue any and all United States
and foreign patents granted on such improvements to the Assignee;

WARRANT AND COVENANT that no assignment, grant, mortgage, license or other
agreement affecting the rights and property herein conveyed has been or will be made to others
by the undersigned, and that the full right to convey the same as herein expressed is possessed by
the undersigned,

COVENANT, when requested and at the expense of the Assignee, to carry out in good
faith the intent and purpose of this assignment, the undersigned will execute all divisional,
continuing, substitute, renewal, reissue, and all other patent applications on any and all such
improvements; execute all rightful oaths, declarations, assignments, powers of attorney and other
papers; communicate to the Assignee all facts known to the undersigned relating to such
improvements and the history thereof; and generally do everything possible which the Assignee
shall consider desirable for vesting title to such improvements in the Assignee, and for securing,

maintaining and enforcing proper patent protection for such improvements;
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P211-1896-US

TO BE BINDING on the heirs, assigns, representatives and successors of the undersigned

and extend to the successors, assigns and nominees of the Assignee.

Signature: .\JQ el ,;b' éﬂ"tﬁ Date: "{/J 01/.,1 ol/
Name: SANDRA L. BERRY

STATE OF TEXAS )
) ss.
COUNTY OF Hﬂ}l@,lj )

BEFORE ME, the undersigned authority, on this 22 day of_AUGUST . 2011,
SANDRA L. BERRY personally appeared, known to me to be the person whose name is

subscribed to the foregoing instrument and acknowledged to me that her executed the same of

her own free will for the purposes and consideration therein expressed.

rs MQL&(}. M WQM‘//A:

Wty
S, ISSA M. MENDEZ Notary or Consular Officer
E 2 Notary Public, State of Texas
,;.5 My Cor"lmfssmr Expiros
March 03, 2014
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P211-1896-US

Signature: gmt«o i BQ’QV Tiate: o822 /ZO 1/

Name: JOEL &. BOLES

STATE OF TEXAS )

)88,
COUNTY OF HPrUU_S )

BEFORE ME, the undersigned authority, on this ZZ._ day of AUC] ULST , 2011, JOEL

L. BOLES personally appeared, known to me to be the person whose name is subscribed to the

foregoing instrument and acknowledged to me that his executed the same of his own free will for

the purposes and consideration therein expressed.

MW.de\

ey A
ISSA M. MENDEZ ] Notary or Consular Officer

"§ Notary Public, State of Texas
£ My Commussion Expires
March 03, 2014 l
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P211-1896-US

Signature: f(,-m ? (7/314,\ A Date: P-2.- 24¢j)
Name: KAY E. CAWIEZEL /]

STATE OF TEXAS )

COUNTY OF _Lageer Q015 g -

3 Auqus
BEFORE ME, the undersigned authority, on this 2 day of 2011, KAY

E. CAWIEZEL personally appeared, known to me to be the person whose name is subscribed to

the foregoing instrument and acknowledged to me that her executed the same of her own free

will for the purposes and consideration therein expre

SR, ISSA M. MENDEZ 7 / '
v % Notary Public, State of Texas Not&l')r‘ or Consular Officer
4§ My Commission Expires
Do dimt March 03, 2014

N
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P211-1896-US
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Signature: A QJJLLQM,\,UAJ Date: 1 J 2l [ 201\

Name: KERN L. SMITH [ ¢

STATE OF TEXAS )

) ss.
COUNTY OF Hecy s )

BEFORE ME, the undersigned authority, on this é day of au.f;; 74 Sf , 2011, KERN
L. SMITH personally appeared, known to me to be the person whgse name is subscribed to the

foregoing instrument and acknowledged to me that his executed the same of his own free will for

the purposes and consideration therein expressed.

g@ﬁunz@,é&fzg;uwuy/

daddd

CLAUDIA A, LEMONS
My Commission Expires
November 02, 2012

Notary or Consular Officer

bl
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Traduccién oficial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora e intérprete
oficial segin resolucién No. 0369 de 1995 del Ministerio de Justicia, del
documento expedido en Estados Unidos de América (Washington D.C)
correspondiente a un documento de cesién otorgado a favor de la
sociedad BAKER HUGHES INCORPORATED, domiciliada en Houston, Texas,
Estados Unidos de América.

OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS UNIDOS
Subsecretario de Comercio para la Propiedad Intelectual y Director de la
Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos

Septiembre 2 de 2011

Zarian Midgley & Johnson PLLC
University Plaza
960 Broadway Avenue, Oficina 250
Boise, Idaho 83706
501646308

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos
Notificacion de Registro de Documento de Cesién

El documento anexo ha sido registrado por la Division de Cesiones de la
Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos. Una copia completa
en microfilm esta disponible en el cuarto de bisqueda de cesiones en el
namero de rollo y marco indicados abajo.

Por favor revise toda la informaciéon contenida en esta notificacion. La
informacion contenida en esta notificacion de registro refleja los datos
presentes en el sistema de cesiones de patentes y marcas. En caso de
que usted encuentre algin error o tenga preguntas relacionadas con esta
notificacién, usted puede contactar al empleado cuyo nombre aparece en
esta notificacién al 571-272-3350. Por favor envie la solicitud de
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correcciéon a: Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos,
Sucursal de Servicios de Cesiones, P. O. Box 1450, Alexandria, Virginia

22313.

Fecha de registro: 09/01/2011

Expediente: Cesion del interés del cedente (ver documento para detalles).

Nimero de archivo: BJSC.126U

Cedente:
Berry, Sandra L.
Fecha del documento: 08/22/2011

Cedente:
Boles, Joel L.
Fecha del documento: 08/22/2011

Cedente:
Cawiezel, Kay E.
Fecha del documento: 08/23/2011

Cedente:
Smith, Kern L.
Fecha del documento: 08/25/2011

Cesionario:

Baker Hughes Incorporated

29292 Allen Parkway, Oficina 2100
Houston, Texas 77019

Nimero de serie: 13193152
Nimero de patente:

Rollo/Marco: 026847,/0496
Nimero de paginas: 7

Fecha de presentacion: 07/28/2011
Fecha de expedicién:
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Titulo: Fluido para servicio en pozos y métodos para servir un pozo con el

fluido

Sucursal de Servicios de Cesiones
Division de Registros Publicos

CESION DE PATENTE

Version electrénica v1.1
Versién de hoja de estilo v1.1

Tipo de Presentacion:

09/01/2011
501646308

Nueva Cesion

Naturaleza de Consignacion: Cesién

Datos de la Parte Consignataria

Nombre Fecha de Ejecucién
Sandra L. Berry 08/22/2011
Joel L. Boles | 08/22/2011
Kay E. Cawiezel 08/23/2011
Ken L. Smith 08/25/2011

Datos de la Parte Receptora

Nombre: Baker Hughes Incorporated
Direccioén: 2929 Allen Parkway
Direccion interna: Oficina 2100

Ciudad: | Houston

Estado/Pais: Texas

Cdédigo Postal: 77019-2118

Nimero de Propiedad total: 1

Tipo de Propiedad Namero




Solicitud numero 13193152

Datos de correspondencia

No. Fax 208 562-4901

La correspondencia sera enviada por Correo de los Estados Unidos
cuando el intento por fax no tenga éxito.

Teléfono: 208 562 4900

Email: uspto@zmijlaw.com

Nombre del corresponsal: Zarian Midgley & Johnson PLLC

Linea 1 direccion: University Plaza

Linea 2 direccidon: 960 Broadway Ave., Oficina 250

Linea 4 direccion: Boise, Idaho 83706

NGmero de archivo de abogado: | BJSC-126U

Nombre del presentador: ; Matthew L. Whipple

Total de anexos: 5

1]

Fuente: Cesién = 008_BJSC126U - Cesién pagina 1.tif
008 _BJSC126U - Cesion pagina 2.tif
008 BJSC126U - Cesion pagina 3.tif
008 BJSC126U - Cesién pagina 4.tif

008 BJSC126U - Cesion pagina 5.tif

Fuente: Cesion

Fuente: Cesion
Fuente: Cesion

Fuente: Cesion

KKK KO KK KKK R K

PATENTE
BJSC.126U
P211-1896-US

CESION

POR UNA CONTRAPRESTACION ONEROSA DE UN (1) DOLAR y OTRA
CONTRAPRESTACION ONEROSA, el recibo, suficiencia y adecuacién de la
cual son reconocidos por medio del presente, los suscritos, por medio del
presente:
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VENDEN, CEDEN Y TRANSFIEREN a Baker Hughes Incorporated (el
“Cesionario”) con domicilio de negocios en 2929 Allen Parkway, Oficina
2100, Houston, Texas 77019-2118, la totalidad de su derecho, titulo e
interés para los Estados Unidos y todos los paises extranjeros en y sobre
cualquiera y todas las invenciones y mejoras que sean reveladas en la
solicitud para Titulo de Patente de los Estados Unidos No. 13/193.152, la
cual ha sido presentada el 28 de julio de 2011 y la cual se titula “Fluido
para servicio en pozos y métodos para servir un pozo con el fluido”, dicha
solicitud y todas las solicitudes divisionales, continuaciones, sustitutas,
renovaciones, reexpediciones y todas las demas solicitudes para patente
que hayan sido o sean presentadas en los Estados Unidos y en todos los
paises extranjeros sobre dichas invenciones y mejoras; todas las patentes
originales y reexpediciones que hayan sido o sean expedidas en los
Estados Unidos y en todos los paises extranjeros sobre dichas invenciones
o mejoras; y especialmente incluyendo el derecho de presentar solicitudes
extranjeras bajo las disposiciones de cualquier convenio o tratado y
reivindicar prioridad sobre dicha solicitud en los Estados Unidos;

AUTORIZAMOS Y SOLICITAMOS a la autoridad otorgante expedir cualquiera
y todas las patentes de los Estados Unidos y extranjeras sobre dichas
invenciones o mejoras al Cesionario;

GARANTIZAMOS Y ACORDAMOS que ninguna cesién, otorgamiento, hipoteca,
licencia u otro acuerdo que afecte los derechos y la propiedad trasmitidos
por medio del presente ha sido o sera realizada a favor de otros por
parte de los suscritos, y que la totalidad del derecho para transmitir los
mismos tal como son expresados en el presente es poseida por los
SuUsCritos;

SE COMPROMETEN a que cuando les sea solicitado y a costa del
Cesionario, llevaran a cabo de buena fe la intencién y el proposito de esta
cesion, los suscritos ejecutaran todas las solicitudes divisionales,
continuaciones, sustitutas, renovaciones, reexpediciones y todas las demas
solicitudes de patente en y sobre todas dichas mejoras; ejecutaran todos
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los juramentos, declaraciones, cesiones, poderes de abogado y otros
documentos legales; comunicardn al Cesionario todos los hechos
conocidos por los suscritos relacionados con dichas mejoras y la historia
de las mismas; y, en general, a hacer todo lo posible que el Cesionario
considere deseable para otorgar el titulo de dichas mejoras al Cesionario,
y para garantizar, mantener y ejecutar la adecuada proteccion de patente
para dichas mejoras;

PARA SER VINCULANTE sobre los herederos, asignatarios, representantes y
sucesores de los suscritos y hacerse extensivo a los sucesores,
asignatarios y nominados del Cesionario.

Firma: Firmado por firma ilegible
Fecha: 8/22/2011
Nombre: SANDRA L. BERRY

Estado de Texas
Condado de Harris

ANTE Mi, la suscrita autoridad, en este dia 22 de agosto de 2011
personalmente comparecié SANDRA L. BERRY conocida por mi como la
persona cuyo nombre se encuentra inscrito al instrumento anterior, y
reconocié ante mi que ella ejecutd ella mismo como un acto libre para los
fines y la consideracion expresados en el mismo.

Firmado por firma ilegible del notario o funcionario consular
Sello notarial; Issa M. Mendez, notario plblico del Estado de Texas, mi
comision termina el 3 de marzo de 2014

Firma: Firmado por firma ilegible

Fecha: 8/22/2011
Nombre: JOEL L. BOLES

000VYY



Estado de Texas
Condado de Harris

ANTE Mi, la suscrita autoridad, en este dia 22 de agosto de 2011
personalmente comparecié JOEL L. BOLES conocida por mi como la
persona cuyo nombre se encuentra inscrito al instrumento anterior, y
reconocié ante mi que él ejecuté él mismo como un acto libre para los
fines y la consideraciéon expresados en el mismo.

Firmado por firma ilegible del notario o funcionario consular
Sello notarial: Issa M. Mendez, notario plblico del Estado de Texas, mi
comision termina el 3 de marzo de 2014

Firma: Firmado por firma ilegible
Fecha: 8/23/2011
Nombre: KAY E. CAWIEZEL

Estado de Texas
Condado de Harris

ANTE Mi. la suscrita autoridad, en este dia 23 de agosto de 2011
personalmente compareci6 KAY E. CAWIEZEL conocida por mi como la
persona cuyo nombre se encuentra inscrito al instrumento anterior, y
reconocié ante mi que ella ejecuté ella mismo como un acto libre para los
fines y la consideracién expresados en el mismo.

Firmado por firma ilegible del notario o funcionario consular
Sello notarial: Issa M. Mendez, notario plblico del Estado de Texas, mi
comision termina el 3 de marzo de 2014

Firma: Firmado por firma ilegible
Fecha: 8/26/2011
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Nombre: KERN L. SMITH

Estado de Texas
Condado de Harris

ANTE Mi, la suscrita autoridad, en este dia 25 de agosto de 2011
personalmente compareci6 KERN L. SMITH conocida por mi como la
persona cuyo nombre se encuentra inscrito al instrumento anterior, y
reconocié ante mi que él ejecutdé él mismo como un acto libre para los
fines y la consideracion expresados en el mismo.

Firmado por firma ilegible del notario o funcionario consular

Sello notarial: Claudia A. Lemons, notario publico del Estado de Texas, mi
comisién termina el 2 de noviembre de 2012
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO _,ri |
NIT : 800.176.089-2 o
wfa
Al ¢ . RECIBO DE CAJA No. 14 - 001277
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Enero 08 de 2014 - 15:18:09
NI 830.008.643

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

*** Soporte del Pago ***

CUENTA Na PAGQ EECHA PAGQ VR PAGO

TIPO PAGO BANCO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 08/01/2014 90.526.000.00

569012835

*** Conceptos Pagados ***
CONCEPTQ Ve UNDITARIO  Vr.CONCEPTO
515.000.00

CANT. RENTISTICO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 515.000.00
E
INVENCION i} 3515.099.99__—

SON: **QU NTOSQUINCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
Responsable:

A IRAL DR HOTRRRRURRLLRD

g
Recibo de Caja Aplicado al Expediente No. No.
Fecha: 2014-01-21 1511228  Dep. 2020 DIR NUEVASCR
Tra 11 PATENTEIYII Eve 378 FASENACIONALI

Act. 411 PRESENTACION Folios: 59
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Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombla
Web: www.slc.gov.co e-mal: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

. Enero 8 de 2014 - 15:18:36




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
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‘ t RECIBO DE CAJA No. 14 - 006278

Industria y Comercm
SUPERINTENDENCIH

Bogota D.C., Enero 21 de 2014 - 11:19:39

RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643
*** Soporte del Pago ***
TIPQ PAGQ BANCO CUENTA No_PAGO FECHA PAGQ VR PAGO
RECIBO DE CA 999999999 6269 21/01/2014 2.205.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIQ — Vr.CONCEPTO
15 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION PATENTE UNITARIA 31.000.00 465.000.00
ADICIONAL A LAS 10 INIC $T6500000

. SON: **CUATROCIENTOS SESENTA Y CINCO MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

|
Responsable: /

Recibo de Caja K)‘F’Ji\cj"_qoxa‘fé(ped}ente No. SUPERINTENDENCIA OE INDUSTRIA ¥ COMERC])
fﬁﬂMﬂWfﬂHlﬂﬂﬂ LIl l Wi I O

Tra. 11 PATENTEJY”“? 28 D Dep 2020 DrR NUEVASC

Sede Contro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mal: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-810165 Call Center: (571) 6513240

. Enera 21 de 2014 - 11:19:40




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

I

ot o ) - -00000-0000
Industria ¥ Comercio Fecha: 2014-01-21 15:12:28  Dep. 2020 DIR NUEVASCR
SRR UN T SR E NG A o Tra. 11 PATENTEIYII Eve 378 FASENACIONALI
Act 411 PRESENTACION  Folios: 59
PATENTE DE INVENCION [ 'y MODELO Le uiiwav || AT 35 UEcISIon 486/00 b

Indicacion que se solicita una patente.
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

EEEEE

Comprobante de pagoe de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento) ,

Completa D Incompleta | ,

PATENTE DE INVENCION PCT D MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica !

Indicacion que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espanoal, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo, |
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento) t

Completa D Incompleta l:l

HiNRERN

DISENO INDUSTRIAL || (Art. 119 Decision 486/00)
I_—_’ Indicacion que se solicita Disefio industrial g
D Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud |
l:’ Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disenc
D Comprobante de pago de las tasas establecidas i
Completa L ] Incompleta D
ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado :

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [:l Incompleta I:'[

=l [ 1HE

PID2-FOB (2009-11-18)



