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FLUIDO DE PERFORACION CON BASE EN AGUA CON ADITIVO DE TANINO
DE C. CORIARIA

ANTECEDENTES de la INVENCION

[0001] La invencidn se relaciona con fluidos de perforacion y, mas
pérticularmente, con un fluido de perforacion con un aditivo que actua como un
agente diluyente y de acondicionamiento para reducir la viscosidad, punto de

fluencia y resistencia de gel del fluido de perforaciéon seguin se desee.

[0002] Los fluidos de perforacion se utilizan ampliamente en operaciones de
perforacion para crear pozos subterraneos, por ejemplo desde una ubicacién de
superficie hasta una formacion subterranea que puede llevar los hidrocarburos que
se producen a través del pozo. Durante el curso de la perforacion, se rota una
broca en el agujero de pozo y se hacen circular los fluidos de perforacién a través
del pozo para lubricar la sarta de perforacién y la broca y también para llevar a
cortes desde la formacion en la ubicacion de la broca hasta la superficie.
Adicionalmente, el fluido de perforacién puede servir para balancear la presion
hidrostatica encontrada en diversas formaciones durante la perforacién y sirve a

otros numerosos propositos.

[0003] Frecuentemente se utilizan diluyentes en los fluidos de perforacién con
base en agua para reducir su viscosidad, punto de fluencia y resistencia de gel
cuando es necesario. Dichos diluyentes incluyen tratamientos quimicos con
sustancias tales como lignitas, lignosulfonatos, y taninos modificados. Estos
diluyentes generalmente tienen, como una caracteristica comun, una carga
anidnica. Estos aniones son atraidos en las superficies del borde de las particulas
de arcilla y neutraliza las cargas y compensa electrénicamente las cargas de
atraccion entre las particulas, reduciendo de esta manera la tendencia del fluido

para formar una estructura de gel, y reducir la viscosidad plastica.

[0004] Los taninos modificados utilizados de forma frecuente son de fuentes
que incluyen Quebracho, mimosa, baloneea, y castafio, y estos taninos
modificados son desfloculantes efectivos de los fluidos de perforacion con base en

agua. Estos taninos modificados son efectivos incluso cuando el fluido de



perforacion esta contaminado con otras sustancias tales como yeso, cemento, cal
y sales, ya que estos contaminantes normalmente provocan problemas con
respecto a la viscosidad, punto de fluencia y resistencia de gel.
Desafortunadamente, los taninos modificados mencionados anteriormente,
aunque ampliamente utilizados, tienen efectos peligrosos al ambiente. Las
modificaciones tipicas involucran modificacién con metales pesados como tanatos
de cromo, Fero-tanatos y estafo-tanatos con el fin de mejorar su rendimiento
como desfloculante a altas temperaturas, y proporcionar mas tolerancia a la
contaminaciéon con sal y calcio. Sin embargo, ninguno de estos materiales es

ambientalmente aceptable.

[0005] Es evidente que subsiste la necesidad de un aditivo adecuado para un
fluido de perforacion que supera los diversos problemas con respecto a la
viscosidad, punto de fluencia y la resistencia del gel del fluido de perforacidn sin
provocar los efectos peligrosos para el ambiente mencionados anteriormente. Por
lo tanto, el objetivo de la presente invencién es proporcionar un aditivo para fluidos
de perforaciéon y un fluido de perforacién acondicionado que contenga el aditivo
que sea efectivo en controlar la viscosidad, punto de fluencia y resistencia de gel,

mientras que también sea amigable con el ambiente.
[0006] Otros objetivos y ventajas apareceran adelante.

RESUMEN de la INVENCION
[0007] De acuerdo -con la presente invencién, se ha alcanzado lo- anterior.
Especificamente, se proporciona un aditivo para fluidos de perforacion que se
basan en taninos no modificados obtenidos de Caesalpinia coriaria 0 C. coriaria
(dividivi) que es una leguminosa natural ampliamente distribuida en todo
Venezuela. Una fraccion seca de esta especie particular, a saber una fraccion
seca extraida de las vainas de frutas dé C. Coriaria, ha mostrado tener excelentes
propiedades como un desfloculante y agente de acondicionamiento en fluidos de
perforacion con base en agua. Este tanino de vegetal tiene un muy alto contenido

de taninos hidrolizables.

[0008] Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencidn, se proporciona un

fluido de perforaciéon acondicionado con base en agua que comprende un fluido de



perforacién con base en agua y tanino vegetal no modificado que comprende

taninos hidrolizables.

[0009] Adicionalmente, de acuerdo con la invencidén se proporciona un método
para perforar un pozo subterraneo, que comprende las etapas de: operar una
broca en un pozo en la presencia de un fluido de perforacién con base en agua
acondicionado, en donde el fluido de perforacion comprende fluido de perforacion
con base en agua, y tanino vegetal no modificado que comprende taninos

hidrolizables.

[0010] Los detalles de una 0 mas realizaciones de la invencion se establecen
en los dibujos adjuntos y la descripcion adelante. Otras caracteristicas, objetivos, y
ventajas de la invencidén seran evidentes a partir de la descripcién y dibujos, y de

las reivindicaciones.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
Sigue una descripcion detallada de las realizaciones preferidas de la

presente invencion, con referencia a los dibujos adjuntos, en donde:

[0011] La Figura 1 ilustra de forma esquematica una operacién de perforacién

de acuerdo con la presente invencion;

[0012] La Figura 2 presenta el espectro UV-DIS de taninos de acuerdo con la

presente invencion;

[0013] La Figura 3 presenta el espectfo FT-IR de taninos de acuerdo con la

presente invencion;

[0014] La Figura 4 ilustra el espectro comparativo de taninos modificados

comerciales versus acido tanico estandar;

[0015] La Figura 5 ilustra lecturas reolégicas a temperatura ambiente versus
indice de corte para diferentes fluidos de perforacién tratados con taninos de

dividivi;



[0016] La Figura 6 ilustra lecturas reologicas a temperatura ambiente versus

indice de corte para diferentes fluidos de perforacion tratados con los taninos de

referencia;

[0017] La Figura 7 ilustra lecturas reoldgicas a temperatura ambiente versus

indice de corte para fluidos de perforacion base tratados con taninos de dividivi;

[0018] La Figura 8 ilustra lecturas reoldgicas a temperatura ambiente versus

indice de corte para fluidos de perforacion base tratados con taninos de referencia;

[0019] La Figura 9 ilustra la viscosidad plastica inicial y punto de fluencia inicial
para el fluido base, fluido base contaminado y fluido base tratado con taninos de

dividivi en diferentes cantidades;

[0020] La Figura 10 ilustra la viscosidad plastica inicial y punto de fluencia
inicial para el fluido base, fluido base contaminado y fluido base tratado con

taninos de referencia en diferentes cantidades;

[0021] La Figura 11 ilustra la viscosidad plastica inicial y punto de fluencia
inicial para ‘el fluido base, fluido base contaminado y fluido base tratado con
taninos de dividivi en diferentes cantidades después de envejecimiento durante 16
horas a 150° F;

[0022] La Figura 12 ilustra la viscosidad plastica inicial y punto de fluencia
inicial para el fluido base, fluido base contaminado y fluido base tratado con
taninos de referencia en diferentes cantidades después de envejecimiento durante
16 horas a 150° F;

[0023] La Figura 13 muestra la resistencia de gel inicial para el fluido base,
fluido base contaminado y fluidos base tratados con taninos de dividivi en

diferentes cantidades de acuerdo con la presente invencién;

[0024] La Figura 14 muestra la resistencia de gel inicial para el fluido base,
fluido base contaminado y fluidos base tratados con taninos de dividivi en

diferentes cantidades;



[0025] La Figura 15 ilustra resistencia de gel después de 16 horas de
envejecimiento a 150° F para fluidos base, los fluidos base contaminados y fluidos
base que se han tratado con taninos de dividivi de acuerdo con la presente

invencién; y

[0026] La Figura 16 ilustra resistencia de gel después de 16 horas de
envejecimiento a 150° F para fluidos base, fluidos base contaminados y fluidos

base que se han tratado con taninos de referencia.

DESCRIPCION DETALLADA
[0027] La invencion se relaciona con fluidos de perforacion y un aditivo para
acondicionar un fluido de perforacién para ajustar y generalmente reducir la
viscosidad, punto de fluencia y resistencia de gel de los fluidos de perforacién. De
acuerdo con la presente invencion, el aditivo es un tanino no modificado obtenido
de las vainas de frutas de tanino de C. Coriaria (dividivi). Estos taninos tienen
caracteristicas quimicas que no requieren modificacién para producir desempefio
excelente como desfloculantes y el proceso para extraer estos taninos es un
proceso seco. El acido tanico contenido en los taninos es un aspecto
particularmente importante, particularmente acido tanico que se clasifica como
taninos hidrolizables, tal como galotaninos y elagitaninos. Se ha encontrado que
los taninos hidrolizables son abundantes en taninos obtenidos de las vainas de
frutas de C. Coriaria. El andlisis de espectrofotometria de UV visible indica un
contenido de taninos de C. Coriaria que es aproximadamente 65-70% como acido
tanico. Este acido tanico se clasifica como tanino hidrolizable como se discutié

anteriormente.

[0028] Se encuentra que los taninos no modificados de acuerdo con la
presente invencidon son un aditivo extremadamente util para el fluido de
perforacion con base en agua para producir fluido de perforacién acondicionado
que tiene propiedades deseables con respecto a la reduccion de viscosidad, punto
de fluencia y resistencia de gel, todo como se demostrara adicionalmente

adelante.



[0029] La Figura 1 ilustra de forma esquematica un proceso de perforacion
basico como antecedente para los fluidos de perforacidn y aditivo para fluidos de
perforacion de la presente invencién. Como se muestra de forma esquematica, un
pozo 10 que se extiende desde la superficie 12 en formaciones subterraneas se
perfora con una sarta de perforacion 14 que tiene una broca 16. El fluido de
perforacion normalmente se hace circular a través del pozo, por ejemplo al ser
cargado a través de la sarta de perforacion 14 y de nuevo a través de un espacio
anular entre la sarta de perforacion 14 y el agujero de pozo, y este fluido de
perforacion sirve para lubricar la sarta de perforacion y broca, y para llevar cortes
desde la formacién hasta la superficie. El fluido de perforacion de circulacién se

ilustra esquematicamente por las flechas 20.

[0030] Como se menciond anteriormente, el aditivo de fluido de perforacién de
la presente invencién en la forma de taninos no modificados extraidos de las
vainas de frutas de C. Coriaria produce excelente resultados en la reduccién de
viscosidad, punto de fluencia y resistencia de gel del fluido de perforacién, y es
mucho mas ambientalmente amigable que los taninos modificados tipicos como se

discutié anteriormente.

[0031] Como se menciond previamente, el contenido de acido tanico de los
taninos obtenidos de C. Coriaria tiene una calidad particularmente ventajosa y
deseable de estos taninos especificos. La Figura 2 ilustra el espectro UV-DIS del
acido tanico y taninos de C. Coriaria, que también se denominan aqui como
taninos de dividivi. El pico alineado en el porcentaje de numero de acido (%A)
entre los taninos de dividivi y acido tanico confirma que los taninos de dividivi

contienen aproximadamente 65-70% de taninos como acido tanico.

[0032] El proceso seco para extraer taninos de vainas de frutas de C. Coriaria
también involucran la separacién de los taninos de dividivi a partir de los diversos
materiales de proceso seco, y se ha encontrado que la distribucién de tamario de
grano de acuerdo con la invencién es de importancia critica para obtener taninos
adecuados. Especificamente, luego de un proceso seco tipico, el rango de tamafo
de entre 15 uym y 150 um, preferiblemente entre 45 ym y 75 ym, produce una
fraccién de los materiales de grano seco que tienen el mayor contenido de taninos

hidrolizables.



[0033] El espectro FT-IR de taninos se toma especificamente de los taninos de
dividivi, taninos modificados comercialmente y acido tanico lineal, y estos
espectros se ilustran en las Figuras 3 y 4. Los espectros muestran que en las
regiones de 3500 a 3250cm™ y in 1800 a 700cm™ hay una coincidencia cercana
entre los taninos no modificados de dividivi y acido tanico, y que esa coincidencia
cercana es similar a los taninos modificados comerciaimente ilustrados en la
Figura 4. Estas regiones apuntan a la presencia de grupos —OH (fenoles) con
diferentes tipos de asociaciones, y que los materiales incluyen bandas de
estructuras aromaticas sustituidas por grupos carboxilicos y fendlicos. Existe una
similitud estructural entre los taninos de dividivi y 90% de acido tanico puro (como
se ilustra en la Figura 3) a lo largo del espectro completo. Esto contrasta con la
misma comparacién hecha a los espectros para los taninos modificados
comerciales y el acido tanico (Figura 4). La coincidencia entre las bandas de
espectro IR de la muestra de dividivi y el acido tanico es 82%, y esta similitud es
consistente con el mayor contenido de taninos hidrolizables en acido tanico. Esto
indica la presencia de de grupos de compuestos similares entre estos dos tipos de
taninos, tal como estructuras de pirogallol. En contraste, las bandas espectrales IR
superimpuestas del tanino comercial versus el espectro de acido tanico muestran
porcentaje de superposicion de solo 32%, lo que indica que el tanino comercial
contiene menos taninos hidrolizables, y por lo tanto, se enriquece mas faciimente

en taninos condensados.

[0034] La similitud entre taninos de dividivi y acido tanico como se muestra en
la Figura 3 sugiere el predomino de las estructuras de tipo galotanino en los
taninos de dividivi mientras que, las estructuras catequinicas predominan en los
taninos comerciales de la Figura 4. Esta diferencia permite que los taninos no
modificados de dividivi actien como un diluyente natural como es, sin la necesidad
de modificaciones ambientalmente indeseables. El desempefio como un diluyente
se evalua utilizando el estandar 1ISO10416:2008, que es una prueba de evaluacion
de desfloculacién y diluyente. Esta prueba de laboratorio se disefia para evaluar la
efectividad relativa de un diluyente en una suspension de alto contenido sélido
(que es tipica de un fluido de perforacién). Esta prueba se utiliza para evaluar un
fluido de perforacién con taninos no modificados de C. Coriaria de acuerdo con la

invencion cuando se compara con el mismo fluido tratado con un diluyente de
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referencia. Se calcula la eficiencia del diluyente (e) y se expresa como un
porcentaje de desempefio de los taninos de dividivi relacionado con el desempefio

de los taninos modificados de referencia. Los resultados de esta prueba se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Tanino Propiedades | Desempefio a Desempeiio a Desempefio a
desfloculante | reolégicas temperatura temperatura temperatura
(Ib/100 f*) | ambiente (antes ambiente ambiente
de (envejecimiento | (envejecimiento
envejecimiento) | después de 16 h | después de 16 h
a 150° F) a 150° F)
Referencia YP 34 30 92
(tanino
modificado)
Dividivi YP 34 30 10
Referencia Gel 10 s/10 25/29 21/34 55/55
(tanino min
modificado)
Dividivi Gel 10s/10 29/30 23/24 17/29
min
Evaluacion de | Propiedades | (*) de eficiencia | (*) de eficiencia | (*) de eficiencia
Eficiencia reolégicas (E)(antes de (e) (e)
(1b/100 ft*) | envejecimiento) | (envejecimiento | (envejecimiento
después de 16 h | después de 16 h
a 150° F) a150° F)
Dividivi YP 1,0 1,0 9,2
Dividivi Gel10s . 0,9 0,9 3,2
Dividivi Gel 10 min 1,0 1,4 1,9
(*) Eficiencia = (Pr/Ps).er

La Tabla 1 muestra que los taninos de dividivi de acuerdo con la presente
invencién presentan propiedades tan buenas como o mejores que los taninos
modificados de referencia, y esto es significativo dado que los taninos no
modificados de la presente invencién no poseen los mismos riesgos ambientales

gue los taninos modificados de referencia.

[0035]
invencion como un desfloculante, se prepara una cantidad de fluidos de

Con el fin de evaluar los taninos de dividivi de acuerdo con la presente

perforacion con base en agua y luego se contaminan con una cantidad constante
de yeso. Se evaluan los valores de punto de fluencia y gel, y estos valores
aumentan de forma considerable luego de contaminaciéon con yeso excepto para
los fluidos que también se tratan con 1.5 y 3.0 libras por barril (ppb) de los taninos
de dividivi. Las Tablas 2 y 3 establecen los resultados de esta prueba.



Formulacién

Tabla 2

11

gua mi 450 150 150 150 150 150 150
Bentonita .
prehidratada b 200 | 200 | 200 | 200 200 | 200 200
Tanino de dividivi th 0 4 0,5 0,5 1,0 16 30
NaOH (ajustado a
pH=9.5) —
Yeso b ¢ 1 0 1 1 1 1
Barita (D =10 Ipg} 153 55 13 55 85 55 55 55
Propiedades Reoldgicas iniciales a temperatura ambiente

Lecturas reolégicas  Lil¥ Base F1 F2 F3 F4 F5 F&
L600 EpiT 33 76 43 73 55 19 30
L300 pm 19 54 26 52 40 " 20
1200 pm 13 45 19 44 34 8 15
L100 pm 8 34 11 35 26 6 106

L6 pm 1 21 1 21 15 2

L3 Tpm 1 22 1 22 16 3
VP P 14 F73 17 21 15 ) 10
YP ") 5 32 8 31 25 3 10

Geles 10 s/10 min ] 12 3377 2114 381104 30/68 i1t 40/18

pH 9,5 9,5 95 9,5 9.5 9,5 %5

Lecturas reoldgicas

LN

Propiedades Reologicas después de 16 hrs x 150

F a temperatura ambiente .

L600 pm | 34 91 1 83 76 14 15
L300 pm 19 o1 38 57 49 ) )

1200 pm 14 45 29 46 38 6 6

L100 pm 8 34 18 36 13 4 4

3 pm 2 15 1 41 13 1 1

K Pm 1 13 1 rva 14 1 1

vP cP 15 30 23 26 27 5 6

YP ') r 31 15 31 22 4 3
Geles 10 s/10 min 5 T 23760 310 54778 | 23165 374 i
pH 95 9,5 95 9.5 9,5 $5 85

{*} 5= Ib/10Of" ; factor de bentonita 0.1 g seco/g prehidratado; solucién NaOH= 0.25 g/ml
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Formulacion
Agua
Bentonita prehidratada | ib 200 200 200 2006 200 200 260
Tanino de referencia b il il G5 0,5 10 1,5 30
NaOH
(ajustado a pH =9,5) —
Yeso o 0 1 0 1 1 1 1
BaritaiDi=10 ipg} b 85 55 55 55 55 55 55
Propiedades Reologicas iniciales a temperatura ambiente

Lecturas reoldgicas

1699 mm | 33 76 34 ] 57 5 55
1360 Pm 19 54 19 37 39 35 38
1200 ™m 13 45 14 Y] 32 K] 31
L1060 ™M 8 KT B Fx] 24 FZ] 24
i6 oW 1 Z1 F] % 14 3 14
i3 rpm 1 2 2 15 T3 13 14
VP P 14 72 1% 7] 19 7 7
YP 5% 5 32 F Pz 19 21 2%

Geles 10 s/10 min (3 42 3377 215 28178 26168 22160 24i55
Filtrado API i WA HA NA HA NA WA HA
pH X 3,5 35 35 95 95 55

Propiedades Reoldgicas

después de 16 hrs x 150° F a temperatura ambiente

Lecturas reologicas F1
34 %1 41 63 73
L300 m 19 61 22 [ 46 44 45
200 ™m 13 Fe) 17 35 5 35 36
L100 ™m 8 34 10 7] 24 7] 23
i6 Pm p) E 1 1 3 3 6 7
] Pm 1 €6 1 3 B 3 7
vP w® | 15 3 17 24 27 28 27
YP o) 4 31 7 Z1 19 16 19
Geles 10 s/10 min 5 t 23160 [77] 14755 1224 10133 12140
Filtro API m | NA NA NA NA NA NA NA
pH 9,5 9,5 S5 35 9,5 95 3,5

{*) 5= /MO0 ; factor de bentonita 0.1 g secol/g prehidratado; solucién NaOH= 0.25 g/ml

[0036]

La contaminacién de los fluidos con yeso crea condiciones de

floculacion de fluidos sin la necesidad de aumentar el pH, que ayuda a estudiar

mejor un el desemperio de un sistema que de otra forma podria ser sensible a

cambios en el pH, al crear una Unica variable, a saber, desfloculacién y no el pH.

[0037]

En la formulacién utilizada para estas pruebas, el material de referencia

es un tanino modificado comercial DESCO de Drilling Specialties Company, que
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tiene funcionalidad de desfloculante que se reconoce en operaciones comerciales

con fluidos de perforacién con base en agua.

[0038] La Tabla 2 anterior muestra fluido de perforaciéon contaminado con base
en agua con 1 ppb de yeso, y el mismo fluido base tratado con 0, 0.5, 1.0, 1.5y
3.0 Appb de taninos de dividivi. También se presentan lecturas reoldgicas
inicialmente y después de envejecimiento a 16 horas y una temperatura de 150° F,
y se exhiben excelentes propiedades reolégicas incluso después de
contaminaciéon con 1.0 ppb de yeso, cuando también se incluye 1.5y 3.0 ppb de

taninos de dividivi.

[0039] La Tabla 3 muestra que el desempeno del tanino de referencia con

respecto a un fluido de perforacién contaminado con yeso no es casi tan eficaz.

[0040] EI comportamiento reolégico de acuerdo con la presente invencion
también se evalua en su reaccion a diferentes indices de corte tanto antes como
después de envejecimiento. El mismo fluido base discvutido anteriormente se
evalua cuando se contamina con 1 ppb de yeso y cantidades variantes de taninos
de dividivi. Los resultados de esta prueba se presentan en la Figura 5, que
muestra lecturas reolégicas mucho mayores para el fluido base contaminado (F1)
cuando se compara con el fluido base, y que luego muestra lecturas reologicas
reducidas gradualmente cuando la cantidad de taninos de dividivi agregada se
incrementa desde 1.0 hasta 3.0 ppb. Se nota a partir de la Figura 5 que para
muchos de los indices de corte probados, el fluido base cuando se contamina con
1 ppb de yeso y que tiene 2.0 ppb de taninos de dividivi tiene mas lecturas

reolégicas favorables que el fluido base antes de contaminacion.

[0041] Con referencia a la Figura 6, se llevan a cabo las mismas pruebas como
de discutié con respecto a la Figura 5 utilizando tanino de referencia, antes que
con los taninos de dividivi de la presente invencion, y como se puede ver, los
valores obtenidos para 0.5-3.0 ppb de tanino de referencia también se agrupan
cercanamente juntos, y son sustancialmente mas altos que los valores obtenidos
utilizando los taninos de dividivi de acuerdo con la presente invencion y como se

muestra en la Figura 5.
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[0042] Las Figuras 7 y 8 muestran la misma lectura reoldgica para los mismos
fluidos como se presenta en las Figuras 5 y 6, pero después de envejecimiento
durante aproximadamente 16 horas. La Figura 7 muestra los resultados utilizando
taninos de dividivi de acuerdo con la presente invencién y muestra un aumento
dramatico en la lectura reoldgica desde el fluido base hasta el fluido base
contaminado, y la mejora en estos valores cuando se agrega taninos de dividivi de
acuerdo con la presente invencion. Adicionalmente, cuando se utilizan 2.0 y 3.0
ppb de taninos de dividivi, los valores resultantes son sustancialmente mas bajos
gue incluso el fluido base inicial antes de contaminacion con yeso. Asi, los taninos
de dividivi de acuerdo con la presente invencion proporcionan excelente

comportamiento reoldgico del fluido incluso después de envejecimiento.

[0043] Con referencia ahora a la Figura 8, se muestran los mismos valores
para un tanino de referencia y se puede ver que el tanino de referencia se
comporta de forma similar antes de envejecimiento porque el tanino de referencia
proporciona algun beneficio, pero la cantidad de tanino de referencia utilizada no
hace una diferencia sustancial, y todos los valores son sustancialmente mayores

de los que se podrian desear.

[0044] Con respecto al punto de fluencia y viscosidad plastica, estos valores
también se toman antes y después de envejecimiento para los fluidos tratados con
taninos de dividivi de acuerdo con la presente invencion y para los fluidos tratados
con un tanino de referencia. Los resultados de esta prueba se presentan en las

Figuras 9-12.

[0045] La Figura 9 muestra viscosidad plastica inicial y puntos de fluencia
iniciales como las columnas izquierda y derecha respectivamente, y muestra los
valores obtenidos con un fluido tratado con taninos de dividivi de acuerdo con la
presente invencion. Los fluidos probados corresponden a los fluidos F2, F3, F4, F5
y F6 como se discutié anteriormente, y estos fluidos tienen cantidades en aumento
de taninos de dividivi. Los fluidos que tienen bajas concentraciones de taninos (0.5
y 1.0 ppb) muestran bajo desempefio en el bomponamiento desfloculante, como
se ilustra por los resultados mostrados para los fluidos F2 y F3 en las Figuras 9 y
10. Por contraste, las formulaciones que tienen mayor concentracion de taninos
(1.5 y 3.0 ppb), fluidos F5 y F6 en las figuras, mostraron mejores propiedades
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reoldgicas en la Figura 9 para el fluido que utiliza taninos de dividivi de acuerdo
con la presente invencién cuando se compara con la Figura 10 para los fluidos

preparados utilizando taninos de referencia.

[0046] Los mismos valores se toman después de envejecimiento durante 16
horas a 150° F, y los resultados de estas pruebas se muestran en las Figuras 11y
12. En estas figuras también, se obtienen excelentes valores con los taninos de
dividivi de acuerdo con la presente invenciéon a 1.5y 3.0 ppb (fluidos F5 y F6, La
Figura 11).

[0047] Luego, en la evaluacién adicional del fluido de acuerdo con la presente
invencion, se mide la resistencia de corte en 10 segundos y 10 minutos para el
fluido base, el fluido base contaminado y las formulaciones F2-F6 se preparan
cada uno con taninos de dividivi de acuerdo con la presente invencién y taninos de
referencia, y los resultados de esta prueba se muestran en las Figuras 13 y 14.
Como se muestra, la contaminacién aumenta en gran medida la resistencia de
corte del fluido, y ninguna cantidad de tanino de referencia hace una diferencia
sustancial. Por contraste, cuando se agrega 1.5 y 3.0 ppb de taninos de dividivi al
fluido (fluidos F5 y F6 en la Figura 13) se reduce en gran medida la resistencia de
corte del fluido segun se desee.

[0048] Finalmente, también se evalia la resistencia de corte después de
envejecimiento a 16 horas a 150° F, y los resultados del envejecimiento se
muestran en la Figura 15 (para los taninos de dividivi de acuerdo con la presente
invencion) y la Figura 16 (para los taninos de referencia). Como se muestra, los
fluidos que incluyen taninos de dividivi de acuerdo con la presente invencion a
concentraciones de 1.5 y 3.0 ppb (fluidos F5 y F6) todavia reducen en gran
medida la resistencia de corte incluso después de envejecimiento a 16 horas. A
este respecto, se reduce la resistencia de corte incluso cuando se compara con el
fluido inicial sin contaminacién. Mientras tanto, la Figura 16 muestra <jue los
taninos de referencia no tienen un impacto significativo sobre la resistencia de

corte en cualquiera de las concentraciones medidas.

[0049] Con base en lo anterior, se considera que es claro que un fluido de

perforacion que contiene por lo menos aproximadamente 1.0 ppb de taninos de
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dividivi de acuerdo con la presente invencion tiene sustancialmente propiedades
mejoradas sobre todos los parametros medidos y evaluados. Se considera que
esto se debe a los taninos de dividivi que actiian como un desfloculante a través
de rédox potencial positivo, a diferencia del tanino de referencia (tanino modificado
comercial) que opera en rédox potencial negativo. Sin embargo, ambos
mecanismos de balanceo de carga se pueden explicar en el modelo de la capa
doble difusa. Los fluidos con base en agua contaminados con emplasto o cemento
que contienen tanino de dividivi exhiben mejor desempefio antes y después de
envejecimiento desfloculante con una cantidad en aumento de tanino de dividivi,
entre 1.0 — 3.0 ppb, acentuando el comportamiento reolégico con envejecimiento.
El limite superior es 3.0 ppb, establecido mediante mecanismos de balaceo de

carga.

[0050] EI proceso para obtener los taninos de dividivi que se desean de
acuerdo con la invencién inicia con una etapa de limpieza y secado de la fruta.
Luego sigue una etapa de molido y tamizado entre malla 325 a 100, que
corresponde al tamario de particulas de 45 p a 150 p. El polvo de tanino obtenido

se seca en un horno a 50° C.

[0051] A través de la ISO 9648:1998 para la determinacion de contenido
soluble de tanino en sorgo, se examina el porcentaje de taninos hidrolizables en el
extracto de tanino de la fruta de dividivi. La modificacion del procedimiento
analitico consiste basicamente en reemplazar otros reactivos quimicos que
cumplen las mismas funciones analiticas. Luego, se preparan soluciones de acido
tanico estandar en diferentes concentraciones, y se prepara una absorbancia de
curva de calibracidbn versus la concentracién de &acido tanico mediante
espectrofotometro UV-Visible a una longitud de onda de 525 nm en la absorbancia
de las muestras, transferida a la curva estandar y se determina la concentracion

de taninos hidrolizables y acido tanico.

[0052] La adicion de taninos de dividivi al fluido de perforacion de acuerdo con
la invencién se puede hacer en dos formas, prevencion y tratamiento. En la etapa
preventiva, la adicion de tanino al fluido de perforacion es preferiblemente mas
bajo, por ejemplo 0.5 libras por barril. En la etapa de tratamiento, dependiendo de
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la concentraciéon del contaminante, se puede agregar entre 1.0 y 3.0 libras por

barril. Se prefiere todo el pH alcalino de 9.5 a 10.

[0053] Se debe apreciar que se ha presentado anteriormente una descripcion
detallada de las realizaciones preferidas de la presente invencion. Esto se
considera como ilustrativo de diversas realizaciones de la presente invencién pero
no limita el alcance real de la invencién, que en cambio se mide por el alcance de

las reivindicaciones establecidas adelante.
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REIVINDICACIONES

Un fluido de perforacién con base en agua acondicionado que comprende:
fluido de perforacion con base en agua; y

tanino vegetal no modificado que comprende tanino hidrolizable.

El fluido de perforacién de reivindicacion 1, en donde el tanino de vegetal es

tanino de C. coriaria.

El fluido de perforaciéon de reivindicacion 1, en donde el tanino de vegetal
tiene tamanos de particulas entre 45 umy 75 um.

El fluido de perforacién de reivindicaciéon 1, en donde el tanino vegetal no
modificado comprende por lo menos 65% de contenido de tanino como

acido tanico.

El fluido de perforacion de reivindicacién 1, en donde el tanino vegetal no

modificado comprende estructuras del tipo galotanino.

El fluido de perforacion de reivindicacion 1, en donde el fluido de

perforacion contiene yeso.

El fluido de perforacion de reivindicacién 1, en donde el tanino vegetal no
modificado estd presente en una cantidad entre 1.0 y 3.0 ppb (libras por

barril).

El fluido de perforacion de reivindicacién 6, en donde el tanino vegetal no
modificado esta presente en una cantidad entre 1.0 y 3.0 ppb (libras por
barril).

Un método para perforar un pozo subterraneo, que comprende las etapas
de:

operar una broca en un pozo en la presencia de un fluido de perforacion
con base en agua acondicionado, en donde el fluido de perforacién

comprende



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
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fluido de perforacién con base en agua; y

tanino vegetal no modificado que comprende tanino hidrolizable.

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino de vegetal es tanino C.

coriaria.

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino de vegetal tiene tamarios

de particulas entre 45 mmy 75 mm.

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino vegetal no modificado

comprende por lo menos 65% de contenido de tanino como acido tanico.

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino vegetal no modificado

comprende estructuras del tipo galotanino.

El método de reivindicacion 9, en donde el fluido de perforacion contiene

yeso.

El método de reivindicacion 14, en donde el tanino vegetal no modificado

esta presente en una cantidad entre 1.0 y 3.0 ppb (libras por barril).

El método de reivindicacién 9, en donde el tanino vegetal no modificado

esta presente en una cantidad entre 1.0 y 3.0 ppb (libras por barril).
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RESUMEN

Un fluido de perforacion con base en agua acondicionado incluye fluido de
perforacion con base en agua y tanino vegetal no modificado que contiene tanino
hidrolizable. Con el fin de evaluar la eficiencia desfloculante de taninos de dividivi
desde las vainas de frutas (C.coriaria) en los fluidos de perforacidon con base en
agua, se estudia el comportamiento reolégico de fluidos de bentonita
contaminados con yeso y cemento. Para establecer la relacion entre las
sustancias tanicas y propiedades de desfloculante de dividivi, se realiza
caracterizacion fisicoquimica en términos de humedad, densidad, solubilidad,
tamario de particulas, analisis de grupo funcional mediante IR y taninos totales y
contenido hidrolizable. La evaluaciéon del desempefio y eficiencia del tanino no
modificado de desfloculante de dividivi en fluidos de perforacién con base en agua,
antes de envejecimiento, propiedades presentadas similares a los desfloculantes
de tanino modificado se toman como una referencia. Sin embargo, después de
envejecimiento a 350° F durante 16 horas, las propiedades reolégicas del fluido de
perforacidon sustancialmenter se reducen, alcanzando eficiencia en la
desfloculacion hasta nueve (9) veces que la del tanino de referencia. De forma
similar se observa esta eficiencia con fluidos de perforacién con base en agua
contaminados con emplasto y cemento, en donde los taninos de dividivi exhiben

una mejor tendencia para la desfloculacién de los fluidos contaminados.
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WATER-BASED DRILLING FLUID WITH TANNIN ADDITIVE FROM C.
CORIARIA

BACKGROUND OF THE INVENTION
[0001] The invention relates to drilling fluids and, more
particularly, to a-drilling fluid with an additive which acts as
a thinner and conditioning agent to reduce viscosity, yield
point and gel strength of the drilling fluid as desired.
[0002] Drilling fluids are widely used for drilling operations
to create subterranean wells, for example from a surface
location to a subterranean formation which may bear hydrocarbons
to be produced through the well. During the course of drilling,
a drill bit is rotated in the well bore and drilling fluids are
circulated through the well to lubricate the drill string and
the drill bit and also to carry cuttings from the formation at
the location of the drill bit to the surface. In addition, the
drilling tluid ¢an ‘serve tdé balarnce hydrostatic pressure
encountered in various formations during drilling and serves
numerous other purposes.
[0003] Thinners are frequently used in water-based drilling
fluids for reducing their viscosity, yield point and gel
strength when needed. Such thinners include chemical treatments
with substances such as lignites, lignosulfonates, and modified
tannins. These thinners generally have, as a common
characteristic, an anionic charge. These anions are attracted on
the edge surfaces of clay particles and neutralize charges and
electronically compensate for the attractive charges between the
particles, thereby decreasing the tendency of the fluid to form
a gel structure, and decreasing plastic viscosity.
[0004] The modified tannins frequently used are from sources
including Quebracho, mimosa, baloneea, and chestnut, and these

modified tannins are effective deflocculants of water-based
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drilling fluids. These modified tannins are effective even when
the drilling fluid is contaminated with other substances such as
gypsum, cement, lime and salts, as these contaminants typically
cause problems with respect to viscosity, yield point and gel
strength. Unfortunately, the modified tannins referenced above,
although widely used, have environmentally hazardous effects.
The typical modifications involve modification with heavy metals
such as chrome-tannates, fero-tannates, and stannus-tannates in
order to improve their performance as a deflocculant at higher
temperatures, and to provide more tolerance to salt and calcium
contamination. However, none of these materials is
environmentally acceptable.

[0005] It is clear that the need exists for a suitable additive
for a drilling fluid which addresses the various issues with
respect to viscosity, yield point and gel strength of the
drilling fluid without causing the aforesaid environmentally
hazardous effects. It is therefore the goal of the present’
invention to provide an additive for drilling fluids and a
conditioned drilling fluid containing the additive which is
effective at controlling viscosity, yield point and gel strength
while also being environmentally friendly.

[0006] Other objects and advantages will appear hereinbelow.

SUMMARY OF THE INVENTION
[0007] In accordance with the present invention, the foregoing
has been attained. Specifically, an additive for drilling fluids
is provided which is based on unmodified tannins obtained from
Caesalpinia coriaria or C. coriaria (divi-divi) which is a
native Leguminosae widely distributed throughout Venezuela. A
dry fraction of this particular species, namely a dry fraction
extracted from the fruit pods of C. Coriaria, has shown to have

excellent properties as a deflocculant and conditioning agent in

2

Copy provided by USPTO from the IFW Image Database on 07/01/2014



09-232

water-based drilling fluids. This vegetable tannin has a very
high content of hydrolysable tannins.
[0008] Therefore, in accordance with the present invention, a
conditioned water-based drilling fluid is provided which
comprises water-based drilling fluid and unmodified vegetable
tannin comprising hydrolysable tannins.
[0009] In further accordance with the invention a method for
drilling a subterranean well is provided, comprising the steps
of: operating a drill bit in a well in the presence of a
conditioned, water-based drilling fluid, wherein the drilling
fluid comprises water-based drilling fluid, and unmodified
vegetable tannin comprising hydrolysable tannins.
[0010] The details of one or more embodiments of the invention
are set forth in the accompanying drawings and the description
below. Other features, objects, and advantages of the invention
will be apparent from the description and drawings, and from the
claims.
BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

A detailed description of preferred embodiments of the
present invention follows, with reference to the attached
drawings, wherein:
[0011] FIG. 1 schematically illustrates a drilling operation in
accordance with the present invention;
[0012] FIG 2. presents the UV-DIS spectra of tannins in
accordance with the present invention;
[0013] FIG. 3 presents the FT-IR spectra of tannins in
accordance with the present invention;
[0014] FIG. 4 illustrates the comparative spectrum of commercial
modified tannins versus standard tannic acid;
[0015] FIG. 5 illustrates rheological readings at room
temperature versus shear rate for different drilling fluids

treated with divi-divi tannins;
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[0016] FIG. 6 illustrates rheological readings at room
temperature versus shear rate for different drilling fluids
treated ﬁith reference tannins;

[0017] FIG. 7 illustrates rheological readings at room
temperature versus shear rate for base drilling fluids treated
with divi-divi tannins;

[0018] FIG. 8 illustrates rheological readings at room
temperature versus shear rate for base drilling fluids treated
with reference tannins;

[0019] FIG. 9 illustrates initial plastic'viscosity and initial
yield point for base fluid, contaminated base fluid and base
fluid treated with divi-divi tannins in different quantities;
[0020] FIG. 10 illustrates initial plastic viscosity and initial
yield point for base fluid, contaminated base fluid and base
fluid treated with reference tannins in different quantities;
[0021] FIG. 11 illustrates initial plastic viscosity and initial
yield point for base fluid, contaminated base fluid and base
fluid treated with divi-divi tannins in different quantities
after aging for 16 hours at 150°F;

[0022] FIG. 12 illustrates initial plastic viscosity and initial
yield point for base fluid, contaminated base fluid and base
fluid treated with reference tannins in different quantities
after aging for 16 hours at 150°F; |

[0023] FIG. 13 shows the initial gel strength for base fluid,
contaminated base fluid and base fluids treated with divi-divi
tannins in‘different amounts in accordance with the present
invention;

[0024] FIG. 14 shows the initial gel strength for base fluid,
contaminated base fluid and base fluids treated with divi-divi
tannins in different amounts;

[0025] FIG. 15 illustrates gel strength after 16 hours aging at

150°F for base fluids, contaminated base fluids and base fluids
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having been treated with divi-divi tannins in accordance with
the present invention; and

[0026] FIG. 16 illustrates gel strength after 16 hours aging at
150°F for base fluids, contaminated base fluids and base fluids

having been treated with reference tannins.

DETATILED DESCRIPTION
[0027] The invention relates to drilling fluids and an additive
for conditioning a drilling fluid for adjusting and generally
reducing the viscosity, yield point and gel strength of the
drilling fluids. In accordance with the present invention, the
additive is an unmodified tannin obtained from the tannin fruit
pods of C. Coriaria (divi-divi). These tannins have chemical
!!! characteristics that do not require modification to produce

excellent performance as deflocculants and the process for
extracting these tannins is a dry process. The tannic acid
“contained in the tannins is a particularly important aspect,
particularly tannic acid which is classified as hydrolysable
tannins, such as gallotannins and ellagitannins. Hydrolysable
tannins have been found to be abundant in tannins obtained from
the fruit pods of C. Coriaria. Spectrophotometric UV-visible
analysis indicates a tannins content from C. Coriaria is about
65-70% as tannic acid. This tannic acid is classified as
hydrolysable tannins as discussed above.

[0028] The unmodified tannins in accordance with the present
invention are found to be an extremely useful additive to water-
based drilling fluid to produce conditioned drilling fluid which
has desirable properties with respect to reduction of viscosity,
yield point and gel strength, all as will be further
demonstrated further below.

[0029] Figure 1 schematically illustrates a basic drilling

process as background for the drilling fluids and additive for
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drilling fluids of the present invention. As shown
schematically, a well 10 extending from surface 12 into
subterranean formations is drilled with a drill string 14 having
a drill bit 16. Drilling fluid is typically circulated through
the well, for example by being fed through drill string 14 and
back up through an annular space between drill string 14 and the
well boré, and this drilling fluid serves to lubricate the drill
string and drill bit, and to carry cuttings from the formation
to the surface. The circulating drilling fluid is schematically
illustrated by arrows 20.

[0030] As mentioned above, the drilling fluid additive of the
present invention in the form of unmodified tannins extracted
from the fruit pods of C. Coriaria produces excellent results in
reduction of viscosity, yield point and gel strength of the
drilling fluid, and is'far more environmentally friendly than
the typical modified tannins as discussed above.

[0031] As mentioned previously, the tannic acid content of the
tannins obtained from C. Coriaria is a particularly advantageous
and desirable quality of these specific tannins. Figure 2
illustrates the UV-DIS spectra of tannic acid and tannins from
C. Coriaria, which are also referred to herein as divi-divi
tannins. The aligned spike in acid number percentage (%A)
between the divi-divi tannins and tannic acid confirms that
divi-divi tannins contain about 65-70% of tannins as tannic
acid.

[0032] The dry process for extracting tannins from C. Coriaria
fruit pods also involves separation of the divi-divi tannins
from the various dry process materials, and grain size
distribution has been found according to the invenﬁion to be of
critical importance in obtaining suitable tannins. Specifically,
following a typical dry process, the size range of between 15um

and 150um, preferably between 45um and 75um, produces a fraction
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of the dried grain materials having the highest content of
hydrolysable tannins.

[0033] FT-IR spectra of tannins were taken specifically of the
divi-divi tannins, commercially modified tannins and straight
tannic acid, and these spectra are illustrated in Figures 3 and
4. The spectra show that in the regions of 3500-3250cm™® and in
1800-700cm™* there is a close match between the unmodified divi-
divi tannins and tannic acid, and that this close match is
similar to the commercially modified tannins illustrated in
Figure 4. These regions point to the presence of -0OH groups
(phenols) with different types of associations, and that the
materials include bands of aromatic structures substituted by
carboxylic and phenolic groups. There is a structural similarity
between the divi-divi tannins and 90% pure tannic acid (as
illustrated in Figure 3) along the entire spectrum. This
contrasts to the same comparison made to the spectra for
commercial modified tannins and tannic acia (Figure 4). The
coincidence between the IR spectral bands of the divi-divi
sample and the tannic acid was 82%,. and this similarity is
consistent with the highest content of hydrolysable tannins in
tannic acid. This indicates the presence of groups of similar
compounds between these two types of tannins, such as pyrogallol
structures. In contrast, superimposed IR spectral bands of the
commercial tannin versus tannic acid spectrum show percentage of
overlap of only 32%, indicating that the commercial tannin
contains less hydrolysable tannins, and therefore, is more
enriched in condensed tannins.

[0034] The similarity between divi-divi tannins and tannic acid
as shown in Figure 3 suggests the predominance of gallotannin
type structures in the divi-divi tannins while, catechinic
structures predominate in the commercial tannins of Figure 4.

This difference allows the unmodified divi-divi tannins to act
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as a natural thinner as is, without the need for any
environmentally undesirable modifications. The performance as a
thinner was evaluated using the standard IS010416:2008, which is
a deflocculation and thinner evaluation test. This laboratory
test is designed to evaluate the relative effectiveness of a
thinner in a high solid content suspension (which is typical of
a drilling fluid). This test was used to evaluate a drilling
fluid with unmodified tannins from C. Coriaria according to the
invention as compared to the same fluid treated with a reference
thinner. The thinning efficiency (e) was calculated and
expressed as a percentage of performance of the divi-divi
tannins relative to the performance of reference modified

tannins. The results of this testing are shown in Table 1.

Table 1
Deflocculant Rheological Performance Performance Performance
Taii _Properties at raam temperature at room temperatura at room temperature
i (Ib/100#?) (aging before) (aging after 16 hrs at 150 °F) | (aging after 16 hrs at 150 °F)
Reference
(modified tannin) YpP 3 30 %2
Dividivi YP 34 30 10
Reference .
(modified tannin) Gel 10sec/10min 25/29 21/34 55/55
Dividivi Gel 10sec/10min 29/30 23/24 17/29
Efficiency l},hrf)'”:rgt‘i‘:;] (*)Efficiency () Efficiency (e) Efficiency (¢)
Evaluation (lb/i)OOftz) (aging before) (aging after 16 hrs at 150 °F) (aging after 16 hrs at 150 °F)
Dividivi YP 1,0 1,0 9,2
Dividivi Gel 10 sec 0,9 0,9 3,2
Dividivi Gel 10 min 1,0 14 1,9

(¥) Efficiency = (Pr/Ps). er

Table 1 shows that the divi-divi tannins in accordance with the
present invention presented properties as good as or better than
the reference modified tannins, and this is significant given
that the unmodified tannins of the present invention do not pose
the same environmental risks as do the modified reference
tannins.

[0035] In order to evaluate the divi-divi tannins in accordance
with the present invention as a deflocculant, a number of water-

based drilling fluids were prepared and then contaminated with a
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constant amount of gypsum. Yield point and gel values were
tested, and these values increased considerably upon
contamination with gypsum except for the fluids which were also
treated with 1.5 and 3.0 pounds per barrel (ppb) of the divi-

divi tannin. Tables 2 and 3 set forth the results of this

testing.
Table 2
Formulation UN Base F1 F2 F3 F4 F5 F6
Water mi 150 150 150 150 150 150 150
Bentonite
prehydrated b 200 200 200 200 200 200 200
Dividivi tannin b 0 0 0,5 0,5 1,0 1,5 3,0
NaOH (adjust at
pH=9.5) -
') Gypsum ib 0 1 0 1 1 1 1
e Barite (D,=10 Ipg) Ib 55 55 55 55 55 55 " 55
Rheological Properties initial at room temperature
Rheological readings ~ UN Base F1 F2 F3 F4 F5 Fe
Leco rpm 33 76 43 73 55 19 30
L300 rpm | 19 54 26 52 40 11 20 l
L200 rpm 13 45 19 44 34 8 15
L100 rpm 8 34 " 35 26 6 10
L6 rpm 1 21 1 21 15 2
L3 rpm 1 22 1 22 16 3
VP cP 14 22 17 21 15 8 10
YP 5 | 5 32 9 31 2% 3 10
Gels 10sec/10min ] 1/2 33/77 211 38/104 30/68 771 10/18
pH 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5
Rheological Properties after aging 16 hrs x 150 °F at room temperature
Rheological readings  UN Base F1 F2 F3 F4 F5 F6
‘ L600 rpm 34 91 61 83 76 14 15
) [300 rpm | 19 &1 38 57 29 9 3
L200 rpm 14 49 29 46 38 6 6
L100 rpm 8 34 18 36 13 4 4
Lé rpm 2 15 1 41 13. 1 1
L3 rpm 1 16 1 42 14 1 1
VP cP 15 30 23 26 27 5 6
YP 5() 4 31 15 31 2 4 3
Gels 10sec/10min o n 23/60 3110 54/78 23/65 3/4 2/7
pH 95 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5

(*) 5= Ib/100ft* ; bentonite factor 0.1 g dry/g pre-hydrated; solution NaOH = 0.25 g/ml

9
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Table 3
Formulation UN Base F1 F2 F3 F4 F5 Fé
Water ml 150 150 150 150 150 150 150
Bentonite prehydrated | Ib 200 200 200 200 200 200 200
Reference tannin ib 0 0 0,5 0,5 1,0 1,5 3,0
NaOH
{adjust pH=9,5) -
Gypsum Ib 0 1 0 1 1 1 1
Barite (D.=10 Ipg) Ib 55 55 55 55 55 55 55
Rheological Properties initial at room temperature
Rheological readings UN Base F1 F2 F3 F4 F5 F6
L600 rpm 33 76 34 51 57 55 55
L300 rpm 19 54 19 37 38 38 38
L200 rpm 13 45 14 31 32 31 31
L100 rpm 8 34 8 23 24 23 24
L6 - rpm 21 2 15 14 13 14
L3 rpm 1 22 2 15 15 13 14
" vP cP 14 22 15 14 19 17 17
YP &8(") 5 32 4 23 19 21 21
Gels 10sec/10min & 1/2 33777 2/5 28/78 26/68 22/60 24/55
Filtrado API ml NA NA NA NA NA NA NA
pH 9,5 9,5 9,5 95 9,5 9.5 9.5

Rheological Properties after aging 1

6 hrs x 150 *F at room temperature

Rheological readings UN

91 41
L300 rpm 19 61 24 45 46 44 46
L200 rpm 14 49 17 35 35 35 36
L100 rpm 34 10 22 24 22 23

L6 pm 2 15 1

L3 rpm 16 1 8
VP cP 15 30 17 24 27 28 27
YP 5(*) 4 31 7 21 19 16 19
Gels 10sec/10min ] L] 23/60 1/2 14/55 12/44 10/33 12/40

. AP! filter ml NA NA NA NA NA NA NA
pH 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5

() 5= 1b/1001t* ; bentonite factor 0.1 g dry/g pre-hydrated; solution NaOH = 0.25 g/ml

[0036]

flocculation conditions without needing to increase the pH,

Contamination of the fluids with gypsum created fluid

which helps to better study the performance of a system which
might otherwise be sensitive to changes in pH, by creating a

single variable, namely, deflocculation and not the pH.
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[0037] In the formulation used for these tests, the reference
material was a commercial modified tannin DESCO from Drilling
Specialties Company, having deflocculant functionality as
recognized in commercial operations with water-based drilling
fluids.

[0038] Table 2 above shows water based drilling fluid
contaminated with 1 ppb of gypsum, and the same base fluid
treated with 0, 0.5, 1.0, 1.5 and 3.0 ppb of divi-divi tannin.
Rheological readings are also presented initially and after
aging at 16 hours and a temperature of 150°F, and excellent
rheological properties are exhibited even after contamination
with 1.0 ppb of gypsum, when 1.5 and 3.0 ppb divi-divi tannins
are also included.

[0039] Table 3 shows that performance of the reference tannin
with respect to a gypsum-contaminated drilling fluid was not
nearly as effective.

[0040] The rheologicai Hehavior in accordance with the present
invention was also evaluated in its reaction to different shear
rates both before and after aging. The same base fluid discussed
above was evaluated when contaminated with 1 ppb of gypsum and
varying amounts of divi-divi tannin. The results of this testing
are presented in Figure 5, which shows much higher rheological
readings for the contaminated base fluid (Fl) as compared to the
base fluid, and which then shows gradually decreasing
rheological readings as the amount of divi-divi tannin added is
increased from 1.0 to 3.0 ppb. It is noted from Figure 5 that
for many of the shear rates tested, the base fluid when
contaminated with 1 ppb of gypsum and having 2.0 ppb of divi-
divi tannin had more favorable rheological readings than the
base fluid prior to contamination.

[0041] Referring to Figure 6, the same tests as discussed with

respect to Figure 5 were carried out utilizing reference tannin,
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rather than the divi-divi tannin of the present invention, and
as can be seen, the values obtained for 0.5-3.0 ppb of reference
tannin are all closely grouped together, and substantially
higher than the values obtained utilizing the divi-divi tannin
in accordance with the present invention and as shown in Figure
5.

[0042] Figures 7 and 8 show the same rheological reading for the
same fluids as presented in Figures 5 and 6, but after aging for
approximately 16 hours. Figure 7 showing the results using divi-
divi tannin in accordance with the present invention and shows a
dramatic increase in rheological reading from the base fluid to
the contaminated base fluid, and improvement in these values
when divi-divi tannin in accordance with the present invention
is added. Further, when 2.0 and 3.0 ppb of divi-divi tannin were
used, the resulting values were substantially lower than even
the initial base fluid prior to contamination with gypsum. Thus,
the divi-divi tannin in accordance with the present invention
provides excellent rheological behavior of the fluid even after
aging.

[0043] Referring now to Figure 8, the same values are shown for
a reference tannin and it can be seen that the reference tannin
behaves similarly prior to aging in that the reference tannin
does provide some benefit, but the amount of reference tannin
used does not make a substantial difference, and all values are
substantially higher than would be desired.

[0044] With respect to yield point and plastic viscosity, these
values were also taken both before and after aging for fluids
treated with divi-divi tannins in accordance with the present
invention and for fluids treated with a reference tannin. The
results of this testing are presented in Figures 9-12.

[0045] Figure 9 shows initial plastic viscosity and initial

yield points as the left and right columns respectively, and
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shows values obtained with a fluid treated with divi-divi tannin
in accordance with the present invention. The fluids tested
correspond to fluids F2, F3, F4, F5 and F6 as discussed above,
and these fluids have increasing amounts of divi-divi tannin.
The fluids having low concentrations of tannin (0.5 and 1.0 ppb)
showed low performance in deflocculant behavior, as illustrated
by the results shown for fluids F2 and F3 in Figures 9 an 10. By
contrast, the formulations having higher concentration of
tannins (1.5 and 3.0 ppb), fluids F5 and F6 in the figures,
showed much better rheological properties in Figure 9 for the
fluid using divi-divi tannin in accordance with the present
invention as compared to Figure 10 for the fluids prepared using
reference tannins.

[0046] The same values were taken after aging for 16 hours at
150°F, and the results of these tests are shown in Figures 11

and 12. In these figures as well, excellent values are obtained

~with the divi-divi tannin in accordance with the present

invention at 1.5 and 3.0 ppb (fluids F5 and F6, Figure 11).
[0047] Next, in further evaluating the fluid in accordance with
the present invention, the shear strength was measured at 10
seconds and 10 minutes for the base fluid, contaminated base
fluid and formulations F2-F6 prepared each with divi-divi
tannins in accordance with the present invention and reference
tannins, and the results of this testing are shown in Figures 13
and 14. As shown, contamination greatly increases the shear
strength of the fluid, and no amount of reference tannin makes a
substantial difference. By contrast, when 1.5 and 3.0 ppb of
divi-divi tannins were added to the fluid (fluids F5 and Fé in
Figure 13) the shear strength of the fluid was greatly reduced
as desired.

[0048] Finally, the shear strength was also evaluated after
aging at 16 hours at 150°F, and the results of the aging are

13
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shown in Figure 15 (for divi-divi tannins in accordance with the
present invention) and Figure 16 (for reference tannins). As
shown, the fluids including divi-divi tannins in accordance with
the present invention at concentrations of 1.5 and 3.0 ppb
(fluids F5 and F6) still greatly reduce the shear strength even
after aging at 16 hours. In this regard, the shear strength is
reduced even as compared to the initial fluid without
contamination. In the meantime, Figure 16 shows that reference
tannins did not have a significant impact on shear strength at
any of the measured concentrations.

[0049] Based upon the foregoing, it is believed to be clear that
a drilling fluid containing at least about 1.0 ppb of divi-divi
tannins in accordance with the present invention has
substantially improved properties on all parameters measured and
evaluated. It is believed that this is due to divi-divi tannin
acting as a deflocculant through positive redox potential,
unilike the reference tannin (commerciai modified tannin)
operating at negative redox potential. However, both load
balancing mechanisms are explicable on the model of the diffused
double layer. Water-based fluids contaminated with plaster or
cement containing tannin divi-divi exhibit better before and
after aging deflocculant performance with an increasing amount
of tannin divi-divi, between 1.0 - 3.0 ppb, accentuating the
rheological behavior with aging. The upper limit is 3.0 ppb, set
by load balancing mechanisms.

[0050] The process of obtaining the divi-divi tannin which are
desired according to the invention begins with one step cleaning
and drying of the fruit. Then follows a stage of milling and
sieving between 325 to 100 mesh, corresponding to the particle
size of 45U to 150U. The tannin powder obtained is dried in an

oven at 50 ° C.
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[0051] Through ISO 9648:1998 for the determination of soluble
tannin content in sorghum, the percentage of hydrolysable _
tannins in the tannin extract of the fruit from divi-divi was
examined. The modification of the analytical procedure consisted
basically of replacing other chemical reagents that meet the
same analytic functions. Then, standard solutions of tannic acid
were prepared at different concentrations, and a calibration
curve absorbance versus concentration of tannic acid by UV-
Visible spectrophotometer was prepared at a wavelength of 525 nm
in the absorbance of the samples, transferred to the standard
curve and the concentration of hydrolysable tannins and tannic
acid was determined.

[0052] The addition of divi-divi tannin to drilling fluid
according to the invention can be done in two ways, prevention
and treatment. At the preventive stage, the addition of tannin
to the drilling fluid is preferably lower, for example 0.5
pounds per barrel. In tne treatment stage, depending on the
concentration of the contaminant, between 1.0 and 3.0 pounds per
barrel can be added. All alkaline pH of 9.5-10 is preferred.
[0053] It should be appreciated that a detailed description of
preferred embodiments of the present invention has been
presented above. This is to be viewed as illustrative of several
embodiments of the present invention but not limiting upon the
actual scope of the invention, which is instead measured by the

scope of the claims set forth below.
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CLAIMS

What is claimed is:

1. A conditioned, water-based drilling fluid comprising:
water-based drilling fluid; and

unmodified vegetable tannin comprising hydrolysable tannin.

2. The drilling fluid of claim 1, wherein the vegetable tannin

is C. coriaria tannin.

3. The drilling fluid of claim 1, wherein the vegetable tannin

has particle sizes between 45um and 75pm.

4. The drilling fluid of claim 1, wherein the unmodified

. vegetable tannin comprises at least 65% tannin content as tannic

acid.

5. The drilling fluid of claim 1, wherein the unmodified

vegetable tannin comprises gallotannin-type structures.

6. The drilling fluid of claim 1, wherein the drilling fluid

contains gypsum.

7. The drilling fluid of claim 1, wherein the unmodified
vegetable tannin is present in an amount between 1.0 and 3.0 ppb

(pounds per barrel).

8. The drilling fluid of claim 6, wherein the unmodified
vegetable tannin is present in an amount between 1.0 and 3.0 ppb

(pounds per barrel).
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9. A method for drilling a subterranean well, comprising the
steps of:

operating a drill bit in a well in the presence of a
conditioned, water-based drilling fluid, wherein the drilling
fluid comprises

water-based drilling fluid; and

unmodified vegetable tannin comprising hydrolysable tannin.

10. The method of claim 9, wherein the vegetable tannin is C.

corilaria tannin.

11. The method of claim 9, wherein the vegetable tannin has

particle sizes between 45mm and 75 mm.

12. The method of claim 9, wherein the unmodified vegetable

tannin comprises at least 65% tannin content as tannic acid.

13. The method of claim 9, wherein the unmodified vegetable

tannin comprises gallotannin-type structures.

14. The method of claim 9, wherein the drilling fluid contains

gypsum.

15. The method of claim 14, wherein the unmodified vegetable
tannin is present in an amount between 1.0 and 3.0 ppb (pounds

per barrel).
16. The method of claim 9, wherein the unmodified vegetable

tannin is present in an amount between 1.0 and 3.0 ppb (pounds

per barrel).
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ABSTRACT

A conditioned, water-based drilling fluid includes water-
based drilling fluid and unmodified vegetable tannin containing
hydrolysable tannin. In order to evaluate the deflocculant
efficiency of divi-divi tannin from the fruit pods (C.coriaria)
in water-based drilling fluids, rheological behavior of
bentonite fluids contaminated with gypsum and cement was
studied. To establish the relationship between the tannic
substances and properties of divi-divi deflocculant,
physicochemical characterization was performed in terms of
moisture, density, solubility, particle size, functional group
analysis by IR and total tannin and hydrolyzable content.
Evaluating the performance and efficiency of divi-divi
deflocculant unmodified tannin in water based drilling fluids,
before aging, presented properties similar to modified tannin
deflocculants taken as a reference. However, after aging at
"350°F for 16 liours, rheological properties of the drilling "fluid
substantially decrease, achieving efficiency in deflocculation
as much as nine (9) times that of the reference tannin.
Similarly this efficiency is observed with water-based drilling
fluids contaminated with plaster and cement, wherein divi-divi
tannin exhibits a better trend for deflocculation of

contaminated fluids.
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this information in the Application Data Sheet does not constitute a power of attorney in the application {see 37 CFR 1.32).

Either enter Customer Number or complete the Representative Name section below. If both sections are completed the customer
‘Number will be used for the Representative Information during processing.

Please Select One: (e) Customer Number (O US Patent Practitioner | (O Limited Recognition (37 CFR 11.9)
34704

Customer_ Number

— E - ~ e — - —

Domestic Benefit/National Stage Information:

This section allows for the applicant to either claim benefit under 35 U.S.C. 119(e), 120, 121, or 365(c) or indicate
National Stage entry from a PCT application. Providing this information in the application data sheet constitutes the
specific reference required by 35 U.S.C. 119(e} or 120, and 37 CFR 1.78.

Prior Application Status
Application Number Continuity Type Prior Application Number |  Filing Date (YYYY-MM-DD)

Additional Domestic Benefit’/National Stage Data may be generated within this form

by selecting the Add button. Aad

Foreign Priority Information:

This section allows for the applicant to claim priority to a foreign application. Providing this information in the application data sheet
constitutes the claim for priority as required by 35 U.S.C. 119(b) and 37 CFR 1.55(d). When priority is claimed to a foreign application
that is eligible for retrieval under the priority document exchange program (PDX) the information will be used by the Office to
automatically attempt retrieval pursuant to 37 CFR 1.55(h)(1) and (2). Under the PDX program, applicant bears the ultimate
responsibility for ensuring that a copy of the foreign application is received by the Office from the participating foreign intellectual
property office, or a certified copy of the foreign priority application is filed, within the time period specified in 37 CFR 1.55(g)(1).

[ Remove |
Application Number Country i Filing Date (YYYY-MM-DD) Access Code' (if applicable)
Additional Foreign Priority Data may be generated within this form by selecting the
Add button.
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PTO/AIA/14 (03-13)

Approved for use through 01/31/2014. OMB 0851-0032

U.S. Patent and Trademark Office; U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE

Under the Paperwork Reduction Act of 1995, no persons are required to respond to a collection of information unless it contains a valid OMB control number.

Attorney Docket Number | 09-232

Application Data Sheet 37 CFR 1.76 —
Application Number

Title of Invention | WATER-BASED DRILLING FLUID WITH TANNIN ADDITIVE FROM C. CORIARIA

Statement under 37 CFR 1.55 or 1.78 for AIA (First Inventor to File) Transition
Applications

This application (1) claims priority to or the benefit of an application filed before March 16, 2013 and (2) also

contains, or contained at any time, a claim to a claimed invention that has an effective filing date on or after March
[] 16, 2013. '

NOTE: By providing this statement under 37 CFR 1.55 or 1.78, this application, with a filing date on or after March

16, 2013, will be examined under the first inventor to file provisions of the AlA.

~ Authorization to Permit Access:

I:l Authorization to Permit Access to the Instant Application by the Participating Offices

If checked, the undersigned hereby grants the USPTO authority to provide the European Patent Office (EPO), _

the Japan Patent Office (JPQ), the Korean Intellectual Property Office (KIPO), the World Intellectual Property Office (WIPQO),
and any other intellectual property offices in which a foreign application claiming priority to the instant patent application

is filed access to the instant patent application. See 37 CFR 1.14(c) and (h). This box should not be checked if the applicant
does not wish the EPO, JPO, KIPO, WIPQ, or other intellectual property office in which a foreign application claiming priority
to the instant patent application is filed to have access to the instant patent application.

In accordance with 37 CFR 1.14(h)(3), access will be provided to a copy of the instant patent application with respect

to: 1) the instant patent application-as-filed; 2) any foreign application to which the instant patent application

claims priority under 35 U.S.C. 119(a)-(d} if a copy of the foreigh application that satisfies the certified copy requirement of
37 CFR 1.55 has been filed in the instant patent application; and 3) any U.S. application-as-filed from which benefit is
sought in the instant patent application.

In accordance with 37 CFR 1.14(c), access may be provided to information concerning the date of filing this Authorization.

Applicant Information:

Providing assignment information in this section does not substitute for compliance with any requirement of part 3 of Title 37 of CFR
fo have an assignment recorded by the Office.

EFSWeb227

Copy provided by USPTO from the IFW Image Database on 07/01/2014



1

PTO/AIA/14 (03-13)

Approved for use through 01/31/2014. OMB 0851-0032

U.S. Patent and Trademark Office; U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE

Under the Paperwork Reduction Act of 1995, no persons are required to respond to a collection of information unless it contains a valid OMB control number.

Attorney Docket Number | 09-232
Application Number

Application Data Sheet 37 CFR 1.76

Title of Invention | WATER-BASED DRILLING FLUID WITH TANNIN ADDITIVE FROM C. CORIARIA

Applicant 1

if the applicant is the inventor (or the remaining joint inventor or inventors under 37 CFR 1.45), this section should not be completed.
The information to be provided in this section is the name and address of the legal representative who is the applicant under 37 CFR
1.43; or the name and address of the assignee, person to whom the inventor is under an obligation to assign the invention, or person
who otherwise shows sufficient proprietary interest in the matter who is the applicant under 37 CFR 1.46. If the applicant is an
applicant under 37 CFR 1.46 (assignee, person to whom the inventor is obligated to assign, or person who otherwise shows sufficient
proprietary interest) together with one or more joint inventors, then the joint inventor or inventors who are also the applicant should be

identified in this section.
|

(® Assignee (O Legal Representative under 35U.S.C. 117 (O Joint Inventor

O Person to whom the inventor is obligated to assign. O Person who shows sufficient proprietary interest

If applicant is the legal representative, indicate the authority to file the patent application, the inventor is:

ame of the Deceased or Legally Incapacitated Inventor ;

If the Applicant is an Organization check here. -

Organization Name

Intevep, S.A.
Mailing Adaress Information:
Address 1 Apartado 76343
Address 2
City Caracas State/Province
Country i| VE Postal Code
Phone Number Fax Number
Email Address

Additional Applicant Data may be generated within this form by selecting the Add button. Add

Non-Applicant Assignee Information:

Providing assignment information in this section does not subsitute for compliance with any requirement of part 3 of Title 37 of CFR to
have an assignment recorded by the Office.

Assignee 1

Complete this section only if non-applicant assignee information is desired to be included on the patent application publication in
accordance with 37 CFR 1.215(b). Do not include in this section an applicant under 37 CFR 1.46 (assignee, person to whom the
inventor is obligated to assign, or person who otherwise shows sufficient proprietary interest), as the patent application publication will

include the name of the applicant(s).

If the Assignee is an Organization check here. ]
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PTO/AIA/14 (03-13)
Approved for use through 01/31/2014. OMB 0651-0032
U.S. Patent and Trademark Office; U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE

Under the Paperwork Reduction Act of 1995, no persons are required to respond to a collection of information unless it contains a valid OMB control number.

Application Data Sheet 37 CFR 1.76

Attorney Docket Number | 09-232

Application Number

Title of Invention | WATER-BASED DRILLING FLUID WITH TANNIN ADDITIVE FROM C. CORIARIA

Prefix Given Name

Middle Name Family Name Suffix

Mailing Address Information:

Address 1

Address 2

City State/Province
Country i Postal Code
Phone Number Fax Number

Email Address

Additional Assignee Data may be generated within this form by selecting the Add button.

Add

Signature:

Remove

certifications

NOTE: This form must be signed in accordance with 37 CFR 1.33. See 37 CFR 1.4 for signature requirements and

Signature |/george a. coury/

Date (YYYY-MM-DD)| 2013-08-05

First Name | George A.

Last Name

Coury Registration Number | 34309

Additional Signature may be generated within this form by selecting the Add button. 4

This collection of information is required by 37 CFR 1.76. The information is required to obtain or retain a benefit by the public which
is to file (and by the USPTO to process) an application. Confidentiality is governed by 35U.S.C. 122 and 37 CFR 1.14. This
collection is estimated to take 23 minutes to complete, including gathering, preparing, and submitting the completed application data
sheet form to the USPTO. Time will vary depending upon the individual case. Any comments on the amount of time you require to
complete this form and/or suggestions for reducing this burden, should be sent to the Chief Information Officer, U.S. Patent and
Trademark Office, U.S. Department of Commerce, P.O. Box 1450, Alexandria, VA 22313-1450. DO NOT SEND FEES OR

. COMPLETED FORMS TO THIS ADDRESS. SEND TO: Commissioner for Patents, P.O. Box 1450, Alexandria, VA 22313-1450.
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Privacy Act Statement

The Privacy Act of 1974 (P.L. 93-579) requires that you be given certain information in connection with your submission of the attached form related to
a patent application or patent. Accordingly, pursuant to the requirements of the Act, please be advised that: (1) the general authority for the collection
of this information is 35 U.S.C. 2(b)(2); (2) fumishing of the information solicited is voluntary; and (3) the principal purpose for which the information is
used by the U.S. Patent and Trademark Office is to process and/or examine your submission related to a patent application or patent. If you do not
fumish the requested information, the U.S. Patent and Trademark Office may not be able to process and/or examine your submission, which may
result in termination of proceedings or abandonment of the application or expiration of the patent.

The information provided by you in this form will be subject to the following routine uses:

” 1. The information on this form will be freated confidentially to the extent allowed under the Freedom of Information Act (5 U.S.C. 552)
and the Privacy Act (5 U.S.C. 552a). Records from this system of records may be disciosed to the Department of Justice to determine
whether the Freedom of Information Act requires disclosure of these records.

2. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, in the course of presenting evidence to a court, magistrate, or
administrative tribunal, including disclosures to opposing counsel in the course of settlement negotiations.

3. - . Arecord in this system of records may be disclosed, as a routine use, to a Member of Congress submitting a request involving an
|nd|V|dua| to whom the record pertains, when the individual has requested assistance from the Member with respect to the subject matter of
the record.

4. A record in this system of records may be disclosed, as a routine use, to a contractor of the Agency having need for the information in
order to perform a contract. Recipients of information shall be required to comply with the requirements of the Privacy Act of 1974, as
amended, pursuant to 5 U.S.C. 552a(m).

5. A record related to an International Application filed under the Patent Cooperation Treaty in this system of records may be disclosed,
as a routine use, to the Intemational Bureau of the World Intellectual Property Organization, pursuant to the Patent Cooperation Treaty.

6. A record in this system of records may be disclosed, as a routine use, to another federal agency for purposes of National Security
review (35 U.S.C. 181) and for review pursuant to the Atomic Energy Act (42 U.S.C. 218(c)).

7. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, to the Administrator, General Services, or his/her designee,
during an inspection of records conducted by GSA as part of that agency's responsibility to recommend improvements in records
management practices and programs, under authority of 44 U.S.C. 2904 and 2906. Such disclosure shall be made in accordance with the
GSA regulations governing inspection of records for this purpose, and any other relevant (1 e., GSA or Commerce) directive. Such
disclosure shall not be used to make determinations about individuals.

8. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, to the public after either publication of the application pursuanq
to 35 U.S.C. 122(b) or issuance of a patent pursuant to 35 U.S.C. 151. Further, a record may be disclosed, subject to the limitations of 37
CFR 1.14, as a routine use, to the public if the record was filed in an application which became abandoned or in which the proceedings were
terminated and which application is referenced by either a published application, an application open to public inspections or an issued
patent.

9. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, to a Federal, State, or local law enforcement agency, if the
USPTO becomes aware of a violation or potential violation of law or regulation.
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TRADUCCION DEL INGLES AL ESPAROL del documento de prioridad relacionado
con la solicitud de Patente de los Estados Unidos No. 13/958,711 titulada:

FLUIDO DE PERFORACION CON BASE EN AGUA CON ADITIVO DE TANINO DE C.
CORIARIA

ANEXOS. La solicitud de Patente de los Estados Unidos No. 13/958,711 arriba
mencionada y Certificacion del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos.

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
A TODO AQUEL QUE PUEDA LLEGARLE LA PRESENTE:

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE ESTADOS UNIDOS
Oficina de Marcas y Patentes de Estados Unidos

08 de julio de 2014

LA PRESENTE CERTIFICA QUE EL ANEXO ES UNA COPIA VERDADERA
TOMADA DE LOS ARCHIVOS DE LA OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE
LOS ESTADOS UNIDOS DE LOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLIO CON LOS
REQUERIMIENTOS PARA OTORGARSELE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO EL 35 USC 111.

SOLICITUD NUMERO: 13/958,711
FECHA DE PRESENTACION: 05 de agosto de 2013

EL CODIGO DEL PAIS Y EL NUMERO DE SU SOLICITUD PRIORITARIA A
SER UTILIZADO PARA PRESENTACION EN EL EXTRANJERO BAJO LA
CONVENCION DE PARIS ES US13/958,711.

Por autoridad del
Subsecretario de Comercio para la Propiedad Intelectual
y Director de la Oficina de Marcas y Patente de Estados Unidos

(firma)
W. MONTGOMERY
Funcionario que Certifica

Hay un sello que dice:
OFICINA DE MARCAS Y PATENTE DE ESTADOS UNIDOS
DEPARTAMENTO DE COMERCIO

7



10.

11.

12.

13.

REIVINDICACIONES

Un fluido de perforacion con base en agua acondicionado que
comprende:

fluido de perforacién con base en agua; y

tanino vegetal no modificado que comprende tanino hidrolizable.

El fluido de perforacién de reivindicacién 1, en donde el tanino de
vegetal es tanino de C. coriaria.

El fluido de perforacién de reivindicacion 1, en donde el tanino de
vegetal tiene tamafios de particulas entre 45 ymy 75 um.

El fluido de perforacidn de reivindicacion 1, en donde el tanino vegetal
no modificado comprende por lo menos 65% de contenido de tanino
como acido tanico.

El fluido de perforacién de reivindicacién 1, en donde el tanino vegetal
no modificado comprende estructuras del tipo galotanino.

El fluido de perforacién de reivindicacion 1, en donde el fluido de
perforacion contiene yeso.

El fluido de perforacién de reivindicaciéon 1, en donde el tanino vegetal
no modificado esta presente en una cantidad entre 1.0 y 3.0 ppb
(libras por barril).

El fluido de perforacién de reivindicacion 6, en donde el tanino vegetal
no modificado esta presente en una cantidad entre 1.0 y 3.0 ppb
(libras por barril).

Un método para perforar un pozo subterraneo, que comprende las
etapas de:
operar una broca en un pozo en la presencia de un fluido de
perforacién con base en agua acondicionado, en donde el fluido
de perforacién comprende
fluido de perforacion con base en agua; y
tanino vegetal no modificado que comprende tanino hidrolizable.

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino de vegetal es tanino
C. coriaria.

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino de vegetal tiene
tamafios de particulas entre 45 mmy 75 mm. .

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino vegetal no
modificado comprende por lo menos 65% de contenido de tanino
como acido tanico.

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino vegetal no
modificado comprende estructuras del tipo galotanino.



14.

15.

16.

El método de reivindicacion 9, en donde el fluido de perforacion
contiene yeso. '

El método de reivindicacién 14, en donde el tanino vegetal no
modificado esta presente en una cantidad entre 1.0 y 3.0 ppb (libras
por barril).

El método de reivindicacion 9, en donde el tanino vegetal no
modificado esta presente en una cantidad entre 1.0 y 3.0 ppb (libras
por barril).
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Yo, BLANCA MATILDE NAVARRO NA, venezolana, abogada en ejercicio, mayor dés & R
; SZL5
edad, domiciliada en Caracas, titular de la Cédula de Identidad N° 3.829.465, inscrita en Og 8 ¥
> Zmzi 2

(o)

r gﬂﬁ.ﬁfﬁ,iﬁ’g?g ’@Mumc:mo
RECIBIDO & .~ ES TADO MIR A
- 3 =L ’ CAN
fos. Enri oA ; PLANIL L, o -~ ot DA s
Carlos Enrique Flores, VALIDO PARA £ pia TS
Abogado ! DiaL =30 P

I.P.S.A. N° 32.550

Instituto de Prevision Social del Abogado, bajo el N° 27.979, actuando en este acto en ¢ .° =

ms i

caracter de Apoderada Especial de INTEVEP, S.A., Sociedad Mercantil domiciliada gé

Caracas, debidamente inscrita en el Registro Mercantil Primero de la Circunscripcio

Judicial del Distrito Federal y Estado Miranda, ¢l treinta y uno (31) de mayo de 1979, bajo

YONYNGY00VLST 130 CHNAVIINND
QIFI2INAW TIC vOIT19Nd VIMYLON

SRS

N° 15, Tomo 65-A Segundo, reformada su Acta Constitutiva-Estatutos en divers

{
oportunidades, siendo su Gltima reforma parcial la inscrita en el Registro Mercantil Segundot%

de la citada Circunscripcion Judicial, el dia 17 de Agosto de 1999, bajo el N° 17, Tomo 227- A

A Sgdo. y, finalmente, refundido en un solo texto dicho documento Constitutivo-Estatutos,
segln consta de documento inscrito ante la citada oficina de Registro, el dia cinco (5) de
junio de dos mil (2000), bajo el N° 72, Tomo 128-A Sgdo., inscrita en el Registro de
Informacion Fiscal N° J-00110848-3, en gjercicio de la facultad que me confiere la Clausula
Veintinueve (27), del documento Constitutivo-Estatutos ‘de. la .Combafyia, debidamente
autorizada para este acto, seglin consta en documento poder, debidamente autenticado por -
ante la Notaria PUblica del Municipio GuaicaipUro del Estado Miranda, el dia 18 de marzo
de 2003, bajo el N° 92, Tomo 27, de los Libros de Autenticaciones llevados por esa Notaria,
por medio del presente documento declaro que: Sustituyo parcialmente y, en los términos
expresamente descritos en el presente documento, las facultades que me han sido
conferidas en los sefiores JUAN PABLO CADENA SARMIENTO y/o BEATRIZ
JARAMILLO y/o CARLOS H. PALACIO EASTMAN y/o HECTOR GOMEZ MEJIA, todos
domiciliados en Bogota, Republica de Colombia, apoderados verdaderos y legales con
poder especial, amplio y suficiente, para recabar de las oficinas y autoridades colombianas
administrativas y de policia, en cualquier instancia o recurso administrativos, Ja obtencion
de patentes de invencion, registros de marcas, disefios industriales, modelos de utilidad, . .
depésitos de nombres comerciales y ensefias, registros de derechos de autor y contratos
sobre los mismos, obtencion de certificados de obtentor de variedades vegetales; asi como,

sus_prorogas, renovaciones, anotaciones de traspaso, cambios de nombre y/o domicilio;

elaborar, tramitar y registrar contratos de licencia y licencias de cualesquiera clases;

v

mtervenir como demandante o como demandado en cualquier instancia y recurso ante

:

l>'~'->lq




.;,(O\(‘QIQSO

cualquier Juez, corporacion, funcionario publico o autoridad en acciones judiciales'

administrativas y de policia; tales como: opasiciones al registro dé marcas; acciones «:?
ey \@\
cadumdad cancelacnon y nulidad; acciones reivindicatorias, acdlones derlvadas daﬁ”‘_

apelaciones y reclamos; pagar impuestos, cuotas y gravmenes prescritos por la ley;
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de concesidn; recibir toda clase de
documentos y valores, dando el descargo respectivo y, en general, para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al efecto indicado y tomar todas las medidas que
creyeren conducentes al resguardo de los intereses de mi poderdante, con todas las demas
facultades legales necesarias. Este poder comprende la facultad de ratificar o confirmar en
nombre demi otorgante lo actuado; asi como, 1a facultad de desistir, transigir, comprometer

sobre derechos concedidos o en curso de concesion, previa autorizacion del otorgante
Asimismo, nombro, en representacion de INTEVEP, S.A._a: JUAN PABLO CADENA
SARMIENTO y/o BEATRIZ JARAMILLO y/o CARLOS H. PALACIO EASTMAN ylo -
HECTOR GOMEZ MEJIA, todos domxcmado( s) en la Carrera 7, N° 16-56, Plso 9
apoderados especiales en Colombia, con facultades para recibir notificaciones 3"\"35»:?
previamente establecidas en este documento. Finalmente, revoco la sustitucion de po.c]\ert;\
otorgada por mi a los sefiores RAMIRO CASTRO DUQUE y/o JUAN PABLO CADENA
SARMIENT_OHy/ob_ B.E_ATB'Z_ JARAMILLO 8., segin consta de documento autenticado por

ante la Notaria Piiblica del Municipio Guaicaipuro del estado Miranda, el dia 28 de marzo dé_

2003, bajo el N° 49, Tomo 32 de los libros de autenticaciones llevados por esta Notaria,
legalizado por ante la Oficina Principal de Registro del estado Miranda, el dia 28 de marzo

de 2003; posteriormente, presentado por ante el Ministerio de Interior y Justicia, Dlreccpn _

conformidad con el Convenio de La Haya del 5 de octubre de 1961, por ante el M|n|$feno de

, Relaciones Exteriores, Direccion General de Relaciones Consulares, el dia 4 de abrll de’*
oRIA,

> IC 2003 bajo el N° 026972 En Los Teques, a la fecha de su presentacion y autenticacion. -
% INTEVEP -~ _
S

DIEZ MU NOLIVARES



CIEN TO NOVENTA Y SEIS (196) No. 81, Tomo: 30.
/"_"&-,q >

" o ey, REPUBLICA BOLIVARIANA DE VENEZUELA
' MINISTERIO DEL INTERIOR Y JUSTICIA

_ LICA DEL MUNICIPIO GUAICAIPURO. ESTADO MIRANDA. Los
(Aol ’}z’d@[ 5] /£ ¢.3 © _ De DOS MIL CINCO
.005).- 194° y 146° El anterior documento redﬂctado por el Abogado: CARLOS ENRIQUE

FLORES, Inscrito en el inpreabogado bajo el N° 32.550, Fue presentado para su Autenticacion y
Devolucién segtin planilla N° 189632, de fecha: 10-03-2005. Presente (s) su (s) otorgante (s)
dijo (eron) ser y llamarse: BLANCA MATILDE NAVARRO LAGUNA mayor (es) de edad,
domiciliado (s) en: LOS TEQUES, de nacionalidad: VENEZOLANA de estado cvil:
DIVORCIADA portador (es) de la (s) Cédula (s) de Identidad No. V-3.829.465 Leido y
confrontado con sus fotocopas, firmado en estas y en el presente oniginal, en presencia del

Notarwo el(los) Otorgante(s) expuso(ieron) “SU CONTENIDO ES CIERTO Y

oy o2 - MIA(NUESTRAS) LA(S) FIRMA(S) QUE LO AUTORIZA(N)”. El Notario en tal virtud, da

1“-@,\ T

Ll ««Fe Puiblica del presente documento y de las copias firmadas en onginales que formaran el Tomo

Pn‘r_i pal y el Tomo Duplicado en presencia de los testigos: LOURDES PERDOMO y

78 del Decreto Ley de Registro y del Notarwudo e informd a las partes del contenido, naturaleza,
trascendencia y consecuencias legales de los actos o negocios olorgados en su presencia, los
cuales manifestaron su plena conformidad. FUE INUTILIZADOS TIMBRES FISCALES POR
BOLIVARES 30.000,00. Igualmente le fue presentado Registro Mercantil de INTEVEP S.A,
debidamente en el Registro Mercantil Primero de la Crramsmpmon Judicial del Distrito Federal

T S=.. y Estado Miranda de fecha: 31 de mayo de 1979 ba;o el No: 15 Tomo: 65-A Segundu,
5 I“?E} ———

Teformma‘a su Acta Constitutiva Eslatutos en dmersas oporhmrdﬂdes siendo la ultima refurma

_ pamaf la inscrita en el Registro Mercantil Segundo de la citada Circunscripcion Judicial
en fecha 17 de agosto de 1999, bajo el No. 17, Tomo: 227-A Segundo y finalmente
reﬁmd:do en un solo texto dicho documento Constitutivo Estatutos segun consta de
' “ documento nscrito ante la citada Oficina de Registro en fecha: 5 de junio de 2000 bajo el
No. 72, Tomo: 128-A Sgdo. Representada en este acto por su apoderada Especial



CIENTO NOVENTA Y SIETE (197) VTO.

ctudadana: BLANCA MATILDE NAVARRO LAGUNA segtin  documento fis

autenticado por ante esta misma Notara en fecha: 18-03-2003, anotado bajo el

tomo: 27 La Notaria _para este acto se traslado 1 y conshtu (yo en. Ia scde de INTE .P,% e

SA Esmdo M:mnda a las [.' B4 -

(- fue autorzada para este acto PO ’
audadam JUDITH BRICENO Titular de la cédula de identidad No. 6.870. 509

functonana de esta Notaria. Conforme al Articulo 29 del Reglamento de ch;sbro y
Notaria Publica
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Repablica Bolivariana de Venezuela

i
i

MINISTERIO DEL INTERIOR Y JUSTICIA

Se legaliza la firma que antecede de la cludadana

ROSA CARRENO ESCOBAR

quien es como se titula, Registradora Principal del Estado Miranda
Se adwvierte que la presente legalizacion no prejuzga acerca de

mingun otro extremo de fondo m de forma
Caracas. 2 2 MAR 2005
Afios 194° y 146°

Por el Ministro,

Directora Generai de Registros y Notarnas . ’f‘

Por delegacion de firma, segun Res, N° 434 del 17-09-2004
publicada en Gaceta Oficial N° 38.025 de! 17-09-2004
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N°e 0001024 0004170

REPUBLICA BOLIVARIANA DE VENEZUELA
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES
DIRECCION GENERAL DE RELACIONES CONSULARES

APOSTILLE

Convention de La Haye del 5 Octobre 1961

1- Pais: VENEZUELA
El presente documento publico :
2- Ha sido suscrito por: MARIA CRISTINA BARROSO MATOS
3. Actuando en su calidad de: DIRECTOR GENERAL DE REGISTROS Y NOTARIAS

4- Llevando el sello/timbre de: MINISTERIO DE INTERIOR Y JUSTICIA

Certificado

5- En Caracas: 03/31/2005
6- Por el Ministro:
7-N°: 0004170

B8-Sello/Timbre
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TQ) ALL TQ WHOMTHESE: PRESENTS, SHAN, COME:3

UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE
United States Patent and Trademark Office

July 11,2014

THIS IS TO CERTIFY THAT ANNEXED IS A TRUE COPY FROM THE
RECORDS OF THIS OFFICE OF A DOCUMENT RECORDED ON
AUGUST 05, 2013.
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By Authority of the

Under Secretary of Commerce for Intellectual Property
and Director of the United States Patent and Trademark Office
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502445333 08/05/2013

$40.00

PATENT ASSIGNMENT
Electronic Version v1.1
Stylesheet Version v1.1
SUBMISSION TYPE: NEW ASSIGNMENT
NATURE OF CONVEYANCE: ASSIGNMENT
CONVEYING PARTY DATA
Name | Execution Date I

Miguel Angel Perez lo7/29/2013 |
RECEIVING PARTY DATA

lName: Intevep, S.A.

LStreet Address: Apartado 76343

City: Caracas

State/Country: |VENEZUELA

‘ [Postal Code: |[1070A
PROPERTY NUMBERS Total; 1
Property Type Number

Application Number: 13958711
CORRESPONDENCE DATA

Fax Number: 2038650297

Correspondence will be sent via US Mail when the fax attempt is unsuccessful.
Phone: 2037776628

Email: docket@bachlap.com

Correspondent Name: BACHMAN & LAPOINTE, P.C.

Address Line 1: 900 CHAPEL STREET

Address Line 2: SUITE 1201

Address Line 4: NEW HAVEN, CONNECTICUT 08510

. ATTORNEY DOCKET NUMBER: 09-232
NAME OF SUBMITTER: George A. Coury
Signature: /george a. coury/
Date: 08/05/2013
Total Attachments: 2
source=09-232_Assignment_8-5-13#page1.tif
source=09-232_Assignment_8-5-13#page2.tif
PATENT

502445333

REEL: 030939 FRAME: 0401



ASSIGNMENT

In consideration of One Dollar ($1.00), and other good and
valuable consideration, the receipt of which is hereby
acknowledged, WHEREAS, I, Miguel Angel Pérez, a citizen and a
resident of Urb. Guaicay. Edificio Flor de Luna, Piso 20
apto. 20C, Baruta, Edo., Miranda. Replblica Bolivariana de
Venezuela has invented certain improvements in a WATER-BASED
DRILLING FLUID WITH TANNIN ADDITIVE FROM C. CORIARIA, identified
as Attorney Docket No. 09-232, and described in a patent
application executed by the undersigned on the dates set after
the signatures hereto, being owners of all right, title and
interest in and to said application and in and to any invention
described therein, free from ali prior assignments, agreements,
licenses, mortgages, or other encumbrances whatsoever, and
having full right to convey the entire interest both legal and
equitable hgrein assigned; and

WHEREAS, Intevep, S.A., of Apartado 76343, Caracas 10704,
Venezuela (assignee) 1is desirous of acquiring the entire right,
title and interest in and to said invention or inventions and
any and all patents to be obtained therefor;

NOW, THEREFORE, in consideration of One Dollar ($1.00) each
and other good and valuable consideration, the receipt of which
is hereby acknowledged by the undersigned, the undersigned do
hereby sell, assign, transfer and set over unto said assignee,
its successors and assigns, the entire right, title and interest
in and to said invention or inventions, as described in the
aforesaid application, in any form or embodiment thereof, and in
and to the aforesaid application; and in and to any application
filed in any foreign country based thereon, including the right
to file said foreign applications under the provisions of the

International Convention; also the entire right, title and

PATENT
REEL: 030939 FRAME: 0402
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interest in and to any and all patents or reissues or extensions
thereof to be obtained in this or any foreign country upon said
invention or inventions and any divisional, continuation,
continuation-in-part or substitute applications which may be
filed upon said invention or inventions in this or any foreign
country; and the undersigned hereby authorizes and requests the
issuing authority to issue any and all patents on said
application or applications to said assignee or its successors
and assigns.

The undersigned further agree, without any further payment
or compensation by said assignee or its successors and assigns,
to communicate to said assignee, its representatives or agents
or its successors and assigns, any facts relating to said
invention or inventions including evidence for interference
purposes or for other legal proceedings whenever requested;
testify in any interference or other legal proceedings, whenever
requested; execute and deliver, on request, all lawful papers
required to make any of the foregoing provisions effective; and
generally do everything possible to aid said assignee, its
successors or assigns and nominees to obtain and enforce proper
patent protection for said invention or inventions in this or
any foreign country.

IN TESTIMONY WHEREOF, the undersigned have-hereunto set

their hand and seal on the date after their signature.

L.S. e 03/29/20/3
Miguel Apgel Pérez Date

PATENT
RECORDED: 08/05/2013 REEL: 030939 FRAME: 0403



TRADUCCION AL ESPANOL DEL DOCUMENTO DE CESION A INTEVEP,

S.A. firmado por el cedente y el cesionario.

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
A TODO AQUEL QUE PUEDA LLEGAR LA PRESENTE:

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE ESTADOS UNIDOS
Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos

11 de julio de 2014

LA PRESENTE CERTIFICA QUE EL ANEXO ES UNA COPIA VERDADERA
TOMADA DE LOS ARCHIVOS DE ESTA OFICINA DE UN DOCUMENTO
ARCHIVADO EL 05 DE AGOSTO DE 2013.

Por la autoridad del
Subsecretario de Comercio para la Propiedad Intelectual
y Director de la Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos

(Firma)
R. PONDEXTER

Funcionario que certifica

Hay un sello que dice:
Oficina de Marcas y Patentes de Estados Unidos
Departamento de Comercio



CESION DE PATENTE

Versién electrénica v1.1
Versién de la hoja v1.1

TIPO DE PRESENTACION: CESION NUEVA

NATURALEZA DEL ACUERDO: CESION

DATOS DE LA PARTE CEDENTE

Nombre Fecha de ejecucién

Miguel Angel Perez 07/29/12013

DATOS DE LA PARTE QUE RECIBE

Nombre: Intevep, S.A.
Direcci6n: Apartado 76343
Ciudad: Caracas
Estado/Pais: VENEZUELA
Cadigo Postal: 1070A
NUMERO DE PROPIEDADES Total: 1
Tipo de Propiedad Numero
Numero de solicitud: 13958711

DATOS DE CORRESPONDENCIA

Numero de Fax: (203) 865-0297

La correspondencia seré enviada por Correo de Estados Unidos cuando los intentos de hacerlo
por fax no sean exitosos.

Teléfono: 203 777 6628

Correo electronico: docket@bachlap.com

Nombre del destinatario: Bachman & LaPointe, P.C.

Direccioén Linea 1: 900 Chapel Street
Direccion Linea 2: Suite 1201
Direccion Linea 4: New Haven, CONNECTICUT 06510

NUMERO DE EXPEDIENTE DE ABOGADO: | 09-232

NOMBRE DEL REMITENTE: George A. Coury
Firma: /George A. Coury/
Fecha: 08/05/2013

Total Anexos: 2

Fuente= 09-232_Assignment_08-5-13#page1.tif
Fuente= 09-232_Assignment_08-5-13#page?2.tif

502445333 PATENTE
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<o)



CESION

En consideracién de un délar ($1.00), y otra consideracion buena y
valiosa, el recibo de la cual por la presente se reconoce, CONSIDERANDO
QUE YO, Miguel Angel Pérez, un ciudadano y residente de Urb. Guaicay,
Edificio Flor de Luna,' Piso 20, Apto. 20C, Baruta, Edo. Miranda, Republica
bolivariana de Venezuela, hemos inventado ciertas mejoras en FLUIDO DE
PERFORACION CON BASE EN AGUA CON ADITIVO DE TANINO DE C.
CORIARIA, identificado como Expediente de Abogado No. 09-232, y descrito
en una solicitud de patente ejecutada por el suscrito en las fechas
establecidas después de las firmas del presente, siendo el propietario de
todo el derecho, titulo e interés en y para dicha solicitud y en y para cualquier
invencién descrita en la presente, libres de todas las cesiones anteriores,
acuerdos, licencias, hipotecas u otros impedimentos en absoluto, y teniendo
el derecho total para transmitir el interés total, tanto legal como equ_itativo por

la presente cedido; y

CONSIDERANDO QUE, Intevep, S.A., con sede de negocios en
Apartado 76343, Caracas 1070A, Venezuela, desea adquirir el derecho, titulo
e interés total en y para dicha invencién o invenciones, y cualquier y todas las

patentes que sean obtenidas para esta;

AHORA, POR LO TANTO, en consideracion de 1 délar ($1.00) cada
una y otra consideracion buena y valiosa, el recibo de la cual el suscrito
reconoce mediante la presente, el suscrito por la presente vede, cede,
transfiere y dispone a dicho Cesionario, sus sucesores y cedentes, el
derecho, titulo e interés total en y para dicha invencion o invenciones, como
se describe en la solicitud mencionada anteriormente, en cualquier forma o
modalidad de la misma, y en y para la solicitud mencionada; y en y para
cualquier solicitud presentada en cualquier pais extranjero con base en dicha
solicitud, incluyendo el derecho a presentar dichas solicitudes extranjeras
bajo las disposiciones de la Convencién Internacional; también el derecho,

titulo e interés total en y para cualquier y todas las patentes o reexpediciones

PATENTE
ROLLO: 030939 CUADRO: 0402
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o extensiones de las mismas a ser obtenidas en este o cualquier pais
extranjero sobre dicha invencién o invenciones y cualquier solicitud de
divisional, continuacién, continuacién parcial o sustitucidn que pueda ser
presentada a favor de dicha invencién o invenciones en este o en cualquier
pais extranjero; y el suscrito por la presente autoriza y solicita a la autoridad
encargada de expedir, expedir cualquier y todas las patentes sobre dicha

solicitud o solicitudes a dicho Cesionario o sus sucesores y cedentes.

El suscrito ademas acuerda, sin ningun pago o compensacion
adicional por parte de dicho Cesionario 0 sus sucesores y cedentes,
comunicar a dicho Cesionario, sus representantes o agentes o sucesores y
cedentes, cualquier hecho relacionado co dicha invenciéon o invenciones,
incluyendo evidencia para fines de interferencia o para otros procesos
legales cuando se requiera; testificar en cualquier interferencia u otros
procesos legales, cuando se requiera; ejecutar y entregar, por peticién
expresa, todos los documentos legales requeridos para hacer efectiva
cualquiera de las disposiciones anteriores; y en general, hacer todo lo posible
para ayudar a dicho Cesionario, sus sucesores o cedentes y designados a
obtener y mantener en vigencia la adecuada proteccién de patente para

dicha invencién o invenciones en este o cualquier pais extranjero.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, el sucrito ha puesto su firma y sello al

presente, en la fecha después de su firma:

(LS.) (firma) 07-29-2013
MIGUEL ANGEL PEREZ | Fecha
ARCHIVADO: 08/05/2013 PATENTE

ROLLO: 030939 CUADRO: 0403
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/ -

RECIBO DE CAJA

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCLIA

No. 14 - 0069239

Bogota D.C., Julio 01 de 2014 - 17:49:05

RECIBIDO DE : BRIGARD & CASTRO S.A.

NI 860.047.372

*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGQ BANCO CUENTA No PAGQ

FECHA PAGQO VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 650548544

01/07/2014 72.063.000.00

*kk

*** Conceptos Pagados

®

CANT._ RENTISTICO CONCEPTQO Ve UNDITARIO Ve CONCFPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 7 TTLOS-TRAMITES DE SOL. DE DISENOS 515.000.00 515.000.00

INDUSTRIALES $515.000.00
SON: **QUINIENTO E MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Res*QonsabIe:
_*** ****_

Recibo de Caja Aplicadd al Expediente No.

eI Y COMERCIO
SUPERINTENDENCIA DE |NDUSTRIAY

L

Fecha: R .  “Rec
Xg' %11PS\EE‘;?;N?AC\ON Folios: 1

201;%08-05 16:47:52 l;eg. -REGDEPOS\TO

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-310165 Call Center: (571) 6513240

, Julio 1 de 2014 - 17:49:33




NIT : 800.176.089-2
-/-

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

[28%0%

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 14 - 0034454

RECIBIDO DE : BRIGARD & CASTRO S.A.

Bogota D.C., Marzo 31 de 2014 - 07:56:20

NI 860.047.372

*** Soporte del Pago ***

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
, Marzo 31 de 2014 - 07:56:34

TIPO PAGO BANCO CUENTA No_ PAGQO FECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 610743210 28/03/2014 34.288.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCFEPTO Ve UNDITARIO  Vr.CONCFEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 82 INVOCACION DE UNA PRIORIDAD 180.000.00 180.000.00
ENNOEASCRERCIONeS ™0 —— — $780.000.00 —
SON: **CIENTO OCHENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
. Responsable:
‘ Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.
ENC! NDUSTR\AY COMERC\O
UPER\NTEND TR \\M\\F\W\\
BRETERbAL
[ \%\%W!W‘.‘\e,}‘sado»‘oot'gm
2014-03-05 16:47:52 VD?E\)' %%EGDE'POS‘TO
Fecha cioN % olios: 106

6




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
.-

'

N

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 14 - 0083835

Bogota D.C., Agosto 05 de 2014 - 16:43:54

RECIBIDO DE : BRIGARD & CASTRO S.A.

NI 860.047.372

TIPQ PAGO

*** Soporte del Pago ***

N

Res*;*)onsable:
_**t **_

BANCQO CUENTA No. PAGQO FECHA PAGQO VR PAGO
RECIBO DE CA 999999999 45490 29/04/2014 155.000.00
RECIBO DE CA 999999999 49807 12/05/2014 31.000.00

*** Conceptos Pagadnq jaleled
: CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO Vr.CONCEPTO
6 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION PATENTE UNITARIA 31.000.00 186.000.00
P ADICIONAL ALAS 10 INIC $186.000.00

SON: **(IIIENTO OCHENTA Y SEIS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

o

Recibo de Caja AblicadO/a/I Expediente No.

, Agosto 5 de 2014 - 16:43:55

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

S AR

No. 14-170786 000-00600
Fecha: 2014-08-05 16:47:52  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra.2 PATENTES Eve: ? REGDREPOS!ITO
Act. 411 PRESENTACION Folios: 106

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (§71) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO Oé)

N BB

TENTES Eve. 1 REGDEPOSITO
. /Txgﬁ 311PPARESENTACION Folios: 106
PATENTE DE INVENCION D MODELO DE

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

Dibujos de ser estos pertinentes

ERENN

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

Completa D Incompleta l:‘

PATENTE DE INVENCION PCT I:I MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decisién 486/00, Circular Unica

indicacién que se solicita una PCT

Copia de fa solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

HEREEN

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

Completa D Incompleta [:]

DISENO INDUSTRIAL D (Art. 119 Decision 486/00)
D Indicacion que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
D disefo
D Comprobante de pago de las tasas establecidas
Completa [:] | Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacién 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 D Incompleta D

oot

P102-F08 (2009-11-18)



