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SOLICITUD DE PATENTE

INVENTORES: KAY E. CAWIEZEL

D. V. SATYANARAYANAGUPTA

TITULO: METODO PARA INHIBIR o CONTROLAR IA

LIBERACION DEL AGENTE DE TRATAMIENTO DE

POZO

ESPECIFICACION

Campo de la Invencién

[0001] La invencidnse relaciona conun méfodo para inhibir o
controlar el indice deliberacidén de un agedte de tratamiento de
pozo en una formacién subterrédnea, un pozo de crudo, unpozo de
gas, unpozo geotérmico, un conducto de flujo o buqueal
introduciren laformacién, pozo, conducto de flujo o
buqueunamicroemulsién que contiene el agente de tratamiento de

pozo.

Antecedentes de la invencidn

.

[0002] En el tratamiento decrudo, gas Yy pbzos geotérmicos y/ola
formacién subterradnea penetrada por lo§ pozos, es importanteque
el agente de tratamiento de pozos se suministreen dreas objetivo
definidas. Los fluidos de pozoson de manera general mezclas
complejasdehidrocarburcs alifdticos, aromaticos, moléculashetero-

atémicas, salesanidnicas y catidnicas, acidos, arenas,
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sedimentos, arcillas y una gran variedadde otros componentes. La
naturaleza de estos fluidos, combinadocon condiciones severas de
calor, presidn, y turbulencia a la que se someten frecuentemente,
son factores que contribuyena laformacién y depdsito de
contaminantes, tal como incrustaciones, sales, parafinas,

corrosidén, bacterias y asfaltenosen pozos de produccién.

[0003] Un sitio comunpara laformacién y depdsitode dichos
contaminantes en pozos de crudo o pozos de gas es el espacio
anularentreel tubo y la carcasa de produccién. E1l espacio
anularpuede ser un é&rea estaticao puede producir gas o liquido.
Laformacién y depdsitode dichoscontaminantespuede reducirla
productividad del pozo. Adicionalmente, la presencia
decontaminantes, tal como incrustacicnes, en el espacio
anularpuede ser dificil o imposible de retirardel tubo de

servicio.

[0004]) Adicionalmente, dichoscontaminantes se formanen otro
equipo y conductos de flujo utilizadosen la produccidn decrudo,
gas y otros fluidos. Los problemas agudos resultan
cuandodichoscontaminantesse desarrollan en el equipo y el
conducto de flujoutilizado en produccién de gas y crudo,

refinerias y otras instalaciones de procesamiento de fluidos.

[0005] Los agentes de tratamiento de pozose conocen en la
técnicapara inhibir o controlar dichoscontaminarites indeseados.
En algunos casos, es necesario paralos agentes de tratamiento de
pozoque se liberenen su 4rea objetivodurante un periodo

sostenido. Por ejemplo, se desea normalmente quelos agentes de
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tratamiento de pozogue inhibenlaformacién o
depésitodecontaminantestal como incrustaciones, sales, parafinas,
corrosién, bacteria y asfaltenosse libere lentamente enpozos de
produccioén, formaciones subterrédneas, equipo y conductos de
flujoutilizadosen produccién de gas y produccidon de crudo.
Laformacidén y depdsitode dichoscontaminantes indeseadosreducen la

permeabilidadde laformacién y reducenla productividad del pozo y

pueden bloquear completamenteel pozo tubular en cCasos sSeveros.

[0006] La Patente Estadounidense No. 7,491,682 y la Patente
Estadounidense No. 7,493,955, las cuales se incorporan aqui
mediante referencia, describenel uso decompuestospara la
liberacién lenta de los agentes de tratamiento de pozo. La
Patente Estadounidense No. 7,475,730 y la Publicacién de Patente
Fstadounidense No. 20090114247, que también se incorporan
aquimediante referencia, describen adicionalmente un método para
inhibir y/o retirarcontaminantes indeseadosde pozos, conductos de

flujo y buquescon una composicién de tratamiento de espuma.

[0007] En las operaciones de mantenimiento de pozo, tal como
operaciones de perforaciédn, operaciones de fracturamiento
hidrdulico vy operaciones de terminacién, es frecuentemente
importanteque la actividaddel agente de tratamiento de pozo se
retrase durante algun tiempodespués de ser introducidoen el pozo
y/oformacidn - de produccidn subterrénea. Por ejemplo,
enfracturacidén hidréaulica, la viscosidad delfluido de
fracturaciénse reduce normalmentedespués de la colocaciénde
agente sustentanteenla fracturacon el fin de que el fluido pueda

fluir naturalmentede laformacidn. Aunque losseparadoresse
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incorporan normalmenteen elfluido de fracturacién, su actividadse

retrasa ma&s deseablementehasta que después se poneel agente

sustentanteen la fractura. Adicionalmente, es frecuentemente
deseable retrasarel entrecruzamientoen unfluido de
fracturacidénhasta después que el fluido havya viajadoa

unadistancia designadaen el agujero de pozo y/oa través de

laformacién. En este punto, se desea la gelificacidndel fluido.

[0008] También sevutilizanseparadorespara descomponerlas tortas
de filtroque se formanduranteoperaciones de pozo. Por ejemplo, se
incluyen frecuentementeseparadoresen el fluido de perforacidnpara
descomponerlas tortas de filtro. Sin embargo, es deseable, queel
separadorno sea funcionalhasta que se necesita degradacidén dela

torta de filtro.

[0009] Aungue los compuestoshan sido exitososen la liberacidn
lenta de los agentes de tratamiento de pozo en operaciones de
perforacién, estimulacién y terminacién, los métodos para mejorar
la liberacidén lenta o retrasada de los agentes de tratamiento de
pozo, especialmentelos agentes de.tratamiento de pozo liguido,
asi como también se han buscado métodos mejoradospara
suministrardichosagentes de tratamientoen pozos, formaciones,
conductos y/obuques. En particular, se han buscado alternativas
para suministraragentes de tratamiento de pozoen areas objetivode
tal manera que el agente de tratamiento de pozo se puede liberar
lentamente vy se puede retrasar la actividaddel agente de

tratamiento.

Resumen de la invenciédn
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[00010] Unamicroemulsidénque tiene un agente de tratamiento de
pozo incorporadoproporciona liberacién lenta y contralada del
agente de tratamiento de pozo en un pozo, formacidn subterranea
penetrada por un pozo, conducto de flujo, o buque. La liberécién
del agente de tratamiento de pozo en el pozo, formacidén, conducto
de flujo, o Dbuquese puede retrasarhasta el momento que se

necesitael efecto impartido por el agente de tratamiento de pozo.

[00011] Asien una realizacidén, se puede agregar lentamente un
agente de tratamiento de pozo y se libera continuamenteen un area
objetivo en unpozo de gas, pozo de crudo O POzZO geotérmicodurante

un periodo sostenidocuando se incorpora en una emulsidn.

[00012] En otra realizacidén, el agente de tratamiento de pozo se
puede liberar lentamente y continuamenteen un area objetivo deuna
formacién subterraneadurante un periodo sostenidocuando @ se

incorpora en una microemulsidn.

[00013] En otra realizacién, el agente de tratamiento de pozo se
puede liberar lentamente y continuamenteen un area objetivo deun
conducto de flujo o buguedurante un periodo sostenidocuando se

incorpora en una microemulsidn.

[00014] En otra realizacién, la microemulsidénen la que el agente
de tratamiento de pozo se incorporapuede ser una mnezcla de
solvente-tensoactivoagregada a undiluyente acuoso. La mezcla de

solvente-tensoactivo, ‘opcionalmente, puede contener un alcohol.



10

15

20

25

[00015] Los solvéntes de ejemplo incluyenterpenos,
lostensoactivos de ejemplo incluyenaquellos que tienen un
balancehidréfilo-lipéfilo (HLB) entrede aproximadamente 3 a
aproximadamente 8, y los diluyentes de ejemplo incluyen agua asi

como también mezclas de agua y trietilenglicol.

[00016] La fase de aceitedemicroemulsiénpuede ser diesel,
querosene, petrdleo crudo, una olefina alineal, poli-olefina «, u

otrosaceites sintéticos.

[00017] El agente de tratamiento de pozo puede incluirseparadores
de enzima, separadores oxidantes, cataliiadores de separador,
entrecruzadores, reguladores, inhibidores de parafina,
inhibidores de asfalteno, inhibidores de incrustaciones, agentes
de ajuste de pH, oxidantes, agentes de entrecruzamiento, agentes
gue retrasan el entrecruzamiento, agentes desemulsificantes,

dcidos, y ésteres.

Breve Descripcidén de los Dibujos

[00018] Con el fin de entender mas completamente los
dibujosmencionados en la descripcién detalladadela presente
invencién, se presenta una breve descripciénde cada dibujo, en

los que:

[00019] La FIGURA 1 comparala viscosidad evidente a75°Fde un gel
lineal que tiene 6% ©por volumen de enzima incorporado
enunamicroemulsién agua en aceite versus un gel lineal gue tiene

6% por volumen de enzima dentro de un fluido acuoso.



10

15

[00020] La FIGURA 2 comparala viscosidad evidente a75°Fde un gel

lineal que tiene 8% por volumen de enzima incorporado en una

microemulsién agua en aceite versus un gel lineal que tiene 8%

por volumen de enzima dentro de un fluido acuoso.

[00021] La FIGURA 3 comparala viscosidad evidente al25°Fde un gel

lineal que tiene 6% por volumen de enzima incorporado en una
microemulsién agua en aceite versus un gel lineal que tiene 6%

por volumen de enzima dentro de un fluido acucso.

[00022] La FIGURA 4 comparala viscosidad evidente al25°Fde un gel

lineal que tiene 8% por volumen de enzima incorporado en una
microemulsién agua en aceite versus un gel lineal que tiene 8%

por volumen de enzima dentro de un fluido acuoso.

[00023] La FIGURA 5 comparala viscosidad evidente al50°Fde un gel
lineal que tiene 6% por volumen de enzima incorporado en una

microemulsién agua en aceite versus un gel lineal que tiene 6%

por volumen de enzima dentro de un fluido acuoso.

20
[00024] La FIGURA 6 comparala viscosidad evidente al50°Fde un gel
lineal que tiene 8% por volumen de enzima incorporado en una
microemulsién agua en aceite versus un gel lineal que tiene 8%
25 por volumen de enzima dentro de un fluido acuoso.

Descripcién Detallada de las Realizaciones Preferidas
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[00025] Un agente de tratamiento de pozo puede permanecer
inactivoen un pozo, formacidén subterranea penetrada por unpozo,
asi como también los conductos de flujo y buques utilizados enla
produccién decrudo y/o gas asi como también refinerias al
incorporar el agente de tratamiento de pozo en una microemulsidn.
La liberacién retrasada del agente de tratamiento de pozo dela
microemulsidéna un indice generalmente constantese puede extender
durante un periodo, en algunos casosexcede tres anos.
Normalmente, el agente de tratamiento de pozo se libera dela
microemulsiénmediante aumentos de temperatura y cambios de

solubilidaddel agente de tratamiento de pozo durante el tiempo.

[00026] Las microemulsiones de tratamiento de pozoson
térmicamente estables y se pueden formar mediante la
combinaciénde las mezclas de solvente-tensoactivocon un fluido
con base en aceite. La fase de aceite formala fase continua o
discontinua dela microemulsidn. La microemulsidénse puede
considerarcomo versiones de emulsiones a escala pequena, es
decir, dispersiones del tipo gotaya sea de acelite en agua O agua
en aceitecon rangos de tamafio de particula promediocen el ordende
aproximadamente 5 a aproximadamente 50 nmen radios de gotas. En
emulsiones, el tamafioc de gota promediocrece continuamente con el
tiempode tal manera que ocurre finalmente la separacidn de fase.
Las gotas de la emulsidénson generalmente grandes (> 0.1 micras) y
exhiben frecuentementeuna aparienciaturbia o lechosa, a

diferencia de translucida, como se ve en lasmicroemulsiones.

[00027] Lasmicroemulsiones de ejemplo incluyen

agquellasestablecidas en la Patente Estadounidense No. 5,603,942 y
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la Publicacidén de Patente Estadounidense No. 20080287324, las

cuales se incorporan aqui mediante referencia.

[00028] El1 tamafio de particuladel agente de tratamiento de pozo
en la microemulsidénestd normalmenteentrede aproximadamente 0.001
micrasa aproximadamente 100 micras. En algunos casos, el tamafno
de particuladel tratamiento de pozoes menor que o igual a 0.05

micras.

[00029] Lamicroemulsién agua en aceitepuede ser una mezcla de
solvente-tensoactivoagregado a undiluyente acuoso. La mezcla de
solvente-tensoactivo, opcionalmente, puede contener un alcohol.
La mezcla de solvente-tensoactivopuede incluirde aproximadamente

35 a aproximadamente 80% por volumen detensoactivo, de

aproximadamente 14% a aproximadamente 54% por volumen de solvente

y de 0 a aproximadamente 20% por volumen de alcohol. La cantidad
deagua en lamicroemulsién agua en aceitees normalmente no mayor
de 50 por ciento de volumen, preferiblemente no mayor de
aproximadamente 30 por ciento de volumen. La cantidad
dehidrocarburoen lamicroemulsién aceite en aguaes normalmente no
mayor de 50 por ciento de volumen, preferiblemente no mayor de

aproximadamente 30 por ciento de volumen.

[00030] En una realizacién, el solvente se selecciona del grupo
dehidrocarburos ciclicos alifaticos insaturadosconocidos
comoterpenos, gque incluyen monoterpenos y diterpenos. En una
realizacién preferida, el solvente demonoterpeno d-limoneno
(CioHig) . E1 solvente con base enterpeno se puede reemplazar

adicionalmente parcialmente o completamenteconalquilo,ésteres de
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dcido arilo o ciclico dealcoholes de cadena corta, tal comoetil

lactato y hexiléster.

[00031] El tensoactivodela mezcla de solvente-tensoactivoes
agquella qgue es capazdé crear una microemulsidén agua en
aceiteluego de combinacién con aceite. El tensoactivopuede ser
catiénicé, aniénico, bipolar o no 1idnico. Lostensoactivos
preferidosson biodegradables y tieneun valor
HLBdeentreaproximadamente 3-8. Lostensoactivos agua en aceite de
éjemplo incluyenSpan® 40 (monopalmitatosorbitan), Span® 60
(monoestearato de sorbitan), Span® 80 (monooleato de sorbitan}),
alcoxilatos de alcohol - lineal, aceite de ricino etoxilado, vy
polietilenglicol. Una mezclade tensoactivo agua en aceite
preferida incluyemonopalmitato de sorbitan, aceite de ricino

etoxilado y polietilenglicol.

[00032] El1 componente de alcohol dela mezcla de solventé-

tensoactivo, cuando esta presente, puede servir como unagente de

aéoplamientoentreel solvente y el tensoactivo y puede ayudar en
la estabilizaciéndela microemulsidén asi como también  que
disminuye el punto de congelamientodela microemulsidén. Aunque se
prefiere actualmenteisopropanol, los alcoholes adecuados
alternativos alcoholesde rango medioprincipal, secundarios ¥y
terciariosentre 1 y 20 atomos de carbono, tal como t-butanol, n-

butanol, n-pentanol, n-hexanol y 2-etil- hexanol.

[00033] Otros aditivos de prevencién de congelamientose pueden
agregar adicionalmente o alternativamente, tal comoetoxilatos de

alcohol de rango de detergente, etilenglicoles (EG),
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polietilenglicoles (PEG), propilenglicoles (PG) Y

trietilenglicoles (TEG).

(000347 La mezcla de solvente-tensoactivotambién puede
incluiropcionalmenteuna sal deestabilidad y sustitucidén deco-
solvente. Las sales adecuadas son K, Na, Mg, Zn, Br, Sr, Cs, Li,
y Ca salestal como, por ejemplo, se prefieren actualmenteNaCl,

KCl, CaClg, Y MgClz.

[00035] Se agrega adicionalmente un diluyentea la mezcla que
contiene el solvente, tensoactivo y alcohol antes de la
adiciéndel aceite. Los diluyentes de ejemplo incluyen mezclasde
agué y agua y trietilenglicol (TEG) tal comouna que contiene
aproximadamente 90% por volumen deagua y 10% por volumen
detrietilenglicol. Luego de la‘adicién del diluyente, la mezcla

de solvente-tensoactivo se puede emulsificar parcialmenteo

completamente.

[00036] Las mezclasde solvénte— tensoactivo de ejemplo son
aquellas que contienenaproximadamente 56% por volumen deuna
mezcla detensoactivodemonopalmitato de sorbitan, aceite de ricino
etoxilado y p@lietilenglicol, aproximadamente 34% por volumen de
d-limoneno y/oetil lactato, y aproximadamente 10%) por volumen

deisopropanol.

[00037] La fase de aceitedela microemulsidénes preferiblemente .
diesel, querosene, petréleo crudo, condensado, un éster, olefina
a lineal, poli-olefina «, olefina interna, parafina, alquil

benceno lineal, éster, acetal, o otrosaceites sintéticos. En una
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realizacién preferida, se utiliza diesel o condensadocomo un

diluyente.

(00038} La microemulsidn de tratamiento de
pozonormalmenteincluyede aproximadamente 0.5% a aproximadamente

98% dela mezcla de solvente-tensoactivo.

[00039] A la base microemulsién agua en aceite, se agrega un
gquimico de tratamiento de pozo con base en aguacon mezcla
minimacuando el productoquimico de tratamiento de pozose obtiene
preferiblemente en la fase acuosadela microemulsidén. De forma
similar, a unamicroemulsidén con base aceite en agua, se puede
agregar un productoquimico de tratamiento de pozo con base en
hidrocarburo con mezcla minima, cuando elguimico de tratamiento

de pozose obtiene en la fase de hidrocarburodela microemulsiodn.

[00040] El agente de tratamiento de ©pozo se agrega ala
microemulsiénantes de su introducciénen el pozo. La cantidad del
agente de tratamiento de pozo en la microemulsidénes normalmentede
aproximadamente 2 a 20 por ciento en peso, preferiblementede
aproximadamente 3 a aproximadamente 12 por ciento en peso,
maspreferiblementede aproximadamente 4 a aproximadamente 8 por

ciento en peso.

[00041] E1l agente de tratamiento de pozo puede incluirseparadores
de enzima (que incluyen separadores de enzima encapsulados),
separadores  oxidantes (que incluyen separadores oxidantes
encapsulados), catalizadores de separaciédn, agentes de

entrecruzamiento, agentes desemulsificantes, agentes que retrasan
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el entrecruzamiento, 1inhibidores de parafina, inhibidores de
asfalteno, inhibidores de incrustaciones, inhibidores de
corrosién, inhibidores de incrustaciones, inhibidores de hidrato
de gas, agentes de ajuste de pH, oxidantes, agentes espumantes,
secuestrantes de oxigeno, biocidas, emulsificantes (agua en
aceite y aceite en agua), y tensocactivos asi como también otros
agentes en donde se deseala liberacidén lentaen el pozo, formacién

subterranea, los conductos de flujo o buque.

[00042] Cuando el agente de tratamiento de pozo se utiliza para
inhibir o) controlarlaformacidnde depdsitos indeseados o]
contaminantes, el agente de tratamiento de pozo es
preferiblementepor lo menosun elementoseleccionado del grupo que
consiste deagentes desemulsificantes (agua en aceite y aceite en
agua), inhibidores de corrosiédn, inhibidores de 1incrustaciones,
inhibidores de ©parafina, inhibidores de hidrato de gas,

inhibidores deformaciénde sal y dispersantes de asfalteno.

[00043] Debido a quela fase acuosa gque contiene el agente de
tratamiento de pozo se emulsificaen la fase de aceitedela
microemulsién y debido a quela microemulsidnes téermicamente
estable, solose libera una cantidad pequefia -del agente de

tratamiento de pozo en el &area o superficie deseada.

[00044] El agente de tratamiento de pozo es
preferiblementeunmaterial liquido. Si el agente de tratamiento de
pozo es un sélido, se puede disolver en un solvente adecuado,

haciendo asi unliguido.

&



10

15

20

25

14

[00045] Las microemulsiones se pueden introduciren el agujero de
pozo, los conductos de flujo, buques o equipo de superficie como
un componentede un fluido de tratamiento o portador con el fin
facilitarla colocacién dela microemulsidnen una ubicacidn
deseadadentro de laformacién. A este respecto, se puede utilizar
cualquierfluido de tratamiento de pozoadecuadopara transportarla
microemulsién. Normalmentela microemulsidén que contiene el agente
de tratamiento de pozo se introduceal fluido portador en el fondo

de pozo inyectado yal vuelo.

[00046] Losfluidos de tratamiento de pozo due contienenla
microemulsiénse pueden gelificar o no gelificar. En una
realizacién, la microemulsiénse puede introducir o Dbombearen un
pozo como particulasneutramente flotantesen, por ejemplo, un
fluido de solucién de cloruro de sodio saturada o un fluido que
es cualquier otra solucién salina de reacondicionamientoo

terminacién conocida en la técnica.

[00047] E1 fluido de tratamiento de pqzopuede ser una solucidn
salina (tal comouna solucién de cloruro de potasio saturada o
solucién de <cloruro desodio), agua salada, agua fresca, un
hidrocarburoliquido, o un gas tal como nitrdgeno o diéxido de

carbono.

[00048] La cantidad demicroemulsidénen el fluido de
tratamientoestanormalmenteentrede aproximadamente 15 ppm a

aproximadamente 100,000 ppm.
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[00049] La microemulsién se puede utilizar para retirar
contaminantes depositadosque se formanen los conductos de flujo o
buques. Por ejemplo, durantela produccidn decrudo y gas de los
pozos, no es raro gque las incrustaciones, oxidacidén, sales,
parafinas y asfaltenosse depositen en las superficiesde 1los
conductos de flujo o buques. El agente de tratamientoen la
microemulsién se puede utilizar para inhibireldepdsitode dichos

materiales y/oretirar dichos depdsitosluego de suformacién.

[00050] La microemulsién adicionalmente tiene aplicabilidaden la
inhibicién y/o retirode loscontaminantesde los conductos de flujo
y buquesutilizados en las refinerias vy las instalaciones de
procesamiento de fluido. Sin embargo, ademas de que seutiliza en
el tratamientode crudo y pozos de gas, la microemulsidn

encuentraaplicabilidaden industrias de refinacién y quimicas.

[00051] La microemulsiénpor lo tantotiene aplicabilidaden el
tratamientodel conducto de flujo que incluyen oleoductos y lineas
de flujo asi como también transmisidn vy tuberias de proceso dgue
incluyen la tuberiautilizada para conectarbuquesen plantas de

tratamiento quimico asi como también refinerias.

[00052] Un fluido que contiene la microemulsiéntambién se puede
introduciren el agujero de pozopara inhibir o)
controlarlaformaciéndecontaminantes indeseadosen equipo de
superficie tubular dentro del agujero de pozo asi como también

equipoen un sitio de procesamiento de guimicos © refineria.

€
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[00053] Las microemulsiones pueden ser efectivas en el
retirodecontaminantesen superficies metélicas asi como también no
metédlicas. En una realizacién preferida, las ~composiciones
tratadasse utilizanpara retirarcontaminantesen superficies
metalicas, tal comoaceros de alta aleacidén, que incluyen aceros
de cromo, aceros duplex, aceros inoxidables, aceros de aleaciédn
martensiticos, aceros de aleaciénferriticos, aceros de
aceroaustenitico, aceros inoxidables endurecidos por

precipitacién y aceros de alto contenido de niquel.

[00054] Adicionalmente,las microemulsiones se pueden utilizar
enfluidos de tratamiento de pozostal comofluidos de fracturacidn,
fluidos de terminacidn, fluidos de acidificacidn, fluidos
perfofacién, etc. Por ejemplo, cuando se utilizapara inhibir o
controlarlaformaciéndecontaminantes indeseados o) cuando se
utiliza para retardar la liberacién de contaminantesen los pozos,
la microemulsiénse puede introduciren el agujero de pozocomo un

v

componentede un fluido de terminacidn.

[00055] En una realizacién preferida, lamicroemulsidn agua en
aceite inhibe efectivamente, controla, retira o
evitalaformaciéndeformaciones de incrustaciones inorganicas quese
depositanenpozos de crudo, pozos de gas, pozos de agua, pozos
geotérmicos y las formaciones subterraneas penetradaspor un pozo.
Lasmicroemulsiones agua en aceite son particularmente eficacesen
el tratamientode incrustacionesde salesv de calcio, bario,
magnesio y similares, que incluyen incrustaciones de sulfate de
bario, sulfato de calcio, y carbonato de calcio.

Lasmicroemulsiones agua en aceitepueden tener adicionalmente

\+
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aplicabilidaden el tratamiento deotras incrustaciones

inorgénicas, tal como sulfuro de zinc, sulfuro de hierro, etc.

[00056] Losinhibidores de incrustaciones adecuadossoninhibidores
de incrustacionesaniénicos. Losinhibidores de incrustaciones
preferidos incluyenmateriales dcidos fuertestal comoun acido
fosfénico, un acido fosfdérico o un acido fosforoso, ésteres de
fosfato, fosfonato/ &cido fosfdénico, los diversosdcidos aminopoli
carboxilicos, agentesquelantes, y inhibidores poliméricos 'y
salesde los mismos..Se incluyenorganofosfonatos, organofosfatos vy
ésteresfosfato asi - como ’también losacidos y sales
correspondientes de los mismos. Los inhibidores de incrustaciones
del tipo fosfonato/acido fosfénico se prefieren
frecuentementeen claridad desu efectividadpara controlar las
incrustacionesen concentracién relativamente baja. Losinhibidores
de incrusﬁaciones poliméricos, tal comopoliacrilamidas, salesde
copolimero deacrilamido-metil propanosulfonato/acido acrilico
(AMPS/AA) , copolimeromaleicofosfinado (PHOS/MA) o sal de sodiode

terpdlimeros de 4acidopolimaleico/&cido acrilico/acrilamido-metil

propano (PMA/AMPS), también soninhibidores de 1incrustaciones
apropiados. Se prefierensales de sodio. Son adicionalmente
Utileslos agentesquelantes, que incluyen
dcidodietilenotriaminepentametilenofosfénico y

dcidoetilenodiaminetetra acético.

[00057] El agente de tratamiento de pozo puede ser adicionalmente
cualquiera delosfructanos o derivadosfructano, tal como inulina y

derivados de 1inulina, como se describe en la Publicacién de
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Patente Estadounidense No. 2009/0325825, incorporado agqui

mediante referencia.

[00058] Losagentes desemulsificantes de ejemplo que son Gtiles
incluyen, pero no se limitan a, polimeros de condensacidnde
édxidos de alquileno 'y glicoles, tal como polimeros de
condensacién dedxido de etileno y o6xido depropileno de di-
propilenglicol asi como también trimetilol propano; Yy resinas
formaldehidos de fenol sustituido de alquilo, bis-
fenildiepéxidos, y ésteres y diésteresde dichosproductos di-
funcionales. Especialmentese prefierevcomo desemulsificantes no
iénicosson resinas de formaldehido de fenoloxialquilatado,
aminasoxialguilatadas y poliaminas, poliéteresoxialquilatadosdi-
epoxidados, etc. Los desemulsificantes acéite en agua
adecuadosincluyen metil cloruro depolitrietanolamina cuaternario,

4cido melaminacoloide, poliacrilamidaaminometilado etc.

[00059] Losinhibidores de parafina solubles en hidrocarburopueden

incluir copolimeros deetileno/vinil acetato, acrilatos (tal

comoésteresde poliacrilatoy ésteres de metacrilatode alcoholes

grasos), y olefina/ ésteres maleicos.

[00060] Losinhibidores de corrosidn de ejemplo
incluyenimidazolinas grasas, alquil piridinas, alquil
piridinascuaternarias, aminas grasascuaternarias y sales

defosfatodeimidazolinas grasas.

[00061] Los productos quimicos de tratamiento de hidrato degas o

inhibidores pueden incluirpolimeros y homopolimeros y
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copolimerosde vinil pirrolidona, vinil caprolactame inhibidores
de hidrato con base en aminatal comocaquellos descritos en la
Publicacién de Patente Estadounidense. Nos. 2006/0223713 vy

2009/0325823, las cuales se incorporan aqui mediante referencia.

[00062] Los productos quimicos de tratamiento deasfaltenode
ejemplo incluyen homopolimeros y copolimeros de éster graso (tal
comoésteres grasosdepolimeros y copolimeros de acido acrilico o

metacrilico) y monooleato de sorbitan.

[00063] Los agentes espumantes adecuados incluyen
sulfatosoxialgquilatados o sulfatos de alcoholetoxilados, o)

mezclas de los mismos.

[00064] Lostensoactivos de ejemplo incluyentensoactivos
catiénicos, amfotéricos, anidénicos y noidnicos. Se incluyen
comotensoactivos catidénicosaquellos gue contienenuna unidad
estructural de amonio cuaternario (tal comouna amina cuaternaria
lineal, una bencil amina cuaternaria o un haluro de amonio
cuaternario), una unidad estructural de amonio cuaternario © una
unidad estructural de fosfoniocuaternaric o mezclas de 1los
mismos. Lostensoactivos  adecuados que contienen un grupo
cuaternario incluyen haluro de amonio cuaternarioo amina
cuaternaria, tal como cloruro de amonio cuaternario o un bromuro
de amoniocuaternario. Se incluyen
comotensoactivosamfotéricosglicinatos, amfoacetatos, propionatos,
petainas y mezclas de los mismos. Eltensoactivo catidénico o
amfotérico pueden teneruna cola hidréfoba (que puede ser saturada

o insaturada) tal comouna longitud de cadena de carbonoCi;-Cig.
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Adicionalmente,la cola hidréfobase puede obtener de un aceite
natural de plantas tal comouno o més de aceite de coco, aceite de

colza y aceite de palma.

[00065] Lostensoactivos preferidos incluyen cloruro
deN,N,Ntrimetil-l-octadecamonio: cloruro deN,N,Ntrimetil-1-
hexadecamonio; y <cloruro de N,N,Ntrimetil-1- soyaamonio, Yy
mezclas de los mismos. Lostensoactivosaniénicos
adecuadossonsulfonatos (como xilenosulfonato de sodio 3%
naftalenosulfonato de sodioc), fosfonatos, etoxisulfatos vy mezclas

de los mismos.

[00066] Lossecuestrantes de oxigeno de ejemplo incluyentriazinas,
maleimidas, formaldehidos, aminas, carboxamidas, alquilcarboxil-
compuestos azocumina- compuestos peréxidomorfolino y derivados
amino morfolino Y derivadospiperazina, 6xidos amina,

alcanolaminas, poliaminas alifdticas y aromaticas.

[00067] Las microemulsiones de la invencién no requleren
cantidades excesivasdelos agentes de tratamiento de pozo. Cuando
se utilizan para retrasar o controlarla liberacidéndurante un
periodo sostenidode un agente de tratamiento de pozo ttilen el
retiro, inhibicién o control decontaminantes indeseados, la
cantidad del agente de tratamiento de pozo en las microemulsiones
puede ser tan bajo como 1 ppm. De manera general, la cantidad del
agente de tratamiento de pozo en la microemulsidnes de
aproximadamente 0.05 a aproximadamente 5 (preferiblementede
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 2) por ciento en peso con

base en el peso total dela microemulsidn.

A
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[00068] Cuando se pone en un pozo, el agente de tratamiento de
pozo se desemulsifica lentamentedela microemulsiéna un indice
generalmente constantedurante un periodo extendidoen el agua o©
los hidrocarburosque estén contenidosen laformacidn, pozo,
conducto o buque. Por lo tanto la microemulsidn permiteun
suministro continuo del agente de tratamiento de pozo en el area
objetivo. De manera general, el tiempo de vidade un tratamiento
Gnico que utilizala microemulsiéntiene un agente de tratamiento
de pozo incorporadopara el retirodecontaminantes
indeseadosestaentre seis y docemeses y puede estar en un exceso

de 3 anos.

[00069] En aplicaciones de reparacidén de pozo, lamicroemulsidén de
tratamiento de pozo seleccionadase
inyectapreferiblementedirectamenteen el agujero de pozoa traves
de la tuberia de producciéno a travésdel usodel tubo embobinado ©
mecanismos de suministro similares. Una vezpozo abajo, la
microemulsidn de tratamiento de pozorepara el darfio de
perforacién, dafio defluido de fracturacidén, bloqueo de agua Yy
retiro de particulas finas, asfaltenos y parafinasde laformacién
y pozo. La microemulsién de tratamiento de pozotambién sirve para
hidrocarburos pesados delgados, aliviar blogques de agua ¥y
disminuir la presidén de poroen laformacidn.

[OOO70] La cantidad adicionalde fluido que contiene el agente de
tratamiento de pozo se puede introduciren el agujero de pozo O
formaciénen cualquier momento despuésde la carga inicialdel

agente de tratamiento de pozo en la microemulsidénpor lo menosse

L
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ha agotado parcialmente. Normalmente, el agente de tratamiento de
pozo adicionalse introducecuando el agente de tratamiento de pozo
se ha agotado éustancialmentey el nivel de desempefiodel agente de

tratamiento de pozo en la microemulsidénse ha vuelto inaceptable.

[00071] La microemulsidntambién se puede utilizar en fluidos de
estimulacién que incluyen fluidos de acidificacién, fluidos de
fracturacién y fluidos utilizados en el control de arena. Por
ejemplo, el agente de tratamiento de pozo dela microemulsidénpuede
ser unagente de entrecruzamiento, agente de retraso de
entrecruzamiento o aditivo de coﬁtrol de pH que se puede liberar
cuando su actividad de pozo abajo se desea. Por ejemplo, debido a
que algunos fluidos de estimulacién son altamente viscosos, es
algunas veces deseableretrasar el entrecruzamientohasta queel
fluido de tratamientoalcanza un destino objetivo. En aquellos
casos, es deseable incluirelagente de entrecruzamiento (o
elagente de retraso de entrecruzamientof como un componentede

lamicroemulsidén agua en aceite.

[00072] Losagentes de entrecruzamiento adecuados incluyenun
compuesto de liberacidén de iones de borato, un ion de metal
complejado organico u organometdlicogue comprendepor lo menosun
metal de transicién o 1ién de metal alcalinotérreo asi como
también mezclas Ae los mismos. Losagentes de
entrecruzamientoespecificos incluyen compuestos de liberacidn de
iones de borato, por ejemplo, acido bérico, boratos de metal
alcalinotal comodiborato de sodio, tefraborato de potasio,
tetraborato de sodio (borax), pentaboratos y similares y boratos

de metalalcalino y zinc, compuestos de metal complejado organicos
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y organometalicos, tal comoaquelloé gque contienen 1iones de
zirconio IV tal como, por ejemplo, lactato de zirconio,
trietanolamina de lactato de zirconio, carbonato de zirconio,
acetilacetonato de zirconio y diisopropilamina lactato de
zirconio; iones de titanio IV tal como, por ejemplo, lactato de
amonio dé titanio, trietanolamina de titanio, y acetilacetonato

de titanio.

[00073] Los agentes de retraso de entrecruzamiento
adecuadospueden incluirpolioles organicos, tal comogluconato de
sodio; glucoheptonato de sodio, sorbitol, mannitol, fosfonatos,
sal de bicarbonato, sales, diversos Aacidos organicos débiles e
inorganicos que incluyen 4&cidos aminocarboxilicos 'y sussales

(EDTA, DTP A, etc).y acido citrico y mezclas de los mismos.

[00074] En una realizacién particularmente preferida, el agente
de tratamiento de pozo es unseparadorque es capaz de reducirla
viscosidad deun fluido gelificado. Por ejemplo, después gque se
forma unfluido de fracturacién y se bombea enuna formacidn
subterranea, es de manera general deseablepara convertir el gel
altémente viscosoa un fluidode baja viscosidad. Esto permite que
el fluido se retirefacilmente y efectivamente de laformacién Y
permite el material deseado, tal comocrudo © gas, para fluiren el
agujero de pozo.Una microemulsién agua en acelte que contiene
unseparadorcomo el agente de tratamiento de pozo es atil para la
liberacién lenta del separadorluego de la terminacidén de la
estimulacién. De forma similar, unamicroemulsidén aceite en agua
que contiene unseparador con base en hidrocarburocomo el‘agente

de tratamiento de pozo es util para la liberacién lenta del

24
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separadorpara el fluido con base entensoactivoviscoelasticoluego
de la terminacién de la estimulacién. El tiempo-de la liberacidn
del agente de tratamiento de pozo es importantedebido a si se
libera muy rapidamentela actividad quimica del separador, el
fluideo viscosose degradara y no formaré’la funcidén necesaria. Si
se libera la actividad quimicamuy lentamente o no totalmenteel

fluid seran muy viscoso y el flujo de crudo o gas se reducira de

laformacién.

[00075] Normalmente, el separadores unseparador oxidante o
separador enzimdtico que incluyen separadores oxidativos

encapsulados y separadores enzimdticos encapsulados.

[00076] Ejemplos deseparadores oxidativos incluyenpersulfatis
(tal comometal alcalinotérreo y persulfatos de amonio),
percarbohatos (tal comopercarbonatos de metal alcalinotérreo),

perboratos (tal comoperboratos de metal alcalinotérreo),

peréxidos (tal comoperdxidos de metal alcalinotérreo y sales de

zinc de  perdxidos), perfosfatos, permanganatos, etc. En

materiales de adicién, tal comoésteres, que son capaces de

ayudaral separadoren degradar el fluido viscoso, se pueden
utilizar enla microemulsién. Losésteres adecuados
incluyenfenilésteres, alquilfenilésteres,alquilésteres Ci—
Ci1,alquilésteresC,;-Cy;sustituidos, fenilésteres sustituidose

incluyen adicionalmentediésteres, triésteres, etc.

[00077] Ejemplos deseparadores enzimdticos adecuadosson enzimas
especificasguar, alfa y beta amilasa, ‘amiloglucosidasa,

oligoglucosidasa, invertasa, maltasa, celulasae, y hemi-

70
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celulasacomo también enzimasmannanohidrolasa que incluyen
aquellas descritas enla Patente Estadounidense Nos. 5,806,597 vy

5,067,566, incorporadas aqui mediante referencia.

[00078] Cuando se utiliza en la estimulacidn, las microemulsiones
pueden estar presentesen el fluido gue contiene el
agenteviscosificante, agente sustentante, agua, solucidén salina,
y agua con baja densidad de fluido, espuma, Y gasliquidocomo
tambiéﬁ cualguier otro aditivo convencionalmenteempleado en

fluidos de estimulaciédn.

[00079] Cuando se incorporan en lasmicroemulsiones para usocon
fluidos de estimulacién, la cantidad del agente de tratamiento de
pozo en las microemulsiones estanormalmenteentrede
aproximadamente 0.05 a aproximadamente 5 (preferiblementede
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 2) por ciento en pesocon

base en el peso total dela microemulsién.

[00080] Las microemulsiones se pueden utilizar adicionalmente
para degradacién delas tortas de filtrodepositadas mediante
fluido de perforacién, fluido de perforaciédn, pildora de céntrol
de pérdida de fluido, etc. Por ejemplo, cuahdo se utiliza
degradacién aparte dela torta de filtroformada delas operaciones.
de perforacidén, la microemulsidén que contiene el agente de
tratamiento de pozo se puede inyectaren el agujero de pozoa
través dela sarta de perforacién. Normalmente, la microemulsioénes
un componentedel fluido de perforacidn; la actividaddel agente de
tratamiento de pozo se retrasahasta que es deseable degradarla

torta de filtro.
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[00081] Adicionalmente, la microemulsidénpuede ser atil en
controlar la liberacién de los agentes de tratamiento de pozogque
presentan problemas de compatibilidad con los fluidos que se
introducenen el agujero de pozo y/ola formacidén subterranea. Por
ejemplo, cuando el agente de tratamiento de pozo puede afectar
adversamentela actividad impartidamediante un componente de
fluidoque se necesitapara una operacidnantes gue la
actividadofrecida por el agente de tratamiento de pozo, puede ser
beneficiosapara incluir el agente de tratamiento de pozo en la
microemulsién. Por ejemplo, en algunos casos, tal comocon una
pildora de pérdida de fluido, es beneficioso parala viscosidad
del fluido para aumentar antes de la degradacidndel fluido. Para
evitar la accién prematuradel separador, puede ser beneficioso
incluirel separadoren la microemulsidénpara reducir la
posibilidadde efectos adversos impartidosporel separador y para
maximizarel efectodel separadorcuandoel separadorse necesita. La
microemulsiénevita adicionalmente la desestabilizaciénu otros
cambios parael fluido de tratamientohasta gque ocurre el efecto

deseadoimpartido por el agente de tratamiento de pozo.

[00082] Los siguientesejemplos son ilustrativospara algunas de
las reallzaciones dela presente invencién. Todos los
porcentajesestadn en porcentajede volumena menos dJue se indique
otra cosa. Otras realizaciones dentro del alcancede las

reivindicaciones aqui serdn evidentespara un experto en la

técnica a partir de la consideracidnde la descripcidn

establecidaaqui. Se pretende que la especificacidén, junto con

losejemplos, se considere solo de ejemplo, con el alcance vy

2
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espiritu de la invencién que se indica por las reivindicaciones

que siguen.

[00083] Ejemplo 1.E1 indice de liberaciénde lasmicroemulsiones

agua en aceite que contiene una enzima beta-mannanasa,
comercialmente disponible comoGBW-12CDde Baker Hughes
Incorporated; Enzima G, unseparadorpara fluidos con base enguar,
comercialmente disponible de Baker Hughes Incorporated y una
hemicelulasa, comercialmente disponible comoEnzymeGBW-15Cde Baker
Hughes Incorporatedse comparan con fluidos acuosos que
contienenlas mismas enzimas. Las pruebasse conducen utilizandolas
mismas concentraciones a las mismas temperaturas con el fin de
demostrarel efectodel agente de tratamiento de pozo en
lamicroemulsién agua en aceite comparado con el agente de
tratamiento de pozo en un fluido acuoso. La fase de aceitedela
microemulsién consistede aproximadamente 56% por volumen deuna
mezcla detensoactivodemonopalmitato de polioxietilenosorbitan y
aceite de ricino etoxilado y aproximadamente 34% por volumen de
d-limoneno. Las microemulsiones contienen 6% de Enzima G, 8% de
EnzimaGBW-15C. También se preparan las soluciones acuosas due

contiene 6% de Enzima G y 8% de EnzimaGBW-15C.

[00084] Se prepara el gel linealde la suspensidnacuosa que
contiene 4 lbs depolimeroguar, arcillaoleofilica y untensoactivo.
Se hidrata un litrode la suspensiéndurante 30 minutos utilizando
un mezcladorServodyneestandar con una paleta de alta eficienciaa
1500 rpm para presentar un gel lineal de 40 1lb. 3Se mide 1la
viscosidad del gel baseen unOFITEM900, disponible

deOFITestingEquipment, Inc., utilizando una configuracidn rotor-
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bobR1B1@ 511 s-1. En la pruebaOFITEM900, el fluido se corta
inicialmentea 60 seg 'seguido porun barrido de indice de cortede
60, 100, y 300 s'para calcularlos indices de ley de potencia n'
y K'. El fluidose corta a 60 s lentrebarridos de velocidad de
corte, y el barrido de velocidad de cortese repite cada 5 minutos

durante 3 horas. Se utiliza una configuracién rotor-bobR1Bl.

iOOO85] Los resultados de la prueba de reologiaOFITEpara el gel
linealGLFC-5D de 40 1b. con fluido demicroemulsidén/Enzima G Yy
fluido deagua/Enzima G a 75°F se muestran en la FIGURA 1. (Los
valores inicialesen las figuras representanel fluidosin
elseparador de enzima).Todos los geles lineales que contienenlas
enzimas muestran una reducciénen la viscosidaddurante el tiempo.
El fluido que contiene 1.0 gptde fluido demicroemulsidén/6% de
Fnzima G muestra un indice mas pequefiode reduccidénen la
viscosidadque con el fluido que contiene 1.0 gptde fluido
deagua/6% de Enzima G. Esto indica queel producto = de

microemulsidénretrasa la liberacién de la enzima.

[00086] Los resultados de la prueba de reologlaOFITEpara el gel
1inealGLFC-5D de 40 1lb. con fluido demicroemulsién/8% de
EnzimaGBW-15C y fluido de agua/8% de EnzimaGBW-15Ca75°Fse

muestran en la FIGURA 2.

[00087] Los resultados de la prueba de reologiaOFITEpara el gel
linealGLFC-5D de 40 1b. <con fluido demicroemulsién/8% de
EnzimaGBw—iSC y fluido deagua/8% de EpzimaGBW—lSCa 125°F se
muestran en la FIGURA 3. Los resultados de la prueba de

reologiaOFITEpara el gel lineal GLFC- 5D de 40 lb. con fluido

74
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demicroemulsién/8% de EnzimaGBW-15C y fluido de agua/8% de
FnzimaGBW-15Cal25°Fse muestran en la FIGURA 4. En ambos casosel
fluido que contiene 1.0 gptde fluido
demicroemulsién/Enzimamuestran un indice més pequefiode reducciodn
en la viscosidadque con el fluido que contiene 1.0 gptde fluido
deagua/Enzima. Esto indica queel producto de microemulsidénretrasa

la liberacidén de la enzima.

[00088] las FIGURAS 5 y 6 muestran los resultados de
pruebaal50°F. De nuevo el fluido que contiene 1.0 gptde fluido
demicroemulsién/Enzima muestra un indice mas pequefiode reduccidn
en la viscosidadque con el fluido que contiene el 1.0 gptde
fluido deagua/Enzima. Esto indica que el productode

microemulsiénretrasa la liberacién de la enzima.

[00089] Con referencia a las Figuras 1-6, los datos muestran el
retrasode la actividaden dos enzimas diferentesél incorporar la
enzima o) enzima diluidaen aguaen lé fase internadela
microemulsién. Los resultados muestran que en75°F, 125°F y 150°F
lamicroemulsién de enzimatiene liberacién més lentaque la misma

concentracién de enzimaen una solucidn acuosa.

[00090] LosEjemplos ilustran que la incorporaciénde la enzima
/enzima diluida en una microemulsién agua en aceiteretrasa la
liberacién de la enzima en unfluido de fracturacién. En
particular, los datos demuestran guea 75°F, 125°E y 150°F el
fluido que contiene 1.0 gptde fluido demicroemulsién/6% de Enzima
G muestra un indice mas peqﬁeﬁo de reduccién en la

viscosidadqueaquel con el fluido que contiene el 1.0 gptde fluido
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deagua/6% de Enzima G. Esto indica que el productode
microemulsiénretrasala.liberacién de enzima y que el fluido que
contiene 1.0 gptdel fluido demicroemulsién/8% de EnzimaGBW-
15Cmuestra un indice mas pequefiode reduccidén en la viscosidadque
con el fluido que contiehe el 1.0 gptdel fluido deagua/8 % de
EnzimaGBW-15C. Esto indica que elproducto de microemulsidnretrasa

la liberacidén de la enzima.

[00091] A partir de lo anterior, se observara que se pueden
efectuar numerosas variaciones y modificacionessin apartarseel

espiritu y alcance verdaderode los conceptos novedosos de la

invencidn.

3l
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

Un método para inhibir o controlar el indice de liberacidn

de un agente de tratamiento de pozo en un pozo, una

_formacién subterranea, un conductoc de flujo o un buque al

introducir en el pozo, formacién subterranea, conducto de
flujo o buque del agente de tratamiento de pozo en una

microemulsidén.

El método de la reivindicacién 1, en donde la microemulsidn

es microemulsidén agua en aceite.

F1 método de la reivindicacién 1, en donde la microemulsidn

es microemulsidén aceite en agua.

El método de la reivindicacién 1, en donde la microemulsidn
se introduce en un pozo de gas, pozo de crudo O Ppozo

geotérmico.

El método de la reivindicacién 1, en donde la fase de aceite
de la microemulsién comprende un solvente seleccionado del
grupo que consiste de hidrocarburos ciclicos alifaticos
insaturados, un tensoactivo que tiene un valor HLB entre de
aproximadamente 8 a aproximadamente 18, y un alcohol C1-Cyo ©

glicol.

AL
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Fl método de la reivindicacidén 1, en donde el solvente es un
terpeno o un alquilo, ésteres de acido arilo o ciclico de

alcoholes de cadena corta o una mezcla de los mismos.

El método de la reivindicacidén 6, en donde el terpeno e€s un

monoterpeno, un diterpeno o una mezcla de los mismos.

E]l método de la reivindicacidén 7, en donde el monoterpeno es

d-limoneno.

El método de la reivindicacién 6, en donde el solvente es un
alquilo, éster de &cido arilo o ciclico o una mezcla de los

mismos.

El método de la reivindicacién 5, en donde el tensoactivo se

selecciona del grupo que consiste de monopalmitato de

polioxietilenosorbitan, monoestearato de
polioxietilenosorbitan, monooleato de
polioxietilenosorbitan, alcoxilatos de alcohol lineal,
sulfatos de alquil éter, dcido dodecilbencenosulfdnico
(DDBSA), nonil-fenoles lineales, dioxano, 6xido de etileno,

aceites de ricino etoxilados y mezclas de los mismos.

El método de la reivindicacién 10, en donde el tensoactivo
se selecciona del grupo gque consiste de monopalmitato de
polioxietilenosorbitan, aceite de ricino etoxilado,

polietilenglicol y mezclas de los mismos.

£,
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El método de la reivindicacién 5, en donde la microemulsidn
contiene adicionalmenteun alcochol, un glicol o una mezcla de

los mismos.

El método de la reivindicacién 12, en donde el alcohol o
glicol se selecciona del grupo que consiste de isopropanol,
t-butanol, n-butanol, n-pentanol, n-hexanol, 2-etil-
hexanol, etilenglicol, polietilenglicol, propilenglicol,

trietilenglicol y mezclas de los mismos.

El método de la reivindicacién 1 , en donde el agente de
tratamiento de pozo es por lo menosun elemento seleccionado
del grupo que consiste de inhibidores de incrustaciones,
inhibidores de sal, inhibidores de parafina, égentes
desemulsificantes, inhibidores de hidrato de gas, agentes de
ajuste de pH, inhibidores de corrosién, inhibidores de
asfalteno, inhibidores de parafina, agentes de
entrecruzamiento, agentes que retrasan el entrecruzamiento,
secuestrantes de oxigeno, biocidas, separadores,

reguladores, &cidos y ésteres.

El método de la reivindicacién 14, en donde el agente de
tratamiento de pozo es unseparador de enzima ounseparador

oxidante.

El método de la reivindicacién 14, en donde el agente de
tratamiento de pozo es unagente de entrecruzamiento oagente

de retraso de entrecruzamiento.

A
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El método de la reivindicacién 1, en donde el tamafio de
particuladel agente de tratamiento de pozo estd entre de

aproximadamente 0.001 a aproximadamente 100 micras.

El método de la reivindicacién 1, en donde la fase de aceite
de la microemulsidn sevselecciona del grupo gque consiste de
diesel, querosene, petrdéleoc crudo, »condensado, aceites
sintéticos, un éster, olefinas « lineéles, poliolefinas «,
parafinas, bencenos de alquilo lineal, ésteres, acetales y

mezclas de los mismos.

El método de la reivindicacién 1, en donde la cantidad de
agente de tratamiento de pozo en la microemulsidn estd entre
de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 por ciento en

peso.

El método de la reivindicacidén 1, eﬁ donde un fluido de
tratamiento .de pozocontiene la microemulsidn y
adicionalmente en donde la cantidad de microemulsidén en el
fluido de tratamiento de pozoesta entre de aproximadamente

15 ppm a aproximadamente 100,000 ppm.

El1 método de la feivindicacién 1, en donde la microemulsidn
se introduce en el ©pozo oformaciéncon unfluido de
tratamiento seleecionado del grupo que consiste de fluidos
de estimulacidn, fluidos de perforacidn, fluidos en
perforacién, fluidos de terminacién y pildoras de control de

pérdida de fluidos.
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El método de la reivindicacién 21, en donde elfluido de
tratamientoes unfluido de perforacién y adicionalmente en
donde la liberacién del agente de tratamiento de pozo se
retrasahasta que después se forma una torta de filtrodentro

del pozo.

El método de la reivindicacién 21, en donde el fluido de
tratamientoes unfluido de fracturacién y adicionalmente en
donde la presencia del agente de tratamiento de pozo

reducela viscosidad delfluido de fracturacién in-situ.

El método de la reivindicacién 21, en donde el fluido de
tratamientose utiliza enla reparaciénde un pozo Y%
adicionalmente en donde el fluido de tratamiento de
pozoconsiste deuninhibidor de incrustacién, . inhibidor de
corrosién, inhibidor de parafina, inhibidor de asfaltenoo

una mezcla de los mismos.

El método de la reivindicacién 1, en donde el tiempo de
vidadel agente de tratamiento de pozo' introducido en el pozo

es por lo menosseis meses.
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Método para inhibir o controlar la liberacién del agente de

tratamiento de pozo

RESUMEN

Se puede utilizar un sistema de suministro de microemulsidén que
contiene un agente de tratamiento de pozo en una microemulsiodn
agua en aceite para reparar pozos asi como también en otras
operaciones de tratamiento que incluyen estimulacidn,
acidificacién, y perforacién. Adicionalmente, se puede utilizar
el sistema de suministro de microemulsidén agua en. aceite para

limpiar equipo de superficie y equipo de fondo de pozo.

37
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6) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered 10.
conciliate, cancel, senle, submit to arbitration, withdraw and 1o receive and

take possession of the litigation related objet and waive or renounce the nights

granted or in process of granting, admit the facts of the case.

7) To ratify or not the officious agency.

8) 1 (we) hereby appoint the afore mentioned attorneys with powers to receive
notifications and to designate judicial and extrajudicial attorneys, substitute
this Power of Altorney and to revoke such sustitutions

Granted and signed at

on_this /8 I‘A day/jff_// Sc/)fcm be( of | éLOOﬁ

i A

BT s o 7
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Clarke, Modet & C°

COLOMBIA

Yo,'D"ILIA.R(.)DRiGUEZ D ALEMAN, identificada como aparece al pie de mi
firma, domicihadé en Bogota, Colombia, atentamente informo a usted que
sustituyo el poder con que obro a la doctora SILVANA MARIA LOPEZ
DIAZ, domiciliada~en Bogoté identificada con la Cédula de Ciudadania No.
22.468. 782':9/ portadora de la tarjeta profesional No. 147.463 del CSJ, con

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

fi
%'.w)

Serior Superintendente,

Acepto sustitucion

SILVANA MARIA LOPEZ
C.C. No. 22.468.787
TP 147463 CSJ

5
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Attorney Docket No. 020569-22000
(P209-1760-US)

ASSIGNMENT

WHEREAS, WE, Kay E. Cawiezel and D.V. Satyanarayana Gupta have invented
certain -new and useful methods, devices, and/or systems for which a United States Patent
application entitled “Method of Inhibiting or Controlling Release of Well Treatment Agent”
is filed herewith (“Application™); and

WHEREAS, BAKER HUGHES INCORPORATED, a corporation of Delaware,
having its principal place of business located at 2929 Allen Parkway, Suite 2100, Houston, Texas
77019, is desirous of acquiring the entire right, title and interest in and to Application and all
inventions set forth therein and to all patent applications directed to such inventions throughout
the world, and all right, title and interest in, to and under any and all patents granted thereon and
other forms of legal protection thereto in the United States and throughout the world;

NOW, THEREFORE, for and in consideration of the sum of One Dollar ($1.00) and for
other good and valuable consideration, the receipt of which is hereby acknowledged, we hereby
~ sell, assign, transfer and set over to BAKER HUGHES INCORPORATED, all right, title and
interest in and to the said invention throughout the world, including said Application for U.S.
Patent, and any and all divisions, continuations, reexaminations and reissues thereof, and any and
any applications filed outside of the U.S. which claim priority to Application as well as all
patents of the United States and foreign countries which may be granted therefrom including any
reissues, divisionals, continuations, renewals and extensions and the like (collectively, the
“Patents™), the same to be held and enjoyed by BAKER HUGHES INCORPORATED for its
own use and benefit, and for the use and benefit of its successors, assigns, or other legal
representatives, to the end of the term or terms for which said Patents of the United States or
foreign countries are or may be granted or reissued, as fully and entirely as the same would have
been held and enjoyed by us if this assignment and sale had not been made.

And we hereby authorize and request the Commissioner of Patents and other authorities
in foreign countries to issue any and all patents on said invention or resulting from said
Application and from any and all divisionals, continuations, reissues, reexaminations, renewals,
and extensions thereof, to BAKER HUGHES INCORPORATED, as assignee of our entire
interest, and hereby covenant that we have the full right to convey the entire interest herein
assigned, and that we have not executed and will not execute any agreement in conflict herewith.

And we further hereby covenant and agree that we will, at any time, upon request,
- execute and deliver any and all papers that may be necessary or desirable to perfect the title of
said invention and to such patents as may be granted therefor, to BAKER HUGHES
INCORPORATED, its successors, assigns, or other legal representatives and that if BAKER
HUGHES INCORPORATED, its successors, assigns or other legal representatives shall desire
to file any divisional or continuation, or to secure a reissue, or reexamination of such patents, or
to file a disclaimer relating thereto, will upon request, sign all papers, make all rightful oaths and
do all lawful acts requisite for the filing of such divisional or continuation applications, or such
application for reissue or reexamination and the procuring thereof, and for the filing of such

Page 1 of 3
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disclaimer, without further compensation but at the expense of said assignee, iis successors, or
other Jegal representatives.

And we do further covenanl and agree that we will, at any hime upon request,
communicate to BAKER HUGHES INCORPORATED, its successars, assigns ot other legal
representatives, such facts relating to said invention and patents or the file history thereof as may
be known to me, and testify as to the same in any mterference or other litigation when requested
so to do, without further compensation but at the expense of said assignee, its successors, or
other legal representatives.

EXECUTED THIS %~ dayof Juxe ,2011.

[/”15()%/

Kay E. Cawiezel

STATE OF TEXAS

L LY

COUNTY OF HARRIS

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared Kay E.

Cawiezel, known to me to be the person whose name is subscribed to the foregoing instrument,

and acknowledged to me that he executed the same for the purposes and consideration therein
expressed.

—
GIVEN UNDER MY HAND and scal of office this 12 day of Juhe  oon.

Cammission

B\ cLauDiaa tEmons £ %M d%@l{w

mbar 02, 2012 NOTARY PUBLIC IN AND FOR
" THE STATE OF TEXAS

¥ EREEE R R
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H
EXECUTED THIS 15 dayof _ Tune , 2011,

Dby

D.V. Sat¥anarayana Gupta

STATE OF TEXAS

a2H 2 O

COUNTY OF HARRIS

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared D.V. Satyunarayana
Gupta, known to me to be the person whose name is subscribed to the foregoing instrument, and
acknowledged to me that he executed the same for the purposes and consideration therein
expressed.

GTVEN UNDER MY HAND and seal of office this 12 day of SU.'T\'& , 2011,

NOTARY PUBLIC IN AND FOR
THE STATE OF TEXAS

¥3 LR VS EAES
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USPTO 6/28/2011 5:23:18 AM PAGINA 2/004 Servidor de Fax
PARA: JONES & SMITH, LLP COMPANY: 2777 ALLEN PARKWAY

OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE LOS ESTADOS UNIDOS

DE CONFORMIDAD CON LA SECRETARIA DE COMERCIO PARA PROPIEDAD
INTELECTUAL Y

DIRECTOR DE LA OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE LOS ESTADOS

UNIDOS
JUNIO 21, 2311
PTAS
JONES & SMITH, LLP
* *
2777 ALLEN PARKWAY 501567386

ROCKWALL, TX 77013

OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE LOS ESTADOS UNIDOS

AVISO DE REGISTRO DE DOCUMENTO DE CESION

EL DOCUMENTO ADJUNTO SE HA REGISTRADO POR LA DIVISION DE
CESION DE LA OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE LOS ESTADOS
UNIDOS. UNA COPIA DE MICROFILM COMPLETA ESTA DISPONIBLE EN LA
SALA DE BUSQUEDA DE CESIONES EN EL NUMERO DE CUADRO Y CARRETE

REFERENCIADO ADELANTE.

POR FAVOR REVISE TODA LA INFORMACION CONTENIDA EN ESTE AVISO.
LA INFORMACION CONTENIDA EN ESTE AVISO DE INSCRIPCION REFLEJA
LOS DATOS PRESENTADOS EN EL SISTEMA DE CESION DE MARCAS Y

PATENTES. SI USTED ENCUENTRA CUALESQUIER ERRORES O TIENE



PREGUNTAS QUE SE RELACIONEN CON ESTE AVISO, PUEDE CONTACTAR
AL EMPLEADO CUYO NOMBRE APARECE EN ESTE AVISO AL 571-272-
3350. POR FAVOR ENVIE PETICION PARA CORRECCION A: OFICINA DE
MARCAS Y PATENTES DE LOS ESTADOS UNIDOS, PARADA DE CORREO:
DIVISION DE SERVICIOS DE CESION, P.O. BOX 1450, ALEXANDRIA,

VA 22313.

FECHA DE INSCRIPCION: 06/16/2011 CARRETE/CUADRO: 026457/0587

NUMERO DE PAGINAS: 4
RESUMEN: CESION DE PARTICIPACION DE CEDENTES (VER DOCUMENTOS
PARA DETALLES) .

NUMERO DE EXPEDIENTE: 020569-22000

CEDENTE

CAWIEZEL, KAY E. FECHA DOC.: 06/15/2011
CEDENTE

GUPTA, -D.V. SATYANARAYANA FECHA DOC.: 06/15/2011
CESIONARIO:

BAKER HUGHES INCORPORATED
2929 ALLEN PARKWAY, SUITE 2100

HOUSTON, TEXAS 77019

NUMERO DE SOLICITUD: 13162461
FECHA DE PRESENTACION:
NUMERO DE PATENTE:

FECHA DE PUBLICACION:



TITULO: METODO PARA INHIBIR O CONTROLAR LIBERACION DE
AGENTE DE TRATAMIENTO DE POZO
DIVISION DE SERVICIOS DE CESION

DIVISION DE REGISTROS PUBLICOS

CESION DE PATENTE

Versién Electrénica vl.l1l 06/16/2011
Versién de Hoja de Estilo v1.1 501567386
TIPO DE PRESENTACION: NUEVA CESION
NATURALEZA DE LA TRANSMISION CESION

DATOS DE LAS PARTES QUE TRANSMITEN

Nombre Fecha de legalizacidn
Kay E. Cawiezel 06/15/2011
D.V. Satyanarayana Gupta 06/15/2011

DATOS DE LAS PARTES QUE RECIBEN

Nombre: Baker Hughes Incorporated
Direcciédn: 2929 ALLEN PARKWAY, SUITE 2100
Ciudad: Houston

Estado/Pais TEXAS

Cédigo Postal: 77019

NUMERO TOTAL DE PROPIEDAD: 1

Tipo de Propiedad Numero

Numero de Solicitud: 13162461

DATOS DE CORRESPONDENCIA
Numero de Fax (713) 893-6076
Se enviard correspondencia a través del correo EE.UU. cuando el

intento de envio por fax no sea exitoso

>t



Teléfono 713-528-3100
Correo electrdénico:  krnneil@jonessmiu.net

Nombre del
JONES & SMITH, LLP

Corresponsal:
Direccidén Linea 1: 2777 ALLEN PARKWAY
Direccidédn Linea 2: Suite 1000
Direccidén Linea 4: Houston, TEXAS 77019
NUMERO DE EXPEDIENTE DE

020569-22000
ABOGADO
NOMBRE DEL REMITENTE John Wilson Jones
Total de anexos : 3
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Expediente de Abogado No. 020569 - 22000

(P209 -1760 -US)

CESION

CONSIDERANDO QUE, NOSOTROS, Kay E. Cawiezel Yy D.V.
SatyanarayanaGupta han inventado algunos métodos dispositivos y /
0 sistemas nuevos y utiles, para los que se presenta junto con
este una solicitud de patente de Estados Unidos titulada "Método
paralInhibir o Controlar la Liberacién de Agente de Tratamiento de

Pozo" ("Solicitud"); vy

CONSIDERANDO QUE,BAKER HUGHES INCORPORATED, una sociedad de
Delaware, que tiene su sede principal ubicada en 2929 Allen
Parkway, Suite 2100, Houston, Texas 77019, tieneinterés de
adquirir la totalidad del derecho, titulo y participacidnen y
para la solicitud y todas las invenciones que figuran en ella ya
todas las solicitudes de patente para dichas invenciones en todo
el mundo, y todos los derechos, titulos yparticipaciones, para y
en virtud de cualesquiera y todas las patentes concedidas al
respecto y otras formas de proteccidén legal en los Estados Unidos

y en todo el mundo;

EN VIRTUD DE LO ANTERIOR, por y en contraprestacidn de la suma de
Un Délar ($ 1.00) y a titulo oneroso, cuyo recibo se reconoce,
por la presente, vende, cede, transfiere y enajena a BAKER HUGHES
INCORPORATED, todos los derechos, titulos y participaciones en y
para dicha invencién en todo el mundo, incluyendo dicha Solicitud

de Patente de EE.UU., vy cualquiera y todas las divisiones,



continuaciones, reexdmenes y nuevas ediciones de las mismas, vy
cualquiera y todas las solicitudes presentadas fuera de los
EE.UU. que reivindiquen la prioridad de la Solicitud asi como
todas las patentes de los Estados Unidos y de otrospaises que
puedan concederse a las mismas incluidas las nuevas ediciones,
divisiones, continuaciones, renovaciones y prérrogas y similares
?colectivamente, las "Patentes"), las mismasseran poseidas vy
disfrutadas por BAKER HUGHES INCORPORATED para SuU pPropio uso y
beneficioy para el uso y beneficio de sus sucesores, cesionariocs
u otros representantes legales, hasta el final del término o
términos para los que dichas Patentes de los Estados Unidos u
otros paises son © puedan ser concedidas o nuevamente emitidas,
tan plena y completamente como si la mismahubierasido poseida vy
disfrutada por nosotros si no se hubiera realizado esta cesidn y

venta.

Y por el presente autorizo y solicito a 1la Comisionado de
Patentes y a otras autoridades en el extranjero para que emitan
cualquiera y todas las patentes sobre dicha invencidédn o que
resulten de dicha Solicitud vy de cualquiera vy todas las
divisionales, continuaciones, nuevas emisiones, reexamenes,
renovaciones y prérrogas de los mismos, a BAKER HUGHES
INCORPORATED, como cesionario de la totalidad de nuestra
participacidén, y por el presente pactamos gue tenemos todo el
derecho de transferirla participacién completa cedida en este
documento, v que no hemos legalizado y no vamos a

legalizarninguncontrato que entre en conflicto con este.

&0



Y aun mas por medio del presente pactamos y convenimos que
nosotros, en cualquier momento, a peticién; vamos a legalizar vy
entregar todos y cualesquiera documentos que sean necesarios o
convenientes para perfeccionar el titulo de dicha invencidén y a
dichas patentes que se concedana la misma, aBAKER HUGHES
INCORPORATED, sus sucesores, cesionarios u otros representantes
legales y que si BAKER HUGHES INCORPORATED, sus sucesores,
ceéionarios o representantes legales tienen el deseo de presentar
cualquier solicitud divisional o de continuacidén, o© asegurar una
nueva emisidén o re-examen de dichas de patentes, o© presentar un
descargo de responsabilidad con relacidén a la misma, luego de
peticidén, firmarédn todos los papeles, haran todos los juramentos
y hardn todos los actos legales necesarios para la presentaciédn
de dichas solicitudes divisionales o de continuacidn, o cualqguier
solicitud de nueva emisidén o re-examen y la adquisicidén de los
mismos, y para la presentacién de dicho rechazo, sin compensaciédn
adicional, perco a expensas de dicho cesionario, sus sucesores, u

otros REPRESENTANTES legales.

Y adicionalmente acordamos y pactamos que, en cualguier momento y
a peticiédn, comunicaremos a BAKER HUGHES INCORPORATED, sus
sucesores, cesionarios u otros representantes legales, dichos
hechos que se relacionen con dicha invencidén y patentes o el
historial de archivo del mismo segun lo pueda conocer, y
testificar en cuanto a lo mismo en cualquier interferencia u otro
iitigio cuando se le solicite hacerlo, sin contraprestacidn
adicional pero a expensas de dicho cesionario, sus sucesores, VY

otros representantes legales.



LEGALIZADO EL 15 DE JUNIO, 2011.

(Aparece firma ilegible)

Kay E. Cawiezel

ESTADO DE TEXAS s
S
CONDADO DE HARRIS S
ANTE MI, 1la autoridad signataria, en este dia comparecid

personalmente Kay E. Cawiezel a quien conozco por ser la persona
cuyo nombre se suscribe en el anterior instrumento, y reconocid
ante mi que él legalizé el mismo para el propdésito vy

contraprestacidn que se expresa aqui.

DADO BAJO MI FIRMA Y SELLO DE LA OFICINA, el dia 15 de junio de

2011.

(Aparece firma)

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA EL ESTADO DE TEXAS

aparece sello:
noTaRIo PUBLCYL  C| AUDIA A. LEMONS
ESTADO DE TEXAS ,
MI COMISION EXPIRA
Noviembre 02, 2012
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LEGALIZADO EL 15 de JUNIO, 2011.

(Aparece firma ilegible)

D.V. SatyanarayanaGupta

ESTADO DE TEXAS §
§
CONDADO DE HARRIS §
ANTE M1, la autoridad signataria, en este dia comparecid

personalmente D.V. SatyanarayanaGupta a quien conozco por ser la
persona cuyo nombre se suscribe en el anterior instrumento, y
reconocié ante mi que él legalizd el mismo para el propdsito vy

contraprestacidén que se expresa aqui.

DADO BAJO MI FIRMA Y SELLO DE LA OFICINA, el dia 15 de junio de

2011.

(Aparece firma)

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA EIL ESTADO DE TEXAS

aparece sello:
Norario PuBLCal | AUDIA A. LEMONS
ESTADO DE TEXAS ,
MI COMISION EXPIRA
Noviembre 02, 2012
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