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SOLICITUD PARA PATENTE
INVENTORES: DONG SHEN;
DORA V. GALVAN;
HOANG V. LE;
QI QU
TITULO: METODO PARA INCREMENTAR LA PRODUCTIVIDAD DE LAS
FORMACIONES DE HIDROCARBUROS UTILIZANDO FLUIDO
QUE CONTIENE AGENTE DE ENLAZAMIENTO CRUZADO

ORGANOMETALICO E INHIBIDOR DE ESCAMAS DE OXIDO

MEMORIA DESCRIPTIVA

Campo de la Divulgacion

[0001] La presente divulgacion se relaciona con un

método para incrementar la productividad de una for macién que
contiene hidrocarburos con un fluido de enlazamient 0 cruzado
con metal que tiene un inhibidor de escamas de Oxid o de un
sulfonato de polivinilo, un acido poliacrilamidomet ilpropano
sulfénico (AMPS), tal como acido acrilamida-2- meti Ipropano
sulfénico, carboximetil inulina o poliacrilato sulf onado con
el fin de inhibir o prevenir la formacion de escama s de 6xido.

Antecedentes de la Divulgacion

[0002] La formacién de escamas de 6xido es un prob lema
comun en los pozos de petrdleo y gas. Estas precip itaciones
de minerales son conocidas por formarse cerca de la
perforacion de pozo, a lo largo de la tuberia de re vestimiento
y la sarta de tubos, a lo largo de tuberias y serpe ntines de

calentamiento, y dentro de las bombas y valvulas. La



formacion de escamas de oOxido puede reducir la perm
de la formacion subterranea penetrada por el pozo,
productividad del pozo asi como acortar la vida uti
equipo de produccion. Con el fin de limpiar las es
oxido de los pozos y del equipo a menudo es necesar

la produccion lo cual es tanto costoso como demanda
tiempo.

[0003] Varios métodos son conocidos en el arte par
introducir los inhibidores de escamas de 6xido en |
produccion. Por ejemplo, un inhibidor de escamas d
liqguido puede ser incluido en un fluido de fractura
fluido de fracturamiento puede ser bombeado en la f
desde la superficie. Esto fuerza el inhibidor haci
objetivo. De manera alternativa, los inhibidores d
de oxido liquidos o sélidos pueden ser incluidos en
fluidos de fracturamiento como un medio para transp
guimicos de produccion hacia la formacion con la fi
mejorar el desempefio.

[0004] Los fluidos de fracturamiento por lo genera
contienen un polimero viscosificante que se puede s
enlazamiento cruzado y un agente de enlazamiento cr
polimeros viscosificantes comunmente utilizados inc
no derivatizado, derivados de guar y derivados celu
Los agentes de enlazamiento cruzado comunmente util
aguéllos que tienen la capacidad de proveer iones d
asi como también aquéllos agentes que contienen un
metal tal como aluminio, circonio, titanio y antimo

Dichos fluidos viscosificados forman geles tridimen
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[0005] Los inhibidores de escamas de oxido

convencionales, tal como fosfonato o policarboxilat 0S, son por

lo general solamente factibles en fluidos de fractu ramiento de
enlazamiento cruzado con borato. Cuando se utiliza n con
agentes de enlazamiento cruzado organometalicos, lo S
inhibidores de escamas de Oxido tradicionales causa n problemas
de estabilidad en el gel y producen geles con visco sidades no
deseables. Esto puede ser atribuible a la competen cia entre

los inhibidores de escamas de o6xido y los polimeros

viscosificantes solubles en agua por los agentes de

enlazamiento cruzado con metal, lo que produce una ineficiente
formacion de complejos y de esta manera una pobre m ejora de la
viscosidad.

[0006] Se han buscado inhibidores de escamas de 0Ox ido
alternativos que puedan ser utilizados en los fluid os de
fracturamiento que contienen agentes de enlazamient 0 cruzado

organometalicos.

[0007] Se debe entender que la discusion descrita en
lineas previas es provista para propositos ilustrat ivos
solamente y no esta proyectada a limitar el alcance o tema

objeto de las reivindicaciones anexas 0 aquéllas de

cualesquier solicitud de patente o patente relacion ada. De
esta manera, ninguna de las reivindicaciones anexas o]
reivindicaciones de cualesquier solicitud de patent e 0 patente
relacionada debe estar limitada por la discusién an terior o
interpretada para abordar, incluir o excluir todas o]
cualquiera de las caracteristicas 0 desventajas cit adas en

lineas previas simplemente debido a la mencién de | as mismas



en el presente documento.

[0008] Por lo tanto, existe wuna necesidad de
inhibidores de escamas de 6xido mejorados Utiles en los
fluidos de tratamiento de pozos que contienen un po limero

viscosificante 'y un agente de enlazamiento cruzado

organometalico teniendo uno o mas de los atributos 0
capacidades que se describen o muestran en, o como puede ser
aparente a partir de, las otras porciones de esta p atente.

Resumen de la Divulgaciéon

[0009] Una de Ilas realizaciones de la presente

divulgacién se relaciona con un método para increme ntar la
productividad de una formacién calcarea o silicea q ue contiene
hidrocarburos mediante la introduccién en un pozo q ue penetra
la formacidbn de una composicion de tratamiento de p 0z0
teniendo un polimero viscosificante que se puede so meter a
enlazamiento cruzado; un agente de enlazamiento cru zado
organometalico que contiene un metal seleccionado d el grupo
gue consiste de Zr, Ti, Al'y Sb; y un inhibidor de escamas de
oxido seleccionado del grupo que consiste de sulfon atos de
polivinilo, acido poliacrilamidometilpropano sulfon ico,
carboximetil inulina y poliacrilatos sulfonados. S e previene

o inhibe que se formen las escamas de Oxido en el p 0zo ylo
formacion.

[00010] En otra de las realizaciones, se provee un
meétodo para inhibir o controlar la deposicion de es camas de
oxido en un pozo o en una formacion subterranea pen etrada por

un pozo mediante el bombeo de un fluido de tratamie nto de pozo



en el pozo teniendo un polimero viscosificante que

someter a enlazamiento cruzado; un agente de enlaza

cruzado organometalico que contiene un metal de Zr,
Sb; y un inhibidor de escamas de Oxido seleccionado
gue consiste de sulfonatos de polivinilo que tienen
molecular promedio en numero desde aproximadamente
aproximadamente 100.000, un &cido poliacrilamidomet

sulfénico que tiene un peso molecular promedio en n

aproximadamente 500 hasta aproximadamente 20.000,

carboximetil inulina que tiene un peso molecular pr

namero desde aproximadamente 500 hasta aproximadame

y poliacrilatos sulfonados que tienen un peso molec

promedio en numero desde aproximadamente

aproximadamente 30.000.

[00011]] ENn otra de las realizaciones, se provee un

meétodo para inhibir o controlar la deposicion de es
oxido en un pozo o en una formacion subterrdnea pen
un pozo en donde un fluido de tratamiento de pozo e
en el pozo; el fluido de tratamiento de pozo tiene
viscosificante que se puede someter a enlazamiento
seleccionado del grupo que consiste de guar no deri
derivados de guar, derivados de celulosa o una poli

y un agente de enlazamiento cruzado de circonio ot
inhibidor de escamas de 6xido que contiene un sulfo
polivinilo, el pH del fluido de tratamiento de pozo

entre desde aproximadamente 3,0 hasta aproximadamen
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oxido en un pozo o en una formacion subterranea pen

un pozo en donde un fluido de tratamiento de pozo e

en el pozo; el fluido de tratamiento de pozo tiene

viscosificante que se puede someter a enlazamiento

seleccionado del grupo que consiste de guar no deri

derivados de guar, derivados de celulosa o una poli

y un agente de enlazamiento cruzado de circonio ot

inhibidor de escamas de Oxido que contiene una carb

inulina cuando el pH del fluido de tratamiento de p

entre desde aproximadamente 8,0 hasta aproximadamen
[00013] En otra de las realizaciones, se provee

meétodo para inhibir o controlar la deposicion de es

oxido en un pozo o en una formacion subterrdnea pen

un pozo en donde un fluido de tratamiento de pozo e

en el pozo; el fluido de tratamiento de pozo tiene

viscosificante que se puede someter a enlazamiento

seleccionado del grupo que consiste de guar no deri

derivados de guar, derivados de celulosa o una poli

y un agente de enlazamiento cruzado de circonio ot

inhibidor de escamas de Oxido que contiene un polia

sulfonado, el pH del fluido de tratamiento de pozo

entre desde aproximadamente 8,0 hasta aproximadamen
[00014] En otra de las realizaciones, se divulga u

método para incrementar la productividad de una for

calcarea o silicea que contiene hidrocarburos penet

pozo en donde un fluido de tratamiento de pozo comp

un polimero viscosificante que se puede someter a e
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inhibidor de escamas de oOxido seleccionado del grup

consiste de sulfonatos de polivinilo, un
poliacrilamidometilpropano sulfénico, carboximetil
poliacrilatos sulfonados asi como las mezclas de lo
bombeado en el pozo. Se inhibe o previene la forma
escamas de 6xido en el pozo y/o formacion.

[00015] Por lo tanto, la presente divulgacion incl
caracteristicas y ventajas que se cree le permiten
prevenir la formacion de escamas de Oxido en una pe
de pozo o en una formacién penetrada por una perfor
pozo. Las caracteristicas y ventajas de la present
divulgacion que se describen en lineas previas asi
caracteristicas y beneficios adicionales seran faci
aparentes a aquellas personas expertas en el arte |
consideracion de la siguiente descripcion detallada
diversas realizaciones y haciendo referencia a las

anexas.

Breve Descripcion de las Figuras

[00016] Las siguientes figuras son parte de la pre

memoria descriptiva, se incluyen para demostrar cie

aspectos de las diversas realizaciones de la presen
divulgacion y a las que se hace referencia en la de
detallada del presente documento:

[00017] La Figura 1 compara la reologia de fluido
tres fluidos separados que tienen un elevado pH y (¢
contienen carboximetilhidroxipropil guar y un agent

enlazamiento cruzado de circonio y sulfonato de pol
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poliacrilato sulfonado y carboximetil inulina como
de escamas de oxido.

[00018] La Figura 2 compara la reologia de fluido
dos fluidos separados que tienen un bajo pH y que ¢
carboximetilhidroxipropil guar y un agente de enlaz
cruzado de circonio y un sulfonato de polivinilo y
poliacrilamidometilpropano sulfénico como inhibidor
de oxido.

[00019] La Figura 3 compara la reologia de fluido
fluidos que tienen un bajo pH y que contienen carbo
celulosa, un agente de enlazamiento cruzado de circ

sulfonato de polivinilo y &cido poliacrilamidometil

sulfénico como inhibidor de escamas de 6xido.

Descripcion Detallada de las Realizaciones Preferid
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[00020] Las caracteristicas y ventajas de la prese
divulgacion asi como caracteristicas y beneficios a

seran facilmente aparentes a aquellas personas expe
arte luego de la consideracion de la siguiente desc
detallada de las realizaciones ejemplares de la pre
divulgacion y haciendo referencia a las figuras ane
debe entender que la descripcion en el presente doc
las figuras anexas, siendo de realizaciones ejempla
estan proyectadas para limitar las reivindicaciones
patente o cualesquier patente o0 solicitud de patent
reivindique la prioridad del presente documento. P

contrario, la intencion es cubrir todas las modific
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espiritu y alcance de las reivindicaciones. Muchos cambios
pueden ser realizados a las realizaciones particula res asi
como a los detalles divulgados en el presente docum ento sin

alejarse de dicho espiritu y alcance.

[00021] Ciertos términos son utilizados en el pres ente
documento y en las reivindicaciones anexas para hac er
referencia a componentes particulares. Tal como un a persona
experta en el arte apreciara, diferentes personas p ueden hacer
referencia a un componente por medio de diferentes nombres.
Este documento no esté dirigido a distinguir entre componentes
0 materiales que difieren en nombre pero no en func ion.
También, los términos “que incluye” y “que comprend e” son
utilizados en el presente documento y en las reivin dicaciones
anexas en una forma abierta, y de esta manera deben ser
interpretados para significar “que incluye, pero no limitados
a...". Ademas, la referencia en el presente do cumento y
en las reivindicaciones anexas a los componentes y aspectos en
un forma singular no necesariamente limita la prese nte
divulgacion o las reivindicaciones anexas a solamen te uno de
dichos componentes o0 aspectos, sino que debe ser in terpretado
en sentido general para significar uno 0 mas, tal c omo puede

ser adecuado y deseable en cada caso en particular.

[00022] Los fluidos de tratamiento de pozos que se

definen en el presente documento incluyen un polime ro
viscosificante hidratable, un agente de enlazamient o cruzado y
un inhibidor de escamas de oxido. El inhibidor de escamas de
oxido puede ser un sulfonato de polivinilo, carboxi metil

inulina o un poliacrilato sulfonado. El agente de
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enlazamiento cruzado puede ser un agente de enlazam iento
cruzado inorganico o un agente de enlazamiento cruz ado
organometalico. EIl agente de enlazamiento cruzado de manera
preferible contiene un metal seleccionado del grupo que

consiste de titanio, circonio, aluminio o antimonio

[00023] A diferencia de los inhibidores de escamas de
oxido tradicionales, los inhibidores de escamas de oxido que
se describen en el presente documento pueden ser ut ilizados en
los fluidos de tratamiento de pozos que contienen u n polimero
viscosificante y un agente de enlazamiento cruzado sin afectar

la estabilidad del fluido gelificado.

[00024] Los inhibidores de escamas de o6xido utiliz ados
en los fluidos de tratamiento de pozos que se descr iben en el
presente documento son de un relativo bajo peso mol ecular. En
general, el peso molecular promedio en numero de lo S
inhibidores de escamas de Oxido que se describen en el
presente documento no esta normalmente en exceso de 125.000.
El pH del fluido de tratamiento de pozo esta por lo general
entre desde aproximadamente 3 hasta aproximadamente 12.

[00025] EI fluido de tratamiento de pozo puede ser
preparado en el emplazamiento o puede ser transport ado hasta
la ubicacion deseada.

[00026] Los sulfonatos de polivinilo dtiles como

inhibidores de escamas de 6xido en la presente divu Igacion por
lo general tienen un peso molecular promedio en nim ero entre
desde aproximadamente 500 hasta aproximadamente 100 .000. Los
sulfonatos de polivinilo pueden ser derivados de un monomero

no saturado y no sustituido de la formula CH 2=CH(SG;M) en donde
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M es un metal divalente tal como calcio, magnesio, bario o
estroncio. Por lo general, el pH del fluido de tra tamiento de
pozo que contiene un sulfonato de polivinilo como i nhibidor de
escamas de oOxido esta entre desde aproximadamente 3 hasta
aproximadamente 12 y es de manera preferible entre desde
aproximadamente 3,0 hasta aproximadamente 6,0.

[00027] Los acidos poliacrilamidometilpropano sulf onicos
(AMPS), tal como el &cido acrilamida-2- metilpropan
sulfénico, utiles como inhibidores de escamas de 6Ox ido en la
presente divulgacién por lo general tienen un peso molecular
promedio en numero entre desde aproximadamente 500 hasta
aproximadamente 200.000. Este polimero puede ser d erivado de
un mondémero no sustituido y no saturado de acido ac rilamida-2-
metilpropano sulfénico. Por lo general, el pH del fluido de
tratamiento de pozo que contiene un sulfonato de po livinilo
como inhibidor de escamas de Oxido estd entre desde
aproximadamente 3 hasta aproximadamente 12 y esta d e manera
preferible entre desde aproximadamente 3,0 hasta
aproximadamente 6,0.

[00028] La carboximetil inulina para su uso como u
inhibidor de escamas de Oxido tal como se describe en el
presente documento por lo general tiene un peso mol ecular
promedio en numero entre desde aproximadamente 500 hasta
aproximadamente 30.000. Una carboximetil inulina
particularmente preferida es la sal de sodio de car boximetil
inulina, en especial aquélla que tiene un grado pro medio de
sustitucion (DS) (cantidad promedio de grupos carbo ximetilo/
unidades de monosacarido) en el rango desde aproxim adamente
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1,2 hasta aproximadamente 2,7. Por lo general, el
fluido de tratamiento de pozo que contiene una carb
inulina como inhibidor de escamas de Oxido esta ent
aproximadamente 8 hasta aproximadamente 12, por lo
entre desde aproximadamente 9,8 hasta aproximadamen
[00029] Los poliacrilatos sulfonados para su uso ¢
inhibidor de escamas de Oxido en la presente divulg

lo general tienen un peso molecular promedio en num

desde aproximadamente 500 hasta aproximadamente 30.

una realizacion preferida, el poliacrilato sulfonad
copolimero de acido acrilico o sal (tal como un met

tal como una sal de sodio, 0 amonio) y un sulfonato

no sustituido o &cido acrilamida-2-metilpropano sul
(AMPS). Por lo general desde 30 hasta 99 por cient

del poliacrilato sulfonado contiene unidades de sul

vinlo o de AMPS. Por lo general, el pH del fluido
tratamiento de pozo que contiene un poliacrilato su
como inhibidor de escamas de Oxido estda entre
aproximadamente 8 hasta aproximadamente 12, por lo

entre desde aproximadamente 9,8 hasta aproximadamen

[00030] EIl agente de enlazamiento cruzado para su

con los inhibidores de escamas de 6xido descritos e
previas son de manera preferible activados con el ¢
través del tiempo. EI agente de enlazamiento cruza
opcionalmente ser encapsulado.

[00031] EI agente de enlazamiento cruzado
viscosidad al fluido de combinacion mediante la for

enlaces cruzados con el polimero viscosificante.
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viscosidad de los fluidos de tratamiento de pozos q ue
contienen los inhibidores de escamas de oxido que s e describen
en el presente documento es aceptable para los flui dos a ser
utilizados en las operaciones de fracturamiento hid raulico.
Por ejemplo, los fluidos de tratamiento de pozos cu ando son
gelificados por medio de la interaccibn del polimer o]

viscosificante 'y el agente de enlazamiento cruzado
organometalico pueden exhibir una viscosidad en exc eso de 500

cP al1l00seg ' atemperaturas en exceso de 150 °F e incluso tan

-1

elevadas como 900 cP a 100 seg a temperaturas en exceso de

250 °F. En una de las realizaciones, la viscosidad del fluido
después de la interaccion del polimero viscosifican te
hidratable y el agente de enlazamiento cruzado que forma un
gel a temperaturas en exceso de 250 °F a 100 seg "1 es desde
aproximadamente 800 hasta 900 cP y en algunos casos en exceso
de 900 cP.

[00032] El agente de enlazamiento cruzado puede se run
compuesto organometalico o un compuesto inorganico. Por lo
general, el agente de enlazamiento cruzado contiene una sal
gue contiene un ion de metal trivalente 0 mas poliv alente.

Los ejemplos de los iones de metal trivalente o mas

polivalente incluyen titanio, circonio, cromo, alum inio,
antimonio, ytrio, cerio, hierro, cobre, zinc, etc. 0 una
mezcla de los mismos. En una realizacion preferida , el metal
polivalente del agente de enlazamiento cruzado es t itanio,

circonio, aluminio y antimonio.
[00033] Los ejemplos de agentes de enlazamiento cr uzado

adecuados también se pueden encontrar en las Patent es E.UA.
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Nos. 4.514.309; 5.201.370; la Patente E.U.A. No. 5.
Patente E.U.A. No. 5.247.995; |la Patente E.U.A. No.
y la Patente E.U.A. No. 6.110.875; las cuales se in
el presente documento como referencia.

[00034] Los agentes de enlazamiento cruzado

preferidos son compuestos organometéalicos (incluyen
formando complejo organico) que puede suministrar t
circonio en un estado de valencia de oxidacion de +

incluyen los compuestos organometalicos que contien

més ligandos de alcanolamina tales como ligandos

etanolamina (mono-, di- o tri- etanolamina), tal co

bis(trietanolamina) bis(isopropil)- titanio (IV).
puede ser afadido directamente Zr (IV) y Ti (IV) co

iones oxi en la composiciéon. Ademas, los compuesto

ser compuestos inorganicos tales como Oxidos inorga

tales como dioxido de circonio o titanio, cloruros

inorgéanicos, tal como cloruro de circonio o cloruro

titanio, oxinitrato de circonio, sulfato de circoni

oxinitrato de titanio o sulfato de titanio.
[00035] Los compuestos ejemplares que contienen ci

IV incluyen ademas lactato de circonio, trietanolam

de circonio, carbonato de circonio, circonio carbon

amonio, tetrabutoxicirconio, monoacetil acetonato d

butirato de circonio normal, propilato de circonio

glicolato de circonio, oxiacetato de circonio, acet

circonio, acetilacetonato de circonio y diisopropil

lactato de circonio.

Los compuestos ejemplares que

titanio IV incluyen titanio lactato de amonio, tita

514.309; la
5.562.160;

corporan en

do metal
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trietanolamina, acetilacetonato de titanio, diisopr
bisacetii aminato de titanio, tetra-2-etil hexodxido
titanio, tetraisopropoxido de titanio, di-n-butoxi

bistrietanol aminato de titanio, isopropoxioctileno
de titanio, diisopropoxibistrietanol aminato de tit
cloruro de titanio.

[00036] Dichos agentes de enlazamiento cruzado con
formando complejo organometalicos y organicos que c
titanio o circonio en un estado de valencia de +4 i
aguéllos divulgados en Patente Britanica No. 2.108.
se incorpora en el presente documento como referenc
preparados al hacer reaccionar tetraalcoxidos de ci
alcanolaminas bajo condiciones esencialmente anhidr

[00037] Otros agentes de enlazamiento cruzado
circonio y titanio se describen, por ejemplo, en la
E.U.A. No. 3.888.312; la Patente E.U.A. No. 3.301.7
Patente E.U.A. No. 4.460.751; la Patente E.U.A. No.
la Patente Europea No. 92.755; y la Patente E.U.A.
4.780.223; todas las cuales se incorporan en el pre
documento como referencia.

[00038] Otros compuestos organometalicos que puede
utilizados como el agente de enlazamiento cruzado e
fluidos que se describen en el presente documento s
gue tienen la capacidad de proveer Zn (ll), calcio,
aluminio, Fe (Il), y Fe (lll) a la composicién. Es
ser aplicados directamente a la composicion como io
compuestos metélicos polivalentes tales como hidrox

cloruros desde los cuales los iones pueden ser libe

opoxido

de

glicolato

anio y
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fluido acuoso contiene por

lo menos un

polimero que se puede someter a enlazamiento cruzad

de las realizaciones, los polimeros hidratables ade

aguéllos que contienen uno o0 mas grupos funcionales

un grupo hidroxilo, carboxilo, sulfato, sulfonato,

amido.

[00040]

El polimero que se puede someter a enlazam

cruzado es de manera preferible un derivado de poli

hidratable, tal como un derivado celuldsico, almidé

galactomanano tal como guar y derivados de guar, xa

carragenano.

[00041]

Los derivados celulésicos adecuados

alquil celulosas, hidroxialquil celulosas tal como

incluy

celulosa, hidroxipropil celulosa, hidroxibutil celu
hidroxietilmetil celulosa, hidroxipropilmetil celul
hidroxibutilmetil celulosa, metilhidroxietil celulo
metilhidroxipropil  celulosa y etilhidroxietil  celul
alquilhidroxialquil  celulosas tal como  metilhidroxi
celulosa, etilhidroxietii celulosa 'y  metilhidroxipr
celulosa asi como también los derivados de carboxia

celulosa tal como carboxietilcelulosa y carboximeti

carboximetilhidroxietil

celulosa vy

alquilcarboxihid

celulosas que incluyen carboximetil hidroxietil cel

carboximetil hidroxipropil celulosa.

[00042]

carboxialquil

guar

Los derivados especificos de goma guar inc

asi

como guar

hidroxialquilado.

especial se prefieren carboximetil guar, hidroxipro

hidroxietil

guar,

hidroxibutil

guar

0. En una
cuados son
, tal como

amino o

iento
sacarido
n, gomas de

ntano y

en
hidroxietil
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osa,
sa,
0Ssa;
etil
opil
Iquil
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luyen
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carboximetilhidroxipropil guar.
[00043] En una de las realizaciones, el

hidroxialquilado  puede tener un peso  molecular

aproximadamente 1 hasta aproximadamente 3 millones.

contenido de carboxilo de los polisacaridos hidrata

expresado como Grado de Sustitucién (“DS”) y esta e

desde aproximadamente 0,08 hasta aproximadamente O,

contenido de hidroxipropilo es expresado como Susti

Molar (MS) (definida como el numero de moles de los

hidroxialquilo por mol de anhidroglucosa) y esta en

entre desde aproximadamente 0,2 hasta aproximadamen
[00044] Otros polisacaridos y derivados adecuados

aguéllos que contienen una 0 mas unidades de monosa

galactosa, fructosa, manosa, glucosido, glucosa, xi

arabinosa, acido glucuroénico y sulfato de piranosil

también goma de algarroba, tara, xantano que incluy

xantano no modificada, goma xantano no acetilada, g

no piruvilada asi como goma xantano no acetilada y

piruvilada, succinoglicano, escleroglucano, carrage

arabiga, goma tara, goma ghatti, karaya, tragacanto

almidén, goma de algarroba, tamarindo asi como deri

los mismos.

[00045] En adicion a los polisacaridos, pueden ser
utilizados polimeros sintéticos como el
viscosificante. Dichos polimeros sintéticos incluy

alcoholes de polivinilo, poliacrilatos (que incluye

(met)acrilatos), polipirrolidonas, poliacrilamidas

incluyen (met)acrilamidas) asi como también 2-acril

polimero

de
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metilpropano sulfonato y las mezclas de los mismos.

[00046] Los polimeros Vviscosificantes adecuados so n
poliacrilamida y  alquilpoliacrilamidas, copolimeros de
poliacrilamida y alquilpoliacrilamidas (tales como copolimeros
con etileno, propileno y/o estireno), anhidrido pol imaleico,
poliacrilato y polimetacrilato asi como las mezclas de los
mismos y las sales de ellos. Por ejemplo, el polim ero
viscosificante puede ser un copolimero de acrilato de sodio y
acrilamida. Dichos polimeros viscosificantes inclu yen
aguéllos que tienen un peso molecular promedio en p eso entre
desde aproximadamente 0,1 MMDa hasta aproximadament e 30 MMDa,
de manera preferible entre desde aproximadamente O, 25 MMDa
hasta aproximadamente 10 MMDa.

[00047] En wuna realizacion preferida, el polimero
viscosificante es poliacrilamida parcialmente hidro lizada
(PHPA). Como tal, la poliacrilamida parcialmente h idrolizada
(PHPA) es un polimero que contiene acrilamida tenie ndo por lo
menos 1%, pero no 100%, de los grupos acrilamida en la forma
de grupos carboxilato.

[00048] Los polimeros viscosificantes adecuados
adicionales incluyen copolimeros que contienen acri lamida vy
por o menos wuno de un acrilato y un &cido
acrilamidometilpropano sulfénico (AMPS). Dichos po limeros
viscosificantes incluyen aquéllos copolimeros que s on de la

formula:
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—(-CHz—terﬁweCHz—THﬁm—

CO CO CH,

|

NH; NH—C—CH,—S0O; Na

CH;

en dondem &es de2ab5ynesde 4 a 8. Los ejemplos de
dichos  polimeros viscosificantes son aquéllos que contienen
desde aproximadamente 20 hasta 50% de acido
acrilamidometilpropano sulfénico (AMPS), de aproximadamente 2
a 5% de &cido acrilico, y de aproximadamente 45 a 78% de
acrilamida . Mas preferiblemente, el polimero comprende de

aproximadamente 35 a 50% de AMPS.

[00049] Por lo general, la cantidad de polimero
viscosificante empleado esti4 entre desde aproximadamente 15
hasta aproximadamente 160, de manera preferible desde
aproximadamente 20 hasta aproximadamente 50, libras por 1.000

galones de  agua en el fluido.

[00050] En adicién a un agente de enlazamiento cruzado :
el fluido de tratamiento de pozo puede contener ademas
aditivos convencional es tal como un agente de retardo de
enlazamiento cruzado . La cantidad de agente de retardo de
enlazamiento cruzado en el fluido de tratamiento de pozo
variara sobre la base del disefio : Los agentes de retardo de
enlazamiento cruzado 0 viscosificacion adecuados pueden
incluir polioles organicos, tal como gluconato de sodio ;
glucoheptonato de sodio, sorbitol, manitol , fosfonatos, sal de
bicarbonato , sales, varios acidos in organicos y organico S

débiles que incluye n acidos amino  carboxilicos y sus sales
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(EDTA, DTPA, etc.) y acido citrico asi como las mez clas de los
mismos. Los agentes de retardo de enlazamiento cru zado
preferidos incluyen varios &cidos organicos o inorg anicos,
sorbitol asi como también las mezclas de los mismos . Por lo

general, se desea que dichos agentes de retardo de

enlazamiento cruzado, cuando se utilizan, retarden 0 inhiban
los efectos del agente de enlazamiento cruzado y po r medio de

lo cual permiten un tiempo de bombeo aceptable de | a
composicion de tratamiento de pozo a viscosidades m as bajas.
De esta manera, el agente de retardo de enlazamient 0 cruzado
inhibe el enlazamiento cruzado del polisacarido has ta después
de que la composicion de tratamiento de pozo se col ogue en o
cerca de la ubicacion deseada en la perforacion de pozo.

[00051] Junto con los agentes de retardo de enlaza miento
cruzado, el fluido de tratamiento de pozo puede con tener
ademas un agente de formacion de complejos, rompedo r de gel,
agente tensoactivo, biocida, agente de reduccion de la tension
superficial, inhibidor de escamas de Oxido, inhibid or de
hidratos de gas, rompedor de enzima especifico del polimero,
rompedor oxidativo, regulador, estabilizador de arc illa, acido
0 una mezcla de los mismos asi como otros aditivos de

tratamiento de pozo conocidos en el arte.

[00052] EI fluido de tratamiento de pozo puede ser
preparado en el emplazamiento utilizando un generad or de
espuma de elevado esfuerzo cortante o puede ser tra nsportado
hasta la ubicacion deseada.

[00053] Cuando el fluido de tratamiento de pozo es

utiizado como un fluido de fracturamiento, el flui do de
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tratamiento de pozo puede contener ademas un agente de sostén.
Los agentes de sostén adecuados incluyen  aquéllos
convencionalmente conocidos en el arte por incluir granos de
arena de cuarzo, cuentas de vidrio, pellets de alum inio,
ceramicas, cuentas de plastico y materiales particu lados de
peso ultra liviano (ULW) tales como céscaras de nue ces molidas
o trituradas tal como nuez de nogal, coco, pecana, almendra,
nuez de tagua, nuez del Brasil, etc.; cascaras de s emilla
molidas y trituradas (que incluyen huesos de frutas ) de
semillas de frutas tal como ciruela, aceituna, dura zno,
cereza, albaricoque, etc.; cascaras de semilla moli das vy
trituradas de otras plantas tal como maiz dulce (po r ejemplo,
corontas de maiz o granos de maiz), etc.; materiale s de madera
procesada tales como aquéllos derivados de madera t al como
roble, nogal, nogal americano, alamo, caoba, etc., que
incluyen dichas maderas que han sido procesadas med iante
molienda, troceado, u otra forma de material partic ulado,
procesado, etc.

[00054] Ademés, el agente de sostén puede incluir
ceramicas 0 materiales particulados poliméricos org anicos

porosos. El material particulado poroso puede ser

un material penetrante no poroso, capa de recubrimi

de barnizado. Por ejemplo, el material particulado
puede ser un material particulado tratado, tal como

en la Publicacion de Patente E.U.A. No. 20050028979
(a) el ASG del material poroso tratado es menor que
material particulado poroso; (b) la permeabilidad d

tratado es menor que la permeabilidad del material

tratado con
ento o capa
pOroso
se define
en donde
el ASG del
el material

particulado
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poroso; o (c) la porosidad del material tratado es

la porosidad del material particulado poroso.

[00055] Cuando se utiliza en el fracturamiento

hidraulico, el fluido de tratamiento de pozo puede
inyectado en una formacion subterranea en conjunto
tratamientos a presiones suficientemente elevadas p
originar la formacion o el agrandamiento de las fra
para exponer de otra forma el material de agente de
esfuerzo de cierre de la formacion. Dichos otros t

pueden estar cerca a la perforacion de pozo en natu
(afectando las regiones cercanas a la perforacion d
pueden estar dirigidos a incrementar la productivid
perforacién de pozo y/o controlar la produccién del

sostén de la fractura.

[00056] EI fluido de tratamiento de pozo, en adici
prevenir o inhibir la formacién de escamas de Oxido
formacion, también previene o inhibe la formacién d
de Oxido en la sarta de tubos, tuberia de revestimi
tuberias, bombas y valvulas que estan localizadas e
interior del pozo.

[00057] Las realizaciones preferidas de la present
divulgacion ofrecen de esta manera ventajas sobre e
previo y estan bien adaptadas para materializar uno
los objetivos de la presente divulgaciéon. Sin emba
presente divulgacién no requiere de todos los compo
actua tal como se describe en lineas previas y de n
manera estd limitada a las realizaciones o0 métodos

operacion descritos en lineas previas. Cualquiera

menor que

ser
con otros
ara
cturas o
sostén al
ratamientos
raleza
e pozo) y
ad de la
agente de
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mas de los componentes, caracteristicas y procesos mencionados
previamente puede ser empleado en cualquier configu racion
adecuada sin inclusion de otro de dichos componente S,
caracteristicas y procesos. Asimismo, la presente divulgacién
incluye caracteristicas, capacidades, funciones, mé todos, usos
y aplicaciones adicionales que no se han tratado de manera
especifica en el presente documento pero son, 0 se haran,
aparentes a partir de la descripcion en el presente documento,

las figuras asi como las reivindicaciones anexas.
[00058] Todos los porcentajes que se mencionan en los
ejemplos se dan en términos de unidades de peso exc epto que se

indique de otra forma.

EJEMPLOS

[00059] Ejemplo 1. Tres fluidos de fracturamiento — A,
B y C - fueron preparados mediante la adicion de 1, 5 ml de un
agente de regulacion, comercialmente disponible de Baker
Hughes Incorporated como BF-7L, a 10 ml de una susp ension
coloidal de polimero de carboximetilhidroxipropil g uar en 1000
ml de agua de grifo para llevar el pH de la solucio n a 10,2.
Un inhibidor de escamas de oOxido fue afiadido a cada uno de los
fluidos. El fluido A contuvo 2 galones por mil (gp t) de
sulfonato de polivinilo, el fluido B contuvo 1 gpt de
poliacrilato sulfonado y el fludo C contuvo 1 gpt de
carboximetil inulina. Se afiadi6 1,25 ml de un agen te de
enlazamiento cruzado de circonio, comercialmente di sponible
como XLW-60 de Baker Hughes Incorporated, a cada un o de los

fluidos. Instantaneamente resultaron geles viscoso S que
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requirieron de un elevado esfuerzo cortante para as
homogeneidad. La viscosidad fue medida con un visc
Fann 50 a 240 °F. Los fluidos fueron inicialmente
esfuerzo cortante a 100 seg

de esfuerzo cortante de 100, 80, 60 y 40 seg

los indices de la ley de potencia n "y K

sometido a esfuerzo cortante a 100 seg .

velocidad de esfuerzo cortante, y el barrido a velo
esfuerzo cortante fue repetido cada 30 minutos. Un
base fue establecida antes de las pruebas con el fl
fluido B y el fluido C y los resultados se muestran
Figura 1.

[00060] Ejemplo 2.

fueron preparados mediante la adicion de 1,2 ml de
regulador de &cido acético a 10 ml de una suspensio

de polimero de carboximetilhidroxipropil guar en 10
agua de grifo para llevar el pH de la solucion a 5,
inhibidor de escamas de Oxido fue afadido a cada un
fluidos. El fluido D contuvo 2 gpt de sulfonato de

y el fluido E contuvo 2 gpt de polimero AMPS. Lueg
estabilizador de gel de tiosulfato de sodio (comerc
disponible como GS-1L de Baker Hughes Incorporated)
de agente de enlazamiento cruzado XLW-60 fueron afa
solucion e instantaneamente result6 en un gel visco
requiri6 de un elevado esfuerzo cortante para asegu

homogeneidad. La viscosidad fue medida con un visc

Fann 50 a 240 °F. El fluido fue inicialmente sometido a

esfuerzo cortante a 100 seg

egurar su

osimetro

sometidos a
1 seguido por barridos a velocidad

para calcular
El fluido fue

entre barridos a

cidad de
a linea
uido A, el

en la

Dos fluidos de fracturamiento D y E
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00 ml de
5. Un
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-1

de esfuerzo cortante de 100, 80, 60 y 40 seg para calcular

los indices de la ley de potencia n "y K '. El fluido fue

-1

sometido a esfuerzo cortante a 100 seg entre barridos a

velocidad de esfuerzo cortante, y el barrido a velo cidad de
esfuerzo cortante fue repetido cada 30 minutos. Un a linea
base fue establecida antes de las pruebas y los res ultados se

muestran en la Figura 2.

[00061] Ejemplo 3. Tres fluidos de fracturamiento — F,

G y H - fueron preparados mediante la adicion de 2, 5 ml de un
agente de regulacion, comercialmente disponible de Baker
Hughes Incorporated como BF-55L, a 7,5 ml de una su spension
coloidal de carboximetil celulosa en 1000 ml de agu a de grifo
para llevar el pH de la solucibn a 5,4. Un inhibid or de
escamas de Oxido fue afiadido a cada uno de los flui dos. El
fluido F contuvo 2 galones por mil (gpt) de sulfona to de
polivinilo, el fludo G contuvo 4 gpt de sulfonato de
polivinilo y el fluido H contuvo 2 gpt de polimero AMPS.
Luego, se afadiéo 3 ml de un agente de enlazamiento cruzado de
circonio, comercialmente disponible como XLW-22C de Baker

Hughes Incorporated, a cada uno de los fluidos.

Instantaneamente resultaron geles viscosos que requ irieron de
un elevado esfuerzo cortante para asegurar su homog eneidad.
La viscosidad fue medida con un viscosimetro Fann 5 0 a 200 °F.
Los fluidos fueron inicialmente sometidos a esfuerz 0 cortante
a 100 seg !, seguido por barridos a velocidad de esfuerzo

cortante de 100, 80, 60 y 40 seg "1 para calcular los indices de

la ley de potencia n "y K . Elfluido fue sometido a esfuerzo

-1

cortante a 100 seg entre barridos a velocidad de esfuerzo
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cortante, y el barrido a velocidad de esfuerzo cort ante fue
repetido cada 30 minutos. Una linea base fue estab lecida
antes de las pruebas con el fluido F, el fluido G y el fluido

H. Los resultados se muestran en la Figura 3.
[00062] Las Figuras 1, 2 y 3 muestran que la visco sidad
del gel se mantuvo a través de un periodo de tiempo a

temperaturas en exceso de 240 °F.

[00063] Los meétodos que pueden ser descritos en i neas
previas o reivindicados en el presente documento as i como
cualesquier otros métodos que pueden encontrarse de ntro del
alcance de las reivindicaciones anexas pueden ser | levados a

cabo en cualquier orden adecuado deseado y no estan

necesariamente limitados a ninguna secuencia que se describa
en el presente documento o como puede ser listado e n las
reivindicaciones anexas. Ademas, los métodos de la presente
divulgacibn no necesariamente requieren el uso de | as
realizaciones particulares que se muestran y descri ben en el
presente documento, sino que son igualmente aplicab les con
cualquier otra estructura, forma y configuracion ad ecuada de
componentes.

[00064] Mientras que las realizaciones ejemplares de la
presente divulgacidon han sido mostradas y descritas , muchas
variaciones, modificaciones y/o cambios en el siste ma,
aparatos y métodos de la presente divulgacion, tal como en los
componentes, detalles de construccion y operacion, disposicion
de partes y/o métodos de uso, son posibles, las cua les son
contempladas por el solicitante(s) de la patente, d entro del

alcance de las reivindicaciones anexas, y pueden se r llevadas
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a cabo y utilizadas por una persona con los conocim ientos
habituales en el arte sin alejarse del espiritu 0 e nsefianzas

de la presente divulgacion y el alcance de |las

reivindicaciones anexas. De esta manera, todo el t ema
enunciado en el presente documento o mostrado en la s figuras
anexas debe ser interpretado como ilustrativo, y el alcance de
la presente divulgacion asi como de las reivindicac iones
anexas no debe estar limitado a las realizaciones q ue se

describen y muestran en el presente documento.
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REI VI NDI CACl ONES

Lo que se reivindica es:

1. Un método para incrementar la productividad de u na
formacion calcarea o silicea que contiene hidrocarb uros
penetrada por un pozo que comprende:

(@) introducir en el pozo un fluido de tratamiento
de pozo que comprende:
(1) un polimero viscosificante que se

puede someter a enlazamiento cruzado;

(i) un agente de enlazamiento cruzado
organometalico que contiene un ion de metal polival ente; y

(iii) un inhibidor de escamas de Oxido
seleccionado del grupo que consiste de sulfonatos d e
polivinilo, un acido poliacrilamidometilpropano sul fonico,
carboximetil inulina y poliacrilatos sulfonados asi como las

mezclas de los mismos; y
(b) prevenir y/o inhibir la formacion de escamas de
oxido en el pozo y/o formacion.
2. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 1,
caracterizado porque el ion de metal polivalente es
seleccionado del grupo que consiste de Zr, Ti, Al y Sb asi
como las mezclas de los mismos.

3. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,

caracterizado porque el inhibidor de escamas de O6xi do es un
sulfonato de polivinilo que tiene un peso molecular promedio
en numero desde aproximadamente 500 hasta aproximad amente

100.000.



29

4. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 1,

caracterizado porque el inhibidor de escamas de Oxi do es un
acido poliacrilamidometilpropano sulfénico que tien e un peso
molecular promedio en numero desde aproximadamente 500 hasta

aproximadamente 200.000.

5. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,

caracterizado porque el inhibidor de escamas de Oxi do es
carboximetil inulina que tiene un peso molecular pr omedio en
numero desde aproximadamente 500 hasta aproximadame nte 30.000.

6. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,
caracterizado porque el inhibidor de escamas de O6xi do es un
copolimero de poliacrilato sulfonado que tiene un p €so
molecular promedio en numero entre desde aproximada mente 500

hasta aproximadamente 30.000.

7. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,
caracterizado porque el metal polivalente del agent e de
enlazamiento cruzado organometalico es titanio.

8. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,
caracterizado porque el metal polivalente del agent e de

enlazamiento cruzado organometalico es circonio.

9. El método de acuerdo con la Reivindicacion 3,
caracterizado porque el pH del fluido de tratamient o de pozo
esta entre desde aproximadamente 3 hasta aproximada mente 12.

10. El método de acuerdo con la Reivindicacion 9,
caracterizado porque el pH del fluido de tratamient o de pozo
esta entre desde aproximadamente 3 hasta aproximada mente 6.

11. El método de acuerdo con la Reivindicacion 4,

caracterizado porque el pH del fluido de tratamient o de pozo
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esta entre desde aproximadamente 3 hasta aproximada mente 12.

12. El método de acuerdo con la Reivindicaciéon 5,

caracterizado porque el pH de la composicién de tra tamiento de
pozo esta entre desde aproximadamente 8 hasta aprox imadamente
12.

13. El método de acuerdo con la Reivindicacién 6,

caracterizado porque el pH de la composicién de tra tamiento de
pozo esta entre desde aproximadamente 8 hasta aprox imadamente
12.

14. El método de acuerdo con la Reivindicaciéon 1,

caracterizado porque la formacion de escamas de Oxi do es
prevenida y/o inhibida en la sarta de tubos, tuberi a de
revestimiento, tuberias, bombas o vélvulas localiza das en el

interior del pozo.

15. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,

caracterizado porque el polimero viscosificante que se puede
someter a enlazamiento cruzado contiene uno 0 MAas ¢ rupos
funcionales seleccionados del grupo que consiste de hidroxilo,

carboxilo, sulfato, sulfonato, amino y amido asi co mo las

mezclas de los mismos.

16. El método de acuerdo con la Reivindicacién 1,

caracterizado porque el polimero viscosificante que se puede
someter a enlazamiento cruzado es seleccionado del grupo que
consiste de derivados celulosicos, almidon, gomas d e
galactomanano, xantano, carragenano, poliacrilamida ,
alquilpoliacrilamidas, poliacrilamida parcialmente hidrolizada

0 un copolimero de acrilamida y ya sea un acrilato 0 acido

acrilamidometilpropano sulfénico asi como las mezcl as de los
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mismos.

17. El método de acuerdo con la Reivindicacion 16,

caracterizado porque el polimero viscosificante que se puede
someter a enlazamiento cruzado es seleccionado del grupo que
consiste de hidroxialquil celulosas, alquilhidroxia Iquil
celulosas, carboxialquil celulosas, guar no derivat izado o0 un
guar derivatizado asi como las mezclas de los mismo S.

18. El método de acuerdo con la Reivindicacion 17,

caracterizado porque el polimero viscosificante que se puede
someter a enlazamiento cruzado es un guar derivatiz ado
seleccionado del grupo que consiste de hidroxipropi | guar,
hidroxietil guar, hidroxibutil guar y
carboximetilhidroxipropil guar asi como las mezclas de los
Mismos.

19. Un método para inhibir o controlar la deposicion de
escamas de oOxido en un pozo o en una formacion subt erranea
penetrada por un pozo, el método comprende bombear en el pozo

un fluido de tratamiento de pozo que comprende:

(1) un polimero viscosificante hidratable;

(i) un agente de enlazamiento cruzado
organometalico que contiene un metal seleccionado d el grupo
gue consiste de Zr, Ti, Al y Sb asi como las mezcla s de los
mismos; y

(iii) un inhibidor de escamas de Oxido
seleccionado del grupo que consiste de sulfonatos d e
polivinilo que tiene un peso molecular promedio en namero
desde aproximadamente 500 hasta aproximadamente 100 .000, un

acido poliacrilamidometilpropano sulfénico que tien e un peso
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molecular promedio en numero desde aproximadamente 500 hasta
aproximadamente 200.000, una carboximetil inulina g ue tiene un

peso molecular promedio en numero desde aproximadam ente 500
hasta aproximadamente 30.000 y poliacrilatos sulfon ados que

tienen un peso molecular promedio en numero desde
aproximadamente 500 hasta aproximadamente 30.000 as i como las
mezclas de los mismos.

20. El método de acuerdo con la Reivindicacion 19,

caracterizado porque la viscosidad del fluido despu és de la
interaccién del polimero viscosificante hidratable y el agente
de enlazamiento cruzado organometalico es en exceso de 500 cP
al00Oseg 1.

21. El método de acuerdo con la Reivindicacion 20,

caracterizado porque la viscosidad del fluido despu és de la
interaccion del polimero viscosificante hidratable y el agente
de enlazamiento cruzado organometalico a temperatur as en

exceso de 250 °F a 100 seg .

es desde aproximadamente 800 hasta
900 cP.

22.  Un método para inhibir o controlar la deposicion de
escamas de Oxido en un pozo o en una formacion subt erranea
penetrada por un pozo, el método comprendiendo bomb ear en el
pozo un fluido de tratamiento de pozo que comprende

(& un polimero viscosificante que se puede someter

a enlazamiento cruzado seleccionado del grupo que ¢ onsiste de
guar no derivatizado, derivados de guar, derivados de celulosa
y poliacrilamida asi como las mezclas de los mismos ;

(b) un agente de enlazamiento cruzado de circonio o

titanio; y
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(© un inhibidor de escamas de oOxido seleccionado
del grupo que consiste de:
(0 sulfonatos de polivinilo, el pH del
fludo de tratamiento de pozo estando entre desde
aproximadamente 3,0 hasta aproximadamente 12,0;

(i) un acido poliacrilamidometilpropano

sulfénico, el pH del fluido de tratamiento de pozo estando

entre desde aproximadamente 3,0 hasta aproximadamen te 12,0;
(i) una carboximetil inulina, el pH del
fludo de tratamiento de pozo estando entre desde
aproximadamente 8,0 hasta aproximadamente 12,0; y
(iv) un poliacrilato sulfonado, el pH del
fludo de tratamiento de pozo estando entre desde

aproximadamente 8,0 hasta aproximadamente 12,0.

23. Un meétodo para incrementar la productividad de una
formacion calcarea o silicea que contiene hidrocarb uros
penetrada por un pozo que comprende:

(@) introducir en el pozo un fluido de tratamiento

de pozo que comprende:

(1) un polimero viscosificante que se
puede someter a enlazamiento cruzado;

(i) un agente de enlazamiento cruzado
inorganico; y

(iii) un inhibidor de escamas de Oxido
seleccionado del grupo que consiste de sulfonatos d e
polivinilo, un acido poliacrilamidometilpropano sul fonico, una
carboximetil inulina, poliacrilatos sulfonados asi como las

mezclas de los mismos; y
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(b) prevenir y/o inhibir la formacion de escamas de

oxido en el pozo y/o formacion.
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Attorney Docket No. 020569-30700
(54790-US)

ASSIGNMENT

WHEREAS, WE, Dong Shen, Dora V. Galvan, Hoang V. Le, and Qi Qu have invented
certain new and useful compositions, methods, devices, and/or systems for which a United States
Patent application entitled “Method for Enhancing Productivity of Hydrocarbon Formations
Using Fluid Containing Organometallic Crosslinking Agent and Scale Inhibitor” 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
all 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
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application for reissue or reexamination and the procuring thereof, and for the filing of such
disclaimer, without further compensation but at the expense of said assignee, its successors, or
other legal representatives.

And we do further covenant and agree that we will, at any time upon request,
communicate to BAKER HUGHES INCORPORATED, its successors, assigns or 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 interference or other litigation when requested
so to do, without further compensation but at the expense of said assignee, its successors, or
other legal representatives.

7%
EXECUTED THIS g day of @/Qﬂf % , 2013,

VTN

Dong Shen

STATE OF TEXAS

COUNTY OF HARRIS

[/ K7 X7 ]

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared Dong Shen,
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 seal of office this 7 day of ﬁ‘ﬁﬁ? ﬂ d % ,2013.

% Notary Public, state of Texas
i, My Commission Expires

B — NOTARY PUBLIC I ANy FO
e et THE STATE OF TEXAS
i TP i : ,
o January 23, 2017

% k k k k %k %k k %k k ¥k
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EXECUTED THIS /%7”1/1 day of /?{WJWS% ,2013.

)07/44 /. ,éla/mc/

Dora V. Galvan

STATE OF TEXAS

COUNTY OF HARRIS

«on Lon Lon

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared Dora V

Galvan, 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 seal of office this /. day of @% &*’S% ,2013.

L

Wi,
F?-v P, 7

x5

; ;Vl
NOTARY PUBLIC IN ND FOR
2 X "—E Notary Public, State of Texas STATE OF TEXAS
2PN Jed My Commission Explres
5 January 23, 2017

Kok ok ok ok ok %ok okok ok
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EXECUTED THIS day of , 2013.

Hoang V. Le

STATE OF TEXAS

wn W W

COUNTY OF HARRIS

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared Hoang V. Le,
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 seal of office this day of , 2013.

NOTARY PUBLIC IN AND FOR
THE STATE OF TEXAS

EE I i e S e i e S e o
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EXECUTED THIS day of , 2013.

Qi Qu

STATE OF TEXAS

wn W W

COUNTY OF HARRIS

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared Qi Qu, 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 seal of office this day of , 2013.

NOTARY PUBLIC IN AND FOR
THE STATE OF TEXAS

R e S i
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Attorney Docket No. 020569-30700
(54790-US)

ASSIGNMENT

WHEREAS, WE, Dong Shen, Dora V. Galvan, Hoang V. Le, and Qi Qu have invented
certain new and useful compositions, methods, devices, and/or systems for which a United States
Patent application entitled “Method for Enhancing Productivity of Hydrocarbon Formations
Using Fluid Containing Organometallic Crosslinking Agent and Scale Inhibitor” which was
filed on August 30, 2013 as U.S. patent application serial no. 14/015,660 (“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
all 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



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

EXECUTED THIS / /

day of (L PN ﬁ// 2013.

STATE OF TEXAS

COUNTY OF HARRIS

GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this // day of J(fl )/".’i A // 2013

s
0
S, EVA GREGORY
§-'e:' % Notary Public, State of Texas
Y NGEF My Commission Explres
'q,e,,ﬁm‘\o*‘ January 23, 2017

i

pm—

Hoang V. Le

TN

wn oo U

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared Hoang V. Le
known to me to be the person whose name is subscribed to the foregoing instrument, and

U/Z (/(( 4y

NOTARY PUBLI{ IN AND
THE STATE OF TEXAS
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EXECUTED THIS /0% day of &r’ff/é/ﬁéf/“ ,2013,

a4

Qi Qu

STATE OF TEXAS

o un Lon

COUNTY OF HARRIS

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared Qi Qu, 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 seal of office this // day of Lf/“f(- e /2013,

Cr/ Cleqry

SR A, EVA GREGORY :

§»‘;-" %% Nofary Public, State of Texos NOTARY PUBLIC Iﬁ AN-D/F 0
L N8 My Commission Expires THE STATE OF TEXAS
K January 23, 2017
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Traspaso: CESION DE LOS DERECHOS DE LOS CEDENTES (VER DOCUMENTO PAFR
DETALLES).

Cedentes: LE, HOANG Fecha de otorgamiento: 11/09/2013
QU, QI Fecha de otorgamiento: 11/09/2013
Cesionario: BAKER HUGHES INCORPORATED

2727 ALLEN PARKWAY, OFICINA 2100

HOUSTON, TEXAS 77019
CORRESPONSA JOHN WILSON JONES

2777 ALLEN PARKWAY, OFICINA 1000

HOUSTON, TEXAS 77019

Resultados de la busqueda del: 29/01/2016 11:36:22 AM

Clausula de exencion de responsabilidad

La informacion de cesion en la base de datos de las cesiones refleja

los documentos de cesion que actualmente se encuent ran registrados.

Si la cesibn para una patente no fue registr ada, el nombre del
cesionario en la publicacion de la solicitud de pat ente o patente
puede ser diferente. Si tiene algun comentario o0 pregunta con

relacion a los datos mostrados, por favor contacte OPR/ Cesiones en




el nimero 571 - 272- 3350




Expediente de Abogado No. 020569-30700
(54790-US)

CESION

POR CUANTO, NOSOTROSDPong Shen, Dora V. Galvan, Hoang

V. Le y Qi Qu , hemos inventado ciertas composiciones,

métodos, dispositivos y/o sistemas novedosos y Util es para
los cuales se presenta con el presente documento un a
solicitud de patente de los Estados Unidos intitula da

“METODO PARA INCREMENTAR LA PRODUCTIVIDAD DE LAS
FORMACIONES DE HIDROCARBUROS UTILIZANDO FLUIDO QUECONTIENE
AGENTE DE ENLAZAMIENTO CRUZADO ORGANOMETALICO E INBIDOR
DE ESCAMAS DE OXIDO” (“Solicitud”); y

POR CUANTO,BAKER HUGHES INCORPORATEDuna corporacion

de Delaware que tiene su sede principal de negocios

localizada en 2929 Allen Parkway, Oficina 2100, Hou ston,
Texas 77019, esta deseosa de adquirir todo el derec ho,
propiedad e interés en y para la Solicitud y todas las
invenciones tal como se establece en la presente y para
todas las solicitudes de patentes dirigidas a dicha s
invenciones en todo el mundo, y todo el derecho, pr opiedad
e interés en, para y bajo cualesquiera y todas las patentes
otorgadas sobre la misma y otras formas de protecci on legal
de la misma dentro de los Estados Unidos de América y en

todo el mundo;



AHORA, POR LO TANTO, por y en contraprestacion de la

suma de Un Ddlar (US$ 1,00) y por otras contraprest aciones
vélidas y onerosas, cuyo recibo se reconoce por med io del

presente instrumento, nosotros por medio del presen te
documento vendemos, cedemos, transferimos y traspas amos a

BAKER HUGHES INCORPORATEDRodo el derecho, propiedad e

interés en y para dicha invencibn en todo el mundo,

incluyendo dicha Solicitud para patente de los Esta dos
Unidos y cualesquiera 'y todas las divisiones,
continuaciones, reexamenes y reemisiones de la mism a, y
cualesquier y todas las solicitudes presentadas fue ra de
los Estados Unidos que reivindican prioridad de la

Solicitud asi como también todas las patentes de lo s

Estados Unidos y paises extranjeros que puedan ser

concedidas de la misma incluyendo cualesquier reemi siones,
divisionales, continuaciones, renovaciones y extens iones
asi como similares (en forma conjunta, las “Patente s"), las
mismas a ser obtenidas y disfrutadas por BAKER HUGHES

INCORPORATEIPara su propio uso y beneficio, y para el uso

y Dbeneficio de sus sucesores, cesionarios u otros

representantes legales, hasta el final del término o]
términos para los cuales dichas Patentes de los Est ados
Unidos o paises extranjeros estan o puedan ser conc edidas o
reemitidas, con todas las prerrogativas que de ella S se
desprende como si las mismas hubiesen sido obtenida sy
disfrutadas por nosotros si la presente cesion y ve nta no

se hubiesen llevado a cabo.



Y por medio del presente documento autorizamos y

solicitamos al Comisionado de Patentes y otras auto ridades
en los paises extranjeros, a emitir cualesquier y t odas las
patentes sobre dicha invencion o que resultan de di cha

Solicitud y de cualesquier y todas las divisionales :

continuaciones, reemisiones, reexamenes, renovacion es y
extensiones de las mismas, a BAKER HUGHES INCORPORATED
como cesionario de todo nuestro derecho, y por medi o del
presente documento convenimos que tenemos el derech o]

absoluto para traspasar todo el interés cedido en e I
presente documento, y que no hemos celebrado y no

celebraremos ningun contrato en conflicto con el pr esente.

Y ademas convenimos y acordamos por medio del pres ente
documento que, en cualquier momento, a solicitud,

suscribiremos y otorgaremos cualesquier y todos los

documentos legales que puedan ser necesarios o dese ables
para registrar los derechos de dicha invencion, y p ara
dichas patentes segun puedan ser concedidas al resp ecto, a

BAKER HUGHES INCORPORATEDsuUs sucesores, cesionarios u
otros representantes legales y que si BAKER HUGHES

INCORPORATED sus sucesores, cesionarios u otros

representantes legales desean presentar cualquier s olicitud

divisional o de continuacién, o asegurar una reemis ion o
reexamen de dichas patentes, o presentar una clausu la de
exencién de responsabilidad con relacion a las mism as,

nosotros, a solicitud, firmaremos todos los documen tos,



realizaremos todos los juramentos legales y tomarem os todas

las medidas legales necesarias para la presentacion de
dichas solicitudes divisionales o de continuacion, o dicha
solicitud para reemision o reexamen y la obtencion de las

mismas, y para la presentacion de dicha clausula de
exencién de responsabilidad, sin compensacion poste rior
pero con costo a dicho cesionario, sus sucesores u otros

representantes legales.

Y ademdas convenimos y acordamos que, en cualquier
momento, a solicitud, comunicaremos a BAKER HUGHES

INCORPORATED sus sucesores, cesionarios u otros

representantes legales, tales hechos relacionados c on dicha
invenciéon y patentes o el historial de las mismas t al como
pueda ser de nuestro conocimiento, y testificaremos con

respecto a las mismas en cualquier procedimiento de
infraccion u otro litigio cuando se requiera hacerl 0, sin
compensacion posterior pero con cargo a dicho cesio nario,

Sus sucesores u otros representantes legales.

OTORGADO ESTE dia 9 de Agosto  de 2013.

(Firmado il egi bl e)
Dong Shen

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS



EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te dia

personalmente comparecio Dong Shen , de quien doy fe que es
la persona cuyo nombre esta suscrito en el document 0 antes
mencionado, y reconocié ante mi que €l otorg6 el mi Smo para

los propédsitos y consideraciones expresados en el

documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina d ia
9 de Agosto  de 2013.

(Firmado) Eva G egory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

EVA GREGORY
Notario Publico, Estado de Texas
Mi Mandato termina el

23 de Enero de 2017



OTORGADO ESTE dia 12 de Agosto  de 2013.

(Firmado) Dora V. Gal van

Dora V. Galvan

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN Ml PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te dia

personalmente comparecio Dora V. Galvan , de quien doy fe

gue es la persona cuyo nombre esta suscrito en el d ocumento
antes mencionado, y reconocié ante mi que él otorgd el
mismo para los propdsitos y consideraciones expresa dos en

el documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina d ia

12 de Agosto  de 2013.

(Firmado) Eva Gregory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

EVA GREGORY
Notario Publico, Estado de Texas
Mi Mandato termina el

23 de Enero de 2017



OTORGADO ESTE dia de de 2013.

Hoang V. Le

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te
dia personalmente compareci6 Hoang V. Le , de quien doy fe
gue es la persona cuyo nombre esta suscrito en el d ocumento
antes mencionado, y reconocié ante mi que él otorgd el
mismo para los propdsitos y consideraciones expresa dos en
el documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina d ia

de de 2013.

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS



OTORGADO ESTE dia de de 2013.

Qi Qu
ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS
EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te
dia personalmente comparecio Qi Qu , de quien doy fe que es
la persona cuyo nombre esta suscrito en el document 0 antes
mencionado, y reconocié ante mi que €l otorg6 el mi Smo para

los propédsitos y consideraciones expresados en el

documento.
SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina d ia
de de 2013.

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS



OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS UNIDOS

SUBSECRETARIO DE COMERCIO PARA LA PROPIEDAD INTELECUAL Y
DIRECTOR DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS

UNIDOS
14 de Septiembre de 2013
PTAS
JOHN WILSON JONES
2727 ALLEN PARKWAY, OFICINA 1000 502494377

HOUSTON, TX 77019

OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS UNIDOS
NOTIFICACION DE REGISTRO DEL DOCUMENTO DE CESION

El documento adjunto ha sido registrado por la Ofic ina
de Registro de Cesiones de la Oficina de Patentes y Marcas
de los Estados Unidos. Una copia completa se encue ntra
disponible en la Sala de Busqueda de Cesiones bajo el
namero de carrete y marco que se indica mas adelant e.

Por favor revise toda la informacion que esta

contenida en esta notificacion. La informacion con tenida
en la presente notificacion de registro refleja los datos
presentes en el sistema de cesiones de patentes y m arcas.

Si  encontrase cualquier error o0 tiene preguntas
relacionadas con la presente notificacion, puede po nerse en

contacto con la Oficina de Registro de Cesiones lla mando al



numero 571-272-3350. Por favor envie su solicitud de

correccion a la: Oficina de Patentes y Marcas de lo s
Estados Unidos, Direccion de Entrega: Oficina de Re gistro
de Cesiones, Casilla Postal 1450, Alexandria, VA 22 313.
Fecha de Registro: Carrete/ Marco:

13/09/2013 031199/0313

Numero de Paginas: 4

Escrito: Cesion de los Derechos de los Cedentes (ve r

documento para mas detalles).

Numero de Expediente: 30700

Cedente: Fecha del documento:
LE, HOANG V. 11/09/2013
Cedente: Fecha del documento:
QuU, QI 11/09/2013

Cesionario:

Baker Hughes Incorporated
2727 Allen Parkway,
Oficina 2100

Houston, Texas 77019

NUmero de Solicitud: Fecha de Presentacion:



14015660

NUmero de Patente: Fecha de emision:

Titulo:  METODO PARA INCREMENTAR LA PRODUCTIVIDAD DE LAS
FORMACIONES DE HIDROCARBUROS UTILIZANDO FLUIDC
QUE CONTIENE AGENTE DE ENLAZAMIENTO CRUZAD
ORGANOMETALICO E INHIBIDOR DE ESCAMAS DE OXIDO

Oficina de Registro de Cesiones

Division de Registro Publico

Casilla Postal 1450, Virginia 22313-1450 - WWW.USPT 0.Gov
Nota del traductor: En la parte superior central ha y un
sello redondo que se lee: “Oficina de Patentes y Ma rcas de

los Estados Unidos” “Departamento de Comercio”.



Expediente de Abogado No. 020569-30700

(54790-US)

CESION

POR CUANTO, NOSOTROSDPong Shen, Dora V. Galvan, Hoang

V. Le y Qi Qu , hemos inventado ciertas composiciones,

métodos, dispositivos y/o sistemas novedosos y (Util es para
los cuales una solicitud de patente de los Estados Unidos
intitulada “METODO PARA INCREMENTAR LA PRODUCTIVIDAD DE LAS

FORMACIONES DE HIDROCARBUROS UTILIZANDO FLUIDO QUECONTIENE
AGENTE DE ENLAZAMIENTO CRUZADO ORGANOMETALICO E INBIDOR
DE ESCAMAS DE OXIDO” ha sido presentada el 30 de Agosto de

2013 como la solicitud de patente E.U.A. inscripcio n No.

14/015.660 (“Solicitud”); y

POR CUANTO,BAKER HUGHES INCORPORATEDuna corporacién

de Delaware, que tiene su sede principal de negocio S
localizada en 2929 Allen Parkway, Oficina 2100, Hou ston,
Texas 77019, estd deseosa de adquirir todo el derec ho,
propiedad e interés en y para dicha Solicitud y tod as las
invenciones como se establece en el presente y para todas
las solicitudes de patentes dirigidas a dichas inve nciones
en todo el mundo, y todo el derecho, propiedad e in terés
en, para y bajo cualesquiera y todas las patentes o torgadas
sobre la misma y otras formas de proteccion legal d e la

misma dentro de los Estados Unidos de América y en todo el



mundo;

AHORA, POR LO TANTO, por y en contraprestacion de la

suma de Un Ddlar (US$ 1,00) y por otras contraprest aciones
validas y onerosas, cuyo recibo se reconoce por med io del

presente instrumento, nosotros por medio del presen te
documento vendemos, cedemos, transferimos y traspas amos a

BAKER HUGHES INCORPORATEDRodo el derecho, propiedad e

interés en y para dicha invencion en todo el mundo,

incluyendo dicha Solicitud para patente de los Esta dos
Unidos y cualesquier y todas las  divisiones,
continuaciones, reexamenes y reemisiones de la mism a, y
cualesquier y todas las solicitudes presentadas fue ra de
los Estados Unidos que reivindican prioridad de la

Solicitud asi como también todas las patentes de lo s

Estados Unidos y paises extranjeros que puedan ser

concedidas de la misma incluyendo cualesquier reemi siones,
divisionales, continuaciones, renovaciones y extens iones
asi como similares (en forma conjunta, las “Patente s"), las
mismas a ser obtenidas y disfrutadas por BAKER HUGHES

INCORPORATEIara su propio uso y beneficio, y para el uso

y beneficio de sus sucesores, cesionarios U otros

representantes legales, hasta el final del término o]
términos para los cuales dichas Patentes de los Est ados
Unidos o paises extranjeros estan o puedan ser conc edidas o

reemitidas, con todas las prerrogativas que de ella S se

desprende como si las mismas hubiesen sido obtenida sy



disfrutadas por nosotros si la presente cesion y ve nta no
se hubiesen llevado a cabo.

Y por medio del presente documento autorizamos y
solicitamos al Comisionado de la Oficina de Patente S, Y
otras autoridades en los paises extranjeros, a emit ir
cualesquier y todas las patentes sobre dicha invenc i6n o
que resultan de dicha Solicitud y de cualesquier y todas
las divisionales, continuaciones, reemisiones, reex amenes,
renovaciones y extensiones de las mismas, a BAKER HUGHES
INCORPORATEDcomo cesionario de todo nuestro derecho, y
por medio del presente documento convenimos que ten emos el
derecho absoluto para traspasar todo el interés ced ido en
el presente documento, y que no hemos celebrado y n o]
celebraremos ningun contrato en conflicto con el pr esente.

Y ademas convenimos y acordamos por medio del pres ente
documento que, en cualquier momento, a solicitud,
suscribiremos y otorgaremos cualesquier y todos los
documentos legales que puedan ser necesarios o dese ables
para registrar los derechos de dicha invencion, y p ara
dichas patentes segun puedan ser concedidas al resp ecto, a
BAKER HUGHES INCORPORATEDsuUs sucesores, cesionarios u
otros representantes legales y que si BAKER HUGHES
INCORPORATED sus sucesores, cesionarioS u  otros
representantes legales desean presentar cualquier s olicitud
divisional o de continuacién, o asegurar una reemis ion o
reexamen de dichas patentes, o presentar una clausu la de



exencion de responsabilidad con relaciéon a las mism
nosotros, a solicitud, firmaremos todos los documen

realizaremos todos los juramentos legales y tomarem

las medidas legales necesarias para la presentacion

dichas solicitudes divisionales o de continuacion,

as,
tos,
os todas
de

o dichas



OTORGADO ESTE dia 11 de Septiembre  de 2013.

(Firmado il egi bl e)

Hoang V. Le

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te
dia personalmente compareci6 Hoang V. Le , de quien doy fe
gue es la persona cuyo nombre esta suscrito en el d ocumento
antes mencionado, y reconocié ante mi que él otorgd el
mismo para los propdsitos y consideraciones expresa dos en
el documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina d ia

11 de Septiembre  de 2013.

(Firmado) Eva Gregory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

EVA GREGORY
Notario Publico, Estado de Texas
Mi Mandato termina el

23 de Enero de 2017



OTORGADO ESTE dia 10 de Septiembre  de 2013.

(Firmado il egi bl e)

Qi Qu
ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS
EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te
dia personalmente comparecio Qi Qu , de quien doy fe que es
la persona cuyo nombre esté suscrito en el document 0 antes
mencionado, y reconocid ante mi que €l otorg6 el mi Smo para

los propédsitos y consideraciones expresados en el

documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina d ia

10 de Septiembre  de 2013.

(Firmado) Eva Gregory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

EVA GREGORY
Notario Publico, Estado de Texas
Mi Mandato termina el

23 de Enero de 2017
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Clarke, Modet & C°

COLOMBIA

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

PODER

Yo {(nosotros), abajo firmante(s)

en mi {nuestro) cardcter de representante(s) legales de
BAKER HUGHES INCORPORATED

una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en

2929 Allen Parlovay, Suite 2100, Houston, Texas 77019-2118 United
States of America

por eb  presente instrumento confiero poder especial a favor de
CAROLINA MERCEDES DAZA MONTALVO, con Cédula de
Ciudadania No. 66.783.790 de Palmira Valle, v tp. 141563 con
domicilio en Bogotd, Colombia, para que actuando en nombre del (de la)
otorgante le {la) representen ante cualquier entidad, autoridad y/fo
persona, especiaimente ante las del orden Administrativo, Contencioso
Administrativo, Judicial, Tribunales de Arbitramente y/o cualquier otro
en lo referente a los siguientes asuntos;

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cvalquiera de las modalidades
de Propiedad Industriaf, tales como: patentes de invencion, modelos de
utilidad; disefios industriales, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y enseftas comerciales y denominaciones de origen; asl como
5us renovaciones, prormrogas, transferencias, cambios de nombre vio
demicilio, contratos v licencias.

2) Selicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autor, en cualquie-
ra de sus presentaciones ast como la proteccién de secretos industriales y
know-how.

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

4) Ejercer acciones de oposicidn, observacién, reclamos, reconsideracion,
reposicion, apelacién, cancelacién administrativa o judicial, nulidad,
proteccién al consumidor, concesién de licencias, proteccion de secretos
industriales y demds acciones y recursos relacionades con derechos
derivados de [os asuntos atriba indicades y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencién o explotacién de licencias,
acciones de indemaizacién de perjuicios. También podra(n) intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutetas
y de policla; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra el {ella).

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

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

7} Ratificar o no la agencia oficiosa.

8} Asi misma faculto a los mencionades apoderados para recibir notifica-
ciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el
presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en

alos dias de

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned, Lee Whitley

legal representative(s) of
BAKER HUGHES INCORPORATED

an organization existing under the laws of THE UNITED STATES OF
AMERICA

and in present execution of its business activity, domiciled at

2929 Allen Parlovay, Suvite 2100, Houston, Texas 77019-2118 United
States of America

do hereby prant POWER OF ATTORNEY to CAROLINA MERCEDES
DAZA MONTALVO, identification card No. 656.783.790 of Palmira Valle,
and 1p. 141563 residing in Bogotd Colombia, 1o act in behalf of grantor before
any entity, authority and/or natural or juridical person, specially before those
Administrative, Administrative-Contentious, Judicial, arbitration courts,
and/or any other, in alf matters concemning the following:

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

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

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

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

5) To register domain names before the competent entity.

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

7) To ratify or not the officious agency.

8) I hereby appoint the afore mentioned attorneys with powers 1o receive
natifications and to designate judicial and extrajudicial attorneys, substitute
this Power of Attomney and to revoke such sustitutions.

Granted and sjgned at Houston, Texas U.S.A.

on this ﬁ day of January 2016

AR

Firma 7Signatura



Secretary of State
Not for use within the United States of America
This Apostille only certifies the signature, the capacity of the signer and the seal or stamp it

bears. It does not certify the content of the document for which it was issued.
Certificate Validation available at www.sos.state.tx.us

APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country United States of America

This public document

2, has been signed by PATRICIA FULENWIDER
3. acting in the capacity of Notary Public, State of Texas
4. and bears the seal/stamp of PATRICIA FULENWIDER,

Notary Public, State of Texas,
Commission Expires: 02-01-18

CERTIFIED

5. at Austin, Texas 6. on January 20, 2016
7. by the Secretary of State of Texas

8. Certificate No. 10309890

9. Seal 10. Signature:

Qe —

Carlos H. Cascos
Secretary of State

GF/mep




CERTIFICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

Alos dias del mes de

de comparecid{eron) ante mi,

NOTARIAL CERTIFICATION (CORPORATION)

On this [ day of January 2016

appeared before me

Lee Whitley

Quien{es) conozco personalmente y que firma(n) este documento en
representacion de la Sociedad/compaiia denominada

who{m) I know personally and who(m) signed this document
as representative(s) of the Corporation/Company named

Baker Hughes Incorporated

Certifico:

1. Que he visto los documentos de existencia y representacion de
la sociedad:*

2.Que dichos documentos prueban lo siguiente:

2.1.Que es una Sociedad/Compaiiia

legalmente constituida y existente de acuerdo con las leyes de

2.2.Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaiia es

1 certify:

1.That 1 have seen the company 's documents of
incorporation:*

2. That the documents duly prove the following:Baker
Hughes Incorporated

2.1.That
constituted and in existence in accordance with the laws of the
State of Delaware, U.S.A.

is a Corporation/Company legally

2.2.That the domicile of said Corporation/Company is
Houston, Texas U.S.A.

2.3. Que el objeto u objetos para los cuales se otorga el presente
poder estin comprendidos dentro del objeto social de la mencio-
nada Sociedad/Compaiiia.

2.4.Que el(los) Sr.(Sres.}

2.3. That the purpose or purposes for which the present Power of
Attorney is granted are comprised within the comporation purpos-
es set forth in the charter of the mentioned Corpora-
tion/Company.

2.4, That Mr.(Messrs.) Lee Whitley

esta(n) autorizado(s) para otorgar el presente Poder.

Ciudad

Estado

Hoy de

State of Texas  §
County of Harris §

is(are) authorized to grant the present Power of Attorney

City Houston
State 1exas
This 19th day of January 2016

fdanuary 2016 in Houston, Texas U.S.A.

Subscribed and sworn to before me ghis 19th day o

Patty Fulenwider
El Notario Pablico - The Notary Public

(Fimma-sello)

(Signature-seal)

Notary Public, State of Texas
My Commission Expires

PATRICIA FULENWIDER

February 01, 2018




Traduccion oficial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora e intérprete
oficial segun resolucion No. 0369 de 1995 del Ministerio de Justicia, del
documento legalizado mediante la APOSTILLA No. 10309890 de 20 de enero
de 2016 expedida en Estados Unidos de América (Texas) correspondiente a un
documento de poder de BAKER HUGHES INCORPORATED, domiciliada en
Houston, Texas, Estados Unidos de América y certificado notarial sobre

existencia y representacion legal de la misma sociedad.

Documento de poder; Firmado el 19 de enero de 2016 por firma ilegible, en

Houston, Texas, Estados Unidos de América, en idioma inglés con idéntico
texto en espafol diligenciado en la columna izquierda del documento, por lo

que no se hace necesaria su traduccion.

Certificacion notarial {Sociedad)

Este dia 19 de enero de 2016, comparecid ante mi

Lee Whitley

A quien conozco personalmente y quien firmd este documento como
representante de la Sociedad/Compafiia denominada

Baker Hughes Incorporated

Yo certifico:

1. Que he visto los documentos de constitucion de fa compafia: *

2. Que los documentos pruebas debidamente lo siguiente: Baker Hughes

Incorporated




2.1 Que es una Sociedad/Compaifiia legalmente constituida y existente de
conformidad con las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de
América

2.2 Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaiiia es Houston, Texas, Estados
Unidos de América

2.3 Que el objeto o los objetos para los cuales se otorga el presente poder se
encuentran comprendidos dentro del objeto social indicado en la escritura de
constituciéon de la mencionada Sociedad/Compafita.

24 Que el sefor (sefiores) Lee Whitley estd autorizado para otorgar el

presente poder.

Ciudad: Houston

Estado: Texas

Este dia 19 de enero de 2016

Estado de Texas
Condado de Harris
Suscrito y juramentado ante mi este dia 19 de enero de 2016 en Houston,

Texas, Estados Unidos de Ameérica.

Firmado por firma ilegible
Patricia Fulenwider
Notario Publico
(Firma-sello)

Sello: Patricia Fulenwider, notario publico del Estado de Texas, mi comision
termina el 1 de febrero de 2018

Sello del Estado de Texas



Estado de Texas

Secretario de Estado

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

fue expedida.
La validacion del certificado se encuentra disponible en www.sos.state.tx.us

APOSTILLA
(Convencidn de la Haya de 5 de octubre de 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento publico
2. ha sido firmado por Patricia Fulenwider
3. actuando en su calidad de Notario PUblico, Estado de Texas

4. \leva el sello/estampilla de Patricia Fulenwider
Notario publico, Estado de Texas

La comisién termina; 02-01-18

CERTIFICADO

5. En Austin, Texas

6. El 20 de enero de 2016

7. Por el Secretario de Estado de Texas

8. Certificado No. 10309890

9. Sello/Estampilla: Sello del Estado de Texas

10. Firma: Firmado por Carlos H. Cascos, Secretario de Estado

NGO

JIMENA ESCOBAR URIBE

Traductor e Intérprate Oficial
Resolucidn No, 0369 Min, Juslicia 1295



METODO PARA INCREMENTAR LA PRODUCTIVIDAD DE LAS FORIACIONES DE

HIDROCARBUROS UTILIZANDO FLUIDO QUE CONTIENE AGENTIBE

ENLAZAMIENTO CRUZADO ORGANOMETALICO E INHIBIDOR DEESCAMAS DE

OXIDO

RESUMEN DE LA DIVULGACION

Se previene o inhibe que se formen escamas de 6xido
pozo o0 en una formacidn penetrada por un pozo media
bombeo en el pozo de un fluido que comprende un pol
hidratable, un agente de enlazamiento cruzado, tal
agente de enlazamiento cruzado organometalico que ¢
metal polivalente y un inhibidor de escamas de Oxid
seleccionado del grupo que consiste de sulfonatos d
polivinilo, un &cido poliacrilamidometilpropano sul
carboximetil inulina y poliacrilatos sulfonados asi

mezclas de los mismos.
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Viscosidad Aparente @ 100 seg-1
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