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AGENTES APUNTALANTES CON RESISTENCIA MEJORADA

CAMPO TECNICO

[0001] La presente invencidn se relaciona con agentes
apuntalantes wutilizados en los tratamientos de fracturacidn
hidraulica para formaciones subterrdneas, y mas particularmente
se relaciona con métodos para la fabricacidén de agentes
apuntalantes y agentes apuntalantes hechos de esta manera donde
los agentes apuntalantes tienen un recubrimiento que imparte una

resistencia mejorada.

ANTECEDENTES TECNICOS

[0002] La fracturacidén hidrdulica es una técnica de estimulacién
comin utilizada para mejorar la produccidén de fluidos de
hidrocarburos desde formaciones subterrdneas. En un tratamiento
de fracturacidén hidraulica tipico, el fluido de tratamiento de
fracturacién que contiene un material de agente apuntalante
s6lido se inyecta en la formacidén a una presiodén lo
suficientemente alta como para provocar que la formacidn fracture
o provoque el agrandamiento de las fracturas naturales en el
depdésito. E1 fluido de fracturacidén que contiene el agente
apuntalante o agente de apuntalamiento normalmente ha aumentado
su viscosidad por un agente gelificante tal como un polimero, que
puede ser reticulado o no reticulado, vy/0 un tensoactivo
viscoelastico. Durante un tratamiento de fracturacidén tipico, los
agentes de apuntalamiento o materiales de agente apuntalante se

depositan en una fractura, donde permanecen después de que se
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completa el tratamiento. Después del depdsito, los materiales de
agente apuntalante sirven para mantener 1la fractura abierta,
mejorando de esta manera la capacidad de los fluidos para migrar
desde la formacidén hasta el agujero de pozo a través de la
fractura. Debido a que la productividad del pozo fracturado
depende de la capacidad de una fractura para conducir fluidos
desde una formacidén hasta un agujero de pozo, la conductividad de
fractura es un parametro importante para determinar el grado de
éxito de un tratamiento de fracturacién hidrdulica y la eleccidn
del agente apuntalante puede ser critica para el éxito de 1la

estimulacién.

[0003] Uno de los problemas relacionados con los tratamientos de
fracturacidén hidrdulica es la creacidn depdsitos de “particulas
finas” y reduccidén asociada en 1la conductividad de fractura.
Estos finos se pueden producir cuando los materiales de agente
apuntalante se someten a tensiones de cierre del depdsito dentro
de una fractura de formacidén que provoca que los materiales de
agente apuntalante sean comprimidos de tal manera dque 1las
particulas pequefias (“particulas finas”) se generan a partir del
material de agente apuntalante y/o matriz de depdsito. En algunos
casos, la produccién de particulas finas se puede exacerbar
durante las operaciones de produccién/reacondicionamiento cuando
un pozo se cierra y luego se abre. Este fendmeno se conoce como
“variacién de tensidén” y se considera que es el resultado del
aumento de la presidén diferencial y la tensidén de cierre que se
produce durante la produccidén de fluido después de un periodo de
cierre. La produccidén de particulas finas es indeseable debido a

los problemas de produccidén de particulas, vy debido a la
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reduccién en la permeabilidad del depdsito debido a 1la

obstruccién de las gargantas de poros en la matriz del depdsito.

[0004] La produccién de sdbdélidos en particulas con fluidos de
formaciones subterrdneas es también un problema comUn. La fuente
de estos sbélidos en particulas puede ser material no consolidado
de la formacidén, agentes apuntalantes de un tratamiento de
fracturacioén y/0 particulas finas generadas de agentes
apuntalantes de fractura triturados, como se menciond
anteriormente. La produccidén de material de agente apuntalante
s6lido se conoce comunmente como “reflujo de agente apuntalante”.
Ademds de provocar un aumento del desgaste en el equipo de
produccién del fondo de pozo y de superficie, la presencia de
materiales en particulas en los fluidos de produccidén también
puede dar lugar a un gasto significativo e interrupciones de
produccidén asociadas con la eliminacidén de estos materiales desde
los agujeros de pozo y/o equipos de produccidn. La acumulacidn de
estos materiales en un agujero de pozo también puede restringir o
incluso impedir 1la produccién de fluido. Adicionalmente, la
pérdida del agente apuntalante debido a reflujo de agente también

puede reducir la conductividad de un obturador de fractura.

[0005] Se apreciard que si la resistencia del agente apuntalante
se puede mejorar para dque por lo menos dos problemas sean
tratados. En primer lugar, los agentes apuntalantes con
resistencia mejorada pueden mantener mejor la fractura abierta
para facilitar la produccidén de fluidos de hidrocarburos. En
segundo lugar, los agentes apuntalantes méds resistentes no se

desintegran ni exacerban la produccién de particulas finas. Por
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lo tanto, seria muy deseable descubrir métodos para producir

agentes apuntalantes méds resistente.

RESUMEN

[0006] Se proporcionan, en wuna forma no limitante, agentes
apuntalantes recubiertos que incluyen una pluralidad de nucleos
de agente apuntalante seleccionados del grupo que consiste de
arena blanca, arena marrdén, perlas de cerdmica, perlas de vidrio,
granos de Dbauxita, bauxita sinterizada, carbonato de calcio
grande, fragmentos de cascara de nuez, granulos de aluminio,
gradnulos de nylon, cascaras de nuez, dgravilla, particulas de
resina, altmina, minerales, particulas poliméricas, y
combinaciones de los mismos; y un recubrimiento que cubre por 1lo
menos parcialmente los nucleos de agente apuntalante, donde el
recubrimiento se selecciona del grupo que consiste de
aluminosilicato, fosfato de magnesio, fosfato de aluminio,
fosfato de aluminio circonio, fosfato de circonio, fosfonato de
zirconio, cementos de polimero, recubrimiento de polimero de alto
desempeiioc tal como poliamida imida vy poliéter éter cetonas

(PEEK), y combinaciones de los mismos.

[0007] Adicionalmente se proporciona en una realizacién no
restrictiva un método para preparar un agente apuntalante
reforzado que 1involucra mezclar Jjuntos un hidrdéxido de metal
alcalino y un aglutinante de aluminosilicato en agua para formar
una solucidn acuosa, recubrimiento una pluralidad de nlUcleos de

agente apuntalante con la solucidn acuosa, y calentar los nlUcleos
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de agente apuntalante recubiertos con solucidén para polimerizar

el aluminosilicato.

[0008] Adicionalmente se proporcionan agentes apuntalantes
recubiertos en una realizacidén no limitante preparada por un
método que involucra mezclar Jjuntos un hidréxido de metal
alcalino y un aglutinante de aluminosilicato para formar una
solucidén acuosa, recubrimiento una pluralidad de nucleos de
agente apuntalante con la solucidén acuosa, y calentar los nuUcleos
de agente apuntalante recubierto con solucidn para polimerizar el

aluminosilicato.

[0009] Adicionalmente se proporciona en una versidén no
restrictiva diferente un método para controlar produccidén de
particulas finas desde una formacidén subterradnea, cuyo método
involucra colocar por lo menos un agujero de pozo en la formacidn
y fracturar de forma hidraulica la formacidén a través del agujero
de pozo por medio de un fluido de fracturacidén que crea por 1o
menos una fractura. El1 método adicionalmente incluye colocar
agentes apuntalantes recubiertos en la fractura, donde 1los
agentes apuntalantes recubiertos incluyen una pluralidad de
nticleos de agente apuntalante seleccionados del grupo que
consiste de arena blanca, arena marrdédn, perlas de cerémica,
perlas de wvidrio, granos de Dbauxita, bauxita sinterizada,
carbonato de calcio grande, fragmentos de cascara de nuez,
granulos de aluminio, granulos de nylon, céscaras de nuez,
gravilla, particulas de resina, alumina, minerales, particulas
poliméricas, y combinaciones de los mismos y un recubrimiento que

cubre por lo menos parcialmente los nucleos de agente
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apuntalante, donde el recubrimiento se selecciona del grupo que
consiste de aluminosilicato, fosfato de magnesio, fosfato de
aluminio, fosfato de aluminio c¢irconio, fosfato de circonio,
fosfonato de zirconio, fosfato de magnesio y potasio, materiales
de carburo tales como carburo de tungsteno, cementos de polimero,
recubrimientos de polimero de alto desempefio tales como
poliamida-imida y poliéter éter cetonas (PEEK), y combinaciones
de los mismos, donde el recubrimiento varia desde aproximadamente
2% en peso hasta aproximadamente 30% en peso de los nlUcleos de
agente apuntalante. El1 método adicionalmente incluye eliminar el
fluido de fracturacidén de por lo menos una fractura, donde 1la
tensién de cierre de la fractura varia desde aproximadamente 5000
(34 MPa) hasta aproximadamente 12,000 psi (83 MPa). Finalmente el
método incluye producir un fluido desde la formacidén donde 1los
finos obtenidos son inferiores a aproximadamente 10% en peso en

tensidn.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0010] Las siguientes descripciones no se deben considerar

limitantes en ninguna forma.

[0011] La Figura 1 es una ilustracidén en seccidn transversal

esquemdtica de un agente apuntalante recubierto descrito aqui;

[0012] La Figura 2A es una microfotografia del agente apuntalante
de arena Dblanca con un recubrimiento de 5% en peso de un

aluminosilicato activado con alcali;
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[0013] La Figura 2B es una microfotografia del agente apuntalante
de arena blanca wutilizado para formar el agente apuntalante

recubierto mostrado en la Figura 2A;

[0014] Las Figuras 3A-3D son 1iméAgenes de microscopio de
electrones de barrido (SEM) de agentes apuntalantes de arena

blanca recubiertos de la Figura 2 en aumento de 50X;

[0015] Las Figuras 4A-4D son 1imédgenes de microscopio de
electrones de barrido (SEM) de los agentes apuntalantes de arena

blanca recubiertos de la Figura en aumento de 2 a 80X;

[0016] La Figura 5A es una microfotografia de agente apuntalante
de arena marrdé4n con un recubrimiento de 8% en peso de un

aluminosilicato activado con &lcali;

[0017] La Figura 5B es una microfotografia del agente apuntalante
de arena marrdén utilizado para formar el agente apuntalante

recubierto en la Figura 5A;

[0018] La Figura 6 es una microfotografia de agente apuntalante
de arena marrén con a 15% en peso recubrimiento de un
aluminosilicato activado con &lcali; y

[0019] La Figura 7 es una grafica que ilustra el % en peso de las
particulas finas generadas como una funcidén de la tensidén de

cierre de arena recubierta con geopolimero en comparacidén con

algunos agentes apuntalantes convencionales.
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[0020] Se apreciard que la Figura 1 es wuna ilustraciédn
esquemdtica, y gue no es necesariamente a escala, y que cilertas
proporciones y caracteristicas se pueden exagerar para mayor
claridad. Por ejemplo, el agente apuntalante mostrado en la
Figura 1 se ilustra para que sea perfectamente esférico, mientras
que las microfotografias de las Figuras 2A-6 muestran que los
agentes apuntalantes en realidad son sélo aproximadamente

esféricos.

DESCRIPCION DETALLADA
[0021] Se ha descubierto que se pueden utilizar aluminosilicato
activado con &alcali y otros materiales como recubrimientos con el
fin de mejorar la resistencia de los agentes apuntalantes, que
incluyen, pero no se limitan necesariamente a arena marrdén vy
blanca. El material de agente apuntalante recubierto resultante
muestra una notable mejora en la resistencia tanto en arena
blanca como marrdén. En ambos casos, el reflujo de particulas
finas obtenido a una tensidén de cierre de 10.000 psi (69 MPa)
utilizando los estédndares API es inferior a aproximadamente 10%

en peso.

[0022] Més especificamente, se describe un método y composiciédn
para recubrir el agente apuntalante de arena para aumentar
drasticamente su resistencia, extendiendo de este modo su uso en
las tensiones de cierre de formacién a por lo menos
aproximadamente 5000 (34 MPa), alternativamente por 1lo menos a
aproximadamente 10.000 (69 MPa) y en otra realizacidén no
limitante hasta aproximadamente 12.000 psi (83 MPa). “Resistir”

la tensidén de cierre en este rango significa que el agente
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apuntalante recubierto no se puede triturar o desintegrar en

estas tensiones de cierre.

[0023] El1 agente apuntalante recubierto es ligeramente més claro
que la arena y se espera que su densidad aparente varie entre
aproximadamente 2,3 independientemente hasta aproximadamente 2,63
g/cm?, alternativamente desde entre aproximadamente 2,55
independientemente hasta aproximadamente 2,6 g/cm’. El término
“independientemente” como se utiliza aqui con respecto a un rango
de pardmetros significa que cualquier umbral inferior se puede
combinar con cualgquier umbral superior para proporcionar un rango

alternativo adecuado, aceptable.

[0024] Los polimeros inorganicos se utilizan como materiales de
recubrimiento al mezclar una solucidén de hidrdéxido de metal
alcalino/silicato y el aglutinante de aluminosilicato que resulta
en una red muy fuerte y rigida. Los recubrimientos resultantes
tienen una estructura de tres dimensiones amorfa, similar a
aquella de un vidrio de aluminosilicato. La polimerizacidén se
activa térmicamente para formar un polimero sélido en calor suave
lo que provoca dgque las moléculas de silicio e hidréxido de
aluminio se policondensen o polimericen, formando cadenas o redes
rigidas de oxigeno unido a tetraedros. Las propiedades fisicas de
la cadena o red rigida resultante de geopolimeros estéan
determinadas en gran medida por la relacidén de silice y aluminio
en el geopolimero. Al variar esta relacidén, el material se puede
hacer rigido, adecuado para uso como un hormigdn, cemento, o
medio de encapsulacidén de residuos, o més flexible para uso como

un adhesivo, sellante o como una resina de impregnacidén. EIL
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proceso de recubrimiento es similar a aquel de la arena
recubierta con resina y se logra al recubrir la arena calentada
en un mezclador, tal como un mezclador rotatorio, con la solucidn
de hidréxido de metal/silicato luego agregar el aglutinante de
aluminosilicato al exponer la muestra a una pistola de calor u
otra fuente de calor durante menos de aproximadamente diez
minutos para activar la polimerizacidén. E1 agente apuntalante
resultante se puede O no colocar en un horno durante
aproximadamente tres horas para terminar el proceso de

polimerizacidn, si es necesario.

[0025] En una realizacidén no limitante, los agentes apuntalantes,
algunas veces denominados nucleos de agente apuntalante, pueden
incluir pero no necesariamente limitarse a, arena blanca, arena
marrén, perlas de cerdmica, perlas de vidrio, granos de bauxita,
bauxita sinterizada, carbonato de calcio grande, fragmentos de
cascara de nuez, granulos de aluminio, granulos de nylon,
cascaras de nuez, gravilla, particulas de resina, alumina,

minerales, particulas poliméricas, y combinaciones de los mismos.

[0026] Ejemplos de cerédmicas incluyen, pero no se limitan
necesariamente a, cerdmica a base de 6xido, cerdmica a base de
nitruro, cerdmica a base de carburo, cerédmica a base de boruro,
cerdmica a base de siliciuro, o una combinacién de las mismas. En
una realizacidén no limitante, la cerdmica a base de 6éxido puede
incluir, pero no se limita necesariamente a, silice (S10;),
titania (Ti0,), O6xido de aluminio, ©6xido de Dboro, o6éxido de
potasio, 6xido de circonio, ¢6xido de magnesio, éxido de calcio,

6xido de 1litio, 6xido de fésforo, y/o 6xido de titanio, o una
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combinacién de los mismos. La cerdmica a base de 6xido, de
cerdmica a base de nitruro, cerdmica a base de carburo, cerédmica
a base de boruro, de cerédmica a base de siliciuro puede contener
un no metal (por ejemplo, oxigeno, nitrdgeno, boro, carbono o
silicio, vy similares), metal (por ejemplo, aluminio, plomo,

bismuto, y similares), metal de transicidédn (por ejemplo, niobio,

tungsteno, titanio, circonio, hafnio, itrio, y similares), metal
alcalino (por ejemplo, litio, ©potasio, vy similares), metal
alcalinotérreo (por ejemplo, calcio, magnesio, estroncio, vy

similares), de tierras raras (por ejemplo, lantano, cerio, Vy
similares), o haldgeno (por ejemplo, fluor, cloro, y similares).
La cerdmica de ejemplo incluye, pero no se limita necesariamente
a, circonia, circonia estabilizada, mullita, circonia endurecida
con alumina, espinela, aluminosilicatos (por ejemplo, mullita,
cordierita), perovskita, carburo de silicio, nitruro de silicio,
carburo de titanio, nitruro de titanio, carburo de aluminio,
nitruro de aluminio, carburo de circonio, nitruro de circonio,
carburo de hierro, oxinitruro de aluminio, oxinitruro de silicio
aluminio, titanato de aluminio, carburo de tungsteno, nitruro de
tungsteno, esteatita, vy similares, o una combinacidén de 1los

mismos.

[0027] Ejemplos de arenas adecuadas para el nuUcleo de agente
apuntalante incluyen, pero no se limitan a, arena de Arizona,
arena de Wisconsin, arena de Badger, arena de Brady, y arena de
Ottawa. En una realizacidén no limitante, el sbélido en particulas
se puede elaborar de un mineral tal como bauxita sinterizada para
obtener un material duro. En otra realizacidédn no restrictiva, la

bauxita o) bauxita sinterizada tiene una permeabilidad
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relativamente alta tal como el material de bauxita descrito en la

Patente Estadounidense No. 4,713,203.

[0028] En otra realizacidén no limitante, el nucleo de agente
apuntalante puede ser un material en particulas relativamente
ligero o sustancialmente con flotabilidad neutra o una mezcla de
los mismos. Dichos materiales se pueden astillar, moler, triturar
0 procesar de otro modo. “Relativamente ligero” significa que las
particulas sélidas en tiene una gravedad especifica aparente
(ASG) que es menor de o igual a 2,45, incluyendo los materiales
ultra 1ligeros que tienen una ASG menor de o igual a 2,25,
alternativamente menor de o igual a 2,0, en una realizacidn
diferente no limitante de menor de o igual a 1,75, y en otra
versidén no restrictiva de menor de o igual a 1,25 y a menudo

menor de o igual a 1,05.

[0029] Las particulas sdélidas de origen natural incluyen, pero no
se limitan necesariamente a, céscaras de frutos secos tales como
nuez, coco, pacanas, almendras, nuez de marfil, nuez de Brasil, vy
similares; céscaras de semillas de frutas como ciruela, aceituna,
melocotdn, cereza, albaricoque, y similares; cascaras de semillas
de otras plantas como maiz (por ejemplo, mazorcas de maiz o
granos de maiz); materiales de madera tales como aquellos
derivados de roble, nogal americano, nogal, 4&alamo, caoba, vy
similares. Dichos materiales son particulas que se pueden formar

al triturar, moler, cortar, picar, y similares.
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[0030] Las particulas sbélidas relativamente ligeras adecuadas se
describen en las Patentes Estadounidenses 6,364,018, 6,330,916 vy

6,059,034.

[0031] Otras particulas sdélidas para uso aqui incluyen perlas o
granulos de nylon, poliestireno, poliestireno divinilbenceno o
tereftalato de polietileno, tales como aquellas establecidas en

la Patente Estadounidense No. 7,931 ,087.

[0032] Los tamafios de agente apuntalante de fractura pueden ser
de cualguier tamafio adecuado para uso en un tratamiento de
fracturaciédn de una formacidén subterrdnea. Se considera que el
tamafio Optimo del material en particulas relacionado con el
material de agente apuntalante de fractura puede depender, entre
otras cosas, en la tensidén de cierre in situ. Por ejemplo, puede
ser deseable que un material de agente apuntalante de fractura
soporte una tensidén de cierre de por lo menos aproximadamente
1000 psi (6,9 MPa), alternativamente de por lo menos
aproximadamente 5000 psi (34 MPa) o mayor, hasta 10.000 psi (69
MPa), incluso sin el recubrimiento. Sin embargo, se entenderd con
beneficio de esta descripcidn que estas son sb6lo directrices
opcionales. En una realizaciédn, los agentes apuntalantes
utilizados en el método descrito pueden tener una forma de perla

o forma esférica y un tamafio desde aproximadamente 4 de malla

independientemente hasta aproximadamente 100 de malla,
alternativamente desde aproximadamente 8 de malla
independientemente hasta aproximadamente 60 de malla,
alternativamente desde aproximadamente 12 de malla

independientemente hasta aproximadamente 50 de malla,
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alternativamente desde aproximadamente 16 de malla
independientemente hasta aproximadamente 40 de malla, %
alternativamente aproximadamente 20/40 de malla. Por lo tanto, en
una realizacidn, los agentes apuntalantes pueden variar en tamafio
desde aproximadamente 1 o 2 mm independientemente independiente
hasta aproximadamente 0,1 mm; alternativamente su tamafio seré
desde aproximadamente 0,2 mm independientemente hasta
aproximadamente 0,8 mm, alternativamente desde aproximadamente
0,4 mm independientemente hasta aproximadamente 0,6 mm, %
alternativamente aproximadamente 0,6 mm. Sin embargo, también son
posibles tamafios mayores de aproximadamente 2 mm y menores de

0,1.

[0033] Las formas adecuadas para los agentes apuntalantes
incluyen, pero no se limitan necesariamente a, de perla, cubica,
en forma de barra, cilindrica, o una mezcla de los mismos. Las
formas de los agentes apuntalantes pueden variar, pero en una
realizacidén se pueden utilizar en formas que tienen valores de
relacién de aspecto con base en longitud méxima, en una
realizacién de ejemplo que tiene una relacidén de aspecto con base
en longitud méxima de menos de o igual a aproximadamente 25,
alternativamente de menos de o igual a aproximadamente 20,
alternativamente de menos de o igual a aproximadamente 7, vy
alternativa % adicionalmente de menos de o) igual a
aproximadamente 5. En aun otra realizacidén de ejemplo, las formas
de dichos agentes apuntalantes pueden tener valores de relacidn
de aspecto con base en longitud maximos desde aproximadamente 1
independientemente hasta aproximadamente 25, alternativamente

desde aproximadamente 1 independientemente hasta aproximadamente
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20, alternativamente desde aproximadamente 1 independientemente
hasta aproximadamente 7, vy alternativa vy adicionalmente desde
aproximadamente 1 independientemente hasta aproximadamente 5. En
aun otra realizacidén de ejemplo, se pueden utilizar dichos
agentes apuntalantes en los que la relacidén de aspecto con base
en longitud maxima promedio de las particulas presentes en una
muestra o mezcla que solo contiene dichas particulas varia desde
aproximadamente 1 independientemente hasta aproximadamente 25,
alternativamente desde aproximadamente 1 independientemente hasta
aproximadamente 20, alternativamente desde aproximadamente 2
independientemente hasta aproximadamente 15, alternativamente
desde aproximadamente 2 independientemente hasta aproximadamente
9, alternativamente desde aproximadamente 4 independientemente
hasta aproximadamente 8, alternativamente desde aproximadamente 5
independientemente hasta aproximadamente 7, y alternativa vy

adicionalmente es aproximadamente 7.

[0034] E1 material de recubrimiento puede incluir, pero no
necesariamente se limitan a, aluminosilicato, fosfato de
magnesio, fosfato de aluminio, fosfato de aluminio circonio,
fosfato de circonio, fosfonato de circonio, fosfato de magnesio y
de potasio, materiales de carburo, tales como carburo de
tungsteno, cementos de polimero, recubrimientos de polimero de
alto desempefio tales como poliamida-imida y poliéter éter cetonas
(PEEK) , y combinaciones de los mismos. “Polimeros de alto
desempefio” significa que tienen tolerancia a alta temperatura
(mds de 150° C) vy son quimicamente resistentes. “Tolerancia”
significa que los materiales en particulas deformables mantienen

su integridad estructural, es decir, qgque no se descomponen en
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fragmentos méds pequefios hasta por lo menos esa temperatura, o
cuando entran en contacto los productos gquimicos hasta por 1lo
menos esta temperatura. Como se ha seflalado, los geopolimeros se
elaboran mediante la reaccién de wuna solucidén alcalina, que
incluye, pero no se limita necesariamente a NaOH y/o KOH, y una
fuente de aluminosilicato mediante la aplicacidén de Dbaja
temperatura (calentamiento) a través de una reaccidén sol-gel.
Estos polimeros inorganicos se consideran  “ecoldbégicos” o
ambientalmente ventajosos, vya que se sintetizan a partir de
recursos naturales y su quimica no afecta negativamente al medio

ambiente.

[0035] Se requiere wuna solucidén alcalina para provocar la
reaccibén de geopolimerizacidn; esto podria ser un hidréxido de
metal alcalino monovalente, que 1incluye, pero no se limita
necesariamente a, hidréxido de potasio, hidréxido de sodio, vy
similares. Si se utiliza un hidréxido de metal alcalino
divalente, la solubilidad se reducird, y una cierta cantidad de
un hidrdéxido de metal alcalino monovalente puede ser necesaria o

util con el fin de iniciar la reaccidn.

[0036] En el caso especifico, no limitante de formacién del
recubrimiento de aluminosilicato, la relacidén molar de Si10,/Al1,05
varia desde aproximadamente 1: 1 independientemente hasta
aproximadamente 30: 1; alternativamente desde aproximadamente 1:
1 independientemente hasta aproximadamente 6: 1. En una
realizacidén no limitativa, se pueden incluir los polimeros tales
como, pero no necesariamente limitados a, CMC

(carboximetilcelulosa), guar, derivados de guar, y similares para
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mejorar la flexibilidad del recubrimiento. En una realizacidédn no
limitante, estos materiales pueden ser Utiles para el control de
reflujo, en particular en la realizacién en donde el
recubrimiento puede ser deformable - esto puede ayudar a que la
el agente apuntalante permanezca en el lugar. Estos materiales se
pueden utilizar junto con agentes apuntalantes no recubiertos. Se
espera el reflujo del fluido a través de agentes apuntalantes
recubiertos donde la cantidad de agentes apuntalantes de reflujo
es menor que la cantidad de agentes apuntalantes de reflujo
idénticos de otro modo, en donde los agentes apuntalantes
idénticos de otro modo no tienen el recubrimiento descrito aqui.
En una versién no limitante, la cantidad de agentes apuntalantes
de reflujo se reduce de aproximadamente 10% en peso 0 mas O mMenos
o0 se produce agente apuntalante a 100% en peso; alternativamente,
la cantidad de agentes apuntalantes de reflujo se reduce desde
aproximadamente 20% en peso o0 mas o menos agente apuntalante se

produce hasta 80% en peso.

[0037] En otra versidén no limitante, la relacidén molar de SiO,
con hidréxido de metal alcalino u 6xido de metal alcalino (por
ejemplo Na,O o K,0) varia desde aproximadamente 0,1: 1
independientemente hasta aproximadamente 6: 1; alternativamente
desde aproximadamente 0,67: 1 independientemente hasta
aproximadamente 2: 1. Las relaciones adecuadas incluyen, pero no
se limitan necesariamente a aproximadamente 1,3: 1 %
aproximadamente 1,52: 1; cualquiera de las cuales pueden ser
umbrales inferiores o superiores alternativos adecuados de un

rango.
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[0038] Un rango de temperatura adecuado para iniciar la
polimerizacidn del recubrimiento puede variar desde
aproximadamente 20° C independientemente hasta aproximadamente
300° C; alternativamente desde aproximadamente 60° C
independientemente hasta aproximadamente 200° C.
Alternativamente, 20° C se puede definir para todos 1los
propdsitos aqui como “temperatura ambiente”, que también se puede
entender que varia desde aproximadamente 19° C hasta

aproximadamente 26° C.

[0039] Un rango de temperatura adecuado para adicionalmente
completar o <curar la polimerizacidédn del recubrimiento puede
variar desde aproximadamente 20° C independientemente hasta
aproximadamente 300° C; alternativamente desde aproximadamente

20° C independientemente hasta aproximadamente 200° C.

[0040] La cantidad del recubrimiento, que utiliza el agente
apuntalante (o nGcleo de agente apuntalante) como una base, varia
desde aproximadamente 2% en peso independientemente hasta
aproximadamente 30% en peso o mas; alternativamente desde
aproximadamente 5% en peso independientemente hasta
aproximadamente 15% en peso. Las cantidades adecuadas incluyen,
pero no se limitan necesariamente a, aproximadamente 2% en peso,
aproximadamente 4% en peso, aproximadamente 5% en peso,
aproximadamente 8% en peso, Yy aproximadamente 15% en peso,

cualgquiera de los cuales puede servir como un umbral inferior o

superior adecuado de un rango de proporcidn.
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[0041] Se espera que los recubrimientos descritos aqui se puedan
aplicar a agentes apuntalantes de peso ligero (LWP) con el fin de
mejorar su resistencia mientras se mantiene baja densidad
aparente. El recubrimiento también aumentara la tolerancia a la

temperatura de las perlas de polimero.

[0042] la Figura 1 ilustra un diagrama esquematico, en seccidn
transversal de un agente apuntalante recubierto 10, como se
describe aqui, donde el nucleo de agente apuntalante 12 por 1lo
menos sSe recubre parcialmente por un recubrimiento 14. Se

AN

apreciarad que un recubrimiento qgue cubre por 1lo menos
parcialmente los nucleos de agente apuntalante” se puede definir
como la mayoria (mas del 50% en peso) de agentes apuntalantes que
tienen por lo menos algunos recubrimientos de estos incluso si el
100% en peso de los agentes apuntalantes no estd cubierto por
completo. Alternativamente, “un recubrimiento que cubre por 1o
menos parcialmente los nucleos de agente apuntalante” se puede
definir como por lo menos la mayoria (més del 50% en peso) de
agentes apuntalantes que estdn completamente cubiertos con el

recubrimiento. En otra realizaciédn no limitante, ambas

definiciones se pueden utilizar simultédneamente.

[0043] Dicho de otro modo, el espesor del recubrimiento puede
variar desde aproximadamente 2 independientemente hasta
aproximadamente 120 micras, alternativamente desde
aproximadamente 50 independientemente hasta aproximadamente 80
micras, sobre un rango relativamente amplio, en otra realizacidn

no limitante.
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[0044] Se pueden utilizar aditivos, tales como rellenos,
plastificantes, aceleradores y retardantes de curado, Yy
modificadores de reologia en las composiciones de recubrimiento
descritas aqui con el fin de conseguir las ©propiedades
econdmicas, fisicas vy quimicas deseadas del recubrimiento de
agente apuntalante durante la mezcla de los componentes quimicos,
formacidén y cura de las particulas, y el rendimiento en el campo

de los recubrimientos sobre los agentes apuntalantes.

[0045] Los rellenos compatibles incluyen, pero no se limitan
necesariamente a, materiales de desecho, tales como arena de
silice, fibras de Kevlar, cenizas volantes, lodos, escorias,
residuos de papel, cascaras de arroz, aserrin, vy similares,
agregados volcanicos tales como, perlita expandida, piedra podmez,
escoria, obsidiana, vy similares, minerales, tales como tierra
diatomécea, mica, Dborosilicatos, arcillas, ©6xidos de metal,
fluoruros de metal, y similares, restos de plantas y animales,
tales como conchas de mar, coral, fibras de céafiamo, y similares,
rellenos manufacturados, tales como silice, fibras minerales vy
esteras de fibra de vidrio cortadas o tejidas, lanas metédlicas,
torneaduras, virutas, wolastonita, nanoarcillas, nanotubos de
carbono, fibras de carbono y nanofibras, 6éxido de grafeno, o

grafito.

[0046] Se muestra en la Figura 2B una microfotografia de agente
apuntalante de arena blanca como un control. Se muestra en la
Figura 2A el agente apuntalante de arena blanca de la Figura 2B,
después de haber sido recubierto <con 5% en peso de un

recubrimiento de aluminosilicato tal como se describe aqui.
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[0047] E1 recubrimiento sobre el agente apuntalante de arena
blanca se caracterizdé por SEM (microscopia electrdnica de
barrido) tal <como se muestra en las Figuras 3A-4D. Las
micrografias (microfotografias) de las Figuras 3A-3D fueron
tomadas en aumento de 50X y las Figuras 4A-4D fueron tomadas en
aumento de 80X. Las Figuras 3A y 4A se obtuvieron de electrones
secundarios que producen imé&genes de SEM. Dado que el
recubrimiento es un aluminosilicato y el nucleo es de arena de
silice, no existe ninguna diferenciacidén entre los dos materiales
a través de observacidén directa por SEM, el recubrimiento del
geopolimero no se puede ver directamente a partir de las
micrografias SEM de las Figuras 3A 'y 4A. Las imé&genes
electrénicas de retrodispersidn (BSE) , pueden proporcionar
informacidén sobre la distribucidén de los diferentes elementos de
la muestra. Se muestran los perfiles de silicio, aluminio vy
potasio del recubrimiento por micrografias de retrodispersidn de
las Figuras 3B y 4B, las Figuras 3C y 4C y Figuras 3D vy 4D,
respectivamente. Las micrografias SEM de las Figuras 3A y 4A
muestran que las particulas son homogéneas, las Figuras 3B y 4B,
las Figuras 3C vy 4C vy Figuras 3D vy 4D muestran dque el
recubrimiento se distribuye uniformemente alrededor de la

superficie del ntcleo.

[0048] Se muestra en la Figura 5B una micrografia de arena marrdn
como un agente apuntalante de control sin recubrimiento. Esto
contrasta con la Figura 5A, gque es una micrografia de arena de

marrén, como la que se ve en la Figura 5B, que tiene un
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recubrimiento del 8% en peso de aluminosilicato, como se describe

aqgui; cuyo agente apuntalante recubierto se designa 111-30.

[0049] Se muestra en la Figura 6 una micrografia de arena marrdn
que tiene un recubrimiento de aluminosilicato de 15% en peso,
designado como 111-31.

[0050] Se muestra en la Figura 7 una gréafica que ilustra el % en
peso de las particulas finas generadas como una funcidén de 1la
tensidén de cierre de algo arena recubierta con geopolimeros en
comparacidén con algunos agentes apuntalantes convencionales. Una
descripcién més especifica de los diversos agentes apuntalantes

de la Figura 7, en orden de leyenda de la Figura 7 es como sigue:

| arena blanca recubierta con una solucién de hidréxido
de potasio 10 M (KOH) y Si0O,/Al,03 en una relacidn molar
de 2,5: 1.

A arena blanca recubierta con una solucidén de KOH 15 M vy
S10,/A1,03 en una relacidén molar de 3,2: 1.

X arena blanca recubierta con una solucién de KOH 10 M y
S10,/A1,03 en una relacidén molar de 3,2: 1.

¢ arena blanca 20/40 de malla (0,8/0,4 mm).

K agente apuntalante CARBOLITE® 20/40 de malla (0,8/0,4
mm) disponible de Carbo Ceramics.

. agente apuntalante ISP 20/40 de malla (0,8/0,4 mm)
disponible de Carbo Ceramics.

+ arena marrdén recubierta con una solucién de KOH 10 M vy
Si0,/Al1,03 en wuna relacidédn molar de 3,2: 1 con un

recubrimiento de 16% en peso.
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- Arena marrdn recubierta con una solucidén de KOH 10 M y
Si0,/Al1,05 en wuna relacidédn molar de 3,2: 1 con un

recubrimiento de 8% en peso.

Se puede ver a partir de la Figura 7 que los agentes apuntalantes
recubiertos como se describe aqui han reducido la produccidn de
particulas finas en comparacidédn con algunos agentes apuntalantes

comerciales utilizados comunmente.

[0051] Se apreciard que las descripciones anteriores con respecto
a realizaciones particulares anteriores no pretenden limitar la
invencién de ninguna manera, sino gque son simplemente para

resaltar o ilustrar adicionalmente la invencidn.

[0052] Se debe entender que 1la invencidén no se limita a los
detalles exactos de los procedimientos, funcionamiento,
materiales exactos o realizaciones mostradas y descritas, ya que
modificaciones y equivalentes seran evidentes para un experto en
la técnica. De acuerdo con lo anterior, la invencién, por 1lo
tanto, solo se limita por el alcance de las reivindicaciones
adjuntas. Adicionalmente, la especificacidén se debe considerar
que tiene caracter ilustrativo y no en un sentido restrictivo.
Por ejemplo, las combinaciones especificas de 1los nlcleos de
apuntalante, recubrimientos, reactivos para formar los
recubrimientos vy/o nlUcleos, las condiciones de reaccidén para
formar recubrimientos sobre los agentes apuntalantes, etapas del
método de fracturacidén hidréulica, y similares, caen dentro de

los pardmetros reivindicados, pero no identificados o tratados
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especificamente en un método en particular, se prevé que estan

dentro del alcance de esta invenciédn.

A\

[0053] Los términos “comprende” 'y qgque comprende” en las
reivindicaciones se debe interpretar en el sentido de que

incluye, pero no se limita a, los elementos citados.

[0054] La presente invencién puede comprender adecuadamente,
consistir o consistir esencialmente en los elementos descritos y
se puede practicar en ausencia de un elemento no descrito. Por
ejemplo, se pueden proporcionar agentes apuntalantes recubiertos
que consisten esencialmente de o gque consisten de una pluralidad
de nucleos de agente apuntalante seleccionados del grupo que
consiste de arena blanca, arena marrdn, perlas de ceramica,
perlas de vidrio, granos de Dbauxita, bauxita sinterizada,
carbonato de calcio grande, fragmentos de céascara de nuez,
granulos de aluminio, granulos de nylon, cascaras de nuez,
gravilla, particulas de resina, alumina, minerales, particulas
poliméricas, y combinaciones de los mismos, y un recubrimiento
que cubre por lo menos parcialmente los nlcleos de agente
apuntalante, donde el recubrimiento se selecciona del grupo que
consiste de aluminosilicato, fosfato de magnesio, fosfato de
aluminio, fosfato de aluminio c¢irconio, fosfato de circonio,
fosfonato de zirconio, fosfato de magnesio y potasio, materiales
de carburo tales como carburo de tungsteno, cementos de polimero,
recubrimientos de polimero de alto desempefio tales como
poliamida-imida y poliéter éter cetonas (PEEK), y combinaciones

de los mismos.
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[0055] Adicionalmente, se puede proporcionar un método para
preparar un agente apuntalante reforzado que consiste
esencialmente de o que consiste de mezclar un hidrdéxido de metal
alcalino y un aglutinante de aluminosilicato en agua para formar
una solucidén acuosa, recubrimiento de una pluralidad de nucleos
de agente apuntalante con la solucidn acuosa, y calentar 1los
nicleos de agente apuntalante recubiertos con solucidn acuosa

para polimerizar el aluminosilicato en la solucidn acuosa

[0056] También se pueden proporcionar agentes apuntalantes
recubiertos preparados por un método que consiste esencialmente
en o consiste en mezclar Jjuntos un hidréxido de metal alcalino y
un aglutinante de aluminosilicato en agua para formar una
solucidén acuosa, recubrimiento una pluralidad de nucleos de
agente apuntalante con la solucidén acuosa, y calentar los nuUcleos
de agente apuntalante recubiertos con solucién acuosa para

polimerizar el aluminosilicato.

[0057] Adicionalmente, se puede proporcionar un método para
controlar la produccidén de particulas finas desde una formacidn
subterranea, cuyo método consiste esencialmente de o consiste en
colocar por lo menos un agujero pozo en la formacidn, fracturar
de forma hidrédulica la formacidén a través del agujero de pozo por
medio de un fluido de fracturacién que crea por lo menos una
fractura, colocar 1los agentes apuntalantes recubiertos en la
fractura. Los agentes apuntalantes recubiertos comprenden,
consisten esencialmente en o consisten en una pluralidad de
nicleos de agente apuntalante como se describidé en los péarrafos

anteriores y un recubrimiento que cubre por lo menos parcialmente



26

los nlcleos de apuntalante como se describidé en los parrafos

anteriores
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

2.

Agentes apuntalantes recubiertos que comprenden:

una

pluralidad de nucleos de agente apuntalante
seleccionados del grupo que consiste de arena blanca,
arena marrdédn, perlas de ceramica, perlas de vidrio,
granos de bauxita, bauxita sinterizada, carbonato de
calcio grande, fragmentos de cascara de nuez, granulos
de aluminio, granulos de nylon, céascaras de nuez,
gravilla, particulas de resina, altumina, minerales,

particulas poliméricas, y combinaciones de los mismos; y

un recubrimiento que cubre por 1lo menos parcialmente 1los

Los

nticleos de agente apuntalante, donde recubrimiento se
selecciona del grupo que consiste de aluminosilicato,
fosfato de magnesio, fosfato de aluminio, fosfato de
aluminio c¢irconio, fosfato de <circonio, fosfonato de
zirconio, fosfato de magnesio y potasio, materiales de
carburo, carburo de tungsteno, cementos de polimero,
recubrimientos de polimero de alto desempefio, poliamida-
imidas, poliéter éter cetonas (PEEK), y combinaciones de

los mismos.

agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacién 1

donde el recubrimiento wvaria desde 2% en peso hasta 30% en

peso de los nucleos de agente apuntalante.
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Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 1
o 2 donde los agentes apuntalantes recubiertos tienen una

densidad aparente entre 2.3 y 2.63 g/cm’.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacién 1
donde los agentes apuntalantes recubiertos pueden soportar

una tensidén de cierre hasta de 12,000 psi.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 1

0 2 preparados por el método que comprende:

mezclar Jjuntos un hidréxido de metal alcalino y un
aglutinante de aluminosilicato en agua para formar una

solucidén acuosa;

recubrir por lo menos parcialmente una pluralidad de nlcleos

de agente apuntalante con la solucidn acuosa; y

calentar los nucleos de agente apuntalante recubiertos con

solucidén acuosa para polimerizar el aluminosilicato.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 5
donde la solucién acuosa tiene wuna relacién en mol de

Si0,/A1,03 que varia desde 1 hasta 30.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 5
donde la relacidén de silicato con hidréxido de metal
alcalino u 6xido de metal alcalino en la solucidn acuosa

varia desde 0.1: 1 hasta 6: 1.
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Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 5
donde la solucidén acuosa adicionalmente comprende rellenos
seleccionados del grupo gue consiste de arena de silice,
fibras de [Kevlar, cenizas volantes, lodos, escorias,
residuos de papel, cascarilla de arroz, aserrin, agregados
volcénicos, ©perlita expandida, piedra ©pbmez, escorias,
obsidiana, minerales, tierra diatoméacea, mica,
borosilicatos, arcillas, ©O6xidos de metal, fluoruros de
metal, restos de plantas y animales, conchas de mar, coral,
fibras de céafiamo, rellenos manufacturados, silice, fibras
minerales, esteras minerales, fibra de wvidrio cortada, fibra
de wvidrio tejida, lanas metdlicas, torneaduras, virutas,
wolastonita, nanoarcillas, nanotubos de carbono, fibras de
carbono y nanofibras, 6xido de grafeno, grafito, y

combinaciones de los mismos.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 5

donde en el método los nucleos de agente apuntalante se

calientan antes del recubrimiento con la solucidén acuosa.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 9

donde el calentamiento estd entre 20 a 300° C.

Un método para preparar un agente apuntalante reforzado que

comprende:

mezclar juntos un hidréxido de metal alcalino o an 6xido de
metal alcalino y un aglutinante de aluminosilicato en

agua para formar una solucidén acuosa;
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recubrir por lo menos parcialmente una pluralidad de nlcleos

de agente apuntalante con la solucidn acuosa; y

calentar los nucleos de agente apuntalante recubiertos con

solucidén acuosa para polimerizar el aluminosilicato.

El método de la reivindicacidén 11 donde la solucidn acuosa
tiene una relacidén en mol de Si0,/Al,0;3 que varia desde 1

hasta 30.

El método de 1la reivindicacidédn 11 donde la relacidn de
silicato con hidrdéxido de metal alcalino o 6xido de metal
alcalino en la solucidén acuosa varia desde 0.1l: 1 hasta 6:

1.

El método de la reivindicacidén 11, 12 o 13 donde la solucidn
acuosa adicionalmente comprende rellenos seleccionados del
grupo que consiste de arena de silice, fibras de Kevlar,
cenizas volantes, lodos, escorias, residuos de ©papel,
cascarilla de arroz, aserrin, agregados volcédnicos, perlita
expandida, piedra pdmez, escorias, obsidiana, minerales,
tierra diatomdcea, mica, borosilicatos, arcillas, 6xidos de
metal, fluoruros de metal, restos de plantas y animales,
conchas de mar, coral, fibras de cafiamo, rellenos
manufacturados, silice, fibras minerales, esteras minerales,
fibra de wvidrio cortada, fibra de wvidrio tejida, lanas
metadlicas, torneaduras, virutas, wolastonita, nanoarcillas,
nanotubos de carbono, fibras de carbono y nanofibras, o6éxido

de grafeno, grafito, y combinaciones de los mismos.
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15. El método de la reivindicacién 11, 12 o 13 donde los nlUcleos
de agente apuntalante se calientan antes del recubrimiento

con la solucidn acuosa.

16. El1 método de la reivindicacidédn 15 donde el calentamiento

estd entre 20 y 300° C.

17. El método de la reivindicacién 11, 12 o 13 donde los nlUcleos

10 de agente apuntalante se seleccionan del grupo que consiste
de arena blanca, arena marrdn, perlas de cerdmica, perlas de

vidrio, granos de bauxita, bauxita sinterizada, carbonato de

calcio grande, fragmentos de céascara de nuez, granulos de
aluminio, granulos de nylon, céascaras de nuez, dJgravilla,

15 particulas de resina, altmina, minerales, particulas

poliméricas, y combinaciones de los mismos.

18. Un método para controlar la produccidén de particulas finas
desde una formacidén subterrdnea, cuyo método comprende:

20 fracturar de forma hidrdulica una formacidén a través de un

agujero de pozo a través del mismo por medio de un

fluido de fracturacidén gque crea por lo menos una

fractura;

25 colocar agentes apuntalantes recubiertos en la fractura,
donde los agentes apuntalantes recubiertos comprenden:
una pluralidad de nucleos de agente apuntalante

seleccionada del grupo gque consiste de arena

blanca, arena marrdén, perlas de cerédmica, perlas
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de vidrio, granos de bauxita, bauxita sinterizada,
carbonato de calcio grande, fragmentos de cascara
de nuez, granulos de aluminio, granulos de nylon,
céscaras de nuez, gravilla, particulas de resina,
alumina, minerales, particulas poliméricas, y

combinaciones de los mismos; y

un recubrimiento que cubre por 1lo menos parcialmente
los nlUcleos de agente apuntalante, donde el
recubrimiento se selecciona del grupo que consiste
de aluminosilicato, fosfato de magnesio, fosfato
de aluminio, fosfato de aluminio circonio, fosfato
de circonio, fosfonato de =zirconio, fosfato de
magnesio y potasio, materiales de carburo, carburo
de tungsteno, cementos de polimero, recubrimientos
de polimero de alto desempefio, poliamida-imidas,
poliéter éter cetonas (PEEK), y combinaciones de
los mismos, donde el recubrimiento varia desde 2%
en peso hasta 30% en peso de los nucleos de agente

apuntalante;

eliminar el fluido de fracturacidén desde por 1lo menos una
fractura, donde la tensidén de cierre de la fractura

varia desde 5000 a 12,000 psi.

19. Un método para fracturar una formacidén subterridnea, gque

comprende:
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inyectar agentes apuntalantes recubiertos en una fractura
hidrdulica creada en la formacidén subterrdnea, 1los
agentes apuntalantes recubiertos que comprenden:
una pluralidad de nucleos de agente apuntalante
seleccionada del grupo gque consiste de arena
blanca, arena marrdn, perlas de cerdmica, perlas
de vidrio, granos de bauxita, bauxita sinterizada,
carbonato de calcio grande, fragmentos de cascara
de nuez, granulos de aluminio, granulos de nylon,
cdscaras de nuez, gravilla, particulas de resina,
alumina, minerales, particulas poliméricas, y
combinaciones de los mismos; y
un recubrimiento que cubre por 1lo menos parcialmente
los nlUcleos de agente apuntalante, donde el
recubrimiento se selecciona del grupo que consiste
de aluminosilicato, fosfato de magnesio, fosfato
de aluminio, fosfato de aluminio circonio, fosfato
de <circonio, fosfonato de zirconio, fosfato de
magnesio y potasio, materiales de carburo, carburo
de tungsteno, cementos de polimero, recubrimientos
de polimero de alto desempefio poliamida-imidas,
poliéter éter cetonas (PEEK), y combinaciones de

los mismos; y

hacer fluir de nuevo el fluido a través de 1los agentes

apuntalantes recubiertos.
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AGENTES APUNTALANTES CON RESISTENCIA MEJORADA

Resumen

Se pueden utilizar cementos, tales como aluminosilicato activado
con alcali, como recubrimientos sobre agentes apuntalantes, tales
como arena marrdn y arena blanca, para mejorar la resistencia de
lo mismos. Los agentes apuntalantes recubiertos resultantes
muestran aumento de resistencia asi como también los finos
producidos de menos de aproximadamente 10% en peso a 10,000 psi

de tensidén de cierre.
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FIG. 2A

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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FIG. 2B

HOJA SUSTITUTA
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FIG. 3A FIG. 3B FIG. 3C FIG. 3D

FIG. 4A FIG. 4B FIG. 4C FIG. 4D

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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FIG. 5A

FIG. 5B

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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FIG. 6

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

2.

Agentes apuntalantes recubiertos que comprenden:

una

pluralidad de nucleos de agente apuntalante
seleccionados del grupo que consiste de arena blanca,
arena marrdédn, perlas de ceramica, perlas de vidrio,
granos de bauxita, bauxita sinterizada, carbonato de
calcio grande, fragmentos de cascara de nuez, granulos
de aluminio, granulos de nylon, céascaras de nuez,
gravilla, particulas de resina, altumina, minerales,

particulas poliméricas, y combinaciones de los mismos; y

un recubrimiento que cubre por 1lo menos parcialmente 1los

Los

nticleos de agente apuntalante, donde recubrimiento se
selecciona del grupo que consiste de aluminosilicato,
fosfato de magnesio, fosfato de aluminio, fosfato de
aluminio c¢irconio, fosfato de <circonio, fosfonato de
zirconio, fosfato de magnesio y potasio, materiales de
carburo, carburo de tungsteno, cementos de polimero,
recubrimientos de polimero de alto desempefio, poliamida-
imidas, poliéter éter cetonas (PEEK), y combinaciones de

los mismos.

agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacién 1

donde el recubrimiento wvaria desde 2% en peso hasta 30% en

peso de los nucleos de agente apuntalante.
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Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 1
o 2 donde los agentes apuntalantes recubiertos tienen una

densidad aparente entre 2.3 y 2.63 g/cm’.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacién 1
donde los agentes apuntalantes recubiertos pueden soportar

una tensidén de cierre hasta de 12,000 psi.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 1

0 2 preparados por el método que comprende:

mezclar Jjuntos un hidréxido de metal alcalino y un
aglutinante de aluminosilicato en agua para formar una

solucidén acuosa;

recubrir por lo menos parcialmente una pluralidad de nlcleos

de agente apuntalante con la solucidn acuosa; y

calentar los nucleos de agente apuntalante recubiertos con

solucidén acuosa para polimerizar el aluminosilicato.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 5
donde la solucién acuosa tiene wuna relacién en mol de

Si0,/A1,03 que varia desde 1 hasta 30.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 5
donde la relacidén de silicato con hidréxido de metal
alcalino u 6xido de metal alcalino en la solucidn acuosa

varia desde 0.1: 1 hasta 6: 1.
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Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 5
donde la solucidén acuosa adicionalmente comprende rellenos
seleccionados del grupo gue consiste de arena de silice,
fibras de [Kevlar, cenizas volantes, lodos, escorias,
residuos de papel, cascarilla de arroz, aserrin, agregados
volcénicos, ©perlita expandida, piedra ©pbmez, escorias,
obsidiana, minerales, tierra diatoméacea, mica,
borosilicatos, arcillas, ©O6xidos de metal, fluoruros de
metal, restos de plantas y animales, conchas de mar, coral,
fibras de céafiamo, rellenos manufacturados, silice, fibras
minerales, esteras minerales, fibra de wvidrio cortada, fibra
de wvidrio tejida, lanas metdlicas, torneaduras, virutas,
wolastonita, nanoarcillas, nanotubos de carbono, fibras de
carbono y nanofibras, 6xido de grafeno, grafito, y

combinaciones de los mismos.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 5

donde en el método los nucleos de agente apuntalante se

calientan antes del recubrimiento con la solucidén acuosa.

Los agentes apuntalantes recubiertos de la reivindicacidén 9

donde el calentamiento estd entre 20 a 300° C.

Un método para preparar un agente apuntalante reforzado que

comprende:

mezclar juntos un hidréxido de metal alcalino o an 6xido de
metal alcalino y un aglutinante de aluminosilicato en

agua para formar una solucidén acuosa;



5
12.

10
13.

15
14.

20

25

30

recubrir por lo menos parcialmente una pluralidad de nlcleos

de agente apuntalante con la solucidn acuosa; y

calentar los nucleos de agente apuntalante recubiertos con

solucidén acuosa para polimerizar el aluminosilicato.

El método de la reivindicacidén 11 donde la solucidn acuosa
tiene una relacidén en mol de Si0,/Al,0;3 que varia desde 1

hasta 30.

El método de 1la reivindicacidédn 11 donde la relacidn de
silicato con hidrdéxido de metal alcalino o 6xido de metal
alcalino en la solucidén acuosa varia desde 0.1l: 1 hasta 6:

1.

El método de la reivindicacidén 11, 12 o 13 donde la solucidn
acuosa adicionalmente comprende rellenos seleccionados del
grupo que consiste de arena de silice, fibras de Kevlar,
cenizas volantes, lodos, escorias, residuos de ©papel,
cascarilla de arroz, aserrin, agregados volcédnicos, perlita
expandida, piedra pdmez, escorias, obsidiana, minerales,
tierra diatomdcea, mica, borosilicatos, arcillas, 6xidos de
metal, fluoruros de metal, restos de plantas y animales,
conchas de mar, coral, fibras de cafiamo, rellenos
manufacturados, silice, fibras minerales, esteras minerales,
fibra de wvidrio cortada, fibra de wvidrio tejida, lanas
metadlicas, torneaduras, virutas, wolastonita, nanoarcillas,
nanotubos de carbono, fibras de carbono y nanofibras, o6éxido

de grafeno, grafito, y combinaciones de los mismos.
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15. El método de la reivindicacién 11, 12 o 13 donde los nlUcleos
de agente apuntalante se calientan antes del recubrimiento

con la solucidn acuosa.

16. El1 método de la reivindicacidédn 15 donde el calentamiento

estd entre 20 y 300° C.

17. El método de la reivindicacién 11, 12 o 13 donde los nlUcleos

10 de agente apuntalante se seleccionan del grupo que consiste
de arena blanca, arena marrdn, perlas de cerdmica, perlas de

vidrio, granos de bauxita, bauxita sinterizada, carbonato de

calcio grande, fragmentos de céascara de nuez, granulos de
aluminio, granulos de nylon, céascaras de nuez, dJgravilla,

15 particulas de resina, altmina, minerales, particulas

poliméricas, y combinaciones de los mismos.

18. Un método para controlar la produccidén de particulas finas
desde una formacidén subterrdnea, cuyo método comprende:

20 fracturar de forma hidrdulica una formacidén a través de un

agujero de pozo a través del mismo por medio de un

fluido de fracturacidén gque crea por lo menos una

fractura;

25 colocar agentes apuntalantes recubiertos en la fractura,
donde los agentes apuntalantes recubiertos comprenden:
una pluralidad de nucleos de agente apuntalante

seleccionada del grupo gque consiste de arena

blanca, arena marrdén, perlas de cerédmica, perlas
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de vidrio, granos de bauxita, bauxita sinterizada,
carbonato de calcio grande, fragmentos de cascara
de nuez, granulos de aluminio, granulos de nylon,
céscaras de nuez, gravilla, particulas de resina,
alumina, minerales, particulas poliméricas, y

combinaciones de los mismos; y

un recubrimiento que cubre por 1lo menos parcialmente
los nlUcleos de agente apuntalante, donde el
recubrimiento se selecciona del grupo que consiste
de aluminosilicato, fosfato de magnesio, fosfato
de aluminio, fosfato de aluminio circonio, fosfato
de circonio, fosfonato de =zirconio, fosfato de
magnesio y potasio, materiales de carburo, carburo
de tungsteno, cementos de polimero, recubrimientos
de polimero de alto desempefio, poliamida-imidas,
poliéter éter cetonas (PEEK), y combinaciones de
los mismos, donde el recubrimiento varia desde 2%
en peso hasta 30% en peso de los nucleos de agente

apuntalante;

eliminar el fluido de fracturacidén desde por 1lo menos una
fractura, donde la tensidén de cierre de la fractura

varia desde 5000 a 12,000 psi.

19. Un método para fracturar una formacidén subterridnea, gque

comprende:
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inyectar agentes apuntalantes recubiertos en una fractura
hidrdulica creada en la formacidén subterrdnea, 1los
agentes apuntalantes recubiertos que comprenden:
una pluralidad de nucleos de agente apuntalante
seleccionada del grupo gque consiste de arena
blanca, arena marrdn, perlas de cerdmica, perlas
de vidrio, granos de bauxita, bauxita sinterizada,
carbonato de calcio grande, fragmentos de cascara
de nuez, granulos de aluminio, granulos de nylon,
cdscaras de nuez, gravilla, particulas de resina,
alumina, minerales, particulas poliméricas, y
combinaciones de los mismos; y
un recubrimiento que cubre por 1lo menos parcialmente
los nlUcleos de agente apuntalante, donde el
recubrimiento se selecciona del grupo que consiste
de aluminosilicato, fosfato de magnesio, fosfato
de aluminio, fosfato de aluminio circonio, fosfato
de <circonio, fosfonato de zirconio, fosfato de
magnesio y potasio, materiales de carburo, carburo
de tungsteno, cementos de polimero, recubrimientos
de polimero de alto desempefio poliamida-imidas,
poliéter éter cetonas (PEEK), y combinaciones de

los mismos; y

hacer fluir de nuevo el fluido a través de 1los agentes

apuntalantes recubiertos.
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Box No. I Basis of this opinion

1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of :

the international application in the language in which it was filed

D a translation of the international application into which is the language of a
translation furnished for the purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1(b))

2. D This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized by or notified
to this Authority under Rule 91 (Rule 43his.1(a))

3. With regard to any nucleotide and/or aminoe acid sequence disclosed in the international application, this opinion has been

established on the basis of a sequence listing filed or furnished:

a. (means)

D on paper

D in electronic form

b. (time)
[:] in the international application as filed.
I:] together with the international application in electronic form.
,:] subsequently to this Authority for the purposes of search.

4. D In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing has been filed or furnished, the required

statements that the information in the subsequent or additioan! copies is identical to that in the application as filed or does
not go beyond the application as filed, as appropriate, were furnished.

S. Additional comments:
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INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/US2014/060671

Box No. V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

1. Statement
Novelty (N) Claims  2-18 YES
Claims 1,19 NO
Inventive step (IS) Claims NONE YES
Claims ~ _1-19 NO
Industrial applicability 1A) ~ Claims ~ 1-19 YES
Claims NONE NO

2. Citations and explanations :

Reference is made to the following document:

D1: US 2013-0274153 Al (URBANEK. THOMAS) 17 QOctober 2013

2.1 Novelty and Inventive Step

2.1.1 Claims 1-10

D1, which is considered to be the closest prior art to the subject matter of claim

1, discloses a proppant comprising a particulate substrate and one or more
layers of a coating around the surface of the particulate substrate. wherein the

coating, excluding the composition of fillers and other auxiliary components,

comprises an alkali-activated binder, wherein the particulate substrate may be
sand, or a geopolymer or ceramic particle suitable for hydraulic fracturing and

wherein the coating or the binder comprises an aluminosilicate (see claims 1 and
3; paragraph [0067] in D1). As all of the features of claim 1 are disclosed in DI,
this claim is anticipated by D1. Therefore, claim 1 lacks novelty under PCT

Article 33(2).

The additional features of claims 2 and 3 directly or indirectly dependent on

claim 1 are not explicitly disclosed in D1, However, said features are easily
modified or optimized by a person skilled in the art without the exercise of
inventive skill. Accordingly, claims 2 and 3 would have been obvious over DI.

Therefore. claims 2 and 3 lack an inventive step under PCT Article 33(3).

Continued on Supplemental Box
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Box No. VII Certain defects in the international application

The following defects in the form or contents of the international application have been noted:

The units of pressure employed in claims 4 and 18 are not additionally expressed in terms of the units stipulated by

PCT Rule 10.1(a).
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Box No. VIII Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully
supported by the description, are made:

Claim 7 is worded in reference to alkali metal oxide of claim 5. However, said alkali metal oxide has not been worded in
claim 5. Hence, claim 7 does not meet the requirements of PCT Article 6.
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Supplemental Box

In case the space in any of the preceding boxes is not sufficient.
Ceontinuation of : Box No. V

The additional feature of claim 4 dependent on claim 1 differs from that of D1 in
that D1 does not mention the closing stress. However, coated proppants of claim
4 have the same component as the proppant of D1. Accordingly, the physical
properties and measurement value of claim 4 could be easily derived from DI.
Therefore, claim 4 lacks an inventive step under PCT Article 33(3).

The subject matter of claims 5 dependent on claim 1 or 2 differs from DI in that
D1 does not explicitly mention mixing together an alkali metal hydroxide and an
aluminosilicate binder. However, said feature is virtually suggested by the same
document considering the alkali-activated binder comprising the aluminosilicate
(see paragraphs [0059], [0062], claims 1 and 3 ). Accordingly, claims 5 would have
been obvious over DI1. Therefore, claims 5 lack an inventive step under PCT
Article 33(3).

Concerning claims 6, 9 and 10 directly or indirectly dependent on claim 5, DI
discloses the proppant comprising the particulate substrate and the one or more
layers of the coating around the surface of the particulate substrate, wherein the
coating comprises an alkali-activated binder with the molar ratio of Si02/Al203
ranging from 1 to 20, wherein the coating or the binder comprises an
aluminosilicate. Also, D! discloses that the binder reacts and cures at
temperatures between 20°C and 500°C and the coating cures under
polycondensation (see claims 1-3, 7 and 8 in D1). Accordingly, claims 6, 9 and 10
would have been obvious over D1. Therefore, claims 6, 9 and 10 lack an
inventive step under PCT Article 33(3).

The additional feature of claim 7 dependent on claim 5 is not explicitly disclosed
in D1, However, said feature is easily modified or optimized by a person skilled in
the art without the exercise of inventive skill. Accordingly, claim 7 would have
been obvious over DI1. Therefore, claim 7 lacks an inventive step under PCT
Article 33(3).

Continued on The Next Page
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Supplemental Box

In case the space in any of the preceding boxes is not sufficient,

Continuation of : Previous Page
Concerning claim 8 dependent on claim 5. D1 discloses that compatible fillers
may include waste materials such as fly ash, sludges, slags, waste paper, rice
husks., saw dust, etc., volcanic aggregates, such as expanded perlite, pumice,
scoria. obsidian, etc., minerals, such as diatomaceous earth. mica, wollastonite,
borosilicates, clays, metal oxides, etc., plant and animal remains, such as sea
shells, coral, hemp fibers, etc., and manufactured fillers, such as silica, mineral
and carbon fibers and fiberglass (see paragraph [0065] in D1). Accordingly, claim
8 would have been obvious over D1. Therefore, claim 8 lacks an inventive step
under PCT Article 33(3).

2.1.2 Claims 11-17

D1, which is considered to be the closest prior art to the subject matter of
claims 11 discloses a proppant comprising a particulate substrate and one or
more layers of the coating around the surface of the particulate substrate. Claim
11 differs from D1 in that D1 does not mention mixing together an alkali metal
hydroxide or an alkali metal oxide and an aluminosilicate binder. However, said
feature is virtually suggested by the same document considering the
alkali-activated binder comprising the aluminosilicate (see paragraphs [0059],
[0062], claims 1 and 3). Accordingly. claim 11 would have been obvious over DI.
Therefore, claim 11 is considered to be novel but lacks an inventive step under
PCT Article 33(3).

Concerning claims 12, 15 and 16 directly or indirectly dependent on claim 11, D1
discloses the proppant comprising the particulate substrate and the one or more
layers of the coating around the surface of the particulate substrate, wherein the
coating comprises an alkali-activated binder with the molar ratio of Si02/A1203
ranging from 1 to 20, wherein the coating or the binder comprises an
aluminosilicate. Also, Dl discloses that the binder reacts and cures at
temperatures between 20°C and 500°C and the coating cures under
polycondensation (see claims 1-3, 7 and 8). Accordingly, claims 12. 15 and 16
would have been obvious over DI1. Therefore, claims 12, 15 and 16 lack an
inventive step under PCT Article 33(3).

Continued on The Next Page
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In case the spacce in any of the preceding boxes is not sufficient.

Continuation of : Previous Page
Considering that the additional feature of claim 13 dependent on claim 11 is not
explicitly disclosed in D1, said feature is easily modified or optimized by a person
skilled in the art without the exercise of inventive skill. Accordingly, claim 13
would have been obvious over DI1. Therefore, claim 13 lacks an inventive step
under PCT Article 33(3).

Concerning claim 14 directly or indirectly dependent on claim 11, D1 discloses
that compatible fillers may include waste materials such as fly ash, sludges, slags.
waste paper. rice husks, saw dust, etc., volcanic aggregates, such as expanded
perlite, pumice, scoria, obsidian, etc., minerals, such as diatomaceous earth,
mica. wollastonite, borosilicates, clays., metal oxides, etc., plant and animal
remains, such as sea shells, coral, hemp fibers, etc., manufactured fillers, such
as silica, mineral and carbon fibers and fiberglass (see paragraph [0065] in D1).
Accordingly, claim 14 would have been obvious over DI. Therefore. claim 14
lacks an inventive step under PCT Article 33(3').

Concerning claim 17 directly or indirectly dependent on claim 11, D1 discloses
the particulate substrate of sand, or a geopolymer or ceramic particles suitable
for hydraulic fracturing (see paragraph [0067]). Accordingly, claim 17 would have
been obvious over DI. Therefore, claim 17 lacks an inventive step under PCT
Article 33(3).

2.1.3 Claim 18

The subject matter of claims 18 is characterized by the use of the coated
proppants for a fractured fluid of subterranean formation and the closure stress.
The coated proppants of claim 18 are identical to those in claim 2, which is
considered to lack inventive step over D1 as explined in the section 2.1.1.
Moreover, the use of subterranean formation is disclosed in D1 (see paragraph
[0002]). The only difference of claim 18 over DI is that the closure stress but this
operation condition is merely a matter of design option when the general
knowledge in relevant field of the art is used. Hence, no inventive step is present
in the subject matter of claim 18. Therefore, claim 18 is considered to be novel
but lacks an inventive step under PCT Article 33(3).

Continued on The Next Page
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Supplemental Box

In casc the space in any of the preceding boxes is not sufficient.
Continuation of : Previous Page

2.1.4 Claim 19

The subject matter of claims 19 is characterized by the use of the coated
proppants for a fractured fluid of subterranean formation. The coated proppants
of claim 19 are identical to those in claim 1, which is considered to lack novelty
over Dl as mentioned in the section 2.1.1. Moreover, the use of subterranean
formation is disclosed in D1 (see paragraph [0002]). As all of the features of
claim 19 are disclosed in D1, this claim is anticipated by D1. Therefore, claim 19
lacks novelty under PCT Article 33(2).

2.2 Industrial Applicability

Claims 1-19 are industrially applicable under PCT Article 33(4).
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IN CONSIDERATION OF ONE (1) DOLLAR AND OTHER GOOD AND
VALUABLE CONSIDERATION, the receipt, sufficiency and adequacy of which are hereby
acknowledged, the undersigned, do/does hereby:
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any and all inventions and improvements which are disclosed in the application for United States
Letters Patent, which has been executed by the undersigned and is entitled "Proppants With
Improved Strength," further identified as U.S. Patent Application No. 14/066,893, filed
October 30, 2013, such application and all divisional, continuing, substitute, renewal, reissue
and all other applications for patent which have been or shall be filed in the United States and all
foreign countries on any of such inventions or improvements; all original and reissued patents
which have been or shall be issued in the United States and all foreign countries on such
inventions or improvements; and specifically including the right to file foreign applications
under the provisions of any convention or treaty and claim priority based on such application in
the United States;

AUTHORIZE AND HEREBY REQUEST the issuing authorities to issue any and all
United States and foreign patents granted on such inventions or improvements to BAKER
HUGHES INCORPORATED;

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

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

TO BE BINDING on the heirs, assigns, representatives and successors of the undersigned
and extend to the successors, assigns and nominees of the Assignee.

IN WITNESS WHEREOF, the undersigned have hereunto subscribed their names on the
date set opposite their signatures.
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PS4-54832-US

(Signature) N '@(7/)\‘42 OMRA._ Date ‘O —?)[ - Q O B
Name: i estaoui-Spurr

(hte of Toas §

Covﬂy of Hums S

BEFORE ME, on this 3l day of CU m 2013 personally appeared, Naima Bestaoui-Spurr,
the person whose name is subscribed to the foregoing instrument and acknowledged to me that
he executed the same of his own free will for the purposes and consideration therein expressed.

A ‘ ISSA M. MENDEZ
otary Public, State of Te IC
My Commission Expire:;as NOTARY PUBLIC
March 03, 2014

.
R
-

/T

%3

\

TR
%€ 0 YO
"'nfin\“

(Signature) QZ /0. Date fi/ILF[ w13
Name: Qi Qu % '

S "fdt 9/’ Texas g
oty of Harnst
BEFORE ME, on this / 4 day of K/Dl/ai]@ , 2013 personally appeared, Qi Qu, the person whose

name is subscribed to the foregoing instrument and acknowledged to me that he executed the
same of his own free will for the purposes and consideration therein expressed.

RY P, EVA GREGORY
e Notary Public, State of Texos
Y ‘¢ o My Commission Expires 7,-——-.

January 23, 2017 NOTARY PUﬁLICU J
(Signature) NN VRS SA Date \\ ‘ '\ ¢ ] o}
Name: Christopher J. Stephenson 4

ftute of Texos §
County of fmis 3
BEFORE ME, on this H day of l!OV@mbef,/ 2013 personally appeared, Christopher J.

Stephenson, the person whose name is subscribed to the foregoing instrument and

acknowledged to me that he executed the same of his own free will for the purposes and
consideration therein expressed.

< VA GREGORY o
i ooy R ote of Texas NOTARY PUBLIE [/

My Commission Explres
Jonuary 23, 201 7
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Traduccion oficial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora e intérprete
oficial segun resolucion No. 0369 de 1995 del Ministerio de Justicia, del
documento expedido en Estados Unidos de América (Washington D.C)
correspondiente a un documento de cesién otorgado a favor de la sociedad
BAKER HUGHES INCORPORATED, domiciliada en Houston, Texas, Estados

Unidos de América.

PS4-54832-US
CESION

POR UNA CONTRAPRESTACION DE UN DOLAR (1) Y OTRA
CONTRAPRESTACION ONEROSA, el recibo, suficiencia y adecuacién de la cual

son reconocidos por medio del presente, los suscritos, por medio del presente:

VENDEN, CEDEN Y TRANSFIEREN a BAKER HUGHES INCORPORATED, con
domicilio de negocios en 2929 Allen Parkway, Oficina 2100, Houston, Texas
77019-2118, la totalidad de su derecho, titulo e interés para los Estados
Unidos y todos los paises extranjeros en y sobre cualquiera y todas las
invenciones y mejoras que sean reveladas en la solicitud para Titulo de Patente
de los Estados Unidos, la cual ha sido ejecutada por los suscritos y se titula
“Agentes de Sostén con Resistencia Mejorada” , identificada
adicionalmente como la Solicitud de Patente de los Estados Unidos No.
14/066.893, presentada el 30 de octubre de 2013, dicha solicitud y todas las
solicitudes  divisionales,  continuaciones,  sustitutas, = renovaciones,
reexpediciones y todas las demas solicitudes para patente que hayan sido o

sean presentadas en los Estados Unidos y en todos los paises extranjeros



sobre dichas invenciones y mejoras; todas las patentes originales y
reexpediciones que hayan sido o sean expedidas en los Estados Unidos y en
todos los paises extranjeros sobre dichas invenciones o mejoras; vy
especialmente incluyendo el derecho de presentar solicitudes extranjeras bajo
las disposiciones de cualquier convenio o tratado y reivindicar prioridad sobre

dicha solicitud en los Estados Unidos;

AUTORIZAMOS Y SOLICITAMOS a la autoridad otorgante expedir cualquiera y
todas las patentes de los Estados Unidos y extranjeras sobre dichas

invenciones o mejoras a BAKER HUGHES INCORPORATED;

GARANTIZAMOS Y ACORDAMOS que ninguna cesion, otorgamiento,
hipoteca, licencia u otro acuerdo que afecte los derechos y la propiedad
trasmitidos por medio del presente ha sido o sera realizada a favor de otros
por parte de los suscritos, y que la totalidad del derecho para transmitir los

mismos tal como son expresados en el presente es poseida por los suscritos;

SE COMPROMETEN a que cuando les sea solicitado y a costa del Cesionario,
llevaran a cabo de buena fe la intencion y el propdsito de esta cesion, los
suscritos ejecutaran todas las solicitudes divisionales, continuaciones,
sustitutas, renovaciones, reexpediciones y todas las demas solicitudes de
patente en y sobre todas dichas mejoras; ejecutaran todos los juramentos,
declaraciones, cesiones, poderes de abogado y otros documentos legales;
comunicaran al Cesionario todos los hechos conocidos por los suscritos
relacionados con dichas mejoras y la historia de las mismas; y, en general, a

hacer todo lo posible que el Cesionario considere deseable para otorgar el



titulo de dichas mejoras al Cesionario, y para garantizar, mantener y ejecutar la

adecuada proteccion de patente para dichas mejoras;

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

nominados del Cesionario.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, los suscritos han suscrito sus nombres en la
fecha indicada en frente a sus firmas.
Cesion Paginalde 2
PS4-54832-US
Firma: Firmado por firma ilegible
Nombre: Naima Bestaoui-Spurr

Fecha: 10-31-2013

Estado de Texas

Condado de Harris

ANTE MI, en este dia 31 de octubre de 2013, personalmente comparecio
Naima Bestaoui-Spurr, la persona cuyo nombre se encuentra suscrito al
instrumento anterior y reconocié ante mi que él ejecutd el mismo como un

acto libre para los fines y la consideracion expresados en el mismo.

Firmado por firma ilegible
Notario Publico
Sello notarial: Issa M. Méndez, notario publico del Estado de Texas, mi

comision termina el 3 de marzo de 2014



Firma: Firmado por firma ilegible
Nombre: Qi Qu
Fecha: 11/14/2013

Estado de Texas

Condado de Harris

ANTE M, en este dia 14 de noviembre de 2013, personalmente comparecio Qi
Qu, la persona cuyo nombre se encuentra suscrito al instrumento anterior y
reconocié ante mi que él ejecutd el mismo como un acto libre para los fines y

la consideracion expresados en el mismo.

Firmado por firma ilegible
Notario Publico
Sello notarial: Eva Gregory, notario publico del Estado de Texas, mi comision

termina el 23 de enero de 2017

Firma: Firmado por firma ilegible
Nombre: Christopher J. Stephenson
Fecha: 11/14/2013

Estado de Texas

Condado de Harris

ANTE Mi, en este dia 14 de noviembre de 2013, personalmente compareci6

Christopher J. Stephenson, la persona cuyo nombre se encuentra suscrito al



instrumento anterior y reconocié ante mi que él ejecuté el mismo como un

acto libre para los fines y la consideracion expresados en el mismo.

Firmado por firma ilegible
Notario Publico
Sello notarial: Eva Gregory, notario publico del Estado de Texas, mi comision

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
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AGENTES APUNTALANTES CON RESISTENCIA MEJORADA

Resumen

Se pueden utilizar cementos, tales como aluminosilicato activado
con alcali, como recubrimientos sobre agentes apuntalantes, tales
como arena marrdn y arena blanca, para mejorar la resistencia de
lo mismos. Los agentes apuntalantes recubiertos resultantes
muestran aumento de resistencia asi como también los finos
producidos de menos de aproximadamente 10% en peso a 10,000 psi

de tensidén de cierre.



