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TITULO: METODO DE USO DE AGENTES DE TRATAMIENTO
MODIFICADORES DE SUPERFICIE PARA TRATAR
FORMACIONES SUBTERRANEAS

ESPECIFICACION

Esta solicitud reivindica el beneficio de la sdlid de patente de los EE.UU.
serie No. 61/880.836, presentada el 20 de septeerdbr 2013; la solicitud de
patente de EE.UU. serie No. 61/981.051, presenthde/ de abril de 2014; la
solicitud de patente de EE.UU. serie No. 61/989.28&sentada el 06 de mayo de
2014; y la solicitud de patente de EE.UU. serie 8&I007.708, presentada el 04 de

junio de 2014; todas las cuales se incorporan endesumento por referencia.

Campo de la divulgacion

[0001] La divulgacion se refiere a un método deatraento de una formacion
subterranea con un agente de tratamiento modificddosuperficie que tiene un

ancla y una cola hidrofébica.

Antecedentes de la divulgacion

[0002] Alternativas para mejorar la productividaal lddrocarburos provenientes de
yacimientos productores de hidrocarburos han idolunétodos que aumentan la
permeabilidad de la formacion penetrada por el p@oos métodos han estado
dirigidos a aquellos que aumentan la proporcidrpaeluccion de crudo y agua
dentro del pozo. Otros han ideado métodos mejorpds inhibir la formacion de

materiales no deseados en la formacion incluyendmustaciones producidas por
agua, asfaltenos, sales, parafinas, etc. Algunassties métodos han implicado el
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desarrollo de productos quimicos para el trataroielet pozos a fin de mejorar la

productividad.

[0003] La atencién se ha centrado mas en la meeranétodos de estimulacion de
formaciones. Ya que la productividad del pozo ddpeate la capacidad de una fractura
para conducir hidrocarburos desde la formaciéroabpla conductividad de la fractura
ha sido un parametro importante para determingraelo de éxito de una operaciéon de
estimulacién. La creacion y/o movilizacion de Idmds” del yacimiento durante el
fracturamiento y la produccién ha sido instrumeatala reduccién de la conductividad
de la fractura y en la reduccidon de la permeabilidiel yacimiento debido al
taponamiento de los golletes de los poros ocasiopad los finos. Aunque el uso de
particulas recubiertas, tales como agentes apuot@slaha sido exitoso en reducir al

minimo la generacion de finos, se han buscadmatteas.

[0004] También se han buscado alternativas pamirdig la produccién de agua
innecesaria durante el tratamiento de las formasiasubterraneas. La produccion
excesiva de agua tiene un efecto directo sobrtiugtividad del pozo. La cantidad de
crudo y/o gas que puede ser basicamente recupigbdazo disminuye ya que el agua
toma el lugar de otros liquidos que pueden flgeioextraidos del pozo. Esto aumenta el

costo de produccién del pozo.

[0005] Aunque se han desarrollado agentes de ietindel pozo para el tratamiento o
control de la deposicidbn de escamas, sales, pasafinasfaltenos dentro del pozo, a
menudo se obtienen resultados no muy deseablds. Boto, se han buscado alternativas
para mejorar la eficacia total del pozo medianteagitrol de la deposicion de estos
materiales. Especialmente, se han buscado atesgiara el control de la deposicion de

estos materiales en formaciones de baja permeahitdmo pizarra y carbon.

[0006] También se han gastado recursos tanto elugias quimicos como en técnicas
fisicas para reducir con eficacia la resistendecibnal creada durante el flujo de

hidrocarburos dentro de un yacimiento de produad@hidrocarburos.



[0007] Las alternativas para reducir la fricciorhesm centrado en agentes de reduccion
de resistencia. Por lo general, los agentes dec#niude friccion son grandes polimeros
con cadenas largas que tienden a construir estiaatie gel no newtonianas. Los geles
reductores de arrastre son sensibles al cizallaonielma menudo requieren equipo de
inyeccion especializado (como sistemas de entregguizados). Ademas, como los
agentes de reduccion de friccion son por lo geadtemhente viscosos, habitualmente no
mas de 10 % en peso de los agentes de reducciénaiten poliméricos esta presente
en el fluido portador. Se ha centrado algo de #&irren el uso de lodos o dispersiones
de polimeros para formar mezclas fluidas y bomlesakin medios liquidos. Sin
embargo, estos polimeros a menudo se aglomeraal ¢iempo, lo que hace que sea
muy dificil colocarlos en liquidos de hidrocarburdende se necesita resistencia

reducida.

[0008] Se han buscado otras alternativas parairdduesistencia por friccion de fluidos

en un pozo con el fin de mejorar la productividadhidirocarburos provenientes del pozo.

[0009] Debe entenderse que la discusion antesitdeser proporciona soélo para fines
ilustrativos y no pretende limitar el alcance desha de las reivindicaciones anexas o
aquellas provenientes de cualquier solicitud derpato patente relacionada. Por lo
tanto, ninguna de las reivindicaciones anexasvindicaciones de cualquier solicitud o
patente relacionada debe ser limitada por la d@tuasnterior o interpretada para
abordar, incluir o excluir cada una o alguna de damacteristicas o desventajas
anteriormente mencionadas simplemente debido aelacion de las mismas en el

presente documento.

Resumen de la divulgacion

[00010] En una modalidad de la divulgacion, se grcipna un método de tratamiento
de una formacién subterranea silicea o que contien&ido metélico (M) penetrada
por un pozo. En este método, un agente de trateommodificador de superficie con un

ancla y una cola hidrofébica se bombea a un poaadla hidrofébica del agente de
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tratamiento modificador de superficie estd4 direetate unida al ancla. El agente de
tratamiento modificador de superficie se enlazana superficie de la formacion

subterranea uniendo el ancla a la formacion.

[00011] En otra modalidad de la divulgacion, sepproiona un meétodo de
tratamiento de una formacion subterranea silicgaeocontiene un 6xido metalico
(M) penetrada por un pozo. En este método, un agentratamiento modificador de
superficie que tiene un ancla y una cola hidrofélse bombea a un pozo. La cola
hidrofébica del agente de tratamiento de modifimacie superficie esta directamente
unida al ancla. El agente de tratamiento de madifémn de superficie se enlaza a una
superficie de la formacion subterrdnea uniendaelaaa la formacion. El agente de
tratamiento de modificacion de la superficie senesli como una monocapa
automontada sobre la formacion subterranea siliteque contiene un o6xido

metalico.

[00012] En otra modalidad, se proporciona un método darianto de una formacién
subterranea silicea o que contiene un 6xido metél) penetrada por un pozo. En este
método, se bombea un fluido de tratamiento a un.pkfluido de tratamiento contiene
una agente de tratamiento de modificacion de sigperfEl agente de tratamiento de
modificacion de superficie tiene un ancla y unaacdtl agente de tratamiento de
modificacion de superficie se enlaza a la superfia la formacion subterranea formando
una configuracibn de monocapa o multicapa medidatautoalineacion de la cola
hidrofébica. Antes de bombear el fluido de tratartoehacia el pozo, se aumenta la
cantidad de sitios para que el agente de tratamimantlificador de superficie se enlace a
la superficie de la formacion subterrdnea mediahteatamiento previo de la formacion

subterranea con un fluido no acuoso.

[00013] En otra modalidad de la divulgacion, sepproiona un método de tratamiento
de una formacién subterranea silicea o una formasibterranea que contiene un 6xido
metalico que comprende primero el bombeo en un goegenetra la formacién, de un

fluido de tratamiento de pozos que comprende untagie tratamiento de modificacion
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de superficie con un ancla y una cola hidrofobiEbh.agente de tratamiento de
modificacion de superficie es un derivado de uddidrganofosforado. El agente de
tratamiento de modificacion de superficie se enlaza superficie de la formacion
subterranea silicea formando un enlace covalefe30entre el ancla y la formacion. El
agente de tratamiento de modificacion de superfieieenlaza a la superficie de la
formacion que contiene un 6xido metélico (M) forhamn enlace covalente O-PO-M

entre el ancla y la formacion.

[00014] En otra modalidad, se proporciona un métmltratamiento de una formacion
subterranea silicea o que contiene un 6xido metélicel que un agente de tratamiento
de modificacibn de superficie primero se bombeaa afokmacion, el agente de
tratamiento modificador de superficie tiene un ancluna cola hidrofébica unida al
ancla, en donde el ancla es un derivado de un @&ecgbmofosforado. El ancla, que

contiene la cola hidrofébica, se enlaza a contiduae la formacion.

[00015] En otra modalidad, se proporciona un métado tratamiento de una
formacion subterrdnea silicea o que contiene whoaxietalico, en donde se bombea a
la formacion un agente de tratamiento modificadorsdperficie que tiene una cola
hidrofébica y un ancla que comprende un derivadéait#o organofosforado. El ancla
se enlaza a un grupo oxo de silicio de la formasithicea o al grupo oxo-metal de la

formacion que contiene el 6xido metalico.

[00016] En otra modalidad, se proporciona un métddotratamiento de una

formacién subterrdnea silicea o que contiene udodxietalico, en donde un agente
de tratamiento de modificacion de superficie geadiuna cola hidrofébica y un

ancla primero se bombea a la formacion, el ageateadamiento de modificacién

de superficie tiene la formula:

Ri-(CH2)p-Z
en donde:

Rf es un grupo alquilo perfluorado o un grupo étealdeileno
5



perfluorado de la estructura:

(i)

CnF2n+1A (CFCR20)5(CX CH20O)m(CH2)p -

Y Y ;O

(i)

F(CF-CR)n

en donde:

A en un radical oxigeno o un enlace quimico;

neslaé;

Y es F o GHan+1;

b es por lo menos 1;

mes 4 a 20;

peslaZ?20;y

Z es H, F o un grupo &cido o un derivado &cido.

Después de bombear el agente de tratamiento deficaordin de superficie a la
formacion, el ancla se enlaza entonces a la sojgede la formacion silicea o que

contiene un 6xido metalico.

[00017] En otra modalidad de la divulgacién, seuttia un método para mejorar



la productividad de un pozo productor de hidrocewbuen donde un agente de
tratamiento de modificacion de superficie se bombégozo. El agente de
tratamiento modificador de superficie, cuando stz a la superficie de un

substrato, reduce la friccién de un fluido denteb pbzo.

[00018] En otra modalidad de la divulgacion, seuttia un método para mejorar
la productividad de hidrocarburos provenientes migpazo, en donde un agente de
tratamiento de modificacion de superficie se bombkegozo y la friccion se
reduce durante la produccién de hidrocarburos popresencia del agente de
tratamiento de modificacion de superficie. Duranta produccién de
hidrocarburos, el agente de tratamiento modificatkoisuperficie se enlaza a por

lo menos una porcién de un sustrato.

[00019] En otra modalidad, se divulga un métoda paducir la friccion durante la
produccion de hidrocarburos provenientes de unmdoion subterranea. En esta
modalidad, una composicién de tratamiento del mEdombea a la formacion. La
composicion de tratamiento del pozo tiene un agdeté&ratamiento modificador de
superficie. El agente de tratamiento de modifiaaaile superficie se enlaza a la

superficie del sustrato de la formacion.

[00020] En otra modalidad de la divulgacion, sepproiona un método para reducir
la friccion de un fluido dentro de un pozo que penana formacion subterranea. En
este método, una composicion de tratamiento deb jppe contiene un agente de

tratamiento de modificacion de superficie se bonabgezo.

[00021] En otra modalidad de la divulgacion, seultjg un método para mejorar la
productividad de un pozo productor de hidrocarbunesliante el enlace de un agente
de tratamiento modificador de superficie a un paldido de tratamiento del pozo. El
agente de tratamiento de modificacion de superfikice la friccion de un fluido

dentro del pozo.

[00022] En otra modalidad de la divulgacion, seppirgiona un método para
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mejorar la produccion de hidrocarburos proveniedesin pozo. En este método,
se reduce el agua saturada en la superficie déonmacion subterrdnea silicea o
de una formacion subterranea que contiene un drieldlico mediante el bombeo
de un fluido no acuoso al pozo que penetra la fordma A continuacion, se

bombea al pozo un fluido de tratamiento de pozas cqumprende un agente de
tratamiento modificador de superficie que tienesiio de anclaje y una cola
hidrofobica. El agente de tratamiento de modifiéadie superficie se enlaza a la
superficie de la formacion subterrdnea formandoagmdiguraciéon de monocapa o

multicapa mediante la autoalineacién de la cola.

[00023] En otra modalidad, se proporciona un métado tratamiento de una
formacion subterranea silicea o que contiene wodxietalico, en el que un agente de
tratamiento de modificacion de superficie se bonabgezo que penetra la formacion.
El agente de tratamiento de modificacion de superfiene un sitio de anclaje y una
cola. El agente de tratamiento de modificacionugedicie se enlaza a la superficie de
la formacién formando una configuracion de monocapeulticapa mediante la
autoalineacion de la cola. Antes de bombear eltagintratamiento de modificacion
de superficie al pozo, la superficie de la formacabterranea es previamente tratada
con un fluido no acuoso. El tratamiento previoal&rmacion con el fluido no acuoso
aumenta la cantidad de sitios a los que puede as@azl agente de tratamiento de

modificacién de superficie.

[00024] En otra modalidad, se proporciona un métat produccion de

hidrocarburos provenientes de una formacién suimer silicea o que contiene un
o6xido metdlico. En este método, la formacién esatta previamente mediante el
bombeo de un fluido no acuoso al pozo. El fluidcacaoso es capaz de reducir el
agua saturada en la superficie de la formacion, Asiextrae el agua de la
superficie de la formacién. Tras el tratamientovirecon el fluido no acuoso, se
bombea el agente de tratamiento de modificaciésugperficie al pozo. El agente

de tratamiento de modificacién de superficie seazmla la superficie de la



formacioén a través del ancla.

[00025] En otra modalidad, el agente de tratamiel®amodificacion de superficie

altera la energia de la superficie de una formasidterranea.

[00026] En otra modalidad, el agente de tratamieietonodificacion de superficie

estabiliza los finos en una formacion subterranea.

[00027] En otra modalidad, el agente de tratamieletonodificacion de superficie
disminuye la cantidad de sélidos de la formacioe fuyen de vuelta desde la

superficie de una formacién subterranea hacia an ge produccion.

[00028] En otra modalidad, el agente de tratamiel@anodificacion de superficie
funciona como un agente antimicrobiano pasivo paramizar o evitar la retencién

de agua en la superficie de una formacion subtesran

[00029] En otra modalidad, el agente de tratamidetanodificacion de superficie se
usa para inhibir o controlar la deposicion de essatransportadas por el agua sobre

o dentro de una formacion subterranea.

[00030] En otra modalidad, el agente de tratamiel@anodificacion de superficie
evita pasivamente la deposicion de particulas argarsobre o dentro de la superficie

de una formacién subterranea.

[00031] En otra modalidad, el agente de tratamidetonodificacion de superficie se
usa para prevenir o inhibir en gran medida la f@néh de arcilla dentro de una

formacién subterranea.

[00032] En otra modalidad, el agente de tratamieletanodificacion de superficie
funciona como un potenciador de la permeabilidathtiva al aumentar la

permeabilidad relativa al crudo/gas sin aumentia geermeabilidad al agua.

[00033] En otra modalidad, el agente de tratamidetanodificacion de superficie se
utiliza para minimizar la condensacion dentro deyacimiento de gas condensado
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retrégrado, aumentando asi la produccién de coadens

[00034] En otra modalidad, el agente de tratamidetenodificacion de superficie se
utiliza en la mejora de la cantidad de agua dermetg/ agua de produccion
proveniente de un pozo de crudo o gas tras la @iagibn de una operacion de

tratamiento de pozos.

[00035] En otra modalidad, el agente de tratamidetonodificacion de superficie se
utiliza para controlar la condensacion de agua an doros de una formacion

subterranea.

[00036] En otra modalidad, el agente de tratamieetonodificacion de superficie se
utiliza para mejorar la recuperacion de hidrocasbuprovenientes de yacimientos

dentro de una formacién de arena bituminosa.

[00037] En una modalidad, el agente de tratamidatmodificacion de superficie se
utiliza en una operacién de fracturamiento hidcdii es un componente del fluido

de fracturamiento.

[00038] En otra modalidad, el agente de tratamidetanodificacion de superficie se
utiliza en el tratamiento de una formacion subteeddurante la acidificacion para

aumentar la penetracion del acido en la formacion.

[00039] Por consiguiente, la presente divulgaci@n refiere a un agente de
tratamiento de modificacion de superficie que tiena cola hidrofébica y un ancla,
en donde el agente de tratamiento de modificacé&msuperficie se adhiere a una
formacion subterrdnea a través de su ancla. Leemeedivulgacion también se
refiere al uso de este agente de tratamiento deificamibn de superficie en
operaciones de tratamiento de pozos donde se Hake#obicidad en la superficie

de la formacion subterranea.

[00040] Por consiguiente, la presente divulgaci@én refiere a un agente de

tratamiento de modificacion de superficie que tiandado hidrofébico y un ancla,
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en donde el agente de tratamiento de modificac&superficie se adhiere a una
formacion subterranea a través de su ancla. Leemeeddivulgacion también se
refiere al uso de este agente de tratamiento deificamibn de superficie en
operaciones de tratamiento de pozos donde se Habke#fobicidad en la superficie

de la formacién subterranea.

[00041] Las caracteristicas y ventajas de la ptesdativulgacion descritas
anteriormente y las caracteristicas y beneficiosi@thles seran evidentes para
aquellos expertos en el arte al considerar la esigei descripcion detallada de

diversas modalidades y en referencia a los diadpmtos.

Breve descripcion de los dibujos

[00042] Las siguientes figuras son parte de lagmesespecificacion, incluidas para
demostrar ciertos aspectos de las diversas modeBdde esta divulgaciéon y a las

gue se hace referencia en la descripcion detadladdh presente:

[00043] La figura 1 muestra una representacion exsdtica de la fijacion de un
agente de tratamiento de modificacién de superficia superficie de una formacién

subterranea.

[00044] La figura 2 ilustra la recuperacion de peabilidad de un nacleo de Berea por el
uso del agente de tratamiento de modificacion gerdie descrito en el presente

documento.

[00045] La figura 3 ilustra la retencién en permikadd en un nucleo sintético que
contiene silice de malla 325 cuando se utiliza génge de tratamiento de

modificacién de superficie descrito en el preseaeumento.

[00046] La figura 4 ilustra el efecto del tratant@previo sobre la recuperaciéon de
la permeabilidad en un ndcleo de Berea por el esardagente de tratamiento de

modificacion de superficie.
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Descripcion detallada de las modalidades preferidas

[00047] Las caracteristicas y ventajas de la ptesdimulgacion y las caracteristicas
y beneficios adicionales seran evidentes para lguelxpertos en el arte al
considerar la siguiente descripcion detallada delatades ejemplares de la
presente divulgacion y en referencia a las figguasla acompafian. Debe entenderse
que la descripcion en este documento y los dibapexos, al ser de modalidades de
ejemplo, no pretenden limitar las reivindicacioris esta patente ni de ninguna
solicitud de patente o patente que reivindica fotéat a la presente. Por el contrario,
la intencidn es cubrir todas las modificacionesiivaentes y alternativas dentro del
espiritu y alcance de las reivindicaciones. Se @ueadalizar numerosos cambios a
las modalidades particulares y a los detalles dadibs en el presente documento sin

apartarse de este espiritu y alcance.

[00048] Algunos términos que se utilizan en el pnds documento y en las
reivindicaciones anexas pueden referirse a compeserpasos de proceso u
operaciones de tratamiento de pozos particular@soCGun experto en el arte podra
apreciar, diversas personas pueden referirse ampanente, un paso de proceso o
una operacion de tratamiento de pozos por hombfeientes. Este documento no
pretende distinguir entre componentes, pasos detepo u operaciones de
tratamiento de pozos que difieren en nombre, percem funciébn u operacion.
Ademas, los términos "incluye" y "comprende" séia#n en el presente documento
y en las reivindicaciones anexas de forma abiegsiydeben ser interpretados para
significar "incluyendo, sin limitarse a...". Ademads referencia en el presente
documento y en las reivindicaciones anexas a laspooentes y aspectos en
singular no limita necesariamente la presente daaibn ni las reivindicaciones
anexas a Unicamente un componente o aspecto rial,gsie generalmente deben
interpretarse en el sentido de uno o mas, segunaea&niente y deseable en cada

caso particular.

[00049] En una modalidad, el agente de tratamidetanodificacion de superficie
12



esta caracterizado por una cola hidrofébica y wteafara los propdésitos presentes,
el término "cola hidrofébica" se refiere al sustéote hidrofébico del agente de
tratamiento de modificacion de superficie. El "aficte refiere a la porcién no
hidrofébica del derivado del agente de tratamientdificador de superficie. El
ancla ofrece el sitio de fijacion del agente de&atraento modificador de superficie a
la formacion subterrdnea. Por ejemplo, el anclpussle enlazar en forma covalente
conectando el agente de tratamiento modificadaugerficie a una superficie de la

formacioén subterranea.

[00050] La cola hidrofébica se puede unir directat@al ancla. Alternativamente, la
cola hidrofébica puede unirse indirectamente alaade forma que un grupo organico
funcional esté situado entre el ancla y la coladf@dbica. Por ejemplo, la cola
hidrofébica y el ancla pueden estar separados pa@rwpo hidrocarbilo tal como un

alquileno, alquenilo, alquinilo, etc., saturadmsaiturado.

[00051] Aunque la cola del agente de tratamientdhibex caracteristicas
hidrofébicas, también puede presentar propiedadesfdbicas. El agente de

tratamiento puede, por tanto, considerarse omrfobi

[00052] La cola del agente de tratamiento de moddion de superficie sélo se

une indirectamente al sustrato de la formaciémaaéis del ancla.

[00053] La cola del agente de tratamiento de meatifbn de superficie puede
alinearse de modo que se imparte el caracter defdbliiicidad del agente de
tratamiento lejos de la superficie de la formaceubterranea. El agua y por
consiguiente, los fluidos acuosos en el pozo pueltstizarse facilmente sobre la
superficie del sustrato transportando hidrocarbwas ellos ya que se reduce la
adherencia lateral del fluido a la superficie déolanacion. Asi, la cola hidrofébica
disminuye la saturacion de agua y mejora la reagp@n de agua de la superficie de

la formacion.

[00054] La formacion subterranea, a la cual sezenkl agente de tratamiento de
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modificacion de superficie, puede ser una formadaificea, tal como arenisca, asi
como una formacién que contiene un Oxido metalicoluyendo formaciones de
carbonato. La formacion puede estar enriquecidareiia y el metal puede incluir

alimina.

[00055] En una modalidad, la cola del agente déarmgento modificador de
superficie se autoalinea con el sustrato de la dordm para formar una
configuracion de monocapa o de multiples capascr€e que esto ocurre por la
organizacion espontanea inducida por el enlaceiqaide la cola sobre la superficie

del sustrato.

[00056] El ancla del agente de tratamiento de nmadifon de superficie puede ser
un derivado de un &cido organofosforado, en domddéopmenos uno de los grupos
sustituyentes en el derivado del acido organofasfores hidrofébico. En una
modalidad preferida, el ancla puede ser un derivledon acido organofosférico, un

acido organofosfonico o un acido organofosfinico.

[00057] Los grupos organicos del ancla pueden seloméricos o poliméricos.

[00058] Ejemplos de derivados de acido fosféricaonaméricos son compuestos o
mezclas de compuestos con la estructura (fRQ))-(OR'), en donde x es 1-2, y es
1-2 y x+y = 3; R preferiblemente es un radical contotal de 1-30, preferiblemente
2-20, mas preferiblemente 6-18 atomos de carbohesRd, un metal tal como un
metal alcalino, por ejemplo, sodio o potasio o lguito inferior con 1 a 4 4&tomos de
carbono, como metilo o etilBreferiblemente, una porcion de R' es H. EI compiene
organico del acido fosforico (R) puede ser un gralifatico saturado o insaturado o
puede ser un arilo 0 una molécula sustituida de. &or lo menos uno de los grupos
orgénicos puede contener grupos funcionales tetesinaomega como se describe a

continuacion.

[00059] Ejemplos de derivados del &cido fosfénicaonomérico incluyen
compuestos 0 mezclas de compuestos con la formula:

14



(R)b

(RO}-P(0)-(OR?}

en donde aesD;bes 1, ces-2ya+b+c es 3; Ry R" son preferiblemente c
uno independientemente un radical con un total -30, preferiblemente-20,
mas preferiblemente 8 atomos de carbono; R' es H, un metal, tal com
metal alcalino, por ejaplo, sodio o potasio o un alquilo inferior cor-4
carbonoscomo metilo o etilo. Preferiblemente, por lo menos parte de R' €
H. El componente orgéanico del acido fosfénico (ARRY) puede ser un grug
alifatico saturado o insaturado o un arilo o unéeécula sustituida de arilo. P
lo menos uno de los grupos organicos puede contgngpos funcionale

terminales u omega como se describe a continu.

[00060] Ejemplos de derivados del acido fosfinico monono son compuestos

mezclas de compuestos con la forr:

(R")e

(R)d- P(O) - (OR%

en donde d es 0-2, e e20f es 1 y d+etes 3; Ry R" son preferiblemente cz
uno independientemente radicales con un total -30, preferiblemente -20
atomos de carbono, mas preferiblemen-18 atomos de carbono; R' es H,
metal, tal como un metal alcalino, por ejemplo,igod potasio un alquilo
inferior con 14 atomos de carbono, como metilo o etilo. Prefeni#nte, uni
porcion de R' es H. El componente orgéanico dela@idfinico (R, R") puede s
un grupo alifatico saturado o insaturado o un awvilana molécula sustituida
arilo. Ejemplos de grupos organicos que pueden comereRdy R" incluyer

hidrocarburos alifaticos de cadena larga y cortarolcarburos aromaticos
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hidrocarburos alifaticos sustituidos e hidrocarlsumoomaéaticos sustituidos.

[00061] Por lo menos uno de los grupos organicesi@wontener uno 0 mas grupos
funcionales terminales u omega que son hidrofobidegmplos de grupos
funcionales terminales u omega incluyen carbodma acido carboxilico, hidroxilo,
amino, imino, amido, tio y acido fosfénico, ciasalfonato, carbonato y sustituyentes

mixtos.

[00062] Derivados tipicos de acidos organofosfoseadson acido
aminotrismetilenfosfonico, acido aminobencilfosféoj  4cido 3-
aminopropilfosfénico, acido o-aminofenilfosfénico, acido 4-
metoxifenilfosforico, acido aminofenilfosfonico, ido

aminofosfonobutirico, &cido aminopropilfosfénicaido benzidrilfosfénico,
acido bencilfosfonico, acido butilfosfonico, acidarboxietilfosfonico, acido
difenilfosfinico, acido dodecilfosfonico, acido kdiendifosfénico, acido
heptadecilfosféonico, acido metilbencilfosfénico,idx naftilmetilfosfénico,
acido octadecilfosfénico, acido octilfosfénico, dcipentilfosféonico, acido
fenilfosfinico, acido fenilfosfénico, acido estirefosfonico y acido dodecyl-

bis-1,12-fosfénico.

[00063] Ademas de los derivados de &cidos orgafmfmdos monoméricos, se
pueden utilizar derivados de &cidos organofosfaraml@goméricos o poliméricos

resultantes de la autocondensacién del 4cido mamommé@spectivo.

[00064] En una modalidad preferida, el agente deariento de modificacion de

superficie tiene la formulasRCH,),-Z, donde Z, el ancla es H, F o un derivado deoacid
y la cola hidrofébica (enlazada al ancla) es undomta que contiene flior, como

Ri(CH,),-, donde R es un grupo alquilo perfluorado o un grupo éteralipileno

perfluoradoy p es 2 a 4, preferiblemente 2.

[00065] Por lo general, la molécula que contienrfltiene un peso molecular

promedio inferior a 2000. Ejemplos de grupos perflalquilo son aquellos con la
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estructura:

F(J:F—CFz)m

donde YesFof mesd4a20yneslab. Un grupo éter de peotilguileno L
oligomérico preferido tiene la estruct:

CnF2n+1A(CFC F2'O)b'(CIX_C H20O)m(CH2)p -
Y Y

dondeA es un radical oxigeno o un enlace quimico comcCéy; n es 1 a 2C
preferiblemente 1 a 6; Y es H, FHani1a 0 GF2ne; b €s por lo menos

preferiblemente 2 a 10,mes 0a50ypes 1l

[00066] En una modalidad, el agente de tratamiento de rcacion de superfici

tiene la formula R(CH,)p-Z, donde Z €:

o
RCP-OR; RO-P-ORy R"-P-OR'
o (@) o

donde R y R" son un radical hidrocarburo o hidrhoges sustituido con hasta 200,
como 1 a 30 y 6 a 20 carbonos, R puede tambiéniliriob gruposperfluoroalquilo
antes mencionados y R' es H, un metal como patesialio 0 una amina o un radi
alifatico, por ejemplo, alquilo incluyendo alquikustituido con 1 a 50 carbon
preferiblemente un alquilo inferior con 1 a 4 cart® tal como metilo etilo, o arilo

incluyendo arilo sustituidos con 6 a 50 carb..
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[00067] Cuando el agente de tratamiento de modificade superficie contiene un
derivado de acido organofosforado, y sin estarzadiaa ninguna teoria, se cree que al
ser bombeado a la formacion, un &tomo de silicitadermacion subterranea silicea
interactia de forma covalente con el ancla deltagea tratamiento modificador de
superficie para formar un puente covalente de 8i-Q0s puentes se creen que
resultan de la condensacion de grupos hidroxiltaesuperficie de la formacion con
grupos P-OH. Asi, el enlace de ejemplo del ancla guperficie del sustrato de la
formacién pueden ser representado como —O-P-Q-&ieola hidrofobica del agente
de tratamiento de modificacion de superficie seasiea la formacion silicea a través
del enlace intermediario -O-P-O. El ancla del agelettratamiento de modificacion de
superficie forma un enlace covalente con el grugmhilo reactivo en la superficie de
la formacion silicea. Se cree que se forma un agjmplel oxigeno del fosforilo con el

atomo X de la superficie.

[00068] Cuando se bombea a una formacién que centim Oxido metdlico, el
ancla del agente de tratamiento modificador deréigpecon un derivado de &cido
organofosforado se cree que interactia de formaleote con un atomo metalico
("M") de la superficie del 6xido metalico de lafmacion subterranea para formar
un puente covalente M-O-P. Se cree que los pueesedtan de la condensacion de
grupos hidroxilo en la superficie de la formaci@mgrupos P-OH. Asi, el enlace de
ejemplo del ancla y la superficie del sustratoadimacion puede ser representado
como —O-P-O-M-. La cola hidrofébica del agenterdéatmiento de modificacién de
superficie se une asi a la formacién que contidnéxiedo metalico a través del
enlace intermediario -O-P-O. El ancla del agentdrdeamiento de modificacion de
superficie forma asi un enlace covalente con gd@reactivo 6xido en la superficie
de la formacién. Se cree que se forma un complejmxigeno de fosforilo con el

atomo metalico de la superficie.

[00069] La figura 1 muestra una representacion erggtica de la formacion de una

especie de la superficie de fosfonato de tridentaéaliante la coordinacién y la
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condensacion a la superficie de una formacion,omdel X es —Si (de una formacion

silicea) o —M (de una formacion que contiene ud@xnetalico).

[00070] Los agentes de tratamiento de modificadiérsuperficie divulgados en este
documento son eficaces para reducir la resistgraridriccion de un fluido dentro de
un yacimiento de produccién de hidrocarburos. Issstencia friccional puede crearse
durante el flujo turbulento de fluidos dentro delzp. Cuando se enlazan a la
superficie de un substrato, los agentes de trataonie modificacion de superficie
divulgados en el presente documento reducen ellGrgu deslizamiento entre el
fluido y el sustrato en el pozo. La reduccion dejidlo de deslizamiento puede ser
entre hidrocarburos y un substrato tratado cogesite de tratamiento de modificacion
de superficie. Ademas, la reduccion del angulo eldizhmiento puede ser entre el
agua (fase acuosa) y un sustrato tratado con ateadge tratamiento de modificacion
de superficie. La mejora del flujo de fluidos hdosevidente tanto en fase acuosa

como de hidrocarburos.

[00071] La reduccion en la resistencia friccionahio del pozo se atribuye por lo
tanto, al enlace del agente de tratamiento modificde superficie a la superficie del
sustrato. Asi, la modificacion de la superficie deistrato reduce la friccion y
proporciona un mejor flujo de hidrocarburos (o @dalse del agua) desde el pozo. La
productividad del pozo productor de hidrocarbunasenta, por lo tanto, por el uso de

los agentes de tratamiento modificadores de soperfi

[00072] Los agentes de tratamiento de modificaciérsuperficie divulgados en el
presente documento son de particular valor en dac@dn de la resistencia por
friccion durante el bombeo de los hidrocarburodpeoidos desde el yacimiento de

produccion de hidrocarburos.

[00073] La reduccién del angulo de deslizamientiziadal es de beneficio para
mejorar la recuperacion de la carga de agua inar&ndo la recuperacion del

agua de retorno desde el pozo después de queida fla fracturamiento ha sido
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devuelto a la superficie.

[00074] Como se utiliza en el presente documentcgangulo de deslizamiento
(también conocido como angulo de inclinacién) es medida de la adherencia lateral
de la gota a la superficie del sustrato. Por Itotael angulo de deslizamiento de un
fluido sobre un sustrato que tiene un agente demianto modificador de superficie
enlazado al mismo es menor que el angulo de dedénto del mismo fluido en el
(mismo) substrato ("substrato sin modificar prstjnque no tiene el agente de
tratamiento modificador de superficie enlazado anm. Cuando el agente de
tratamiento de modificacion de superficie estazada sélo a una parte del sustrato, el
angulo de deslizamiento de la gota de fluido gralée del sustrato que tiene el agente
de tratamiento modificador de superficie enlazddoismo es menor que el angulo de
deslizamiento del fluido en el substrato que noetieel agente de tratamiento

modificador de superficie enlazado al mismo.

[00075] La reduccion en la resistencia friccionalraihte la produccion de
hidrocarburos provenientes del pozo se mide posigarente, por una reduccién
en el angulo de deslizamiento del fluido con laestipie de la formacion. La
reducciéon en la fuerza del enlace de adherencidupeo menor friccion entre el
liguido y la superficie sélida, lo que permite Unjd de fluidos mas facil a una
tension dada. La disminucién del angulo de deslieata acelera el flujo de fluido

desde el pozo al reducir la cantidad de fluidopstd® dentro de la formacion.

[00076] En una modalidad, el &ngulo de deslizarigat un fluido a una superficie
del sustrato tratado con el agente de tratamiemtmablificacion de superficie puede
ser menor o igual a 60°; en algunos casos, meigoraba 20°; en otros casos, menor o
igual a 10° y en algunos otros casos, menor o @&il En un caso, se ha observado
gue el angulo de deslizamiento para hidrocarbusesenor de 10°. En otro caso, se ha
observado la reduccion de la adherencia lateraindfuido por una reduccién en el

angulo de deslizamiento de 80° (substrato no wat@ad0° (sustrato tratado).
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[00077] La reduccion del angulo de deslizamientaneependiente del dngulo de
contacto. El &4ngulo de contacto se refiere al &nguatre una gota del liquido y la
superficie del sustrato. Un alto angulo de contaethice la adherencia normal de
una gota de liquido a la superficie sélida debidma reduccion del area de contacto

liquido-sdlido.

[00078] El angulo de contacto es una medida dedifobicidad. Por lo general, se
considera que un liquido esta "no-mojado” o esofiitto cuando el angulo de
contacto es menor a 90° y "no-mojador” o hidroféliaando el angulo de contacto
es mayor a 90°. Una superficie que tiene un anggilcontacto de agua mayor a 150°
generalmente se denomina "ultra hidrofébica” lo auagacteriza una superficie
repelente al agua. Una superficie super hidrofépigade tener una histéresis del
angulo de contacto inferior a 10°; en algunos casesior a 5°. Cuando el angulo de
contacto es menor a 90°, la tendencia a mojarssudéiato modificado de superficie
puede ser mayor cuando el sustrato es aspero viseusCuando el angulo de

contacto es mayor a 90°, el sustrato puede repelsrcuando el sustrato es aspero.

[00079] Puesto que la hidrofobicidad previene larfacion de bloques de agua en
la superficie del sustrato, el &ngulo de contastindicativo de la presiéon capilar
dentro del sustrato. Mientras que el angulo de amiates representativo de las
condiciones estéticas, el angulo de deslizamienso representativo del
movimiento del fluido en el fondo del pozo. No seege establecer ninguna
relacién entre el angulo de contacto y el anguladslizamiento. Como tal, el
angulo de contacto no provee ninguna indicacioradgulo de deslizamiento. Se
ha observado una mejora en la resistencia poridrnccon un angulo de
deslizamiento reducido y un angulo de contacto menigual a 20°. Ademas, se
han observado mejoras en la resistencia por fmccoa@®n un angulo de
deslizamiento reducido y un angulo de contacto mayadgual a 120°. Por
ejemplo, se ha observado una efectividad de losntagede tratamiento

modificadores de superficie sobre superficies detrato para reducir la

21



resistencia por friccion con fluidos que exhibenangulo de contacto inferior a
20° y un angulo de deslizamiento menor a 20° y nguép de contacto mayor a

120° y un a&ngulo de deslizamiento menor a 20°.

[00080] El agente de tratamiento de modificaciorsulgerficie puede ser bombeado a
la formacién como un componente de un fluido datnégento del pozo. El fluido de
tratamiento del pozo puede ser bombeado a la fadmaen cualquier momento
durante la operacion de tratamiento del pozo. Ea mmodalidad, el fluido de
tratamiento del pozo puede ser un fluido de frachiento, un fluido de terminacion

(sin solidos), un fluido acidificador, etc.

[00081] La concentracion del agente de tratamidetonodificacion de superficie en
el fluido de tratamiento del pozo esta tipicamartere aproximadamente 0,01% a
100% o mas tipicamente, entre aproximadamente @ ldproximadamente 20%
(VIV).

[00082] El agente de tratamiento de modificaciénsdperficie puede ser disuelto o
dispersado en un diluyente para formar una dismucios diluyentes adecuados
incluyen alcoholes tales como metanol, etanol pamol; hidrocarburos alifaticos tales
como hexano, iso-octano y decano, éteres, por &engrahidrofurano y dialquil-
éteres como dietil-éter. Los diluyentes para losenaes fluorados pueden incluir

compuestos perfluorados como tetrahidrofuranoymadhbo.

[00083] Los agentes de tratamiento de modificaciérsuperficie divulgados en el
presente documento pueden alterar la energia daepkrficie de la formacidén en

tratamiento.

[00084] EI acoplamiento del ancla del agente deéamnéento modificador de
superficie a la formacién evita el desprendimiaedos finos. La migraciéon de los
finos hacia las areas productoras de la formac®nregluce al minimo y la

generacién de finodgn-situ' se minimiza o estabiliza.

[00085] La naturaleza hidrofébica de la cola altarabién la humectabilidad de la
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superficie de la formacién. La monocapa hidrofoba ge autoconcentra y se une
covalentemente a la superficie de la formacién blisge la saturacién de agua y

mejora la recuperacion de agua proveniente deplarBaie de la formacion.

[00086] Las particulas de una formacion débilmentesolidada, semiconsolidada o no
consolidada pueden ser adicionalmente consolidpdasel uso de los agentes de
tratamiento de modificacion de superficie divulgadm el presente documento. La
reaccion del ancla del agente de tratamiento salmeperficie de la formacion previene

o0 minimiza el flujo de fluidos hacia la formacion.

[00087] Cuando se bombea a la formacion, el agdmteatamiento de modificacion

de superficie puede introducirse en los espaciobsi@oros de la formacion. Las
multiples interacciones de las moléculas del agdetdratamiento modificador de

superficie con las particulas de la formacion cauaagregacion o aglomeraciéon de
las particulas de la formacién. Ademas, se creelgueactividad del agente de
tratamiento de modificacion de superficie con lapesficies de la formacion o

porciones de las superficies de la formacién creaagregacion o aglomeracion de
las colas hidrofébicas en la proximidad de la digerde la formacion. El uso de los
agentes de tratamiento de modificacion de superficmo un medio de consolidar las
particulas de la formacion es particularmente efexa el tratamiento de formaciones

de esquisto.

[00088] La consolidacion también proporciona eéitédid a la formacion ya que las
particulas agregadas permiten que el fluido fluyea@és de los fluidos bombeados
sin que los sdlidos de la formacion fluyan a laesfipie. Este fendmeno es atribuible
a la fijacion del agente de tratamiento modificadersuperficie a la superficie de la
formacion y a la alineacion de la cola del agergetrdtamiento permitiendo un

tiempo de contacto limitado del fluido con la siiicér de la formacion.

[00089] En otra modalidad, la hinchazon, dispersdesintegracion, migracion y

por otro lado, la alteracion o inhibicion de la ilac en las formaciones
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productoras de crudo y gas puede ser disminuidaepanso del agente de
tratamiento de modificacion de superficie y la procidén de fluido nativo puede
desalojar los finos en un gollete de poro. El gra@éohinchazoén, asi como la
migracion de particulas de arcilla, a menudo aumeniando las arcillas de la
formacion son perturbadas por sustancias extrafeles como fluidos de
tratamiento del pozo acuosos. Al igual que la faritia de finos, la hinchazén y
migracion de las arcillas de la formacion preseptablemas durante la
estimulacion y la completacion del pozo, tal commanto del volumen a granel
de los fluidos de tratamiento. Por ejemplo, lasllas; en presencia de fluidos de
tratamiento del pozo, a menudo se expanden y puesn perturbadas
convirtiéndose en particulas no consolidadas, mieddo de tal modo particulas
gue migran a un pozo. La presencia de la cola fdbica en el agente de
tratamiento de modificacion de superficie previemenhibe la hinchazén y
migracion de particulas de arcilla de la formacidsi, mediante la obstruccion
de los capilares de la formacion, la hinchazon gratdion de la arcilla de la
formacion puede reducirse o evitarse por el usoadgnte de tratamiento de
modificacion de superficie divulgado en el presaedfdteumento. Asi, se reduce al
minimo la pérdida de la permeabilidad de la formdacpara crear algo de

reduccion, si la hubiera, en la tasa de flujo akddarburos.

[00090] En una modalidad preferida, el agente dwamniento de modificacion de
superficie se utiliza en el tratamiento de una fidn de esquisto o una formacion
rica en arcilla con el fin de cubrir la superfiade la formacion para reducir la

absorcion de agua o el embebido de agua para reédighchazon.

[00091] La presencia de la cola hidrofébica del nigede tratamiento de
modificacién de superficie impide la permeabiliddel agua en zonas saturadas de
agua de una formaciéon de produccién sin redug@etaneabilidad relativa al crudo o
gas. Puesto que la permeabilidad relativa depeada dstructura y tamafno de los

poros, la mojabilidad de la superficie de la forimdacy la presion capilar del agua
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dentro de la formacion, en algunos casos, comodaulnformacion se caracteriza
por poros mas grandes, se puede mejorar la peridedbiel agua y el crudo. Con
superficies de poro pequefio, la cola hidrofobich afgente de tratamiento de
modificaciébn de superficie unido indirectamente aa superficie mineral de la
formacion a través del ancla es relativamente mpugieial a la permeabilidad del
crudo. Por ejemplo, es particularmente eficaz emdgiones de arenisca saturadas
de crudo a la vez que exhibe la capacidad de disma permeabilidad de agua en

zonas sustancialmente saturadas de agua.

[00092] Los agentes de tratamiento de modificaciérsuperficie divulgados en el
presente documento también puede utilizarse ematalniento de yacimientos ricos
en gas o de gas condensado retrégrado y asi téaden para campos de gas
retrogrado al aumentar la produccion de condensadi®d estos yacimientos, la
fraccidn pesada final de los gases puede precgitdorma liquida de la solucién en
el gas a medida que la presion del yacimiento datél pozo disminuye por debajo
del punto de rocio del gas. El liguido condensadmal hacia abajo por gravedad
cuando su saturacion excede la saturacién irreldudido condensado. Con los gases
retrogrados, los liquidos no pueden reabsorbersk dase gaseosa incluso si se
aumenta la presion por una reduccion de la tasandeuun fluido de tratamiento del
pozo que contiene el agente de tratamiento de moadibn de superficie divulgado
en el presente documento se bombea a un pozo detgagado, se puede mantener
la permeabilidad de la formacion y reducirse aliminla caida de la condensacion.
Por lo tanto, a su vez, se minimiza la posibilidedla formaciéon de una emulsion
entre los hidrocarburos precipitados y el agua doke proveniente del fluido de
tratamiento del pozo en base acuosa. Por lo taatpuede mantener la presion por
debajo del punto de rocio de los hidrocarburosaudhentar la permeabilidad de la
formacién a los hidrocarburos liquidos, se reddcamiaimo la pérdida de liquidos
condensados livianos y los liquidos condensadasntds, por lo tanto, pueden ser

desplazados mas facilmente.
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[00093] Los agentes de tratamiento modificadoresswgerficie divulgados en el
presente documento pueden usarse también paraamkgjagecuperacion de la carga
de agua. La presencia de la cola hidrofébica eragente de tratamiento de
modificacion de superficie proporciona mayor recap®n del agua de retorno desde
el pozo después de que el fluido de fracturamikatsido devuelto a la superficie. En
algunos casos, el agua de retorno puede ser tancbajo 25%, mientras que en
algunos casos puede ser tan alta como 75%, deheolde fluido que se inyecta en
el pozo. Esta aplicacion es especialmente Utiractdras de esquisto que tienen un
complejo de fracturas angostas con conductividaitadda donde se experimentan
tipicamente una gama baja de valores de recupardeifiuido (30% o menos). Esta
falta de recuperacion se interpreta a menudo caunsante de dafio a la formacion
(de residuos de geles de polimero residual y aksign capilar), dando como
resultado una baja produccién de gas y crudo. Lésoawns descritos en esta
invencion que dan lugar a mayor agua recuperadiafdemacion del tipo de esquisto
se pueden interpretar entonces como reductoretadela la formacion y por lo tanto,
mejoran la productividad del pozo. Por ejemplo,uentrabajo de fracturamiento
tipico en una formacion de esquisto Marcellus, i ssdpn bombear al pozo 20.000 a
150.000 barriles de fluido de fracturamiento, dejemdo del nimero de etapas

bombeadas.

[00094] EIl caracter hidrofébico del agente de traémto de modificacion de
superficie también puede servir para controlamladensacion de agua en los poros
de una regién cercana al pozo de una formaciongale. A menudo, la zona de
liquido formada por la condensacion de hidrocarbutentro de un yacimiento de
gas cerca del pozo perforado dificulta el flujogdes, reduciendo la productividad
del pozo en la formacion de zonas de "bloques d&"ag "bancos de agua". La
condensacion de agua en los poros de una regiéanzenl pozo perforado de una
formacion permeable puede reducirse por la presafali agente de tratamiento de
modificacion de superficie. La transferencia dedihs y el flujo de agua a través de

los poros de la region cercana al pozo perforaddadéormacion pueden ser
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controlados mediante la inhibicion de la formaaittnun banco de agua por la cola

hidrofébica del agente de tratamiento de modifi@ade superficie.

[00095] En una modalidad, el fluido de tratamiemtel pozo puede ser un
componente de un fluido de fracturamiento, un fhuig terminaciéon (sin sélidos),
un fluido acidificador, etc. Cuando se utiliza en fluido de fracturamiento
acuoso, el agente de tratamiento de modificaciésuperficie preferiblemente se

dispersa dentro del fluido.

[00096] El agente de tratamiento de modificaciorsugerficie puede también utilizarse
para mejorar la productividad de los pozos de itigacen una operacion de inundacion
con agua. El agua del campo o la salmuera del campbeada a través de uno o mas
pozos de inyeccién perforados en la formacion calidasplazamiento del crudo dentro
de la formacién y la mejora en la recuperacionidebarburos. En una modalidad, uno
0 mas pozos de inyeccién pueden estar separadaieluoto y perforados con el fin de
poder dirigir el fluido de inyeccidon que contieh@gente de tratamiento de modificacion
de superficie en la direccion de uno o mas pozgsatiiccion y hacia la formacién que
contiene hidrocarburos. La presencia de la colafdidica en el agente de tratamiento de
modificacion de superficie mejora la direccion ftigb de agua dentro de la matriz de la
formacion subterranea. A medida que el fluido gedoion se bombea a la formacion, el
agente de tratamiento de modificacion de supesiciel fluido de tratamiento del pozo
causa que el agua sea redirigida a través denfeadéadn. Al hacer eso, los hidrocarburos
son desplazados hacia el pozo o los pozos de miéducA partir de ahi, los

hidrocarburos se produciran desde el pozo de praiua la superficie.

[00097] EI agente del tratamiento de modificacid@n saiperficie divulgado en el
presente documento puede usarse también en emnieata de formaciones de
arenas alquitranadas. La recuperaciéon convencideahidrocarburos a partir de
yacimientos de crudo pesado dentro de arena aqai&a se logra generalmente por
inyecciéon de vapor para hinchar y disminuir la ssdad del crudo hasta el punto

donde puede ser empujado hacia los pozos de piddudel crudo pesado es
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inmovil a las temperaturas del yacimiento y potdoto, el crudo normalmente se
calienta para reducir su viscosidad y movilizarflajo de crudo. El agente de
tratamiento de modificacion de superficie mejora feljo de crudo y por

consiguiente, la recuperaciéon de crudo de la amdgaitranada reduciendo al
minimo el flujo de agua a los yacimientos. La hidbicidad del agente de
tratamiento de modificacion de superficie adiciomahte reduce al minimo la
interferencia de vapor en la extraccion del crud® yhcimientos de arena

alquitranada.

[00098] En otra modalidad, el agente de tratamieletonodificacion de superficie

se utiliza en una operaciéon de acidificacion pamaentar la penetracion del acido
en la formacién. Puesto que la cola hidrofébica dgénte de tratamiento de
modificacion de superficie estd sobre o cercarmcaia de la formacion, se retarda
la reaccion del acido con la superficie de la farida Por lo tanto, el 4cido reactivo

puede atacar quimicamente la formacioén en areasdistantes de los puertos de
entrada del fluido de tratamiento. Por lo tantogegmiocurrir una penetracion acida

mas profunda en el pozo.

[00099] Ademas, se puede utilizar el agente dearrento de modificacion de
superficie para interrumpir el flujo de agua haai@a formacion. En este sentido, el
agente de tratamiento de modificacion de superfitéme una aplicabilidad
particular en el tratamiento de formaciones madrigee tienen particulas de grano
mas fino entre particulas de roca méas grandestiwplas de grano mas fino en las
gue estan incrustadas las particulas mas grandesla hidrofobica en el agente de
tratamiento de modificacion de superficie reduceflgjo de agua hacia las
formaciones matrices caracterizadas por baja pditidsd. Ademas, las
formaciones matrices producen una gran cantidaatjda debido a un flujo de agua
hacia el pozo. Con el tiempo, puede aumentar ladzaho el porcentaje de agua de
produccién resultando en una disminucion corresieoitel en la produccion de los

hidrocarburos deseados, lo que se traducird evergnte en que la produccién
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adicional de hidrocarburos del pozo no sea rentdldecola hidrofébica unida
indirectamente a la formacién bloquea la afluedd&aagua hacia la formacion o de
lo contrario, disminuye la afluencia de agua. E&tdraduce en mayores tasas en la
produccion de hidrocarburos y en Jdltima instanceymenta las reservas

recuperables.

[000100] En una modalidad, el agente de tratamidatonodificacion de superficie
puede funcionar como un agente antimicrobiano pasiVfin de contrarrestar el
crecimiento bacteriano causado principalmente jobgeno y/o fésforo en el agua
de la formacion o dentro del fluido inyectado ddiamacién. La cola hidrofébica del
agente de tratamiento de modificacion de supenfapele el fluido proveniente de la
formacién y asi disminuye el tiempo de contactdfldédo en la formaciéon. Esto evita
la acumulacion de bacterias aerbbicas, bacteriaerdéibicas y otros agentes

microbianos.

[000101] En otra modalidad, se puede utilizar ekrdg de tratamiento de
modificacién de superficie para inhibir, controlprevenir o eliminar pasivamente la
deposicion de escamas sobre o dentro de la formati# cola hidrofébica del
agente de tratamiento de modificacion de superfioiaimiza o disminuye la
capacidad de estos materiales de adherirse anteéadn. Esto puede ser atribuible a
la naturaleza hidrofébica de estas escamas de atésetomo sales de calcio, bario,
magnesio y similares incluyendo escamas de sutfatbario, sulfato de calcio y
carbonato de calcio. Los compuestos pueden terlaralijdad adicional en el
tratamiento de otras escamas inorganicas, tale® emtamas de sulfuro metalico,
como sulfuro de cinc, sulfuro de hierro, etc. Puegie estas escamas suelen tapar
los espacios de poros y reducir la porosidad yelapabilidad de la formacion, el
agente de tratamiento modificador de superficiertesen el presente documento

mejora la permeabilidad de la formacion.

[000102] Cuando recubre el sustrato de la formagi@n se esta tratando, la naturaleza

voluminosa de la cola del agente de tratamientoifitador de superficie previene o
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controla la deposicion de particulas organicad sostrato de la formacion, los finos se
devuelven a la superficie con el fluido. Ademasembce del agente de tratamiento
modificador de superficie a la formacion minimizss Isitios de enlace para estas
particulas organicas. Asi, los agentes de trataoniknmodificacion de superficie pueden
utilizarse para controlar o prevenir la deposidignmateriales organicos (tales como
parafinas y/o asfaltenos) dentro o en la formadiitos solidos y particulas se sabe que
afectan negativamente la eficiencia general deolaptetacion de pozos y, como
inhibidores de escama, pueden precipitar del aguiupida y crear bloqueos en las rutas
de flujo dentro de la formacion. La formacion y oEpion de estos contaminantes no
deseados disminuyen la permeabilidad de la formasidbterranea, reducen la
productividad del pozo y, en algunos casos, pubtigEluear completamente la tuberia

del pozo.

[000103] ElI agente de tratamiento de modificaciénsdperficie puede introducirse
también en un pozo que no es productor de hidraoasbpara desechar el agua
salada. Esta aplicacion puede utilizarse en aguelsos donde las operaciones de
inundacién con agua no estan en uso. En esta aperad agua salada puede
eliminarse mediante la inyeccion de agua en lositest permeables de baja presion

por debajo del nivel de agua dulce en un pozoiderelcion de agua salada.

[000104] El enlace de un agente de tratamiento frnador de superficie a una
formacién subterrdnea se mejora primero por elrranto previo de la formacion. En
el tratamiento previo, primero se bombea un fluidoacuoso al pozo que penetra la
formacién. A continuacion se bombea el agente ammiento de modificacién de
superficie al pozo. El tratamiento previo de larfacién subterranea con el fluido no
acuoso facilita el acceso a los sitios del agestdratamiento de modificacién de

superficie para enlazarse a la superficie de tadordn subterranea.

[000105] Se puede utilizar cualquier disolvente amuoso capaz de bajar la
saturacion de agua y mejorar la recuperacion da agawveniente de la superficie

de la formacién. Normalmente, el fluido no acuosatiene no mas de 18 atomos
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de carbono y puede estar compuesto por mas devwanta

[000106] Ejemplos de disolventes no acuosos savhales, tales como un alcanol
primario, secundario o terciario de C1-C6 como meifaetanol y propanol;
hidrocarburos como aceite de parafina, aceite maingr un solvente de
hidrocarburo de C4-C18 como hexano, iso-octanoam®cxileno, n-pentano, n-
hexano, etc.; hidrocarburos halogenados como hadboicos clorados o fluorados
como cloruro de metileno; glicoles como etiléngdligo metilbutil-etilénglicol;
éteres de C3-C18 incluyendo éteres heterociclioasoctetrahidrofurano y alquil-
éteres como éter monobutilico y dialquil-éteres ad@ter monobutilico dietil-éter;
éteres de glicol como éter metilico de dipropil&aa] compuestos perfluorados

como tetrahidrofurano perfluorado; y mezclas denhdsmos.

[000107] En una modalidad preferida, el fluido mu@so es un disolvente mutuo
(definido como cualquier disolvente quimica y muteate soluble en hidrocarburos

y agua) tal como éteres de glicol y etilénglicolmoloutil-éter.

[000108] Una o mas etapas de fluidos no acuosodepuser bombeadas al pozo
antes de bombear el agente de tratamiento de wexdin de superficie. Cuando se
bombea méas de una etapa de fluido no acuoso algries de bombear el agente de
tratamiento de modificacién de superficie, cadpatpuede estar compuesta por el
mismo fluido no acuoso o por diferentes fluidos asuosos. Asi, por ejemplo, la
primera y segunda etapas de fluidos no acuososdamob al pozo pueden ser ambos
un hidrocarburo o la primera etapa puede ser uohalcy la segunda etapa un
hidrocarburo. Cuando se bombean mas de dos etapfisidbs no acuosos al pozo
antes de bombear el agente de tratamiento de wexdin de superficie, todas o méas
de una de las etapas pueden estar compuestasmpana fluido no acuoso o cada

etapa puede estar compuesta por diferentes floml@suosos y asi sucesivamente.

[000109] Antes de bombear el fluido no acuoso aopo entre el bombeo de

diferentes etapas de fluidos no acuosos al pozsuperficie de la formaciéon se
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puede tratar adicionalmente con una solucion desahatal como una solucién

alcalina como hidréxido de sodio o hidroxido degsid.

[000110] Cuando la formacién se trata con una s@fude una sal, la formacion se
trata preferiblemente con una o mas etapas poserie fluido no acuoso antes de

bombear el agente de tratamiento de modificaciésugerficie al pozo.

[000111] Las modalidades preferidas de la preséin@dgacion ofrecen por tanto,
ventajas sobre el estado de la técnica y estarabigptadas para llevar a cabo uno o
mas de los objetivos de esta divulgacion. Sin egiyda presente divulgacién no
requiere cada uno de los componentes y actos tssariteriormente y de ninguna
manera esta limitada a los métodos de operacidla®rmodalidades antes descritas.
Uno o mas de los anteriores componentes, cardaiasisy procesos pueden ser
empleados en cualquier configuracion conveniente lai inclusion de tales
componentes, funciones y procesos. Por otra pgarf@esente divulgacion incluye
caracteristicas, capacidades, funciones, métodos, yaplicaciones adicionales no
especificamente abordadas en este documento persajuo seran evidentes a

partir de la descripcion en este documento, logjdibanexos y las reivindicaciones.

[000112] Todos los porcentajes establecidos erjeEmplos se dan en términos de

unidades de peso excepto segun se indique lo ciontra

EJEMPLOS

[000113] Ejemplo 1Nucleos de arenisca de Berea que miden 1,0" deetfidy 1,5" de
longitud y tienen una permeabilidad de nitrégen@@e md fueron evacuados con aire
y luego saturados con solucion acuosa al 2% derolate potasio (KCI) o fluido
parafinico ISOPARTM de ExxonMobil Chemical Comparl. nicleo se instalé
entonces en un aparato de soporte de nucleosthtirosAproximadamente 200 psi de
contrapresién se aplicaron en el extremo de sglidaroximadamente 1.000 psi de
tensién de confinamiento (presion de sobrecargagptiearon alrededor de todo el

cilindro. La presion de la tension de confinamiesitoulo la tension en la formacion del
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fondo del pozo. Cuando se saturé con KCI, un flgdluido parafinico se hizo fluir a
través del ndcleo con el fin de establecer una eabitidad de base del nucleo al crudo
seguido por un flujo de solucién de KCI para estdal una permeabilidad de base al
agua. Cuando se satur6 con el fluido parafinicd|ujm de la solucion de KCI se hizo
fluir a través del nucleo para establecer una peditidad de base del nucleo al agua
seguido por un flujo del fluido parafinico paraabtcer una permeabilidad de base al
crudo. Se midi6 la caida de presion a lo largada ta longitud del ndcleo y se utilizé

para calcular la permeabilidad de base individuatjaa y al crudo.

[000114] Un volumen de cinco poros de un fluidoopuwte AL-B, 2% de un
organofosfato que tiene una cola hidrofébica pafitaéde hidrocarburos en una mezcla
de solventes organicos, comercialmente disponibldaulon, Inc., se inyecté en el
nicleo y se permiti6 remojar durante aproximadaenama hora. Después del
tratamiento, el crudo se hizo fluir en primer lugase realiz6 una comparacién de
permeabilidad al crudo justo después del tratamieatsus la permeabilidad al crudo
antes del tratamiento. Después del crudo, se hircatjua midiendo la permeabilidad
de agua en el crudo residual después del tratamjezgto se compard con el agua justo
antes del tratamiento. Como tal, se determind ol la saturacion irreducible del
agua y el agua a la saturacién residual del cruigldgnces se determind el porcentaje de

retencion en la permeabilidad.

[000115] La figura 2 ilustra el porcentaje de remapion de la prueba. Aunque la
permeabilidad de la recuperacién de agua fue may(superior al 300% y 468%), la
permeabilidad de recuperacion del crudo supertaligente el 100% en ambas muestras
de Berea. La figura 2 establece que el tratamieetonlicleo con un agente de
tratamiento de organofosfonato que contiene una kmlrofébica proporciona una
mejora en la tasa de retorno de los fluidos dekpez®. Los datos demuestran que el
agente de tratamiento de organofosfonato estakiligeovimiento de los finos ya que
se observaria una disminuciéon de la permeabilidadistiese movimiento de finos.

Ademas, la figura 2 ilustra que el uso del ageetératamiento de organofosfonato
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reducira el flujo de retorno de los soélidos a lpesticie a la luz del aumento de la
permeabilidad. Adicionalmente, la falta de permigddnl reducida evidencia una
hinchazén minima de la arcilla. Asimismo, la cagadi de producir facilmente el
agua mediante el uso del agente de tratamientagénafosfonato proporciona un
tiempo minimo de residencia de microbios y escamaa$, como de depdsitos
orgéanicos como asfaltenos. El aumento de la capéddl yacimiento para transmitir
hidrocarburos muestra el mejoramiento en la reagi@m de hidrocarburos de
yacimientos de arenas bituminosas. Ademas, la ludpafobica de la formacion con
el organofosfonato proporciona también inhibicidnla reactividad de los acidos, de

modo que es posible la penetracion mas profundacitis en la formacion.

[000116] Ejemplo 2.Se realizaron pruebas de permeabilidad en un aucle
sintético compuesto de grava de malla 20-40, adenaalla 100 y silice de malla
325. La silice de malla 325 imita los finos enflasnaciones. El ndcleo sintético
tenia 1,0" de didmetro y 2,0" de longitud y unanpeabilidad de nitrégeno de 100
md y se saturé con solucion acuosa al 2% de clatarpotasio (KCI). El nucleo
se instal6 a continuacién en un aparato de somteterlcleo hidrostatico. Se
aplicaron aproximadamente 200 psi de contrapresidrel extremo de salida y
aproximadamente 1.000 psi de tension de confinami@resion de sobrecarga)
se aplicaron alrededor de todo el cilindro. La @msde la tension de
confinamiento simulé la tensiobn en la formaciéon dehdo del pozo. A
continuaciéon se hizo fluir fluido parafinico ISOPAR a través del nucleo para
establecer una permeabilidad de base del nucleamdbd. Cuando estuvo saturado
con el fluido parafinico, se hizo fluir un flujo da& solucién de KCI a través del
nucleo. Se midi6 la caida de presion a lo largtoodea la longitud del nucleo y se

utilizé para calcular la permeabilidad de basevitllial al agua y al crudo.

[000117] Un volumen de cinco poros de un fluidoopuale AL-B se inyectd a
continuaciéon en el nucleo y se permitié remojaradte aproximadamente una hora.

Después del tratamiento, se hizo fluir un fluideafiaico a través del nicleo y se midi6
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luego la permeabilidad del crudo a la saturacidedicible de agua y luego se
determiné el porcentaje de retencion en la perriéathi Después del crudo, se hizo
fluir agua midiendo la permeabilidad del agua atorresidual después del tratamiento
y esto se compard con agua justo antes del trattonieomo tal, se midieron el crudo
a la saturacion irreducible del agua y el aguasatiaracion de crudo residual y luego se

determind el porcentaje de retencion de la perridadbi

[000118] Los datos se ilustran en la figura 3, ende la falta de reduccién en la

permeabilidad demuestra la falta del movimienttoddinos.

[000119] Ejemplo 3Se determiné el efecto de los agentes de tratémnieodificadores
de superficie sobre agua e hidrocarburos paratistgatos. Cada uno de los agentes de
tratamiento de modificacion de superficie tenia ook hidrofébica y un ancla. El
ancla a través de un enlace covalente aseguramtieade tratamiento modificador de
superficie a la superficie del sustrato. Los agedte tratamiento de modificacion de
superficie fueron H1-F y Aculon E (que comprendé&oetle un agente de tratamiento
gue tiene un metal de transicion [ancla] unidoaaoia de hidrocarburo fluorado en un
solvente organico) y AL-B (que comprende 2% dengawofosfonato [ancla] que tiene
una cola hidrofébica polimérica de hidrocarburos wra mezcla de disolventes
organicos); todos comercialmente disponibles enlolgulnc. Aculon-E y B AL
exhiben propiedades hidrofébicas y oleofdbicas trasrmue H1-F exhibe propiedades

hidrofébicas Unicamente.

[000120] El agente de tratamiento de modificaciénsdperficie se rocié sobre un
portaobjetos de vidrio (con una superficie mas hgénea que la roca natural), un
ndcleo de arenisca de Ohio y un nucleo de aredisdderea para proporcionar una
capa de aproximadamente 1 a 10 nm de espesor.lcteon de arenisca de Ohio y
arenisca de Berea tenian aproximadamente 1,0"&eetlio y 1,5" de longitud. El

ancla del agente de tratamiento de modificaciors@degerficie reaccioné con los
oxidos en la superficie del sustrato. Como resaltad agente de tratamiento de

modificacién de superficie se enlaz6 covalentemartesuperficie del sustrato. Las
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muestras se mantuvieron luego en un horno a 158sta lsecarse totalmente para
eliminar el disolvente. Después de ser modificattadas las superficies del sustrato
eran hidrofébicas. Luego se determinaron el angldocontacto y el angulo de
deslizamiento (o rodamiento) y se utilizaron con® rhedida principal de
desempefio. El angulo de contacto demuestra lastedsticas de mojabilidad de la
superficie mientras que la histéresis del angulo cdatacto y el angulo de

deslizamiento caracteriza la facilidad que tienkguedo de rodar del sustrato.

Portaobjetos de vidrid.a tabla | muestra los angulos de contacto atibsrtanto con

agua como con fluido parafinico ISOPARLTM (el Isepasimuld el crudo). Como
se demuestra, AL-B fue el mas oleofdbico y la dawtide hidrofobicidad impartida
por cada uno de los tres agentes de tratamientmodéicacion de superficie fue
aproximadamente la misma. El vidrio tratado con l&gtlE tenia un angulo de
deslizamiento de 20°, mientras que las superfioedificadas usando H1-F y AL-B
exhibieron una histéresis del angulo de contacamdgr con agua. Gotas de los
fluidos se alojaron en la superficie incluso a nguo de rotacion de 90°. El angulo
de deslizamiento cuando se utilizé Isopar-L fueBde 10° cuando se utiliz6 H1-F
como agente de tratamiento de modificacion de Baieer30° para AL-B y poco
deslizamiento para Aculon E. En este ultimo casdidtéresis entre los angulos de
avance (frente de la gota liquida) y retrocesadea posterior) era grande y la gota
se mantuvo fija en la superficie del vidrio modifio. EI comportamiento de
mojabilidad se encuentra en la tabla | y demueagiea Aculon-E es mas efectivo
como agente de tratamiento modificador de supeniara mover el agua mientras

que H1-F fue mas efectivo en el flujo de crudo

Tabla |
Modificador de superficiel Angulo de contacto (agua) Angulo de contacto
(IsoparL)
Ninguno 36 Estado mojado
H1-F 95 10
E 83 48
AL-B 97 58
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[000121] Arenisca de Ohid.as mediciones del angulo de contacto y el andalo

deslizamiento para la arenisca de Ohio se muestrdentabla Il a continuacion:

Tabla Il
Modificador de Fluido Energia de Trabajo de Angulo de
superficie superficie adhesioén deslizamiento (°)
(mJ/n") (mJ/n7)
H1-F Agua 1,67+ 0,01 11,1Q: 0,01 | Efecto de fijacién
H1-F IsoparL NA NA Pasa a través*
E Agua Extremadamente| 7,81+ 0,01 17-20
baja, no puede
calcularse
E IsoparL 28,12+ 0,02 58,20t 0,03 | Pasa a traveés**
AL-B Agua 1,67+ 0,01 11,1G: 0,01 | Efecto de fijacidon
AL-B Isoparl 12,49+ 0,04 37,34t 0,06 | Pasa a través***

* el vidrio modificado en la superficie tiene urgéio de deslizamiento muy bajo (7-10)
** |]a gota de IsoparL se mantuvo fija en el vidmodificado E

*** @] Angulo de deslizamiento de IsoparL sobreidfio modificado con AL-B fue de
30°

En el caso de Aculon H1-F y AL-B, el angulo de eatd fue 147° y la energia
superficial fue de 1,67 mJ/m2. Sin embargo, laéhéstis entre los angulos de
avance Yy retroceso en el rango de 20 a 40° conduaor efecto de fijacion y
retencion de la gota de agua incluso donde la mauést girada a 90°. Estudios de
adsorcion también demostraron que cuando la aeefusctratada, el agua no fluyé
a través de la piedra. Después de 30 minutos,tladm agua todavia estaba en la
superficie de la arenisca modificada, mientrasejuel control de arenisca de Ohio
el agua paso a través instantaneamente. Cuandiiz®& Aculon E como agente de
tratamiento de modificacion de superficie, el A&ngdé contacto del agua con la
superficie de la roca fue 153°. La energia supatffoe muy baja. En este caso, la
interaccion entre el soporte y el agua fue menar lgude la punta de la pipeta
dispensadora y el agua. La gota tenia que seffidesuemente grande como para
gue su peso le permitiera ser extraida de la pdatéa pipeta. En este caso, se
observo un angulo de deslizamiento de 17-20°. Clanmouestra permanecio plana,

el agua fluyd més facilmente fuera de la superfilgda roca con un aumento en el
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tamafo de la gota. Ninguna absorcion de la gotgda permanecio en la superficie

de la roca.

[000122] Se determind la oleofobicidad de la sugierftratada con el agente de
tratamiento modificador de superficie con Isopauando el agente de tratamiento
de modificacion de superficie era H1-F, se obse® Isopar-L pasé a través de la
superficie instantaneamente. El 4ngulo de contemtola arenisca modificada con
AL-B fue de 60°. La adsorcion a través del nacle@ckenisca fue mas lenta que en el
caso de H1-F, pero se observé que el nucleo erapmugeable a Isopar-L. Las
propiedades de la superficie de las areniscas vadtfs se presentan en la tabla Il.
(La energia de la superficie y el trabajo de adineipresentan lo facil que es retirar
una gota del fluido perpendicular a las superfigeientras que el angulo de
deslizamiento representa la facilidad de mover leldd tangencialmente a la
superficie y representa el movimiento del fluidtravés de un medio poroso). Los
datos muestran conclusiones similares a lo observemh los portaobjetos
modificados, es decir, el movimiento del agua egss rfécil cuando el agente de
tratamiento de modificacion de superficie era AoulB mientras que H1-F
proporcion6 un mejor flujo de hidrocarburos (dekada baja energia superficial de la
superficie). Es probable que una reduccién endasidad de la superficie contribuya

a disminuir la resistencia y a mayor flujo de hadndouros.

Tabla Il
Modificador de Fluido Energia de Trabajo de Angulo de
superficie superficie adhesion deslizamiento (°)
(mJ/m?) (mJ/n)
H1-F Ague 1,67+ 0,01 11,1G: 0,01 | Efecto de fijacié
H1-F IsoparL NA NA Pasa a través*
E Agug Extremadament | 7,81+ 0,01 17-20
baja, no puede
calcularse
E IsoparL 28,12+ 0,02 58,20t 0,03 | Pasa a través**
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AL-B Agua 1,67+ 0,01 11,1G: 0,01
AL-B Isoparl 12,49+ 0,04 37,34t 0,06

Efecto de fijacion
Pasa a través***

* el vidrio modificado en la superficie tiene urgato de deslizamiento muy bajo (7-10°)
** |[a gota de Isopar-L se mantuvo fija en el vidmodificado E

*** e| angulo de deslizamiento de Isopar-L sobreidtio modificado con AL-B fue de
30°

[000123] Arenisca de Bereha arenisca de Berea mostrd el mismo comportdmien

hidréfobo que la arenisca de Ohio. No se pudo medigun angulo de contacto
utilizando Isopar-L. La absorcion fue muy rapidaapel crudo. La absorcion de AL-
B fue un poco mas lenta que la de H1-F. Las praplesl hidrofébicas y los
resultados de la energia superficial se presemtda &bla 1V, donde se ilustra que

las superficies modificadas con Al-B y H1-F exhibiebaja energia superficial.

Tabla IV
Modificador de Angulo de Energia de i Trabajo de adhesi
superficie contacto superficie (mJ/nf)
promedio
H1-F 122,83 10,15 33,33
AL-B 143,11 25 14,58
Como se ilustra en las tablas |, Il, 11l y IV, suji@es de sustrato modificadas con los

agentes de tratamiento de modificacién de superfiescritos proporcionan un mejor

flujo de los hidrocarburos producidos.

[000124] Ejemplo 4.Se llevaron a cabo estudios de longevidad utitlean
portaobjetos de vidrio y portaobjetos modificadogntenidos en salmuera (KCI
2%, CaC} 11,6 ppg, ZnBr19,2 ppg, NaBr 12,5 ppg, CaBtaCl 13 ppg) durante

cinco meses y arenisca mantenida en agua proddcidete un mes. Se utilizo
microscopia de fuerzas atdbmicas (AFM, por sus siglainglés) para determinar la
suavidad de las superficies. Varios portaobjetos/ideo se mantuvieron en el

mismo fluido y cada mes se retird y se analiz6 amaopbjetos. A continuacion se
lavo el portaobjetos con agua desionizada y se yséaoego se realizo la prueba de

hidrofobicidad. Las superficies modificadas con HY$-Aculon E demostraron la
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buena estabilidad en salmuera después de cincocsnieseel caso de AL-B, se
observé una disminucion en el angulo de contacteaees del tiempo. En el
periodo de cinco meses, el angulo de deslizamipata el substrato de H1-F

modificado disminuyé hasta 4°.

[000125] Los métodos que pueden ser descritosi@mente o reivindicados en el

presente documento y cualquier otro método queepoaéer dentro del ambito de las
reivindicaciones anexas se pueden realizar enuweslgrden deseado adecuado y no
estan necesariamente limitados a ninguna secudemiaita en el presente documento
ni a como puedan figurar en las reivindicacionexas. Ademas, los métodos de la
presente divulgacion no requieren necesariamentoeale las modalidades particulares
mostradas y descritas en el presente documentm,sparigualmente aplicables con

cualquier otra estructura, forma y configuraciétodecomponentes convenientes.

[000126] Ejemplo 5.Primero se determind un método eficaz para deposit
monocapas automontadas de un agente de tratanmedidicador de superficie
sobre una superficie de O6xido. El agente de tramatmi de modificacion de
superficie tenia una cola hidrofébica y un siticagelaje. El sitio de anclaje a través
de un enlace covalente asegura el agente de teatinmodificador de superficie a
la superficie del sustrato. El agente de tratarnietg modificacion de superficie
exhibia propiedades hidrofébicas y estaba comereiatle disponible en Aculon,
Inc. como H1-F (que comprende 2% de un agenteadantiento con un metal de
transicion [ancla] unido a una cola de hidrocarbfitmrado en un disolvente
organico). En la primera prueba, la prueba A, urigobjetos de vidrio limpio y
seco se modifico directamente con la monocapa ndoiala superficie del
portaobjetos con H1-F. En la segunda prueba, labarB, la superficie de un
portaobjetos de vidrio se mojé con una fina peficddé agua. A continuaciéon, se
aplic6 H1-F sobre la capa. En la tercera pruebaeha C, la superficie del
portaobjetos de vidrio se mojoé con una fina pedialg fluido parafinico ISOPAR-

LTM, un producto de ExxonMobil Chemical Company. IBOPAR-L simulaba
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yacimientos mojados con crudo. A continuacionpie@H1-F al portaobjetos.

[000127] Después de aplicar la nanocapa, se dé@ waa de las muestras durante
aproximadamente cinco minutos para que ocurrieradacion sobre las superficies.
Luego se seco la superficie. Luego se puso unadgotagua sobre la superficie. Si la
gota se extendia sobre la superficie, entoncesrsduéa que la calidad del enlace era
inaceptable. Si la muestra demostraba hidrofolicidatonces se concluia que la capa
era adecuada. La prueba A demostré hidrofobicidemhtras que la prueba B y la
prueba C no. Se concluyd que los portaobjetos nmadificaron con éxito y no
mejoraron la capacidad de adhesion del agenteatiamiento de modificacion de

superficie a la superficie.

[000128] Cuando se repitié la prueba B y el porjeimls se mantuvo expuesto al
aire durante un periodo de tiempo a fin de que reglypera la evaporacion
completa del liquido, se aplic6 a continuaciéon HEtlportaobjetos de vidrio.
Entonces se observo que la superficie modificadédte exhibia hidrofobicidad.
No se observé ninguna interaccion de la superfjoe tenia el crudo en la prueba
C. Se concluy6 que la eficiencia de enlace de laaoapa seria muy baja cuando
la superficie de la roca a tratar era expuestai@oco a una gran cantidad de agua.
Se concluy6 ademéas que la superficie de la rotadmanecesitaria estar seca y
limpia de material organico, asi como de otrosamimantes a fin de que el agente
de tratamiento de modificacion de superficie terfjanejor acceso al sitio de

enlace de la roca.

[000129] Ejemplo 6Se utilizaron dos nucleos de arenisca de Bereantpdian
1,0" de didmetro y 1,5" de longitud. El primer reeltenia una permeabilidad de
nitrégeno de 804 md y el segundo nucleo tenia enagabilidad de nitrégeno de
773 md. Ambos nudcleos presentaban una porosidadpdeimadamente 20%.
Ambos nucleos fueron evacuados con aire y luegoa#ds con solucion acuosa al
2% de cloruro de potasio (KCI) o fluido parafintf®OPARTM. Los nucleos se

instalaron luego en un aparato de soporte de mEidi@rostatico. Se aplicaron
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aproximadamente 200 psi de contrapresion en elemxir de salida y
aproximadamente 1.000 psi de tension de confinamigmesion de sobrecarga) se
aplicaron alrededor de todo el cilindro. La presiértensién de confinacion simul6

la tensién en la formacién del fondo del pozo.

[000130] El primer nucleo no fue sometido a un thovarevio, pero se saturd con
crudo. La permeabilidad inicial al crudo y al aggadeterminé en la direccion de
produccion. Primero se determind la permeabilidadgaa en el crudo residual
haciendo fluir agua a través del nulcleo hasta ceieestabiliz6 la presion
diferencial. A continuacién, se hizo fluir cruddravés del nucleo y se determiné
la permeabilidad al crudo hasta que hubo aguaucibte a presion diferencial
estable. Luego, el nucleo se traté con un agentgad@miento modificador de
superficie que exhibe tanto propiedades hidrof&Gbicamo oleofébicas y esta
comercialmente disponible en Aculon, Inc. como AocdE (que comprende el
2% de un agente de tratamiento que tiene un metaladsicion [ancla] unido a
una cola de hidrocarburo fluorado en un disolvemtgnico) en la direcciéon de
inyeccién. Por ultimo, se restablecié la permedadi al crudo y al agua en la
direccion de produccion. Ambos ciclos de permedddial agua y al crudo se
repitieron y se determinaron. Luego, se calculpatentaje de recuperacion de

permeabilidad.

[000131] EI segundo nucleo se lavé previamenteré&atlolo en KCI 2%. Se
determiné la permeabilidad inicial al crudo y aluagen la direccién de
produccion. Primero se determiné la permeabilidaaigaa en el crudo residual
haciendo fluir agua a través del nidcleo hasta quesstabilizé la presion
diferencial. A continuacion, se hizo fluir cruddravés del nlcleo hasta que se
establecié el agua irreducible a la presion difei@n estable. Luego, se
determiné la permeabilidad. Esto fue seguido pa imyeccién de un volumen
de 10 poros de metanol a medida que el lavado pfféiia a través del nucleo.

La muestra se tratd6 a continuacion con el AculomyiE la direccion de
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inyeccion. Luego, se restablecié la permeabilidactrado y al agua en la
direccion de produccion. Ambos ciclos de permedéadi al agua y al crudo se
repitieron y se determinaron. Luego, se calculpcetentaje de recuperaciéon de

permeabilidad.

[000132] La figura 4 muestra los resultados obtesidpara recuperar la
permeabilidad. Como se ilustra, la recuperacioagiea aumentd de 106% para el
primer ndcleo (sin lavado previo) a 548% para gusdo nucleo (lavado previo).
Esto demuestra mayor eficiencia para el enlaceadehte de tratamiento de
modificacién de superficie cuando el nucleo se lansviamente. La recuperacion

de crudo permanecio esencialmente similar con tagado previo.

[000133] Aunque se han mostrado y descrito modddislade ejemplo de la
divulgacién, numerosas variaciones, modificaciolygs cambios del sistema,
aparato y métodos de la presente divulgacion, aamlos componentes, detalles de
construccién y operacion, disposicion de partesnygtodos de uso son posibles,
estan contemplados por los solicitantes de la mgteen el ambito de las
reivindicaciones anexas y pueden ser realizadd$izados por un experto en el arte
sin apartarse del espiritu o ensefianzas de lagdisioh y el alcance de las
reivindicaciones anexas. Asi, toda la materia a&gtdblecida o mostrada en los
dibujos adjuntos deberia ser interpretada comdraliiga y el alcance de la
divulgacién y las reivindicaciones anexas no ddbetdrse a las modalidades

descritas y mostradas en el presente documento.
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REIVINDICACIONES

Se reivindica:

1. Un método de tratamiento de una formacion subtear&ilicea o que

contiene un 6xido metalico (M) penetrada por urogpze comprende:

(@) bombear al pozo un agente de tratamiento de madifin de
superficie que tiene un ancla y una cola hidrofébén donde la cola hidrofébica

esta directamente unida al ancla;

(b) enlazar el agente de tratamiento modificador deerfioge a una

superficie de la formacion subterranea uniendo@baa la formacion; y

(c) alinear al agente de tratamiento de modificaciénsdgerficie a la
formacion subterranea silicea o que contiene utodietalico de forma tal que la

cola hidrofébica se dirige lejos de la superfi@dalformacion.

2. El método de la reivindicaciéon 1, en donde elaes un derivado de

un &cido organofosforado.

3. El método de la reivindicacién 2, en donde edopé) comprende
enlazar el agente de tratamiento modificador deerfigie a una superficie de la
formacion subterranea formando (i) un enlace coval®-P-O-Si entre el ancla y una
formacion silicea; o (ii) un enlace covalente O-ffA@ntre el ancla y una formacién

gue contiene un 6xido metalico.

4. El método de la reivindicacion 3, en donde lantacion subterranea
es una formacion silicea y comprende ademas enklzagente de tratamiento
modificador de superficie a la superficie de larfacién subterranea formando un

enlace covalente O-P-O-Si entre el ancla y la forérasilicea.
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5 El método de la reivindicacion 3, en donde tanficion subterrdnea es
una formacion que contiene un 6xido metdlico y gomprende ademas enlazar el
agente de tratamiento de modificacion de superficla superficie de la formacion
subterranea formando un enlace covalente O-P-Oth ehancla y la formaciéon que

contiene un 6xido metdalico.

6. El método de la reivindicacion 3, en donde elaes un derivado de
un acido organofosforado de un acido organofosfé@diodo organofosfénico o un

acido organofosfinico.

7. El método de la reivindicacion 3, en donde dlivddo del &acido

organofosforado es por lo menos un miembro seleadmdel grupo consistente en:

@) un derivado de un acido fosférico que tiene lauestira (RO)-P(O)-
(OR');
(b) un derivado de un acido fosfonico con la

estructura: (Rp

(RO)-P(0)-(OR'}: 1y

(c) un derivado de un &cido fosfinico con la

estructura(R")e

(R)a - P(O) - (OR?

en donde:

R y R" son cada uno independientemente un radaralun total de 1 a 30
atomos de carbono, sustituido opcionalmente cogrupo alquilo perfluorado o un

grupo éter de alquileno perfluorado;
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R' es H, un metal o un alquilo inferior con 1 a@h#s de carbono;
xesla?2;yesla?2;xty=3;

a es 0-1;

besi;

ces1-2;

a+b+c es 3;

d es 0-2;

e es 0-2;

fesl;y

d+e+fes 3.

8 El método de la reivindicacion 7, en donde RR/@s un grupo alifatico

de C2-C20 no sustituido o sustituido, un arilo @uupo arilo sustituido.

9 El método de la reivindicacion 8, en donde Rlresustituyente alifatico
0 aromatico sustituido con un grupo fluoro o penftu
10. El método de la reivindicacion 3, en donde el agelettratamiento de

modificacion de superficie tiene la formula:
Ri-(CH2)p-Z
en donde:

Rt es un grupo alquilo perfluorado o un grupo étealdaileno perfluorado; p

es2a4;y

Z es seleccionado del grupo que consiste en:
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RO-P-ORRO-P-OR; y R"-P-OR’

R y R" son cada uno independientemente un radical comtahde 1 a 3
atomos de carbono, opcionalmente sustituido cogrupo alquilo perfluorado o

grupo éter de alquileno perfluorg;
R' es H, un metal un alquilo inferior que tiene 1 a 4 atomos dearbont.

11. ElI método de la reivindicacion 10, en donde el grupter de

perfluoroalquileno de ¢ tiene la estructura:

CrFan+1A (CFCF 0)y (CX'CH20),r(CH2),-

donde A es un radical oxigeno o un enlace quinmias 1 a 20; Y es H, FHan+1
0 GFon; b es por lo menos 1; mes 0 a 50; p es 1 a 20y M, F 0 un grup

acido o un derivado de un aci

12 El método de la reivindicacion 7, en donde el gralomilo perfluoradc

o el grupo éter alquilengerfluorado tien un grupo perfluoroalquilde la structura:

F(CF-CR)m
|

Y

donde Y es F o Fant1y mes 4 a 20.
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13. El método de la reivindicaciéon 3, en donde el agelettratamiento de
modificacion de superficie es seleccionado del grugonsistente en
CR(CiF2n)CH,CH,POsH, donde n esta entre 3 y 5 y {0ER)O(CRCF)y-
CH,CH,-POsH,, donde x vade Oa 7,y vade 1 a 20 y x+y es meigual a 27.

14. El método de la reivindicacién 14, en donde R @®titiene un grupo

funcional terminal u omega.

15. El método de la reivindicacion 16, en donde el grdpncional
terminal u omega es seleccionado del grupo consisten carboxilo, hidroxilo,
amino, imino, amido, tio, ciano, sulfonato, carltonacido fosfénico o mezclas de

los mismos.

16. El método de la reivindicacion 3, en donde el ageittratamiento de
modificacion de superficie es un derivado de uddarganofosforado seleccionado
del grupo consistente en acido aminotrismetiledfusb, acido aminobencilfosfonico,
acido  3-aminopropilfosfénico, acido o-aminofenilfosfénico, acido 4-
metoxifenilfosfonico, acido aminofenilfosfonico, ida aminofosfonobutirico, acido
aminopropilfosféonico, acido benzhidrilfosfénico, idm bencilfosfonico, &cido
butilfosfonico,  &cido  carboxietilfosfénico,  acido ifemilfosfinico, &cido
dodecilfosfonico, acido etilidendifosfonico, aciddeptadecilfosfonico, acido
metilbencilfosfénico, acido naftilmetilfosfénico, cilo octadecilfosfonico, &acido
octilfosfénico, acido pentilfosfonico, acido fewiffinico, acido fenilfosfonico, acido
bis(perfluoroheptil)fosfinico, acido perfluorohdgsfénico, acido estirenofosfénico y

acido dodecil-bis-1,12-fosfénico.

17. El método de la reivindicacidon 3, en donde la faridwa subterrdnea es

una formacion de carbonato o una formacién de sceni

18. El método de la reivindicacién 4, en donde la fazida que contiene
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un oxido metalico contiene aluminio y ademas, emdéaM del enlace covalente O-

P-O-Si-M es aluminio.

19.

El método de la reivindicacion 2, en donde por kenos una de las

siguientes condiciones prevalecen:

@

(b)

(©)

(d)

(e)

(f)

)

(h)

el agente de tratamiento de modificacion de superéiltera la energia

de la superficie de la formacion;

el agente de tratamiento de modificacion de sugerfstabiliza los

finos en la formacién subterranea;

el pozo es un pozo de produccién y el agente tierti@nto modificador
de superficie disminuye la cantidad de soélidos aldofmacion que
fluyen desde la superficie de la formacion subteadhacia el pozo de

produccién;

el agente de tratamiento de modificacién de superés un agente
antimicrobiano pasivo y minimiza o previene la neién de agua en

la superficie de la formacion subterranea;

el agente de tratamiento de modificacion de superfinhibe o
controla pasivamente la deposicion de escamas sodemtro de la

formacion subterranea;

el agente de tratamiento de modificacion de superfpreviene o
controla pasivamente la deposicion de particulggarocas sobre o

dentro de la superficie de la formacién subterranea

el agente de tratamiento de modificacion de superflisminuye el

hinchamiento de la arcilla dentro de la formacidbtsrranea;
el agente de tratamiento de modificacién de superthumenta la
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0

0

(k)

o

(m)

(n)

(0)

(P)

permeabilidad relativa de la formacion al crudo/gas respecto al
agua, evitando asi que el agua se deposite detrassdiperficie de la

formacion;

el pozo es un yacimiento de gas condensado retitdgral agente de
tratamiento de modificacion de superficie minimiaacondensacion

dentro del yacimiento, manteniendo la permeabilaid/acimiento;

el pozo es un pozo de crudo o gas y el agenteadmiento de
modificacion de superficie aumenta la cantidad gigaade retorno y
agua producida del pozo tras la completacion de apeacion de

tratamiento del pozo;

el agente de tratamiento de modificacion de sugerésta dentro de
un fluido de terminacion (fluido sin sélidospad fluid);

el agente de tratamiento de modificacion de superfistd dentro de un
fluido de tratamiento del pozo y el fluido de tratanto del pozo se
bombea hacia el pozo a una presion suficiente ggaea o ampliar una

fractura en la formacion subterranea;

el agente de tratamiento de modificacion de superie dispersa en

un fluido de tratamiento del pozo;

el agente de tratamiento de modificacion de superftontrola la
condensacion del agua en los poros de la regi@am®ral pozo de la

formacioén subterranea;

la formacién es una formacién de arena bituminosal ygente de
tratamiento de modificacion de superficie mejorardauperacion de

hidrocarburos de yacimientos dentro de la arenanbiiosa;

la formacion subterranea se somete a acidificagi@l agente de
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tratamiento de modificacion de superficie aumeatpdnetracion del

acido en la formacioén; o

(a) la formacién subterranea es una formacion matriegl gente de
tratamiento de modificacion de superficie reducaflaencia de agua

a la formacion.

20. El método de la reivindicacion 1, que ademas congaeproducir
hidrocarburos del pozo y reducir la resistenciafgocion durante la producciéon de

hidrocarburos.

21. El método de la reivindicacion 20, en donde el #&ngde
deslizamiento del fluido en la superficie del sastrtratado con el agente de
tratamiento de modificacion de superficie es meana el angulo de deslizamiento

del fluido sobre una superficie de un substrattratado substancialmente similar.

22. El método de la reivindicacion 1, en donde antdsotdebear el agente de
tratamiento de modificacion de superficie al pca®,reduce el agua saturada en la
superficie de la formacion subterranea silicea ® cpntiene un 6xido metalico (M)

bombeando un fluido no acuoso hacia el pozo.

23. El método de la reivindicacion 22, que ademas cengw extraer el

agua de la superficie de la formacion subterranea.

24, El método de la reivindicacion 1, que ademas conagrdormar una

configuracion de monocapa o multicapa mediantati@atineacion de la cola.

25. Un método de tratamiento de una formacion subteardilicea o que
contiene un 6xido metélico (M) penetrada por urogpze comprende:
(@) bombear al pozo un fluido de tratamiento que congweun agente de

tratamiento de modificacion de superficie con utlaag una cola; y
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(b) enlazar el agente de tratamiento de modificaciorsgeerficie a la
superficie de la formacion subterranea formando aordiguracion de monocapa o

multicapa mediante la autoalineaciéon de la cola.

en donde antes del paso (a) la cantidad de s#i@que el agente de tratamiento de
modificacion de superficie se enlace a la superfil# la formacién subterranea se
aumentan por el tratamiento previo de la formaadhterranea con un fluido no

acuoso.

26. El método de la reivindicacién 25, en donde despleédombear el
fluido no acuoso al pozo y antes de bombear el tagele tratamiento de
modificacion de superficie, la superficie de lanfiacion subterranea silicea o que
contiene un 6xido metdlico es tratada medianteorideo de una solucién salina al

pozo.

27. El método de la reivindicacion 26, en dondepdés de bombear la
soluciéon salina y antes de bombear el agente dantiento de modificacién de
superficie al pozo, la superficie de la formaciabterranea silicea o que contiene un

oxido metdélico es tratada bombeando un segundiofiud acuoso al pozo.

28. Un método de tratamiento de una formaciéon sufbitea silicea o que

contiene un 6xido metélico (M) penetrada por uropgze comprende:

(a) bombear al pozo un agente de tratamiento de madifin de
superficie que tiene un ancla y una cola hidrof@bien donde la cola

hidrofébica esta unida directa o indirectamentenala; y

(b) enlazar el agente de tratamiento de modificaciosugerficie a una

superficie de la formacion subterranea uniendmelbaa la formacion.

29. El método de la reivindicacion 28, en dondanela es un derivado de

acido organofosforado.
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30. El método de la reivindicacion 28, que ademémprende la

reduccion de la resistencia de un fluido dentrgpdeb.

3L El método de la reivindicacion 30, en dondéngjulo de deslizamiento
del fluido sobre la superficie de la formacion sat#inea tratada con el agente de
tratamiento de modificacién de superficie es meyuar el &ngulo de deslizamiento del
fluido sobre una superficie de la formacion subreen no tratada con el agente de

tratamiento de modificacién de superficie.
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Attorney Docket No. 020569-31501
(PS4-56125-US)

ASSIGNMENT

WHEREAS, WE, Kimberly Lant, Naima Bestaoui-Spurr, Sumit Bhaduri, James B.
Crews, Hoang Le, Terry D. Monroe and Qi Qu have invented certain new and useful
compositions, methods and/or systems for which a utility United States patent application
entitled “Method Of Using Surface Modifying Treatment Agents to Treat Subterranean
Formations” was filed on September 19, 2014 as U.S. patent application serial no. 14/491,772
which application claims the benefit of provisional U.S. patent application serial no. 61/880,836,
filed on September 20, 2013; provisional U.S. patent application serial no. 61/981,051, as filed
on April 17, 2014; provisional U.S. patent application serial no. 61/989,267 filed on May 6,
2014; and provisional U.S. patent application serial no. 62/007,708, filed on June 4, 2014 (the
utility application and the provisional applications being collectively referred to “Applications”);
and

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

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

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

And we further hereby covenant and agree that we will, at any time, upon request,
execute and deliver any and all papers that may be necessary or desirable to perfect the title of
said invention and to one or more of said Applications or Patents as may be granted therefor, to
BAKER HUGHES INCORPORATED, its successors, assigns, or other legal representatives
and that if BAKER HUGHES INCORPORATED, its successors, assigns or other legal
representatives shall desire to file any divisional, continuation, or continuation-in-part
applications or to secure a reissue of one or more of such Applications or Patents, or to file a
disclaimer relating thereto, will upon request, sign all papers, make all rightful oaths and do all
lawful acts requisite for the filing of such divisional, continuation or continuation-in-part
applications, or such application for reissue and the procuring thereof, and for the filing of such
disclaimer, without further compensation but at the expense of said assignee, its successors, or
other legal representatives.

And we do further covenant and agree that we will, at any time upon request,
communicate to BAKER HUGHES INCORPORATED, its successors, assigns or other legal
representatives, such facts relating to any of said Applications or inventions disclosed therein as
may be known to us, and testify as to the same in any interference or other litigation when
requested so to do, without further compensation but at the expense of said assignee, its
successors, or other legal representatives.

EXECUTED THIS _ 3/s+ day of Oc,doer ,2014.

Kimberly Lant
STATE OF TEXAS 8§
§
COUNTY OF HARRIS 8§

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

8
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this D! day of T‘GO bcr ,2014.

4,

0,

S EVA GREGORY @ﬂ\/ CM gi
; )

% Notary Public, State of Texas
PP jaf My Commission Expires
R January 23, 2017

""Iu?:ﬁn“‘
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NOTARY PUBLIC IN AND FOR
THE STATE OF TEXAS

executep Teis B¢ dayof Ulober 2014

Naima Bestaoui-Spurr i

STATE OF TEXAS §
§
COUNTY OF HARRIS §

BEFORE ME, the undersigned authority, on this day personally appeared Naima
Bestaoui-Spurr, known to me to be the person whose name is subscribed to the foregoing

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

st
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this 27' day of {)@Obmf ,2014,

Moz,
W

Witlg,,

R
DR

Y’

My Commission Expires NOTARY PUBLIC IN Al(}D OR
& January 23, 2017 THE STATE OF TEXAS

e
iy

\“‘\‘:""’ZII’l EVA GREGORY é/ﬁ/l./ CMH
D,
Jo. g %% Notary Public, State of Texas

&
S
i

X O
£ of T
10\

* %k ok ok ok ok ok
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EXECUTED THIS @"Jﬁ dayof  0®lober™ 2014

LF Bl

Sumit Bhaduri
STATE OF TEXAS §
§
COUNTY OF HARRIS §

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

<
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this )51 day of 0(‘)10 bﬂ/ , 2014,

O Qg

B NOTARY PUBLIC IN QNF}FOR
%z Notary Public, State of Texas THE STATE OF TEXAS
3 My Commisslon Expires
January 23, 2017

% ok % % k % %
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EXECUTED THIS 6|d/ dayof V&0 b 2014,

Y~

James B. Crews

STATE OF TEXAS §
§

COUNTY OF HARRIS §

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

expressed. 7‘,
é -
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this /) _day of lolober™ a0

by (s

R EVA GREGORY
||s5477% Notary pubiic, State of Texas NOTARY PUBLIC IN AXD FOR
2o, Ja My C ission Expi
s anuary 23, 2017 THE STATE OF TEXAS
W .

* %k ok ok ok ok %k
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executEpTHIS  B° ol dayor 00 bt~ 20

S

/ﬁng Le

STATE OF TEXAS §
§
COUNTY OF HARRIS §

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

expressed.

GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this 6_|d;1ay of (Dﬂﬂ) bﬁﬁ/ , 2014,

, En) Quary~

SRR, EVA GREGORY

57 No;ﬁor\(/: Public, Stote of Texas NOTARY PUBLIC INAND %
Y W y Commission Expi

TR January 23 2017 THE STATE OF TEXAS

* %k %k ok ok ok ok
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, 2014,

EXECUTED THIS 6’ S+ day of 0@10 b%fl/

Terry D. Monroe

STATE OF TEXAS §
§

COUNTY OF HARRIS §

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

expressed.
g
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this ?)’ day of 0@10&»5?/ , 2014

Cry Quany

SRR, EVA GREG
- Notary Pubiic,R gt%?eRZf Texas NOTARY PUBLIC HG ANH) HOR
THE STATE OF TEXAS

roont
(NG

[ \“\u
Sl NS My Commission Expires
KA January 23, 2017

Wk,

4)_5. . f'.o
s

&

% % ok ok ok & %
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EXECUTED THIS 3/  dayof Oet. 2014,

. A.

QiQu “

STATE OF TEXAS

§
§
COUNTY OF HARRIS §

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

¢t
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this 3| day of | 10 b@}/ ,2014.

)
8032140V

En) (uary

EVA GREGORY

ey,
W 4,
« ‘.\‘ ?35,,"‘,

1ary Public, State of Texas NOTARY PUBLIC IN AN FOR
e "W Commision Bxples THE STATE OF TEXAS
LS January 23,

* %k %k %k ok ok ok
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Expediente de abogado No. 020569-31501
(PS4-56125-US)

CESION

CONSIDERANDO QUE, NOSOTROXKimberly Lant, Naima Bestaoui-Spurr,
Sumit Bhaduri, James B. Crews, Hoang Le, Terry D. Mnroe y Qi Qu, hemos
inventado ciertas composiciones, métodos y/o sagenuevos y Utiles para los cuales se
introdujo una solicitud de patente de utilidad dgaBos Unidos tituladaviétodo de uso
de agentes de tratamiento modificadores de superiféc para tratar formaciones
subterraneas el 19 de septiembre de 2014 como la solicitud denpa de EE.UU. serie
No. 14/491.772, cuya solicitud reivindica el beaiefide la solicitud de patente provisional
de EE.UU. serie No. 61/880.836, presentada el 28egiembre de 2013; solicitud de
patente provisional de EE.UU. serie No. 61/981.Qgsentada el 17 de abril de 2014;
solicitud de patente provisional de EE.UU. serie 8lY989.267, presentada el 6 de mayo
de 2014; y la solicitud de patente provisional d&eUWRJ. serie No. 62/007.708, presentada
el 4 de junio de 2014 (siendo la solicitud de déd y las solicitudes provisionales
denominadas colectivamente “Solicitudes”); y

CONSIDERANDO QUE,BAKER HUGHES INCORPORATED , una empresa

de Delaware, cuya sede esta ubicada en el nim@® @9 Allen Parkway, Suite 2100,
Houston, Texas 77019, esta deseosa de adquideleshos, titulos e intereses totales en y
para las Solicitudes y todas las invenciones dascen las mismas y todas las solicitudes
de patentes dirigidas a las mencionadas invenciendsdo el mundo, que reivindican el
beneficio de cualquiera de las mencionadas Salieguy todos los derechos, titulos e
intereses en, para y bajo cualesquiera y todapdentes otorgadas sobre las mismas y
otras formas de proteccion legal para ellas ek$#tados Unidos y en todo el mundo;

AHORA, POR CONSIGUIENTE, por y en consideracionl@esuma de Un Dolar
($1,00), cuyo recibo se reconoce por la preserda gontraprestacion valida y onerosa,
nosotros por el presente documento vendemos, cegenansferimos y traspasamos a
BAKER HUGHES INCORPORATED , todos los derechos, titulos e intereses en y para
las mencionadas invenciones y Solicitudes y cualesg y todas las divisiones,
continuaciones, continuaciones por partes y reagjpees de las mismas, y cualesquiera
solicitudes presentadas fuera de los EE.UU. quenckguen prioridad para una o mas de
las Solicitudes, asi como todas las patentes sliEE@UU. y paises extranjeros que se
puedan otorgar de ellas incluyendo cualesquieraxpeekciones, divisionales,
continuaciones, continuaciones por partes, renouasi y extensiones y otras similares
(colectivamente, las “Patentes”), a ser obtenidalisfrutadas las mismas p&AKER
HUGHES INCORPORATED para su propio uso y disfrute, y para el uso yrdisfde sus
sucesores, cesionarios u otros representanteededalsta el fin del término o términos
para los cuales cualesquiera de las Patentes medei® de los Estados Unidos o paises
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extranjeros sean o puedan ser otorgadas o reexgethth plena y completamente como las
mismas hubieran sido obtenidas y disfrutadas peotnos si esta cesion y venta no se
hubieran realizado.

Y nosotros, por el presente documento, autorizaymedicitamos al Comisionado
de Patentes y demas autoridades de los paisesjesdsgemitir cualesquiera y todas las
patentes sobre dichas invenciones o que resultenndeo mas de las mencionadas
Solicitudes y todas las divisiones, continuacionegntinuaciones por partes vy
reexpediciones de las mismaBAKER HUGHES INCORPORATED, como cesionario
de nuestros intereses completos, y por medio adslepte acordamos que tenemos pleno
derecho de transmitir los intereses completos egdidos, y que no hemos ejecutado ni
ejecutaremos ningun acuerdo en conflicto con edte a

Y ademas, por la presente nosotros acordamos \caraprometemos a que, en
cualquier momento, a solicitud, ejecutaremos yegremos cualesquiera y todos los
documentos que puedan ser necesarios 0 deseabikespgreccionar el titulo de la
invencion mencionada y para una o mas de dichasit8des o Patentes que puedan ser
otorgadas, por lo tanto, BAKER HUGHES INCORPORATED, sus sucesores,
cesionarios u otros representantes legales y que BAKER HUGHES
INCORPORATED, sus sucesores, cesionarios u otros representaegesed desean
introducir cualesquiera solicitudes divisionalemtuaciones o continuaciones por partes
u obtener una reexpedicion de una o mas de est@#tsles o Patentes, o presentar un
descargo de responsabilidad relacionado a ello,olecitad, firmaremos todos los
documentos, realizaremos todos los juramentos debydefectuaremos todos los actos
legales necesarios para la presentacion de lasionadas solicitudes divisionales,
continuaciones o continuaciones por partes, o lacinpada solicitud para la reexpedicion
y la procura de las mismas, y para la presentatgdicho descargo de responsabilidad, sin
compensaciones adicionales, pero a cargo de diebmnmario, sus sucesores o0 demas
representantes legales.

Y ademas acordamos y nos comprometemos a queyaquier momento, y a
solicitud, comunicaremos 8AKER HUGHES INCORPORATED, sus sucesores,
cesionarios u otros representantes legales, Id®okaelacionados con cualesquiera de las
mencionadas Solicitudes o invenciones divulgaddasmismas a nuestro mejor leal saber
y entender, y testificaremos con respecto a lasnassen cualesquiera interferencia u otra
litigacion cuando se nos solicite hacerlo asi,ceimpensaciones adicionales, pero a cargo
del mencionado cesionario, sus sucesores u ofpossentantes legales.

EJECUTADO HOY dia 3He octubrale 2014.

Kimberly Lant_(Firmado ilegible




ESTADO DE TEXAS 8§
8§
CONDADO DE HARRIS §
ANTE MI, la suscrita autoridad, este dia compargoéisonalmenteKimberly
Lant, conocida por mi por ser la persona cuyo nombgeiseribe al instrumento anterior y
quien reconocié ante mi que ejecutd la misma pasapropdsitos y consideraciones
descritos en el presente documento.

OTORGADO BAJO MI FIRMA vy sello oficial el dia 3de octubrale 2014.

(Firma ilegible
NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

[Aparece la impresion de un sello himedo cuya leyeezia: “EVA GREGORY, Notario

Publico - Estado de Texas. Mi comision expira etlig&nero de 2017".]



EJECUTADO HOY dia 3He octubrele 2014.

Naima Bestaoui-Spurr(Firmado ilegiblg

ESTADO DE TEXAS 8§
§
CONDADO DE HARRIS 8§

ANTE Mi, la suscrita autoridad, este dia comparep&rsonalmenteNaima
Bestaoui-Spurr, conocida por mi por ser la persona cuyo nombreswsribe al
instrumento anterior y quien reconocié ante mi gj@euto la misma para los propositos y
consideraciones descritos en el presente documento.

OTORGADO BAJO MI FIRMA vy sello oficial el dia 3de octubrale 2014.

(Firma ilegible)
NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

[Aparece la impresion de un sello humedo cuya leyeeda: “EVA GREGORY, Notario
Publico - Estado de Texas. Mi comision expira etli@®nero de 2017".]



EJECUTADO HOY dia 3He octubrele 2014.

Sumit Bhaduri (Firmado ilegiblg

ESTADO DE TEXAS 8§
§
CONDADO DE HARRIS 8§

ANTE MI, la suscrita autoridad, este dia comparepirsonalmenteSumit
Bhaduri, conocida por mi por ser la persona cuyo nombrsuseribe al instrumento
anterior y quien reconoci6 ante mi que ejecutdé lsma para los propdsitos y
consideraciones descritos en el presente documento.

OTORGADO BAJO MI FIRMA vy sello oficial el dia 3de octubrale 2014.

(Firma ilegible)
NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

[Aparece la impresion de un sello humedo cuya leyeeda: “EVA GREGORY, Notario

Publico - Estado de Texas. Mi comision expira etli@®nero de 2017".]



EJECUTADO HOY dia 3He octubrele 2014.

James B. CrewgFirmado ilegiblg

ESTADO DE TEXAS 8§
§

CONDADO DE HARRIS 8§

ANTE MI, la suscrita autoridad, este dia compargoésonalmentelames B.
Crews, conocida por mi por ser la persona cuyo nombgeiseribe al instrumento anterior
y quien reconocié ante mi que ejecuté la misma p@sgpropdsitos y consideraciones
descritos en el presente documento.

OTORGADO BAJO MI FIRMA vy sello oficial el dia 3de octubrale 2014.

(Firma ilegible)
NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

[Aparece la impresion de un sello humedo cuya leyeeda: “EVA GREGORY, Notario
Publico - Estado de Texas. Mi comision expira etli@®nero de 2017".]



EJECUTADO HOY dia 3He octubrele 2014.

Hoang Le (Firmado ilegiblg

ESTADO DE TEXAS 8§
§

CONDADO DE HARRIS 8§

ANTE Mi, la suscrita autoridad, este dia compargmdsonalmentéioang Le,
conocida por mi por ser la persona cuyo nombreisgife al instrumento anterior y quien
reconocio ante mi que ejecutd la misma para lop@sitos y consideraciones descritos en
el presente documento.

OTORGADO BAJO MI FIRMA vy sello oficial el dia 3de octubrale 2014.

(Firma ilegible)
NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

[Aparece la impresion de un sello humedo cuya leyeeda: “EVA GREGORY, Notario
Publico - Estado de Texas. Mi comision expira etli@®nero de 2017".]



EJECUTADO HOY dia 3He octubrele 2014.

Terry D. Monroe (Firmado ilegiblg

ESTADO DE TEXAS 8§
§

CONDADO DE HARRIS 8§

ANTE MIi, la suscrita autoridad, este dia compareogisonalmenteTerry D.
Monroe, conocida por mi por ser la persona cuyo nombreuseribe al instrumento
anterior y quien reconoci6 ante mi que ejecutdé lsma para los propdsitos y
consideraciones descritos en el presente documento.

OTORGADO BAJO MI FIRMA vy sello oficial el dia 3de octubrale 2014.

(Firma ilegible)
NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

[Aparece la impresion de un sello humedo cuya leyeeda: “EVA GREGORY, Notario

Publico - Estado de Texas. Mi comision expira etli@®nero de 2017".]
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EJECUTADO HOY dia 3He octubrele 2014.

Qi Qu (Firmado ilegiblg

ESTADO DE TEXAS 8§
§
CONDADO DE HARRIS 8§

ANTE MI, la suscrita autoridad, este dia comparep&sonalmenteQi Qu,
conocida por mi por ser la persona cuyo nombreisgife al instrumento anterior y quien
reconocio ante mi que ejecutd la misma para lop@sitos y consideraciones descritos en
el presente documento.

OTORGADO BAJO MI FIRMA vy sello oficial el dia 3de octubrale 2014.

(Firma ilegible)
NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

[Aparece la impresion de un sello humedo cuya leyeeda: “EVA GREGORY, Notario
Publico - Estado de Texas. Mi comision expira etli@®nero 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



RESUMEN DE LA DIVULGACION

Un fluido de tratamiento de pozos contiene un ageld tratamiento de
modificacion de superficie que tiene un ancla y cola hidrofébica. El agente de
tratamiento de modificacién de superficie es urivddo de &cido organofosforado.
Después de bombear el fluido de tratamiento deb @ozin pozo que penetra la
formacion subterranea, el ancla se enlaza a larfatipede la formacion. La
formacion subterranea es una formacion silicea a farmacion subterranea que
contiene un 6xido metélico. El ancla se enlaza aoamo de Si cuando la formacion
es una formacion silicea y al metal del 6xido niatétuando la formacion es una
formacion que contiene un 6xido metalico. Desp@ésrdazarse a la superficie de la
formacion, la resistencia por friccion dentro dek@ se reduce. Esto permite una
recuperacion mas rapida de los fluidos de la fordmacEl enlace del agente de
tratamiento de modificacion de superficie a la facidn puede mejorarse
adicionalmente en primer lugar mediante el tratatoi@revio de la formacion con
un fluido no acuoso. Al aumentar el nimero de sifimra que el agente de
tratamiento modificador de superficie se enlace auperficie de la formacién

subterranea, se mejora la productividad.
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