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SOLICITUD PARA PATENTE
INVENTORES:  KIMBERLY LANT;
NAIMA BESTAOUI-SPURR;
SUMIT BHADURI;
JAMES B. CREWS;
HOANG LE;
TERRY D. MONROE;
QI QU
TITULO: METODO PARA LA UTILIZACION DE AGENTES DE

TRATAMIENTO METALICOS MODIFICADORES

DE

SUPERFICIE PARA TRATAR FORMACIONES SUBTERRANEAS

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente solicitud reivindica el beneficio de la

solicitud de patente E.U.A. inscripcion No. 61/880. 840,
presentada el 20 de septiembre de 2013; la solicitu d de
patente E.U.A. inscripciébn No. 61/981.051, presenta da el 17 de
abril de 2014; la solicitud de patente E.U.A. inscr ipcion No.
61/989.267, presentada el 6 de mayo de 2014;ylas olicitud de
patente E.U.A. inscripcion No. 62/007.708, presenta da el 4 de
junio de 2014; todas las cuales se incorporan en el presente

documento como referencia.

Campo de la Divulgacion

[0001] La presente divulgacion se relaciona con un
meétodo para el tratamiento de una formacion subterr anea con un
agente de tratamiento modificador de superficie que tiene un

anclaje metalico y una cola hidréfoba.



Antecedentes de la Divulgacion

[0002] Las alternativas para el
productividad de los hidrocarburos desde los yacimi
producen hidrocarburos han incluido métodos que inc
permeabilidad de la formacion penetrada por el pozo
métodos han sido dirigidos a aquéllos que increment
relaciones de produccion petroleo/agua en el interi
pozo. Otros se han centrado en métodos mejorados p

la formac

la formacibn de materiales indeseables en

incluyendo escamas de Oxido transportadas por

asfaltenos, sales, parafinas, etc. Algunos de esto
han involucrado el desarrollo de quimicos de tratam
pozos para el incremento de la productividad.

[0003] La atencion ha sido enfocada ademas en mejo
los métodos para la estimulacion de las formaciones
la productividad del pozo depende de la habilidad d
fractura para conducir los hidrocarburos desde la f
hasta la perforacion de pozo, la conductividad de |
ha sido un importante parametro para la determinaci
grado de éxito de una operacion de estimulacion. L
y/lo movilizacion de los “finos” del yacimiento dura
fractura y produccion ha sido instrumental en la re
la conductividad de la fractura asi como en la redu
permeabilidad del yacimiento debido a la obstruccio
accesos a los poros por parte de los finos. Mientr

uso de materiales particulados recubiertos, tales c

agentes de sostén, ha sido exitoso en minimizar la
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de finos, se han buscado alternativas.
[0004] También se han buscado alternativas para re
la innecesaria produccion de agua durante el tratam
las formaciones subterraneas. La excesiva producci
tiene un efecto directo sobre la productividad del
cantidad de petréleo y/o gas que puede ser finalmen
recuperada desde el pozo se reduce ya que el agua t
lugar de los otros fluidos que pueden fluir o ser e
desde el pozo. Esto incrementa el costo de producc
pozo.
[0005] Mientras que los agentes de tratamiento de
han sido desarrollados para tratar o controlar la d
de las escamas de Oxido, sales, parafinas, y asfalt
interior del pozo, resultados menos que deseables s
alcanzados. Por lo tanto, se han buscado alternati
mejorar la eficiencia total del pozo mediante el co
deposicion de dichos materiales. En especial, se h
alternativas para el control de la deposicion de di
materiales en las formaciones de baja permeabilidad
como de lutitas y carbon mineral.
[0006]
tanto quimicas como fisicas para reducir de manera
la resistencia de rozamiento creada durante el fluj
hidrocarburos en el interior de un yacimiento que p
hidrocarburos.
[0007] Las alternativas para reducir la friccion s

enfocado en agentes para la reduccion del rozamient

general, los agentes para la reduccién de la fricci
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grandes polimeros con cadenas largas que tienden a
estructuras en gel no Newtonianas. Los geles para
rozamiento son sensibles al esfuerzo cortante y a m
requieren equipo de inyeccidn especializado (tales
sistemas presurizados de administracion). Ademas,
agentes para la reducciéon de la friccibn son por lo
altamente viscosos, usualmente no mas de 10 por cie
de agentes poliméricos para la reduccion de la fric
presentes en el fluido portador. Se ha enfocado al
atencion al uso de suspensiones coloidales o disper
polimeros para formar mezclas que fluyan libremente
puedan bombear en medios liquidos. Sin embargo, di
polimeros a menudo se aglomeran a través del tiempo
de esta manera muy dificil que los mismos sean colo
los hidrocarburos liquidos en donde es necesario un
reducido.
[0008] Ademas, se han buscado alternativas
disminuir la resistencia de rozamiento de los fluid
interior de un pozo con el fin de incrementar la pr
de los hidrocarburos desde el pozo.
[0009]

Se debe entender que la discusion descrita

lineas previas se provee para propositos ilustrativ
solamente y no esta dirigida a limitar el alcance o
objeto de las reivindicaciones anexas o aquéllas de

solicitud de patente o patente relacionada. De est
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ni interpretada para abordar, incluir o excluir tod
cualquiera de las caracteristicas 0 desventajas cit
lineas previas simplemente debido a la mencién de |

en el presente documento.

Resumen de la Divulgaciéon

[00010] En una de las configuraciones de la presen
divulgaciéon, se provee un método para el tratamient
formacion subterrdnea comprendiendo primero bombear
pozo, que penetra la formacion, un agente de tratam
modificador de superficie que tiene un metal enlaza

cola hidrofoba que comprende un material de organos
hidrocarburo fluorado o tanto un material hidréfobo
organosilicio como un hidrocarburo fluorado. EI me
agente de tratamiento modificador de superficie lue
adhiere a la formacion.

[00011] En otra de las configuraciones, se divulga
método para el tratamiento de una formacion subterr
silicea 0 que contiene 6xido de metal comprendiendo
bombear en la formacion un agente de tratamiento mo
de superficie que comprende un anclaje metalico y u
hidrofobo. EIl agente de tratamiento modificador de
se adhiere a la formacion silicea mediante el enlac
del anclaje metalico a la formacion.

[00012] En otra de las configuraciones, se divulga
método para el tratamiento de una formacion subterr

silicea 0 que contiene 6xido de metal comprendiendo

bombear en la formacién una composicion de tratamie
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gque comprende un agente de tratamiento modificador
superficie de la formula Y-Z, en donde Z es un liga
organico que contiene metal e Y es una cola hidréfo

enlazar el ligando organico que contiene metal a un
silicio-oxo o un grupo aluminio-oxo de la formacion
agente de tratamiento modificador de superficie pue
luego alineado con la formacién subterranea.

[00013] En otra de las configuraciones de la prese
divulgaciéon, se provee un método para el tratamient
formacion subterranea silicea o que contiene 6xido
donde una composicién de tratamiento de pozo compre
agente de tratamiento modificador de superficie que
anclaje metalico y una cola de hidrocarburo es bomb
formacion. El metal del agente de tratamiento modi
superficie es un metal del Grupo 3, 4, 5, 0 6. El
anclaje se adhiere a la formacion a través del enla
un enlace Al-oxo.

[00014] En otra de las configuraciones de la prese
divulgaciéon, se provee un método para el tratamient
formacion subterranea silicea o que contiene 0xido
donde una composicién de tratamiento de pozo compre
agente de tratamiento modificador de superficie que
anclaje metalico y una cola de hidrocarburo es bomb
formacion. El metal del agente de tratamiento modi
superficie es un metal del Grupo 3, 4, 5, 0 6. El
anclaje, pero no la cola hidréfoba, del agente de t
modificador de superficie se adhiere a la formacién

[00015] En otra de las configuraciones de la prese
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divulgacién, se describe un método para el tratamie
formacion subterranea silicea o que contiene 0xido

donde un agente de tratamiento modificador de super
comprendiendo el producto de un ligando organico qu

metal y un material basado en hidrocarburo que cont
organosilicio es primero bombeado en la formacion.

del ligando orgénico que contiene metal puede ser u

Grupo 3, 4,5 0 6 y el ligando organico puede ser u

haluro, ceto acido, amina o acrilato. El agente de

tratamiento modificador de superficie luego se inco
formacion de modo que el metal del ligando organico
contiene metal se adhiere a la formacion.

[00016] En otra de las configuraciones, se provee
método para el tratamiento de una formacion subterr
silicea o0 que contiene 6xido de metal en donde una
de tratamiento de pozo comprendiendo un agente de t
modificador de superficie que tiene una cola hidrof
puede ademas exhibir propiedades ole6fobas) es bomb
formacion. El agente de tratamiento modificador de
es de la formula X-Y, en donde Y es un ligando orga
contiene metal y X es una cola hidréfoba orgéanica,
metal de Y es un metal del Grupo 3, 4, 5, 0 6. Un
silicio o un grupo de oOxido de silicio (de una form
silicea) o un atomo de metal o un grupo de 6xido de
una formacion que contiene 6xido de metal) se enlaz
del anclaje metélico del agente de tratamiento modi
superficie.

[00017] En otra de las configuraciones de la prese
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divulgacion, se divulga un método para el increment
productividad de un pozo que produce hidrocarburos
agente de tratamiento modificador de superficie es

el pozo. EIl agente de tratamiento modificador de s
tiene un anclaje metalico y una cola hidrofoba. Cu
incorpora a una superficie de un sustrato, el agent
tratamiento modificador de superficie reduce la fri

fluido en el interior del pozo.

[00018] En otra de las configuraciones de la prese
divulgaciéon, se divulga un método para el increment
productividad de los hidrocarburos desde un pozo en
agente de tratamiento modificador de superficie es
el pozo y la friccidon es reducida durante la produc
hidrocarburos por la presencia del agente de tratam
modificador de superficie. El agente de tratamient
modificador de superficie tiene un anclaje metélico
hidrofoba. Durante la produccion de los hidrocarbu
agente de tratamiento modificador de superficie se
por lo menos una porcion de un sustrato.

[00019] En otra de las configuraciones, se divulga
método para reducir el rozamiento durante la produc
hidrocarburos desde wuna formacion subterranea. En
realizacion, una composicion de tratamiento de pozo
bombeada en la formacion. La composicion de tratam
pozo tiene un agente de tratamiento modificador de
El agente de tratamiento modificador de superficie

anclaje metalico y una cola hidréfoba. El anclaje

de tratamiento modificador de superficie se adhiere
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superficie del sustrato de la formacion.

[00020] Incluso en otra de las realizaciones de
presente divulgacion, se provee un método para redu
rozamiento de un fluido en el interior de un pozo q
una formacién subterranea. En este método, una com
tratamiento de pozo que contiene un agente de trata
modificador de superficie es bombeada en el pozo.
de tratamiento modificador de superficie tiene un a
metalico y una cola hidréfoba.

[00021] En otra de las configuraciones de la prese
divulgacién, se provee un método para el incremento
produccion de los hidrocarburos desde un pozo. En
método, el agua saturada en la superficie de una fo
subterranea silicea o una formacién subterranea que
oxido de metal es reducida mediante el bombeo en el
gue penetra la formacion de un fluido no acuoso. U
tratamiento de pozo que comprende un agente de trat
modificador de superficie que tiene un anclaje meta
cola hidréfoba es luego bombeado en el pozo. El ag
tratamiento modificador de superficie se adhiere a
superficie de la formacién subterrdnea mediante la
de un montaje de una sola capa o de multiples capas
la auto-alineacion de la cola hidréfoba.

[00022] En otra de las configuraciones, se provee

método para el tratamiento de una formacion subterr

silicea o que contiene oxido de metal en el cual un

tratamiento modificador de superficie es bombeado e

gue penetra la formacion. El agente de tratamiento
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modificador de superficie tiene un anclaje metélico y una cola
hidrofoba. El agente de tratamiento modificador de superficie
se adhiere a la superficie de la formacibn mediante la
formacion de un montaje de una sola capa o de multi ples capas
mediante la auto-alineacion de la cola hidréfoba. Antes de
bombear el agente de tratamiento modificador de sup erficie en

el pozo, la superficie de la formacién subterranea es pre-
tratada con un fluido no acuoso. El pre-tratamient o de la
formacion con el fluido no acuoso incrementa el num ero de
sitios en los cuales el agente de tratamiento modif icador de
superficie puede ser adherido.

[00023] En otra de las configuraciones, se provee un
método para producir hidrocarburos desde wuna formac i6n
subterranea silicea o que contiene Oxido de metal. En este
meétodo, la formacion es pre-tratada mediante el bom beo en el
pozo de un fluido no acuoso. El fluido no acuoso t iene la
capacidad de reducir el agua saturada en la superfi cie de la
formacion. El agua es de esta forma removida de la superficie
de la formacion. Después del pre-tratamiento con e | fluido no
acuoso, el agente de tratamiento modificador de sup erficie es
bombeado en el pozo. El agente de tratamiento modi ficador de
superficie tiene un anclaje metalico y una cola hid réfoba. El
agente de tratamiento modificador de superficie se adhiere a
la superficie de la formacién a través del anclaje. La cola
hidr6foba se alinea lejos desde la superficie de la formacion.

[00024] En una de las configuraciones, el agente d e
tratamiento modificador de superficie altera la ene rgia

superficial de una formacién subterranea.



[00025]

11

En otra de las configuraciones, el agente

tratamiento modificador de superficie estabiliza lo

una formacién subterranea.

[00026]

En otra de las configuraciones, el agente

tratamiento modificador de superficie disminuye la

solidos de

la formacién que fluyen de

retorno desde

superficie de una formacién subterranea hacia un po

produccion.

[00027]

En otra de las configuraciones, el agente

tratamiento modificador de superficie funciona como

anti-microbiano pasivo para minimizar o prevenir la

de agua en la superficie de una formacion subterran

[00028]

Inclusive en otra de

las

realizaciones, el

agente de tratamiento modificador de superficie se

para inhibir de forma pasiva o controlar la deposic

escamas de oOxido transportadas por el agua sobre o

interior de una formacién subterranea.

[00029]

En otra de las configuraciones, el agente

tratamiento modificador de superficie previene de f

la deposicion de materiales particulados organicos

el interior de la superficie de una formacion subte

[00030]

En otra de las configuraciones, el agente

tratamiento modificador de superficie se utiliza pa

el hinchamiento de la arcilla en el interior de una

subterranea.

[00031]

En otra de las configuraciones, el tratami

modificador de superficie funciona como un potencia
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permeabilidad relativa al petréleo/gas sin incremen
permeabilidad al agua.

[00032] Incluso en otra de las realizaciones, el a
de tratamiento modificador de superficie se utiliza
minimizar la condensacioén en el interior de un yaci
gas condensado retrogrado mejorando de esta forma p

de condensado.

[00033] Inclusive en otra de las realizaciones, el

agente de tratamiento modificador de superficie se
el incremento de la cantidad de agua de retorno y e
producida desde un pozo de gas o petrdleo a continu
completacion de una operacién de tratamiento de poz

[00034] En otra de las configuraciones, el agente
tratamiento modificador de superficie se utiliza pa
control de la condensacion del agua en los poros de
formacion subterranea.

[00035] Incluso en otra de las realizaciones, el a
de tratamiento modificador de superficie se utiliza

incrementar la recuperacion de los hidrocarburos de
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[00036] ENn una de las configuraciones, el agente d

tratamiento modificador de superficie se utiliza en
operacion de fractura hidraulica y es un componente
de fractura.

[00037] En otra de las configuraciones, el agente
tratamiento modificador de superficie se utiliza en

tratamiento de una formacion subterrAnea  durante

una

del fluido

de

el
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acidificacion con el fin de incrementar la penetrac ion del

acido en la formacion.

[00038] Por consiguiente, la presente divulgacion se
relaciona con wun agente de tratamiento modificador de
superficie que tiene una cola hidréfoba y un anclaj e metalico
en donde el tratamiento modificador de superficie s e incorpora
en una formacion subterrdnea a través de su anclaje . La
presente divulgacion se relaciona ademas con el uso de dichos
agentes de tratamiento modificadores de superficie en las
operaciones de tratamiento de pozo en donde se dese a
hidrofobicidad en la superficie de la formacién sub terranea.

[00039] Las caracteristicas y ventajas de la prese nte
divulgacibn que se describen en lineas previas asi como
caracteristicas y beneficios adicionales seran faci Imente
aparentes a aquellas personas expertas en el arte | uego de la
consideracion de la siguiente descripcion detallada de las
diversas realizaciones y haciendo referencia a las figuras
anexas.

Breve Descripcion de las Figuras

[00040] Las siguientes figuras son parte de la pre sente
memoria descriptiva, incluidas para demostrar ciert 0S aspectos
de las diversas realizaciones de la presente divulg acion y a
las que se hace referencia en la descripcion detall ada en el

presente documento:
[00041] Las Figuras 1 y 2 ilustran representacione S
esquematicas de la adhesion de un agente de tratami ento

modificador de superficie (qQue tiene un anclaje met alico y una
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cola hidréfoba) a la superficie de una formacién su

[00042] La Figura 3 ilustra la recuperacion de la
permeabilidad en un nudcleo Berea mediante la utiliz
agente de tratamiento modificador de superficie que
describe en el presente documento.
[00043] La Figura 4 demuestra la inhibicibn en el
hinchamiento de la arcilla utilizando el agente de
modificador de superficie que se describe en el pre
documento.
[00044] La Figura 5 demuestra la falta de movimien
finos en un ndcleo sintético que contiene silice de
cuando se utliza el agente de tratamiento modifica

superficie que se describe en el presente documento

[00045] La Figura 6 ilustra el efecto del pre-
tratamiento sobre la recuperacion de la permeabilid
nicleo Berea mediante la utlizacion de un agente d

tratamiento modificador de superficie.

Descripcion Detallada de las Realizaciones Preferid

bterranea.

acion del

se

tratamiento
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to de

malla 325

dor de

ad en un

as

[00046] Las caracteristicas y ventajas de la prese
divulgacion asi como caracteristicas y beneficios a

seran facilmente aparentes a aquellas personas expe

arte luego de la consideracion de la siguiente desc
detallada de las realizaciones ejemplares de la pre
divulgacion y haciendo referencia a las figuras ane
debe entender que la descripcion en el presente doc
las figuras anexas, que es de las realizaciones eje

esta dirigida a limitar las reivindicaciones de est

nte
dicionales
rtas en el
ripcion
sente
xas. Se
umento y

mplares, no

a patente o



15

cualquier patente o solicitud de patente que reivin
prioridad en el presente. Por el contrario, la int
cubrir todas las modificaciones,
alternativas que se encuentran dentro del espiritu

de las reivindicaciones. Muchos cambios pueden ser

a las realizaciones particulares y los detalles que
divulgan en el presente documento sin alejarse de d
espiritu y alcance.

[00047] Ciertos términos se utlizan en el present
documento y en las reivindicaciones anexas que pued
referencia a componentes, etapas de proceso u opera
tratamiento de pozo particulares. Como una persona
el arte apreciard, diferentes personas pueden hacer
a un componente, una etapa de proceso 0 una operaci
tratamiento de pozo por medio de nombres diferentes
presente documento no esta dirigido a distinguir en
componentes, etapas de proceso u operaciones de tra
pozo que difieren en nombre pero no en funcién ni o
También, los términos “que incluye” y *“que comprend
utilizan en el presente documento y en las reivindi
anexas en una forma abierta, y de esta manera deben
interpretados para significar “incluyendo, pero no
a....”. Ademas, la referencia en el presente docum

las reivindicaciones anexas a componentes y aspecto

singular no necesariamente limita la presente divul

las reivindicaciones anexas a solamente uno de dich

componente o aspectos, sino que deben ser interpret

general para significar uno o mas, tal como puede s

equivalentes y las

dica la

encion es

y alcance
realizados
se

icho
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El
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y deseable en cada cado en patrticular.
[00048] En una de las configuraciones, el agente d

tratamiento modificador de superficie estd caracter

una cola hidréfoba y un anclaje metalico. Para pro

presente documento, el término “cola hidrofoba” har

referencia al sustituyente hidréfobo del agente de

modificador de superficie. El “anclaje” se refiere

porcidon no hidrofoba del derivado de agente de trat

modificador de superficie. El anclaje provee el si

adhesion del agente de tratamiento modificador de s

metal

en la formacién subterrdnea. Por ejemplo, el

anclaje metalico puede ser incorporado en la conexi
covalente del agente de tratamiento modificador de
a una superficie de la formacién subterranea.

[00049] Mientras que la cola del agente de tratami
exhibe caracteristicas hidrofobas, la misma también
exhibir propiedades oleéfobas. El agente de tratam
lo tanto puede ser considerado que es omnifobo.

[00050] La cola hidrofoba puede ser
enlazada al anclaje. De manera alternativa, la col
puede ser indirectamente enlazada al anclaje de mod
grupo organofuncional estda entre el anclaje y la co
hidrofoba. Por ejemplo, la cola hidréfoba y el anc
estar separados por medio de un grupo hidrocarbilo
alquileno, alquenilo, alquinilo saturado o no satur

[00051] No se cree que la cola hidréfoba del agent
tratamiento modificador de superficie se adhiera al
la cola del

subterraneo. De esta manera,

directamente

agente de

izado por

positos del

tratamiento
a la
amiento
tio de
uperficie
del

on

superficie

ento
puede

iento por

a hidréfoba
0 que un
la

laje pueden

tal como un

ado, etc.

e de

sustrato
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tratamiento modificador de superficie es adherida s
manera indirecta al sustrato de la formacion, a tra
anclaje.

[00052] La cola del agente de tratamiento modifica
superficie puede ser alineada de modo que el caract
hidrofobicidad del agente de tratamiento sea impart
de la superficie de la formacion subterranea.

[00053] ENn una realizacion preferida, la cola pued
auto-alinearse con la superficie de la formacién si
contiene 6xido de metal de modo que la cola hidr6fo
esté opuesta a la superficie de la formacion.

[00054] El aguay los fluidos acuosos en el interi
pozo pueden facilmente deslizarse a través de la su
del sustrato que lleva los hidrocarburos ya que la
fluido a la formacion

lateral del la superficie de

reducida. De esta manera, la cola hidréfoba dismin
saturacion del agua y mejora la recuperacion del ag
superficie de la formacion.
[00055] La formacion subterranea, sobre la cual el
agente de tratamiento modificador de superficie se
puede ser una formacion silicea, tal como roca aren
como también una formacion que contiene Oxido de me
incluyendo formaciones de carbonato. La formacién
enriquecida en arcilla y el metal puede incluir alt
[00056] En una de las configuraciones, la cola del
agente de tratamiento modificador de superficie se
con el sustrato de la formacion para formar un mont

sola capa o de multiples capas. Se cree que esto s

olamente de

vés del

dor de
er de

ido lejos

licea o que

ba/omnifoba

or del
perficie
adhesién
es
uye la

ua desde la

adhiere,
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mediante la  organizacion espontanea inducida por el

enlazamiento quimico de la cola en la superficie de | sustrato.
[00057] Los agentes de tratamiento modificadores d e

superficie que se divulgan en el presente documento son

efectivos para reducir la resistencia de rozamiento de un

fludo en el interior de un yacimiento que produce

hidrocarburos. La resistencia de rozamiento puede ser creada
durante el flujo turbulento de los fluidos en el in terior del
pozo. Cuando se adhieren a la superficie de un sus trato, los
agentes de tratamiento modificadores de superficie gque se
divulgan en el presente documento reducen el angulo de
deslizamiento entre el fluido y el sustrato en el i nterior del
pozo. La reduccién en el angulo de deslizamiento p uede ser
entre los hidrocarburos y un sustrato tratado con e | agente de
tratamiento modificador de superficie. Ademas, la reduccion
en el angulo de deslizamiento puede ser entre el ag ua (fase
acuosa) y un sustrato tratado con el agente de trat amiento
modificador de superficie. La mejora en el flujo d el fluido
ha sido evidente tanto en las fases hidrocarburo y acuosa.

[00058] La reduccidn en la resistencia de rozamien to en
el interior del pozo es de esta manera atribuible a la
adhesion del agente de tratamiento modificador de s uperficie
en la superficie del sustrato. De esta manera, la

modificacion de la superficie del sustrato reduce e I

rozamiento y provee el flujo mejorado del hidrocarb uro (o de
la fase acuosa) desde el pozo. La productividad de | pozo que
produce hidrocarburos es de esta manera incrementad a mediante

el uso de los agentes de tratamiento modificadores de



19

superficie.

[00059] Los agentes de tratamiento modificadores d e
superficie que se divulgan en el presente documento son de
valor particular en la reduccibn de la resistencia de
rozamiento durante el bombeo de los hidrocarburos p roducidos

desde el yacimiento que produce hidrocarburos.

[00060] La reduccién en el angulo de deslizamiento

ademas es de beneficio en la mejora de la recuperac ion de la
carga de agua mediante el incremento de la recupera cion del
agua de retorno desde el pozo después de que un flu ido de

fracturamiento ha sido retornado a la superficie.

[00061] Tal como se utiliza en el presente documen to, el
angulo de deslizamiento (también conocido como &ngu lo de
inclinacion) es una medicion de la adhesion lateral de la gota
a la superficie del sustrato. De esta manera, el & ngulo de
deslizamiento de un fluido sobre un sustrato que ti ene un
agente de tratamiento modificador de superficie adh erido al
mismo es menor que el angulo de deslizamiento del m ismo fluido
sobre el (mismo) sustrato (“sustrato original no mo dificado”)
gue no tiene el agente de tratamiento modificador d e
superficie adherido al mismo. En donde el agente d e
tratamiento modificador de superficie se adhiere so lamente a
una porcion del sustrato, el angulo de deslizamient o de la
gota de fluido sobre la porcién del sustrato que ti ene el
agente de tratamiento modificador de superficie adh erido al
mismo es menor que el angulo de deslizamiento del f luido sobre
el sustrato que no tiene el agente de tratamiento m odificador

de superficie adherido al mismo.
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[00062] La reduccion en la resistencia de rozamien
durante la produccion de los hidrocarburos desde el

esta manera medida mediante una reduccién en el ang
deslizamiento del fluido con la superficie de la fo

La reduccion en la resistencia de la union de adhes

en un rozamiento reducido entre el liquido y la sup

sélida, permitiendo el flujo mas facil del fluido a

dado. La disminucion en el angulo de deslizamiento

flujo del fluido desde el pozo al reducir la cantid

fluido atrapado en el interior de la formacion.

[00063] ENn una de las configuraciones, el angulo d
deslizamiento de un fluido a una superficie del sus
tratado con el agente de tratamiento modificador de
puede ser menor que o igual a 60°; en algunos casos
o igual a 20°; en otros casos menor que o igual a 1
algunos otros casos menor que o igual a 5°. En un
angulo de deslizamiento para hidrocarburos ha sido
gue es menor que 10°. En otro caso, la reduccion e
adhesion lateral de un fluido ha sido observada por
una reduccion en el angulo de deslizamiento desde 8
(sustrato no tratado) hasta 40° (sustrato tratado).

[00064] La reduccién en el angulo de deslizamiento
independiente del angulo de contacto. El angulo de

se refiere al angulo entre una gota del liquido y |
superficie del sustrato. Un elevado angulo de cont

la adhesidn normal de una gota de liquido a la supe
sélida debido a una reduccion en el area de contact

solido.
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[00065] EI angulo de contacto es una medida de la

hidrofobicidad. Por lo general, un liquido es cons iderado que
esta “sin humedad” o hidréfilo cuando el angulo de contacto es
menor que 90° y “no humectante” o hidréfobo cuando el angulo
de contacto es mayor que 90°. Una superficie que t iene un
angulo de contacto con el agua mayor que 150° es us ualmente
denominada “ultra hidréfoba” lo que caracteriza a u na
superficie que repele el agua. Una superficie supe r hidréfoba
puede tener una histéresis de angulo de contacto me nor que
10°; en algunos casos menor que 5°. Cuando el angu lo de
contacto es menor que 90° la tendencia humectante del
sustrato de superficie modificado puede ser mayor c uando el
sustrato es rugoso versus liso. Cuando el angulo d e contacto
es mayor que 90°, el sustrato puede repeler mas que cuando el

sustrato es rugoso.

[00066] Ya que la hidrofobicidad previene la forma cion
de blogues de agua sobre la superficie del sustrato , el angulo
de contacto es indicativo de la presion capilar en el interior
del sustrato. Mientras que el angulo de contacto e S
representativo de las condiciones estéaticas, el ang ulo de
deslizamiento es representativo del movimiento del fluido
barreno abajo. Ninguna relacién puede ser extraida entre el
angulo de contacto y el angulo de deslizamiento. C omo tal, el
angulo de contacto no provee indicacion del angulo de
deslizamiento. La mejora en la resistencia de roza miento ha
sido apreciada con un reducido angulo de deslizamie nto y un
angulo de contacto menor que o igual a 20°. Ademas , las

mejoras en la resistencia de rozamiento han sido ob servadas
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con un reducido angulo de deslizamiento y un angulo

contacto mayor que o igual a 120°. Por
efectividad de los agentes de tratamiento modificad
superficie sobre las superficie de los sustratos pa
la resistencia de rozamiento ha sido apreciada con
exhiben un angulo de contacto menor que 20° y un an
deslizamiento menor que 20° asi como un angulo de c¢
mayor que 120° y un angulo de deslizamiento menor q

[00067] ENn una de las configuraciones, el agente d
tratamiento modificador de superficie contiene un m
enlazado a un material que contiene organosilicio o
hidrocarburo fluorado.

[00068] EI agente de tratamiento modificador
superficie puede ser representado por la formula J-
K es el anclaje metalico (tal como aquél representa
ligando organico que contiene metal) y J es la cola
representada por el material que contiene organosil
hidrocarburo fluorado o una combinacion de material
contiene organosilicio asi como hidrocarburo fluora

[00069] EI metal del agente de tratamiento modific
de superficie es de manera preferible un metal de G
5, 0 6. En una realizacion preferida, el metal es
del Grupo 4, tal como Ti, Zr o Hf, un metal del Gru
como Ta o Nb, un metal del Grupo 6, tal como W, o u
la serie de los lantanidos, tal como La.

[00070] Mientras que no se esta ligado a ninguna t
se cree que luego de ser bombeado en la formacion,

del agente de tratamiento modificador de superficie
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de forma covalente a la formacion. La formacion pu ede ser una
formacion silicea o una formacion que contiene oxid o de metal,
incluyendo las formaciones de carbonato. La formac ion que
contiene Oxido de metal puede ser alimina. El meta | por lo
tanto puede ser referido como el “anclaje” del agen te de
tratamiento modificador de superficie, un sitio que adhiere en
conexion covalente el agente de tratamiento a la su perficie de

la formacion. Se cree que el metal del agente de t ratamiento
modificador de superficie se enlaza al atomo de oxi geno del
enlace silicio-oxo o el enlace metal-oxo de la form acion.

[00071] La porcién de organosilicio o de hidrocarb uro
fluorado del agente modificador de superficie es en lazada al
metal que forma el anclaje y no se cree que se adhi ere al
sustrato subterraneo. La misma es por lo tanto ref erida como
la porcidon de “cola” del agente de tratamiento modi ficador de
superficie. De esta manera, la cola del agente de tratamiento
modificador de superficie es solamente indirectamen te adherida

al sustrato de la formacién, a través del metal.

[00072] La Figura 1 'y la Figura 2 ilustran

representaciones esquematicas de la adhesion del ag ente de
tratamiento modificador de superficie sobre el sust rato en
donde Z es el metal del anclaje, J es la cola hidro fobae Y es
ya sea —Si (de una formacion silicea) o el metal (M ) (de una
formacion que contiene Oxido de metal). En la Figu ral, la
superficie de la formacion contiene un—OH libre que puede, por
ejemplo, ser enlazado a un atomo de aluminio o un a tomo de
silicio. ~ Tal como se ilustra, el metal del agente de

tratamiento modificador de superficie puede enlazar se al atomo
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de oxigeno del enlace silicio-oxo o el enlace alumi
sustrato mediante la reaccion con el grupo —OH. En
2, la superficie de la formacion se muestra como co
un grupo silicio-oxo sin un —OH libre. ElI mecanism
reaccion del agente de tratamiento modificador de s

se ilustra como siendo diferente de aquél que se me

la Figura 1.

[00073] EI agente de tratamiento modificador
superficie puede ser formado haciendo reaccionar un
organico que contiene metal con el material que con
organosilicio o grupo hidrocarburo fluorado.

[00074] El ligando organico que contiene metal pue
formado haciendo reaccionar un compuesto metalico,
haluro de metal, tal como TaCl
oxigeno. Dependiendo de la posicion del metal de t
en la Tabla Periédica, el ligando organico que cont
puede tener desde dos hasta seis grupos organicos e
ligando.

[00075] En una de las configuraciones, el ligando
ligando organico conteniendo metal contiene un alco
éster. Los derivados organometalicos adecuados inc
derivados metalicos de alcoxidos C1 hasta C18, de m
preferible alcéxidos que contienen desde 2 hasta 8
carbono tal como etéxido, propdxido, isopropdxido,
isobutéxido y butoxido terciario. Por ejemplo, el
organico que contiene metal puede ser un metal de t
tetra-alcoxido, tal como tetra terc-butdxido de cir

[00076] Los alcéxidos pueden estar en
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ésteres simples y formas poliméricas de los alcoxil atos y
ésteres asi como también varios quelatos y complejo s. Por
ejemplo, con el metal Ta, los ésteres simples puede n ser

Ta(OR)s en donde R es alquilo C1 hasta C18. Los ésteres

poliméricos pueden ser obtenidos mediante la conden sacion de
un éster de alquilo y pueden tener la estructura RO --[Ta(OR) 3-
O-] x-R en donde R es definido en lineas previas y x es un

entero positivo.
[00077] Ademéas, el compuesto organometélico puede
incluir, por ejemplo, cuando el metal es titanio o circonio:
(@) alcoxilatos que tienen la férmula general
M(OR)4, en donde M es seleccionado de Tiy Zr y R es alqu ilo
C1-18;

(b) titanatos 'y circonatos de  alquilos

poliméricos que se pueden obtener mediante la conde nsacion de
los alcoxilatos de (a), es decir, alcoxilatos parci almente
hidrolizados de la férmula general RO[-M(OR) 20-] x1 R, en donde M
y R son tal como se definen en lineas previas y x e S un entero
positivo;

(c) quelatos de titanio, derivados de &cido

orto titanico y alcoholes polifuncionales que conti enen uno o
mas grupos adicionales hidroxilo, halo, ceto, carbo xilo o
amino que tienen la capacidad de donar electrones a | titanio.

Los ejemplos de estos quelatos son aquéllos que tie nen la
férmula general Ti(O) a(OH) ,(OR") <(XY) 4, en donde a=4-b-c-d; b=4-

a-c-d; c=4-a-b-d; d=4-a-b-c; R' es H, R es tal como se define
en lineas previas o X-Y, en donde X es un grupo que dona

electrones tal como oxigeno o nitrdgeno e Y es un r adical
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alifatico que tiene una cadena de dos o tres atomos de carbono
tal como:
() -CH.CH-, por ejemplo, de

etanolamina, dietanolamina y trietanolamina, o

kO
—_— - —
(i) acido lactico

CH;-C-CH=C-CH;

(iii) forma acetil acetona enol, y
CyHs
— O -CHCH ——
[@NEH
(iv) 1,3-octilenglicol,

(d) acrilatos de titanio que tienen la formula
general T(OCOR) 4, (OR), en donde R es alquilo C1-18 tal como se
define en lineas previas y n es un entero desde 1 h asta 3, asi
como las formas poliméricas de ellos, o

(e) las mezclas de los mismos.

[00078] Los acetil acetonatos, alcanolaminas, lact atos y
haluros, tal como cloruro, también se pueden utiliz ar como el
ligando del ligando que contiene oxigeno organico. En
adiciéon, el ligando que contiene oxigeno puede cont ener una

mezcla de ligandos seleccionados de alcoxidos, acet il

acetonatos, alcanolaminas, lactatos y haluros.
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[00079] En una de las configuraciones, el material que
contiene organosilicio puede ser un silano, polisil oxano 0 un
polisilazano.

[00080] Los ejemplos de materiales que contienen
organosilicio son aquéllos que tienen la férmula R 1L, xSiAx 0

(R':Si) yB asi como también los organo(poli)siloxanos y

organo(poli)silazanos que contienen las unidades de la
formula:
R! R'B?
— S0 —— 0 Si-N
| '

en donde R ! puede ser el mismo o diferente y es un radical

hidrocarburo que contiene desde 1 hasta 100, tal co mo de 1
hasta 20 atomos de carbono y de 1 hasta 12, de mane ra
preferible de 1 hasta 6 atomos de carbono y R 3 puede ser

hidrogeno o un hidrocarburo o hidrocarburo sustitui do que
tiene de 1 hasta 12, de manera preferible de 1 hast a 6 atomos

de carbono. En adicién, R ! puede ser un radical hidrocarburo

sustituido tal como halo, en particular un radical

hidrocarburo sustituido con fldor. EI organo(poli) siloxano

puede ademas contener unidades adicionales de la fo rmula:

R°,SiO, en donde R ° es un halégeno tal como un sustituyente

cloro o fluor.
[00081] En una de las configuraciones, el compuest 0 que
contiene organosilicio puede ser un organo(poli)sil oxano u

organo(poli)silazano de un peso molecular promedio en numero
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de por lo menos 400, usualmente entre 1000 y 5.000. 000.
[00082] EI sustituyente A en R 1,xSiAx puede ser
hidrogeno, un halégeno tal como cloruro, OH, OR 20
O-C:R?

|

O
en donde B en la formula estructural mencionada en lineas
previas puede ser NR %y, R % un radical hidrocarburo o
hidrocarburo sustituido que contiene desde 1 hasta 12, por lo
general de 1 hasta 4 &omos de carbono. R 3 es hidrogeno o

tiene el mismo significado que R !

. Xesl 203,yeslo?2
[00083] De manera preferible, R ! es un hidrocarburo
sustituido con fldor. Son preferidos aquellos hidr ocarburos

sustituidos con fldor de la estructura:

- r((-T‘(—‘Fl ]1 n"\Rl Jp -

v
endonde YesFoC nFan+1; M es de 4 hasta 20 y n es de 1 hasta

6; R 2 es alquilo que contiene desde 1 hasta 4 atomos de carbono
y p es de 0 hasta 18. También, los hidrocarburos s ustituidos

con fluor pueden ser de la estructura:

CGFL-A-(CF-CR-O)p-(CF-CH2-O-),(CHI ),

Y Y
en donde A es un radical oxigeno o un enlace quimic 0; n es de
1 hasta6,yesFoC nF2n; b es por lo menos 1, tal como de 2

hasta 10; m es de 0 hasta 6 y p es de 0 hasta 18.
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[00084] Los materiales de organosilicio preferidos

incluyen siloxanos halogenados, alcoxisiloxanos hal ogenados
tal como perfluoroalcoxisiloxano (PFOSI), alcoxi al coxisilanos
halogenados, tal como alcoxi-perfluoroalcoxisilano;
alcoxiacetilacetonato polisiloxanos halogenados, ta | como
alcoxiacetilacetonato-perfluoroalcoxisiloxano, alco Xi-
alquilsililhaluros; polialquilsiloxanos, tales como
polidimetilsiloxanos, y alcoxiacetilacetonato-
polialquilsiloxanos, tales como alcoxiacetilacetona to (acac)
polidimetilsiloxanos. Los agentes de tratamiento

modificadores de superficie ejemplares incluyen hal uro-
perfluoroalcoxisiloxano tantalo, tal como TaCl 5:PFOSI; alcoxi-
perfluoroalcoxisilano  de  tantalo; alcoxiacetilaceto nato-
perfluoroalcoxisiloxano de tantalo, tal como Ta(EtO ) sacac :PFOSI;
alcoxi-alquilsililhaluro de tantalo; haluro-polialq uilsiloxano
de tantalo, tal como TaCl 5:PDMS; alcoxido-
perfluoroalcoxisiloxano de niobio, tal como Nb(EtO) 5:PFOSi y

Ta(EtO) 5:PFOSI; alcoxido-perfluoroalcoxisiloxano de titanio :

tal como Ti(n-BuO) 4:PFOSI; alcoxido-perfluoroalcoxisiloxano de
circonio; alcoxido perfluoroalcoxisilano de lantano , tal como
La(iPrO) 3:PFOSi; cloruro de tungsteno -perfluoroalcoxisiloxa no,

tal como WCI 4:PFOSI; alcoxido-polialquilsiloxano de tantalo,

tal como Ta(EtO) 5:PDMS; y alcoxiacetilacetonato-
polialquilsiloxano de tantalo, tal como Ta(EtO) sacac -PDMS.
[00085] En una de las configuraciones, el hidrocar buro

fluorado es R i-(CH 2) p-X en donde R  es un grupo hidrocarburo
perfluorado incluyendo un grupo hidrocarburo sustit uido con

oxigeno, tal como un grupo alquilo perfluorado o un grupo éter
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de alquileno perfluorado y p es de 0O hasta 18, de m anera
preferible de 0 a 4, y X es un grupo polar tal como un
carboxilo, tal como de la estructura —(C=0)-OR; y R es
hidrogeno, perfluoroalquilo, alquilo o alquilo sust ituido que

contiene desde 1 hasta 50 atomos de carbono.

[00086] Los ejemplos de grupos perfluoroalquilo so n
aguéllos de la estructura F-(CFY-CF 2)mendondeYesFoC nFan+1;
m es de 4 hasta 20 y n es de 1 hasta 6.

[00087] Los ejemplos de grupos éter de
perfluoroalquileno son aquéllos de la estructura:

GFL-A-(CF-CR-Op-(CF-CH2-O- ) CH2),

by by
en donde A es un radical oxigeno o un enlace quimic 0; n es de
1hasta6, YesFoC nF2n; b es de 2 hasta 20, m es de 0 hasta
6, y p es de 0 hasta 18, de manera preferible de 2 hasta 4 y
mas preferiblemente 2.
[00088] Los materiales fluorados preferidos son és teres
de alcoholes perfluorados tales como los alcoholes de la

estructura F-(CFY-CF 2) mrCH2-CH2-OH en donde Y es F o C nFan+1; M
es de 4 hasta 20 y n es de 1 hasta 6.

[00089] Adicionalmente preferidos como hidrocarbur 0s
fluorados son los hidrocarburos perfluorados de la estructura
Ri-(CH 2) p-X endonde R es un grupo éter de perfluoroalquileno o
un grupo alquilo perfluorado tal como aquél que se describe en
lineas previas, p es un entero desde 0 hasta 18, de manera

preferible de 0 hasta 4, y X es un grupo carboxilo, de manera
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preferible un grupo éster carboxilico que contiene
hasta 50, de manera preferible desde 2 hasta 20 ato
carbono en el grupo alquilo que esta asociado con e
éster.
[00090] Adicionalmente preferidos
fluorados son los hidrocarburos perfluorados de la
R-(CH 2) p-Z en donde R
previas, de manera preferible R f
perfluoroalquileno tal como aquéllos que se describ

lineas previas, y p es desde 2 hasta 4,y Zes un g

fosforoso. Los ejemplos de grupos de acido fosforo

ROWP-OR'; ROP-OR: y R"-P-OR'
O O o
I I1 111
en donde R” es un radical hidrocarburo o hidrocarbu

sustituido que tiene hasta 200, tal como de 1 hasta

hasta 20 &tomos de carbono, R” también puede inclui
grupos perfluoroalquilo que se mencionan en lineas

R' es H, un metal tal como potasio o sodio o0 una am
radical alifatico, por ejemplo, alquilo incluyendo
sustituido que tiene de 1 hasta 50 atomos de carbon
manera preferible alquilo inferior que tiene de 1 h
atomos de carbono tal como metilo o etilo, o arilo

arilo sustituido que tiene de 6 hasta 50 atomos de

como hidrocarbur

desde 1

mos de

| enlace

(0N

estructura
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[00091] De manera preferible, el acido fosforoso e
la férmula Il en donde Ry R' son H.

[00092] Los métodos adecuados para preparar los ag
de tratamiento modificadores de superficie en donde
organo del ligando organico que contiene metal es r
el material que contiene organosilicio o grupo hidr
fluorado se divulgan en las Patentes E.U.A. Nos. 7.

8.067.103. En una de las realizaciones, por ejempl

porcibn organo del compuesto organometalico puede

seleccionada de aquéllos grupos que pueden ser reac

los acidos (o sus derivados) de un éter de perfluor
[00093] Como ejemplo, el agente de

modificador de superficie puede ser preparado al me

ligando organico que contiene metal y el material q

silicio o hidrocarburo fluorado en un sistema cerra

evitar la hidrdlisis de los reactivos. La reaccion

producir sin mezcla o en la presencia de un solvent

reactivo tal como un solvente clorado o fluorado, p

cloruro de metileno. Se puede utilizar calor para

completar la reaccion. El solvente puede ser remov

mediante evaporacion y el producto de la reaccién p

disuelto de nuevo en un solvente adecuado tal como

por ejemplo, etanol o propanol, para su aplicacion

sustrato. La relacion molar del material que conti

organosilicio a ligando organico que contiene metal

general desde 100:1 hasta 1:100, de manera preferib

1:1 hasta 10:1 dependiendo de la valencia del metal

ligando organico que contiene metal. Por ejemplo,
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molar de compuesto de organosilicio a Ta(V) es por lo general
de 5 hasta 1.

[00094] En una de las configuraciones, el agente d e
tratamiento modificador de superficie puede ser rep resentado
por la formula X a(OR) pM, en donde OR es un alcoxido de C1 hasta
C18, X es la cola hidréfoba representada por el mat erial de
organosilicio o el hidrocarburo fluorado, M es el m etal del
ligando organico que contiene metal y a + b es igua | a la

valencia de M y ademas en donde ni a ni b son cero.

[00095] En una realizacion ejemplar, el agente

modificador de superficie puede ser formado haciend o]
reaccionar un compuesto de organosilicio tal como u n
organosilano o un polisiloxano con un ligando organ ico que
contiene metal, tal como un alcéxido derivatizado. El metal
del ligando organico que contiene metal se enlaza d e forma
covalente al compuesto de organosilicio para formar el anclaje

y la cola hidréfoba. Un esquema de reaccién ejempl ar del
agente de tratamiento modificador de superficie, X a(OR) pM, con
una formacion silicea, -(-O-Si-O-Si-) n, puede ser representado

como:

Xo(OR) yM + (-O-Si-O-Si-) » =X a(OR) b1 M-(O-Si-O-Si-)  , + R-OH.

[00096] EI agente de tratamiento modificador de

superficie puede ser bombeado en la formacion como un
componente de un fluido de tratamiento de pozo. El fluido de
tratamiento de pozo puede ser bombeado en la formac ibn en
cualguier momento durante la operacion de tratamien to de pozo.

El fluido de tratamiento de pozo puede contener un diluyente.

Los diluyentes adecuados incluyen alcoholes tal com 0 metanol,
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etanol o propanol; hidrocarburos alifaticos tal com
isooctano y decano, éteres, por ejemplo, tetrahidro
dialquiléteres tal como dietiléter. Los diluyentes
materiales fluorados pueden incluir compuestos perf
tal como tetrahidrofurano perfluorado. También, se
utilizar soluciones acuosas alcalinas tal como hidr

sodio y potasio como el diluyente.

[00097] La concentracion del agente de tratamiento

modificador de superficie en el fluido de tratamien
es 0,01% hasta 100% o mas generalmente entre 0,1% h

(V/Iv).

[00098] ENn una de las configuraciones, el fluido d

tratamiento de pozo puede ser un fluido de fractura

relleno, fluido de acidificacion, etc. En una de |
configuraciones, el fluido de tratamiento de pozo p
componente de un fluido de fractura, fluido de rell

de acidificacion, etc. Cuando se utiliza en un flu
fractura acuoso, el tratamiento modificador de supe

de manera preferible dispersado en el interior del

[00099] Los agentes de tratamiento modificadores d

superficie que se divulgan en el presente documento
alterar la energia superficial de la formacion que
tratada. La unién del agente de tratamiento modifi
superficie sobre la superficie de la formacion redu
energia superficial del sustrato probablemente al r
densidad de carga sobre la superficie.

[000100] La union del anclaje metalico del agente

tratamiento modificador de superficie sobre la form
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previene el desprendimiento de los finos mediante
alteracion del potencial zeta de los finos de la fo

Al enlazar de forma covalente el ligando que contie

sobre la superficie de Si o Al, se minimiza la migr

los finos hacia las areas de produccion de la forma
minimiza o estabiliza la generacion

[000101] La naturaleza hidréfoba de la cola altera
la humectabilidad de la superficie de la formacion.
monocapa hidrofoba auto-ensamblada enlazada de form
a la superficie de la formacién disminuye la satura
agua y mejora la recuperacion del agua desde la sup
la formacion.

[000102] Los materiales particulados de una formac
débilmente consolidada, semi consolidada o no conso
pueden ademas ser consolidados mediante el uso de |
de tratamiento modificadores de superficie que se d
el presente documento. La adhesion del anclaje del
tratamiento modificador de superficie a la superfic
formacion previene o minimiza el influjo de los flu
la formacién. La agregacion de los materiales part
resulta de la reduccién en la densidad de carga.

[000103] Luego de ser bombeado en la formacion, el
de tratamiento modificador de superficie puede ingr
espacios de los poros de la formacion. Las multipl
interacciones de las moléculas del agente de tratam
modificador de superficie con los materiales partic

la formacion causan la agregacion o aglomeracion de

materiales particulados de la formacion. Ademas, s

rmacion.
ne metal
acion de

cion y se
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la reactividad del agente de tratamiento modificado
superficie con las superficies de la formacién o po

las superficies de la formacion crea una agregacion
aglomeraciéon de la cola hidréfoba en proximidad cer
superficie de la formacion. El uso de los agentes
tratamiento modificadores de superficie como un med
consolidar los materiales particulados de la formac
particular efectivo para el tratamiento de las form

lutitas.

[000104] La consolidacion provee ademas estabilida

formacion ya que los materiales particulados agrega

permiten que el fluido fluya de regreso a través de
fluidos bombeados sin hacer fluir los soélidos de la

de regreso a la superficie. Este fendmeno es atrib
anclaje del metal del agente de tratamiento modific
superficie sobre la superficie de la formacion y a
alineacion de la cola del agente de tratamiento lo

un tiempo de contacto limitado del fluido con la su

la formacion.

[000105] En otra de las configuraciones, el hincha
dispersién, desintegraciéon, migracion y de otra for
disrupcion de la arcilla en las formaciones que pro
petréleo y gas pueden ser reducidas mediante la uti
del agente de tratamiento modificador de superficie
produccion del fluido nativo puede soltar los finos
cuello de poro. El grado de hinchamiento, asi como
migracion de las particulas de arcilla, a menudo

incrementan cuando las arcillas de la formacién son
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por medio de sustancias foraneas, tales como los fl
tratamiento de pozo acuosos. Al igual que la forma
finos, el hinchamiento y migraciébn de las arcillas
formacion presenta problemas durante la estimulacid
completacion del pozo, tal como mediante el increme
volumen aparente de los fluidos de tratamiento. Po

las arcillas, en la presencia de los fluidos de tra

pozo, a menudo se expanden y pueden ser alteradas a
consolidarse, haciendo de esta forma que las partic

hacia un agujero de perforacion. La presencia de |

hidréfoba en el agente de tratamiento modificador

superficie previene el hinchamiento y migracion de

particulas de arcilla de la formacion. De esta man
mediante la obstruccion de los capilares de la form
hinchamiento y migracion de la arcilla de la formac
ser reducidos o impedidos mediante el uso del agent
tratamiento modificador de superficie que se divulg
presente documento. La pérdida de permeabilidad en
formacion es de esta manera minimizada para crear p
alguna, reduccion en la tasa de flujo de los hidroc

[000106] En una

realizacion preferida, el agente d

tratamiento modificador de superficie se utiliza en
tratamiento de una formacién de lutitas o una forma

en arcilla a fin de recubrir la superficie de la fo

para reducir la absorcion del agua o el embebido de

la finalidad de reducir el hinchamiento.

[000107] La presencia de la cola hidrofoba del age

tratamiento modificador de superficie impide la per
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del agua en las zonas saturadas de agua de una form
productora sin reducir la permeabilidad relativa al
al gas. Ya que la permeabilidad relativa es depend
estructura y tamafio de los poros, la humectabilidad
superficie de la formacion y la presion capilar del
interior de la formacién, en algunos casos, tal com
la formacion estd caracterizada por poros mas grand
puede mejorar la permeabilidad del agua y el petrol
pequefias superficies de poro, la cola hidréfoba del
tratamiento modificador de superficie acoplada indi
a la superficie mineral de la formacion a través de
no es relativamente dafina para la permeabilidad de
Por ejemplo, es en particular efectiva en las forma
roca arenosa saturadas con petroleo a la vez que ex
habilidad para reducir la permeabilidad al agua
sustancialmente en las zonas saturadas de agua.

[000108] Los agentes de tratamiento modificadores
superficie que se divulgan en el presente documento
pueden ser utilizados en el tratamiento de yacimien
en gas o de gas condensado retrogrado y de esta man
presenta valor para los campos gas retrogrado media
incremento de la produccion de condensado. En dich
yacimientos, la fraccion final pesada de los gases
precipitada en forma liquida de la solucion en el g
la presion del yacimiento en el interior del pozo e
por debajo del punto de condensacion del gas. El |
condensado drena en direccion descendente por grave
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Con los gases retrogrados, los liquidos no pueden s
reabsorbidos en la fase gaseosa incluso si la presi
incrementada mediante una reduccién en la tasa. Cu
fluido de tratamiento de pozo que contiene el agent
tratamiento modificador de superficie que se divulg
presente documento es bombeado en un pozo de gas re
la permeabilidad de la formaciéon puede ser mantenid
minimiza la pérdida de condensado. De esta manera,
se minimiza la posibilidad de la formacion de una e
entre los hidrocarburos precipitados y el agua inva
fluido de tratamiento de pozo basado en agua. La p
debajo del punto de condensacion de los hidrocarbur
por lo tanto ser mantenida. Al mejorar la permeabi
formacion a los hidrocarburos liquidos, la pérdida
condensados livianos se minimiza y los liquidos con
livianos por lo tanto pueden ser mas facilmente des

[000109] Los agentes de tratamiento modificadores
superficie que se divulgan en el presente documento
pueden ser utilizados para incrementar la recuperac
carga de agua. La presencia de la cola hidrofoba e
de tratamiento modificador de superficie provee rec
incrementada del agua de retorno del pozo después d
fluido de fracturamiento ha sido retornado a la sup
En algunos casos, el agua de retorno puede ser tan
25%, mientras que en algunos casos puede ser tan al
75%, del volumen de fluido que fue inyectado en el
aplicacion es en particular atil en fracturas de lu
tienen un limita
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conductividad en donde por lo general se experiment
rango de valores de recuperacion de fluido (30% o m
Esta falta de recuperaciéon es a menudo interpretada
causa dafio a la formacion (a partir de los residuos

de polimero residual),

lo que resulta en una produc

disminuida de gas/petroleo. De esta manera,
interpretar que los métodos tal como se describen e
presente divulgacion que resultan en agua
incrementada desde la formacion tipo lutitas reduce

la formacion, y por consiguiente incrementan la pro
del pozo. Por ejemplo, en un trabajo de fractura t

una formacion de lutitas Marcellus, 20.000 hasta 15

barriles de fluido de fracturamiento pueden ser bom

el pozo, dependiendo del nimero de etapas bombeadas
[000110] La naturaleza hidréfoba del agente

tratamiento modificador de superficie puede ademas

el control de la condensacion del agua en los poros

region cercana a la perforacion de pozo de una form

permeable. A menudo, la zona liquida formada a par

condensacion de los hidrocarburos en el interior de

yacimiento de gas cercano a la perforacion de pozo

flujo del gas, reduciendo la productividad del pozo

formacion de zonas de “bloques de agua” o “bancos d

La condensacion del agua en los poros de una regién

la perforaciéon de pozo de una formacion permeable p

reducida por la

presencia del agente de

modificador de superficie. La transferencia de flu
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perforacion de pozo de la formacion pueden ser cont

inhibir la formacion de un banco de agua mediante |

hidréfoba del agente de tratamiento modificador de
[000111] EI agente de tratamiento modificador

superficie puede ademas ser utilizado para incremen

productividad de los pozos de inyeccion en una oper

lavado con agua. EI agua del campo o salmuera del

bombeada a través de uno 0 mas pozos de inyeccion p

en la formacion causa el desplazamiento del petrole

interior de la formacién y la mejora en la recupera

hidrocarburos. En una de las configuraciones, uno

de inyeccion puede estar separados uno de otro y pe

modo que tengan la capacidad para dirigir el fluido

inyeccién que contiene el agente de tratamiento mod

superficie en la direccion de uno o0 mas pozos de pr

hacia la formacion productora de hidrocarburos. La

de la cola de hidrocarburo en el agente de tratamie

modificador de superficie mejora la direccion del f

agua en el interior de la matriz de la formacion su

Conforme el fluido de inyeccién es bombeado en la f

el agente de tratamiento modificador de superficie

fluido de tratamiento de pozo hace que el agua sea

a través de la formacion. Para este efecto, los hi

son desplazados hacia el pozo o pozos de produccién

de lo cual, los hidrocarburos seran producidos desd

de produccion hacia la superficie.

tratamiento  modificador

[000112] EI agente de

superficie que se divulga en el presente documento
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ademas ser utilizado en el tratamiento de las forma
arenas bituminosas. La recuperacion convencional d
hidrocarburos desde los depésitos de petrdleo pesad
interior de las arenas bituminosas es en general Il

cabo mediante la inyeccion de vapor de agua para re
viscosidad del crudo hasta el punto en donde éste p

a los pozos de produccién. El petréleo pesado esta

las temperaturas del yacimiento y por lo tanto el p

por lo general calentado para reducir su viscosidad
movilizar el flujo de petréleo. El agente de trata
modificador de superficie mejora el flujo de petrdl

esta manera la recuperacion del petroleo desde las
bituminosas al minimizar el flujo de agua hacia los

La hidrofobicidad del agente de tratamiento modific
superficie minimiza ademas la interferencia del vap

en la remocion del petréleo desde los depositos de
bituminosas.

[000113] En otra de las configuraciones, el agente
tratamiento modificador de superficie se utiliza en
operacion de acidificacion con el fin de incrementa
penetracion del acido en la formacién. Ya que la c
hidrocarburo del agente de tratamiento modificador
superficie esta ya sea en o proximo a la cara de la
la reaccion del acido con la superficie de la forma
retardada. EIl &cido reactivo puede por lo tanto at
formacion en las areas mas distantes del puerto de
fluido de tratamiento. Por lo tanto puede resultar

penetracidon mas profunda del acido en el pozo.
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[000114] Ademas, el agente de tratamiento modifica
superficie se puede utilizar para detener el agua e
formacion. En este sentido, el agente de tratamien
modificador de superficie encuentra particular apli
en el tratamiento de las formaciones matriciales qu
particulas de grano mas fino entre las particulas r
grandes o las particulas de grano mas fino en las c
particulas mas grandes estan incorporadas. La cola
en el agente de tratamiento modificador de superfic
formaciones matriciale

el influop de agua hacia las

caracterizadas por una baja permeabilidad. Ademas,
formaciones matriciales producen una gran cantidad
debido a un influjo de agua en la perforacion de po
través del tiempo, la cantidad o porcentaje del agu
puede incrementarse lo que resulta en una correspon
disminucién en la produccion de los hidrocarburos d
eventualmente haciendo ademas antieconémica la prod
los hidrocarburos desde el pozo. La cola de hidroc
indirectamente enlazada a la formacion bloquea el f
agua en la formacion o de otra forma suprime el inf
agua. Esto resulta en tasas incrementadas en la pr
hidrocarburos y finalmente incrementa los yacimient
recuperables.

[000115] En una de las configuraciones, el agente
tratamiento modificador de superficie puede funcion
agente anti-microbiano pasivo con el fin de contrar

desarrollo bacteriano principalmente causado por el
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fluido inyectado en la formacion. La cola de hidro
agente de tratamiento modificador de superficie rep
fluido de la formacién y de esta manera disminuye e
contacto del fluido en la formacion. Esto previene
acumulacion de las bacterias aerobicas, bacterias a
asi como de otros microbios.
[000116] En otra de las configuraciones, el agente
tratamiento modificador de superficie se puede util
inhibir de forma pasiva, controlar, prevenir o remo
deposicion de escamas de 6xido sobre o en el interi
formacién.  La cola hidrofoba del agente de tratami
modificador de superficie minimiza o disminuye la h
dichos materiales para adherirse a la formacion. E
ser atribuible a la naturaleza hidréfoba de dichas
oxido de minerales tales como las sales de calcio,
magnesio y similares incluyendo las escamas de Oxid
sulfato de bario, sulfato de calcio, y carbonato ca
compuestos pueden ademas tener aplicabilidad en el
de otras escamas de Oxido inorganicas, tales como |
de Oxido de sulfuro de metal, tal como sulfuro de z
sulfuro de hierro, etc. Ya que dichas las escamas
tienden a obstruir los espacios de los poros y redu
porosidad y permeabilidad de la formacion, el agent
tratamiento modificador de superficie que se descri
presente documento mejora la permeabilidad de la fo
[000117] Cuando se recubre sobre el
formacion que esta en tratamiento, la naturaleza vo

la cola de hidrocarburo del agente de tratamiento m
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de superficie previene o controla la deposicion de materiales
particulados organicos sobre el sustrato de la form acion, los
finos son retornados a la superficie con el fluido. En
adicién, la adhesiéon del metal del agente de tratam iento
modificador de superficie sobre la formacidbn minimi za los
sitios de adhesibn para dichos materiales particula dos
organicos. De esta manera, los agentes de tratamie nto
modificadores de superficie se pueden utilizar para el control

0 prevencion de la deposicion de los materiales org anicos
(tales como parafinas y/o asfaltenos) en el interio r de o
sobre la formacion. Dichos materiales sélidos y pa rticulados
son conocidos por impactar en forma negativa la efi ciencia

total de la completacion de pozos vy, tales como los

inhibidores escamas de Oxido, pueden precipitarse d el agua
producida y crear bloqueos en las trayectorias de f lujo en el

interior de la formacion. La formacion y la deposi cion de
dichos contaminantes no deseados disminuyen la perm eabilidad
de la formacién subterranea, reducen la productivid ad del
pozo, y, en algunos casos, pueden bloquear completa mente la

sarta de tuberias del pozo.

[000118] ElI agente de tratamiento modificador de

superficie puede ademas ser introducido en un pozo gue no
produce hidrocarburos con el fin de eliminar el agu a salina.
Esta aplicacion se puede utilizar en aquéllos casos en donde
las operaciones de lavado con agua no estan en uso. En esta
operacion, el agua salina puede ser eliminada media nte la
inyeccion de agua en los estratos permeables de baj a presion

por debajo del nivel del agua dulce en un pozo de e liminacién
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de agua salina.

[000119] La adhesion de un agente de tratamiento

modificador de superficie sobre una formaciéon subte
incrementada primero mediante el pre-tratamiento de
formacion. En el pre-tratamiento, un fluido no acu
primero bombeado en el pozo que penetra la formacié
agente de tratamiento modificador de superficie es
bombeado en el pozo. EI acceso a los sitios para
agente de tratamiento modificador de superficie se
sobre la superficie de la formacion subterranea es

por el pre-tratamiento de la formacién subterrdnea
fluido no acuoso.

[000120] Se puede utilizar cualquier solvente no a
gue tenga la capacidad de disminuir la saturacion d
incrementar la recuperacion del agua desde la super
formacion. Por lo general, el fluido no acuoso no
mas de 18 atomos de carbono y puede estar compuesto
un solvente.

[000121] Los ejemplos de solventes no acuosos son
alcoholes, tal como un alcanol C1-C6 primario, secu
terciario tal como metanol, etanol y propanol; hidr
tal como aceite de parafina, aceite mineral, y un s
hidrocarburo C4-C18 tal como hexano, isooctano, dec
xileno, n-pentano, n-hexano, etc.; hidrocarburos ha
tales como hidrocarburos clorados o fluorados tal ¢
de metileno; glicoles tal como etilenglicol y metil
etilenglicol; éteres C3-C18 incluyendo éteres heter

tal como tetrahidrofurano y éteres de alquilo tal c
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monobutilico y éteres dialquilicos tal como éter di
éter monobutilico; éteres de glicol tal como diprop
metil éter; compuestos perfluorados tal como tetrah
perfluorado; asi como las mezclas de los mismos.

[000122] En wuna realizacion preferida, el fluido n
acuoso es un solvente mutuo (definido como cualquie
soluble quimica y mutuamente en hidrocarburos y agu
como éteres de glicol y etilenglicol monobutiléter.

[000123] Una o mas etapas de fluidos no acuosos pu
ser bombeadas en el pozo antes del bombeo del agent
tratamiento modificador de superficie. En donde ma
etapa de fluido no acuoso es bombeada en el pozo an
bombeo del agente de tratamiento modificador de sup
cada una de las etapas puede estar compuesta del mi
no acuoso o por diferentes fluidos no acuosos. De
manera, por ejemplo, la primera y segunda etapas de
acuosos bombeadas en el pozo pueden ambas ser
hidrocarburo o la primera etapa puede ser un alcoho
segunda etapa un hidrocarburo. En donde mas de dos
fluidos no acuosos son bombeadas en el pozo antes d
del agente de tratamiento modificador de superficie

mas de una de las etapas pueden estar compuestas de

fluido no acuoso o cada una de las etapas puede est

compuesta de diferentes fluidos no acuosos |y
sucesivamente.

[000124] Antes de bombear el fluido no acuoso en e
o entre el bombeo de las diferentes etapas de fluid

acuosos en el pozo, la superficie de la formacién p
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adicionalmente tratada con una solucion alcalina ta | como

hidroxido de sodio o hidréxido de potasio.

[000125] Cuando la formacién es tratada con una so lucion
salina, la formacion es de manera preferible tratad a con una o
mas subsiguientes etapas de fluido no acuoso antes del bombeo
del agente de tratamiento modificador de superficie en el
pozo. El bombeo de una solucién alcalina en el poz 0 puede ser
especialmente deseable en aquéllas formaciones comp uestas de
oxidos de metal con el fin de regenerar los sitios de adhesion
para el agente de tratamiento modificador de superf icie sobre
la formacion.

[000126] Las realizaciones preferidas de la presen te
divulgacién ofrecen de esta manera ventajas sobre e | arte
previo y estan bien adaptadas para llevar a cabo un 0 0 mas de
los objetivos de la presente divulgacion. Sin emba rgo, la
presente divulgacion no requiere todos los componen tes y
acciones que se describen en lineas previas y de ni nguna forma
esta limitada a las realizaciones o métodos de oper acion
descritos en lineas previas. Cualquiera de uno o m as de los
componentes,  caracteristicas 'y  procesos  anteriormen te
mencionados pueden ser empleados en cualquier confi guracion
adecuada sin inclusion de otro de dichos componente S,
caracteristicas y procesos. De igual manera, la pr esente
divulgacién incluye caracteristicas, capacidades, f unciones,
métodos, usos y aplicaciones adicionales que no se han tratado
de manera especifica en el presente documento pero son, 0 se
haran, aparentes a partir de la descripcion present ada en el

presente documento, las figuras anexas y las reivin dicaciones.
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[000127] Todos los porcentajes que se enuncian en
Ejemplos se dan en términos de unidades de peso exc

se indique de otra forma.

EJEMPLOS

[000128] Ejemplo 1 Nucleos de roca arenosa

midiendo 1,0” en diametro y 1,5” en longitud y que
permeabilidad de nitrogeno de 200 md fueron evacuad
y luego saturados ya sea con 2% solucion acuosa de
potasio (KCl) o fluido parafinico ISOPARTM de Exxon
Chemical Company. EIl nucleo fue luego instalado en

de soporte de nucleo hidrostatico. Aproximadamente

extremo de salid

presion de retorno fue aplicada al

aproximadamente 1.000 psi de esfuerzo de confinamie
(presion de sobrecarga) fue aplicada alrededor de t
cilindro. La presion del esfuerzo de confinamiento
esfuerzo en la formacion barreno abajo. Cuando se

KCI, un flujo de fluido parafinico fue hecho fluir

del nucleo con el fin de establecer una permeabilid

base para el nucleo al petréleo seguido por un fluj
solucion de KCI para establecer una permeabilidad d
base al agua. Cuando se satura con el fluido paraf
flujo de la solucion de KCI fue hecho fluir a travé
nacleo con el fin de establecer una permeabilidad d
base para el ndcleo al agua seguido por un flujo de
parafinico para establecer una permeabilidad de lin

petréleo. La caida de la presion fue medida a trav

la longitud del nudcleo y fue utilizada para calcula

los
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permeabilidad individual de linea base al agua y al

[000129] En nucleos separados, cinco volumenes de
fluidos sin mezclar de H1-F y Aculon E, 2% de los a
tratamiento en un solvente organico, los agentes
tratamiento que tienen un metal de transicién enlaz
cola de hidrocarburo fluorado, y AL-A, 2% de agente
tratamiento en un solvente organico que tiene un me
transicion enlazado a una cola hidrofoba, todos com
disponibles de Aculon, Inc., fueron luego inyectado
respectivos nucleos y dejados reposar por aproximad
hora. Después del tratamiento, fue hecho fluir pri
petréleo y fue realizada una comparacion de permeab
petréleo justo después del tratamiento versus la pe
al petréleo antes del tratamiento. Después del pet
hecho fluir el agua midiendo la permeabilidad del a
petréleo residual después del tratamiento y esto fu
con el agua justo antes del tratamiento. @ Como tal,
petréleo a saturacion irreducible de agua y el agua
saturacion de petréleo residual fueron medidos y la
porcentual en la permeabilidad fue luego determinad

[000130] La Figura 3 ilustra la recuperacién porce
del agua y la recuperacion del petroleo de las prue
H1-F y Aculon E. La Figura 3 ilustra la recuperaci
permeabilidad del petrdleo que es ligeramente mayor
recuperacion de la permeabilidad del agua. La Figu
también ilustra la recuperacion porcentual del gas
gue es en exceso de 100%.

La Figura 3 establece qu

tratamiento del ndcleo con un agente de tratamiento

petréleo.
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un metal enlazado a una cola hidrofoba provee una t asa de
retorno mejorada de los fluidos desde el pozo. Los datos
demuestran ademas que el agente de tratamiento esta biliza el
movimiento de los finos ya que una reducida permeab ilidad
seria observada si hubiera movimiento de finos. Ad emas, la
Figura 3 ilustra que el uso del agente de tratamien to
reduciria el flujo de retorno de los sdlidos a la s uperficie a

la luz del incremento en la permeabilidad. Ademas, la falta
de permeabilidad reducida evidencia un minimo hinch amiento de
la arcilla. De igual manera, la habilidad para pro ducir
facilmente agua mediante el uso del agente de trata miento
provee un minimo tiempo de permanencia para los mic robios, las
escamas de Oxido asi como también de los depdsitos organicos
tales como los asfaltenos. El incremento en la cap acidad del
yacimiento para transmitir los hidrocarburos ilustr a la mejora
en la recuperacion de los hidrocarburos desde los d epositos en
el interior de las arenas bituminosas. Ademas, el

recubrimiento hidréfobo de la formaciéon con el agen te de
tratamiento provee ademas la inhibicion en la react ividad del
acido de modo que es posible una penetracion mas pr ofunda del

acido en la formacion.

[000131] Ejemplo 2 . Aproximadamente 5 g de arcilla
conteniendo 92% en peso de silice (0 cuarzo) y 8% e n peso de
montmorillonita (simulando la arcilla de perforacio n Wyoming)
fue tratada con el fluido H1-F descrito en el Ejemp lo 1y

colocada en un horno que tiene una temperatura de
aproximadamente 150 °F en donde el solvente fue eva porado,

dejando un recubrimiento del agente de tratamiento sobre la
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arcilla. La arcilla no tratada también fue colocad a en un
horno y calentada bajo las mismas condiciones.

[000132] Las pruebas de tiempo de succién capilar fueron
llevadas a cabo mediante la colocacion de las muest ras de
arcilla sobre papel de filtro en el interior de un embudo y
vertiendo agua a través del embudo. En ejemplos se parados, el
agua contuvo estabilizantes de arcilla - 2% en vol. de KCI, 1
gpt de ClayCareTM y 1 gpt Claytreat 3CTM (ClayCare y Claytreat
son productos de Baker Hughes Incorporated). En un
experimento comparativo, agua dulce fue vertida a t ravés del
embudo. Dos electrodos fueron acoplados al papel d e filtro.
Luego, fue medida la cantidad de tiempo entre el ag ua que
primero contacta un electrodo sobre el papel y el a gua que
alcanza un segundo electrodo sobre el papel.

[000133] La Figura 4 ilustra la cantidad de tiempo para
gue el agua dulce alcance el segundo electrodo el ¢ ual es casi
seis veces menos que cuando la arena fue tratada co n Hi1-F
respecto a la arena sin tratar con H1-F. Este tiem po se
reduce ademas cuando el agua contuvo estabilizantes de arcilla
- KCI, ClayCare y Claytreat 3C. Los datos demuestr an que la
arcilla tratada con H1-F inhibe el hinchamiento de la arcilla.

[000134] Ejemplo 3 . Las pruebas de permeabilidad fueron
llevadas a cabo en nucleos sintéticos compuestos de grava de
malla 20-40, arena de malla 100 y silice de malla 3 25. La
silice de malla 325 imita los finos en las formacio nes. Los
ndcleos sintéticos que fueron de 1,0” en diametro y 2,0” en
longitud y teniendo una permeabilidad de nitrégeno de 100 md

fueron saturados con 2% solucién acuosa de cloruro

de potasio



53

(KCl). Los nucleos fueron luego instalados en un a

soporte de nucleo hidrostatico. Aproximadamente 20

presion de retorno fue aplicada al extremo de salid

aproximadamente 1.000 psi de esfuerzo de confinamie
(presion de sobrecarga) fue aplicado alrededor de t
cilindro. La presion del esfuerzo de confinamiento

esfuerzo en la formacion barreno abajo. Luego, fue
fluir el fluido parafinico ISOPARTM a través de los
con el fin de establecer una permeabilidad de linea

los nucleos al petréleo. Cuando se satura con el f
parafinico, un flujo de la solucién de KCI fue hech
través de los ndcleos. La caida de la presion fue
través de toda la longitud de los nucleos y fue uti

calcular la permeabilidad individual de linea base

al petréleo.

[000135] En nucleos separados se inyecto cinco vol
de poro de un fluido puro de H1- F, Aculon E y AL-A
fluidos se dejaron reposar por aproximadamente una
Después del tratamiento, el fluido parafinico fue h
a través de cada uno de los nucleos y luego se midi
permeabilidad al petrdleo a la saturacion de agua i
y luego se determinoé la retencion porcentual en per
Después del petréleo, se hizo fluir el agua midiend
permeabilidad del agua en petroleo residual después
tratamiento y esto fue comparado con el agua inmedi
antes del tratamiento. Como tal, se midieron el pe
saturacion de agua irreducible y el agua en saturac

petréleo residual y se determiné luego la retencién

parato de
0 psi de
ay
nto
odo el
simula el
hecho
nucleos
base para
luido
o fluir a
medida a
lizada para

al agua y

umenes
y los
hora.
echo fluir
0 la
rreducible
meabilidad.
o la
del
atamente
troleo en
ion de

porcentual



54

en permeabilidad.
[000136] Los datos se ilustran en la Figura5end onde la
falta de reduccion en la permeabilidad demuestra la ausencia

de movimiento de los finos.

[000137] Ejemplo 3. El efecto de Ilos agentes de
tratamiento modificadores de superficie sobre el ag ua e
hidrocarburos fue determinado para tres sustratos. Cada uno
de los agentes de tratamiento modificadores de supe rficie tuvo
una cola hidréfoba y un anclaje. El anclaje a trav és de un
enlace covalente asegura el agente de tratamiento m odificador
de superficie sobre la superficie del sustrato. Lo S agentes
de tratamiento modificadores de superficie fueron H 1-F y
Aculon E [que comprende 2% de un agente de tratamie nto que
tiene un metal de transicion (anclaje) enlazado a u na cola de
hidrocarburo fluorado en un solvente organico] y AL -B [que
comprende 2% de un organofosfonato (anclaje) que ti ene una
cola hidréfoba de hidrocarburo polimérico en una me zcla de
solvente organico]; todos comercialmente disponible s de
Aculon, Inc. Aculon-E y AL-B exhibieron tanto prop iedades

hidrofobas como oledfobas mientras que HI1-F exhibio
propiedades hidr6fobas solamente.

[000138] EI agente de tratamiento modificador de

superficie fue rociado sobre un portaobjetos de vid rio (que
tiene una superficie mas homogénea que la roca natu ral), un
nacleo de roca arenosa Ohio y un ndcleo de roca are nosa Berea
para proveer un recubrimiento de aproximadamente 1 hasta 10 nm
de espesor. Los nudcleos de roca arenosa Ohio y roc a arenosa

Berea fueron de aproximadamente 1,0” en diametro y 1,5” en
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longitud. El anclaje del agente de tratamiento mod

superficie reaccioné con los oxidos en la superfici

sustrato. Como resultado, el agente de tratamiento

modificador de superficie se adhiri6 de forma coval

la superficie del sustrato. Las muestras fueron Ilu

ificador de

e del

ente sobre

ego

mantenidas en un hormno a 150 F hasta que estuvieron

completamente secas para remover el solvente. Desp
modificadas, todas las superficies de los sustratos
hidrofobas. El angulo de contacto y el angulo
deslizamiento (o rodamiento) fueron Iluego determina
usados como la medida primaria de desempefio. EI an

contacto demuestra las caracteristicas de humectabi

superficie mientras que el angulo de deslizamiento

histéresis del angulo de contacto caracterizaron la
de rodar el fluido desde el sustrato.

Portaobjetos de vidrio.

contacto obtenidos tanto con el agua como con el fl
parafinico ISOPARLTM (petréleo simulado Isopar-L).

se demostro, AL-B fue el mas oleéfobo y la cantidad
hidrofobicidad impartida por cada uno de los tres a
tratamiento modificadores de superficie fue aproxim

misma. El vidrio tratado con Aculon E tuvo un angu
deslizamiento de 20°, mientras que las superficies

utiizando H1-F y AL-B exhibieron una gran histéres
angulo de contacto con el agua. Las gotas de los f
permanecieron ancladas en la superficie incluso a u

rotacion de 90°. El angulo de deslizamiento utiliz

Isopar-L fue de 8 a 10° cuando se utilizé H1-F como

ués de ser

fueron

dos vy

gulo de

lidad de la

facilidad

La Tabla | muestra los angulos de
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Tal como
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de tratamiento modificador de superficie, 30° para

rodamiento para Aculon E. En este ultimo caso la h

entre los angulos de avance (frente de las gotas de

de

retroceso (extremo posterior)

fue grande vy

la go

permanece anclada sobre la superficie del vidrio mo

El comportamiento de humectabilidad se detalla en |

demuestra que Aculon-E es mas efectivo como agente

tratamiento modificador de superficie para mover el

mientras que H1-F fue mas efectivo en el flujo de p

[ 000139] Roca arenosa Ohio.

Tabla |

AL-B y poco
isteresis
liquido) y

ta

dificado.

aTablaly
de
agua

etroleo.

Las mediciones del &ngulo de

contacto y angulo de deslizamiento para la roca are nosa Ohio
se demuestran en la Tabla Il a continuacion:
. Angulo de ]
Modificador de Angulo de Contacto
o contacto
Superficie (IsoparL)
(Agua)
Ninguno 36 Estado humectante
H1-F 95 10
E 83 48
AL-B 97 58
Tabla Il

Modificador Fluido Energia Trabajo de Angulo de

de superficial adhesion deslizamiento
Superficie (mJ/m ?) (mJ/m ?) )

Efecto de
H1-F Agua 1,67 +0,01 11,10+ 0,01 )
anclaje
H1-F IsoparL NA NA Pasante*
extremadamente
E Agua baja, no puede 7,81 +£0,01 17-20
ser calculada
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E IsoparL 28,12 + 0,02 58,20 £/0,03 Pasante**
Efecto de
AL-B Agua 1,67 £0,01 11,10 0,01 _
anclaje
AL-B IsoparL 12,49 +0,04 37,34 £0,06 Pasante***
* El vidrio de superficie modificada tuvo un angulo de
deslizamiento muy bajo (7 a 10°)
*x La gota de lIsoparL permanecié anclada sobre el v idrio
modificado con E
*** E| é&ngulo de rodamiento de IsoparL sobre el vid ro
modificado con AL-B fue de 30°
En el caso de Aculon H1-F y AL-B, el angulo de cont acto fue de
147° y la energia superficial fue de 1,67 mJ/m . Sin embargo,
la histéresis entre los &ngulos de avance y de retr oceso en el
rango de 20 hasta 40° conduce a un efecto de anclaj ey
retencién de la gota de agua aun cuando la muestra fue hecha
rotar a 90°. Los estudios de adsorcion también dem ostraron
gue cuando la roca arenosa fue tratada, el agua no fluyé a
través de la piedra. Después de 30 minutos la gota de agua
estaba aun sobre la superficie de la roca arenosa m odificada,
mientras que para la roca arenosa Ohio de control e | agua paso
de manera instantanea Cuando se utiliz6 Aculon E c omo el
agente de tratamiento modificador de superficie, el angulo de
contacto del agua con la superficie de la roca fue de 153°.
La energia superficial fue muy baja. En este caso, la
interaccion entre el soporte y el agua fue menor qu e aquélla
de la punta de la pipeta de dispensacion y el agua. La gota
tuvo que ser suficientemente grande de modo que su peso le
permitié ser removida de la punta de la pipeta. En este caso,
se observo un angulo de deslizamiento de 17 a 20°. Conforme
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la muestra quedod plana, el agua fluyé mas facilment
la superficie de la roca con el incremento en el ta
gota. Ninguna adsorcion de la gota de agua quedd s
superficie de la roca.

[000140] La oleofobicidad de la superficie tratada
modificador de

agente de tratamiento

determinada con lIsopar-L. Cuando el agente de trat
modificador de superficie fue H1-F, se observd que
pasa por la superficie de manera instantanea. El a
contacto con la roca arenosa modificada con AL-B fu
La adsorcion a través del nacleo de la roca arenosa
lenta que en el caso de H1-F pero se observo que el
muy permeable a Isopar-L. Las propiedades de la su
las rocas arenosas modificadas se presentan en la T
(La energia superficial y el trabajo de adhesion re
cuan facil es remover una gota del fluido perpendic
superficies mientras que el angulo de deslizamiento

la facilidad de movimiento del fluido en forma tang
superficie y representa el movimiento del fluido a

Los datos muestran conclusiones

un medio poroso).

tal como se observd con los portaobjetos de
modificados, es decir, el movimiento de agua fue ma
cuando el agente de tratamiento modificador de supe
Aculon E mientras que H1-F proporciond un mejor flu
hidrocarburos (debido a la baja energia superficial
superficie). Es probable que una reduccion en la a

las superficies contribuya a una disminucion en el

a un flujo mejorado del hidrocarburo.
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Tabla Ill
Modificador Energia Trabajo de Angulo de
de Fluido Superficial adhesién deslizamiento
Superficie (mJ/m?) (mJ/m?) )
Efecto de
H1-F Agua 1,67 +0,01 11,10 & 0,01 _
anclaje
H1-F IsoparL NA NA Pasante*
extremadamente
E A\gua baja, no puede 7,81+£0,01 17-20
ser calculado
E IsoparL 2812 +0,02 58,20 40,03 Pasante**
Efecto de
AL-B Agua 1,67 +0,01 11,10 & 0,01 _
anclaje
IsoparL 12,49 £0,04 37,34 +|0,06 Pasante***
* El vidrio de superficie modificada tuvo un angulo de
rodamiento muy bajo (7 a 10°)
*x La gota de lIsopar-L permanecié anclada sobre el vidrio
modificado con E
***  E| angulo de deslizamiento de Isopar-L sobre el vidrio
modificado con AL-B fue de 30°
[000141] Roca arenosa Berea. La roca arenosa Berea mostro
el mismo comportamiento hidr6fobo que la roca areno sa Ohio.
No se pudo medir ningun angulo de contacto utilizan do Isopar-
L. Para el petrdleo la absorcion fue muy rapida. La
absorcion de AL-B fue un poco méas lenta que H1-F. Las
propiedades hidréfobas y los resultados de la energ ia
superficial se presentan en la Tabla IV en donde se ilustra
que las superficies modificadas con Al-B y H1-F exh ibieron

baja energia superficial.

Tabla IV
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Modificador Angulo de ) _ y
Energia Trabajo de Adhesién
de Contacto o
o _ Superficial (mJ/m?)
Superficie Promedio
H1-F 122,83 10,15 33,33
AL-B 143,11 2,5 14,58
Tal como se ilustra en las Tabas I, I, Il y IV, | as
superficies de los sustratos modificados con los ag entes de
tratamiento modificadores de superficie descritos p roveen un

flujo mejorado de los hidrocarburos producidos.

[000142] Ejemplo 4. Los estudios de longevidad se

llevaron a cabo utlizando portaobjetos de vidrio vy
portaobjetos de vidrio modificados mantenidos en sa Imuera (2%
KCI, 11,6 ppg de CaCl 2, 19,2 ppg de ZnBr 2, 12,5 ppg de NaBr, 13

ppg de CaBr ,/CaCl ;) por cinco meses y roca arenosa mantenida en

agua producida por un mes. Se utilizO Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM) a fin de determinar la uniformidad de las
superficies. Varios portaobjetos de vidrio fueron mantenidos
en el mismo fluido y cada mes un portaobjetos fue r emovido y
analizado. El portaobjetos fue luego lavado con ag ua
desionizada y secado y luego probado por su hidrofo bicidad.
Las superficies modificadas con H1-F y Aculon E dem ostraron
buena estabilidad en salmuera después de cinco mese s. En el
caso de AL-B, se observo una disminucion en el angu lo de
contacto a través del tiempo. En el periodo de cin CO meses,
el angulo de deslizamiento para el sustrato modific ado con H1-

F disminuyo hasta 4°.
[000143] Los métodos que se pueden describir en li neas

previas 0 ser reivindicados en el presente document oy



cualesquier otros métodos que puedan caer dentro de

de las reivindicaciones anexas pueden ser llevados
cualquier orden adecuado deseado y no estan necesar
limitados a ninguna secuencia que se describe en el
documento o que pueda ser listada en las reivindica
Ademas, los métodos de la presente divulga
necesariamente requieren realizacione
particulares mostradas y descritas en el presente d

manera se pueden aplicar con cualquier

estructura, forma y configuracion de componentes ad

[000144] Ejemplo 5.

| alcance
a cabo en
lamente
presente
ciones

ciébn no

ocumento,
tra

ecuados.

Se determind primero un método

efectivo para depositar las monocapas autoensamblad
agente de tratamiento modificador de superficie sob
superficie de 6xido. El agente de tratamiento modi
superficie tuvo una cola hidrofoba y un sito de anc

sitio de anclaje a través de un enlace covalente as
agente de tratamiento modificador de superficie sob
superficie del sustrato. El agente de tratamiento
hidréfobas

superficie propiedades

comercialmente disponible de Aculon, como HI1-F
comprende 2% de un agente de tratamiento que tiene

transicion (anclaje) enlazado a una cola de hidroca
fluorado en un solvente organico]. En la primera p

Prueba A, un portaobjetos de vidrio limpio y seco f
directamente modificado con la monocapa rociando la

del portaobjetos con H1-F. En la segunda prueba, P
superficie de un portaobjetos de vidrio fue humedec

pelicula delgada de agua. Luego se aplic6 H1-F sob

as de un
re una
ficador de
laje. EI
egurado al
re la
modificador
ba
[que
un metal de
rburo
rueba,
ue
superficie
rueba B, la
ida con una
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recubrimiento. En la tercera prueba, Prueba C, la superficie
del portaobjetos de vidrio fue humedecida con una p elicula
delgada de fluido parafinico ISOPAR-LTM, un product o de
ExxonMobil Chemical Company. El petréleo simulado ISOPAR-L
humedecié los yacimientos. Luego se aplicé H1-F so bre el
portaobjetos.

[000145] Después de la aplicacién del nanorecubrim iento,
se dejo luego cada una de las muestras por aproxima damente
cinco minutos para que se produzca la reaccion en | as
superficies. La superficie fue luego secada. Lueg 0 Se puso
una gota de agua sobre la superficie. Si la gota s e propagoé
sobre la superficie entonces se concluye que la cal idad del
enlazamiento es inaceptable. Si la muestra demostr o]
hidrofobicidad, entonces se concluye que el recubri miento es
exitoso. La Prueba A demostro hidrofobicidad mient ras que la
Prueba B y la Prueba C no lo hicieron. Se concluy6 que los
portaobjetos de vidrio no fueron modificados de for ma exitosa
y no se mejor6 la habilidad del agente de tratamien to
modificador de superficie de adherirse sobre la sup erficie.

[000146] Cuando se repitio la Prueba B y el portao bjetos
fue mantenido expuesto al aire por un periodo de ti empo con el
fin de que ocurra la evaporacion completa del liqui do. Se
aplicé luego HF-1 al portaobjetos de vidrio. El vi drio de
superficie modificada fue luego sefalado por exhibi r
hidrofobicidad. No se observd interaccion de la su perficie
oleosa de la Prueba C. Se concluyé que la eficienc ia de
adhesion de la monocapa sera muy baja cuando la sup erficie de

la roca que esta siendo tratada fue expuesta al pet réleo o a
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una gran cantidad de agua. Se concluyd ademas que
superficie de la roca que esta siendo tratada podri

estar seca y limpia de material organico asi como t

otros contaminantes con el fin de que el agente de

modificador de superficie tenga el mejor acceso al

union de la roca.

[000147] Ejemplo 6. Se utilizaron dos nucleos de

arenosa Berea que miden 1,0” en didmetro y 1,5” en
El primer ndcleo tuvo una permeabilidad al nitrogen

y el segundo nucleo tuvo una permeabilidad al nitr
md. Ambos nucleos exhibieron una porosidad de apro
20%. Ambos ndcleos fueron evacuados con aire y lue
saturados con ya sea 2% solucion acuosa de cloruro

(KCI) o fluido parafinico ISOPARTM. Los nucleos fu

instalados en un aparato portanucleos hidrostatico.
aproximadamente 200 psi de presion de retorno en el

1.000 de esfuerzo

salida aproximadamente

y psi
confinamiento (presion de sobrecarga) se aplicéd alr
todo el cilindro. La presion de esfuerzo de confin
simulé el esfuerzo en la formacion barreno abajo.
[000148] EIl primer nacleo no fue sometido a un prel
fue saturado en petréleo. La permeabilidad inicial
petréleo y el agua fue determinada en la direccion
produccion.  Primero la permeabilidad al agua en pe
residual fue determinada haciendo fluir agua a trav
ndcleo hasta que se estabilizdé la presion diferenci
petréleo fue luego hecho fluir a través del ndcleo

permeabilidad para el petroleo fue determinada hast

la
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agua irreducible a presién diferencial estable. El
luego tratado con un agente de tratamiento modifica
superficie que exhibe tanto propiedades hidrofobas
ole6fobas y esta comercialmente disponible de Aculo
Como Aculon-E [que comprende 2% de un agente de tra
gue tiene un metal de transicién (anclaje) enlazado
de hidrocarburo fluorado en un solvente organico] e
direccién de la inyeccion. Finalmente, la permeabi
petréleo y al agua fue establecida nuevamente en la
de la produccién. Se repitieron y determinaron amb
de permeabilidad para el agua y el petrdleo. Luego
el % de recuperacion de la permeabilidad.

[000149] EI segundo nucleo fue prelavado saturando
2% KCI.

La permeabilidad inicial para el petréleo

se determind en la direccion de la produccion.

permeabilidad al agua en petroleo residual se deter
primero haciendo fluir agua a través del nucleo has
estabiliz6 la presion diferencial. El petréleo fue
hecho fluir a través del nucleo hasta que se establ
irreducible a presion diferencial estable. Luego s

la permeabilidad. Esto fue seguido por una inyecci
volimenes de poro de metanol conforme el prelavado
fluir a través del nucleo. La muestra fue luego tr
el Aculon-E en la direccién de la inyeccién. La pe
para el petréleo y agua fue luego establecida nueva
direccion de la produccion. Ambos ciclos de permea
para el agua y el petréleo fueron repetidos y deter

Luego fue calculado el % de recuperacion de la perm

nacleo fue

dor de
como

n, Inc.
tamiento

a una cola
n la

lidad al

direccion

os ciclos

se calculd

lo en

y el agua

La
mino

ta que se
luego

ecio agua

e determino
on de 10
fue hecho
atada con
rmeabilidad
mente en la
bilidad
minados.

eabilidad.



65

[000150] La Figura 6 muestra los resultados obteni

para la recuperacion de la permeabilidad. Tal como

ilustra, la recuperaciéon del agua se incrementd des
para el primer nudcleo (sin prelavado) hasta 548% pa
nacleo Esto demuestra una mej

segundo (prelavado).

eficiencia para la adhesion del agente de tratamien
modificador de superficie cuando el nucleo es prela
recuperacion para el petrdleo permanecio esencialme
con o sin prelavado.

[000151] Los métodos que pueden ser descritos en |
previas o reivindicados en el presente documento y
otros meétodos que pueden caer dentro del alcance de
reivindicaciones anexas pueden ser llevados a cabo
cualquier orden adecuado deseado y no estan necesar
limitados a ninguna secuencia que se describe en el
documento o conforme puede ser listada en las reivi
anexas. Ademds, los métodos de la presente divulga

necesariamente requieren el uso de las realizacione

particulares que se muestran y describen en el pres

documento, pero de igual manera se pueden aplicar c
cualquier otra estructura, forma 'y configuracion de
componentes adecuados.

[000152] Mientras que se han mostrado Yy descrito

realizaciones ejemplares de la presente divulgacion
variaciones, modificaciones y/o cambios del sistema
métodos de la presente divulgacion, tal

componentes, detalles de construccion y operacion,

de partes y/o métodos de uso, son posibles, contemp
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el solicitante(s) de la patente, dentro del alcance
reivindicaciones anexas, y pueden ser realizados y

por una persona con conocimientos en la técnica sin

del espiritu o ensefianzas de la presente divulgacié
alcance de las reivindicaciones anexas. De esta ma

la materia objeto en el presente documento enunciad
mostrada en las figuras anexas debe ser interpretad
ilustrativa, y el alcance de la presente divulgacio
reivindicaciones anexas no deberda estar limitado a

realizaciones descritas y mostradas en el presente

de las
utilizados
alejarse
ny el
nera, toda

a o

a como
ny las

las

documento.
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REI VI NDI CACI ONES

Lo que se reivindica es:
1. Un método para el tratamiento de una formacién
subterranea silicea o0 que contiene o6xido de metal ( M)
penetrada por un pozo que comprende:
a) bombear en la formacion un agente de tratamiento
modificador de superficie que tiene un anclaje meta lico y una
cola hidréfoba; y

b) unir el metal del anclaje metalico del agente de

tratamiento modificador de superficie a la formacio n silicea o
el metal, M, de la formacion subterranea que contie ne 6xido de
metal (M).

2. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,

caracterizado porque la cola hidréfoba del agente d e
tratamiento modificador de superficie comprende un material
hidr6fobo de organosilicio, un hidrocarburo fluorad 0 0 tanto
un material hidrofobo de organosilicio como un hidr ocarburo
fluorado y caracterizado ademas porque el metal est a enlazado

a la cola hidrofoba.

3. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 2,
caracterizado porque el material hidréfobo de organ osilicio es
un silano, polisiloxano o un polisilazano.

4. El método de acuerdo con la Reivindicacion 2,
caracterizado porque el metal del agente de tratami ento
modificador de superficie es un metal del Grupo 3, 4,5,06.

5. El método de acuerdo con la Reivindicacion 4,

caracterizado porque el metal del agente de tratami ento
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modificador de superficie se selecciona del grupo g ue consiste
de Ti, Zr, La, Hf, Ta, Wy Nb.

6. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 2,
caracterizado porque el material hidréfobo de organ osilicio
tiene una formula seleccionada de:

R'4x SiAxy (R 13Si) ,B

o un organo(poli)siloxano u organo(poli)silazano de

la férmula:
R! R'R?
d— S0 —— o - Si-N —
R' L R —
en donde:
R son idénticos o diferentes y son un radical
hidrocarburo o hidrocarburo sustituido que contiene desde 1

hasta 100 atomos de carbono;
A es hidrégeno, halégeno, OH, OR
OCLR?
|
O
BesNR 33y ;
R* es un radical hidrocarburo o hidrocarburo
sustituido que contiene desde 1 hasta 12 atomos de carbono;
R® es hidrogeno o R
xesl,203;e
yeslo?2.

7. El método de acuerdo con la Reivindicacion 2,

caracterizado porque el material hidréfobo de organ osilicio es
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de la férmula

Rlsx SiA
caracterizado porque R ! es un hidrocarburo sustituido
con fliory A es OR 2,
8. El método de acuerdo con la Reivindicacion 6,

caracterizado porque el hidrocarburo fluorado es de

estructura:

—— FCECF) (B, ——

endonde YesFoC nFani+1 ; M es de 4 hasta 20 y n es
de 1 hasta 6; R 2 es alquilo que contiene desde 1 hasta 4 &tomos
de carbono y p es de 0 hasta 18.
9. El método de acuerdo con la Reivindicacion 2,

caracterizado porque R es de la estructura:

—— FCFCF),(R), ——

en donde Yes Fo C nFon+1; M es de 4 hasta 20 y n es
de 1 hasta 6; R 2 es alquilo que contiene desde 1 hasta 4 atomos
de carbono y p es de 0 hasta 18.
10. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 6,
caracterizado porque el hidrocarburo sustituido con fldor es
de la estructura:

i AACTF-CT R ACT-CT O (CT

A i
en donde A es un radical oxigeno o un enlace quimic
nesdelhasta6,yesFoC nFon; b €s por lo menos 1; m es de

0 hasta 6 y p es de 0 hasta 18.
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11. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 2,
caracterizado porque el material hidréfobo de organ osilicio es
un organo(poli)siloxano o un organo(poli)silazano.

12. El método de acuerdo con la Reivindicacion 11,
caracterizado porque el organo(poli)siloxano o] un

organo(poli)silazano tiene unidades de la formula:

R! R'R?

en donde R '

son idénticos o diferentes y son un

radical hidrocarburo o hidrocarburo sustituido que contiene
desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 12 at omos de
carbono; y R 3 es hidrégeno o R'.

13. El método de acuerdo con la Reivindicacion 12,

caracterizado porque el material hidréfobo de organ osilicio
contiene unidades adicionales de la férmula: R °,Si0, endonde R °
es halégeno.

14. El método de acuerdo con la Reivindicacion 11,
caracterizado porque el organo(poli)siloxano y el
organo(poli)silazano tienen un peso molecular prome dio en
numero de por lo menos 400.

15. El método de acuerdo con la Reivindicacion 14,
caracterizado porque el organo(poli)siloxano y el
organo(poli)silazano tienen un peso molecular prome dio en
numero entre desde aproximadamente 1000 hasta aprox imadamente

5.000.000.
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16. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 2,
caracterizado porque por lo menos una de las siguie ntes
condiciones prevalece:

(@ el agente de tratamiento modificador de
superficie altera la energia superficial de la form acion;

(b) el agente de tratamiento modificador de
superficie estabiliza los finos en la formacién sub terrdnea,

(c) el pozo es un pozo de producciéon y el agente de

tratamiento modificador de superficie disminuye la cantidad de

sblidos de la formacion que fluyen de retorno desde la
superficie de la formaciéon subterranea hacia el poz o de
produccion;

(d el agente de tratamiento modificador de

superficie es un agente anti-microbiano pasivo y mi nimiza o
previene la retencion de agua en la superficie de | a formacion
subterranea;

(e) el agente de tratamiento modificador de

superficie inhibe de forma pasiva o controla la dep osicion de
escamas de Oxido sobre o en el interior de la forma cion
subterranea;

()] el agente de tratamiento modificador de
superficie previene de forma pasiva o controla la d eposicion
de materiales particulados organicos sobre o en el interior de
la superficie de la formacion subterranea;

(g0 el agente de tratamiento modificador de
superficie disminuye el hinchamiento de la arcilla en el
interior de la formacion subterranea,;

(h) el tratamiento modificador de superficie



72

incrementa la permeabilidad relativa de la formacio n al
petréleo/gas con respecto al agua, previniendo de e sta manera
la acumulacién de agua pasada la superficie de la f ormacion;

() el pozo es un yacimiento de gas condensado

retrogrado y el agente de tratamiento modificador d e
superficie minimiza la condensacion en el interior del
yacimiento a la vez que mantiene la permeabilidad d el
yacimiento;

() el pozo es un pozo de gas o petrdleo y el agente

de tratamiento modificador de superficie mejora la cantidad de
agua de retorno y agua producida desde el pozo a co ntinuaciéon
de la completacion de una operacion de tratamiento de pozo;

(k) el agente de tratamiento modificador de
superficie esta dentro de un fluido de relleno;

() el agente de tratamiento modificador de

superficie esta dentro de un fluido de tratamiento de pozo y
el fluido de tratamiento de pozo es bombeado en el pozo a una
presion suficiente para crear o ampliar una fractur a en la

formacion subterranea;
(m) el agente de tratamiento modificador de
superficie es dispersado en un fluido de tratamient 0 de pozo;

(n) el agente de tratamiento modificador de

superficie controla la condensacion del agua en los poros de
la region cercana a la perforacion de pozo de la fo rmacion
subterranea;

(o) la formacion es wuna formacion de arenas
bituminosas y el agente de tratamiento modificador de

superficie mejora la recuperacion de los hidrocarbu ros desde
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los depositos en el interior de las arenas bitumino sas;

(p) la formacidbn subterranea es sometida a

acidificacion y el agente de tratamiento modificado r de
superficie incrementa la penetracion del acido en | a
formacion; o

(@) la formacion subterranea es una formacion
matricial y el agente de tratamiento modificador de superficie
reduce el influjo de agua hacia la formacion.

17. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,

caracterizado porque el agente de tratamiento modif icador de
superficie es de la férmula J-K, caracterizado porq ue K es el
anclaje metalico y es un metal que contiene un liga ndo

organico y J es la cola hidrofoba y estd directa o

indirectamente enlazada al metal que contiene el i gando
organico y que comprende ademas alinear el agente d e
tratamiento modificador de superficie a la formacié n
subterranea.

18. Un método para el tratamiento de una formacién
subterranea silicea o que contiene Oxido de metal p enetrada
por un pozo que comprende:

(a) bombear en la formacion un agente de tratamiento

modificador de superficie comprendiendo el producto de un
ligando organico que contiene metal y un material h idrofobo
gue contiene organosilicio caracterizado porque el metal del
ligando organico que contiene metal se selecciona d el grupo
gue consiste de un metal del Grupo 3, 4, 50 6 y el ligando
organico del ligando organico que contiene metal se selecciona

del grupo que consiste de alcoxidos, haluros, ceto acidos,
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aminas y acrilatos;
(b) adherir el agente de tratamiento modificador de
superficie a la formacion.

19. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 18,
caracterizado porque el ligando de oxigeno del liga ndo
organico que contiene metal es un alcoxido o éster.

20. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 2,
caracterizado porque la formacién subterranea es un a formacion
de carbonato o una formacion de roca arenosa.

21. El método de acuerdo con la Reivindicacion 2,
caracterizado porque la formacion que contiene 6xid 0 de metal
contiene aluminio.

22. El método de acuerdo con la Reivindicaciéon 1, que
comprende ademas producir hidrocarburos desde el po Z0 Yy
reducir la resistencia de rozamiento durante la pro duccién de
los hidrocarburos.

23. El método de acuerdo con la Reivindicacion 22,

caracterizado porque el angulo de deslizamiento del fluido
sobre la superficie del sustrato tratado con el age nte de
tratamiento modificador de superficie es menor que el angulo
de deslizamiento del fluido sobre una superficie de un

sustrato no tratado sustancialmente similar.

24. El método de acuerdo con la Reivindicacion 1,

caracterizado porque antes de bombear el agente de tratamiento
modificador de superficie en el pozo, se reduci el agua
saturada en la superficie de la formacion subterran ea silicea

0 que contiene 6xido de metal (M) mediante el bombe o de un

fluido no acuoso en el pozo.
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25. El método de acuerdo con la Reivindicacién 24, que
comprende ademas remover el agua desde la superfici e de la
formacion subterranea.

26. El método de acuerdo con la Reivindicacién 1, que

comprende ademas formar un montaje de una sola capa o de
multiples capas mediante la auto-alineacion de la ¢ ola
hidréfoba.

27. Un meétodo para el tratamiento de una formacion
subterranea silicea o0 que contiene o6xido de metal ( M)
penetrada por un pozo que comprende:
(a) bombear en el pozo un fluido de tratamiento que
comprende un agente de tratamiento modificador de s uperficie
gue tiene un anclaje y una cola; y

(b) unir el agente de tratamiento modificador de

superficie sobre la superficie de la formacion subt erranea
mediante la formacion de un montaje de una sola cap a o de
multiples capas mediante la auto-alineacion de la ¢ ola
caracterizado porque antes de la etapa (a) la canti dad de
sitios para que el agente de tratamiento modificado r de
superficie se adhiera sobre la superficie de la for macion
subterranea se incrementa mediante el pre-tratamien to de la

formacion subterranea con un fluido no acuoso.

28. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 27,
caracterizado porgue después de bombear el fluido n 0 acuoso en
el pozo y antes de bombear el agente de tratamiento
modificador de superficie, la superficie de la form acion
subterranea silicea o que contiene 6xido de metal e s tratada

mediante el bombeo en el pozo de una solucion salin a.
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29. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 28,
caracterizado porque la solucion salina es una solu cion
alcalina de hidroxido de sodio o hidroxido de potas i0.

30. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 28,
caracterizado porque después de bombear de la soluc ion salina
y antes de bombear el agente de tratamiento modific ador de
superficie en el pozo, la superficie de la formacié
subterranea silicea o que contiene 6xido de metal e s tratada
mediante el bombeo de un segundo fluido no acuoso e n el pozo.

31. El método de acuerdo con la Reivindicacion 30,

caracterizado porque el fluido no acuoso de la etap a (a) ylo
el segundo fluido no acuoso es un hidrocarburo, un alcohol, un
glicol, un éter de glicol o una mezcla de los mismo S

32. El método de acuerdo con la Reivindicacion 2,

caracterizado porque la etapa (b) comprende unir el agente de
tratamiento modificador de superficie a una superfi cie de la
formacion subterranea mediante la formaciéon de ya s ea (i) un
enlace covalente 0-Y-0-Si entre el anclaje y una fo rmacion
silicea; o (ii) un enlace covalente 0-Y-0-M entre e | anclaje y
una formacién que contiene 6xido de metal caracteri zado porque
Y es el metal del anclaje metédlico y M es el metal de la

formacion que contiene oxido de metal.

33. El método de acuerdo con la Reivindicaciéon 32, que
comprende ademas reducir el rozamiento de un fluido en el
interior del pozo.

34. ElI método de acuerdo con la Reivindicacion 33,
caracterizado porque el angulo de deslizamiento del fluido

sobre la superficie de la formacién subterranea tra tada con el
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agente de tratamiento modificador de superficie es menor que
el angulo de deslizamiento del fluido sobre una sup erficie de
la formacion subterranea no tratada con el agente d

tratamiento modificador de superficie.
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Attorney Docket No. 020569-31701
PS4-56127-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 Metallic Treatment Agents to Treat
Subterranean Formations” was filed on September 19, 2014 as U.S. patent application serial
no. 14/491,905 which application claims the benefit of provisional U.S. patent application serial
no. 61/880,840, as 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
as filed on May 6, 2014; and provisional U.S. application serial no. 62/007,708 as filed on June
4, 2014, (the utility application and the provisional applications being collectively referred to as
“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 284~ dayof Qodsbu 2014,

Yowidid, Lod—

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

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.

th
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this g day of QULOL)U/ , 2014.

EVA GREGORY al @/{’1/ O{‘I/LU}/}%

otary Public. State of Texas

rmission Expires
My Com 2017

January 23,
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NOTARY PUBLIC IN AND FOR
THE STATE OF TEXAS

EXECUTED THIS 4" dgayof_0lobtr” 2014

Nadwi e, PesYasuny ‘SP TV

Naima Bestaoui-Spurr

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.

GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this 5, &tl'ay of OWO bﬂ/ ,2014.

éj/n ) CL{UW

NOTARY PUBLIC INAND ng
THE STATE OF TEXAS

2 EVA GREGORY
% Notary Public, State of Texas
My Commission Explres
iR January 23, 2017

&8
i

iy,
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S
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EXECUTED THIS %‘dl day of Voo by ,2014.

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 3 dayof )40 bty 2014,

En) Chigry
NOTARY PUBLIC IN AND#0OR
THE STATE OF TEXAS

EVA GREGORY
Notary Public, state of .Texcs
My Commission Expires

January 23, 2017
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EXECUTEDTHIS _DI° dayof_ DOLOBUr™ 2014

\ ke

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
expressed.

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

31
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this & day of D@QOEU/

, 2014.

W
SR
S

Vit

¥ Bt
3
5

X
7,

CoJ (uary
EVA GREGORY
ST Notory b, oy Texos NOTARY PUBLIC IN ANJ) FOR
SIS My Commission Expires
Qi January 23, 2017

THE STATE OF TEXAS

R
3. 0%,
2!

g

% %k k %k %k %k 3k
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EXECUTED THIS ?)‘d dayot Debober™ | ao1a.

e

H(;ang 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.

<8
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this @‘ day of GQBI—O W , 2014.

Eny Qg
NOTARY PUBLIC!IN AND/FOR
THE STATE OF TEXAS

EVA GREGORY
otary Public. state of ‘Texos
Mv Comm\ssion Expires

i,
Sat Py,
Sefile s,

X

s PN sonuary 23, 2017

7, & OF T
Ui
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EXECUTED THIS H ot day of detobtr” ,2014.

ZQW

Terry*b. 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.

o
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this ﬂ day of O@QO MJ/ ,2014.

by Oy

LLETTYY
SR Py, EVA GREGORY
ST Notary Public, Stare of Texas NOTARY PUBLIC/N A’N@FOR
£ .--’?ss My Commission Expires ;
e January 23, 2017 THE STATE OF TEXAS

* %k %k sk k k k
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EXECUTEDTHIS 3|  dayof  Ocf ,2014.

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.

<s _
GIVEN UNDER MY HAND and seal of office this 2)] day of 0@% b‘f/f’ ,2014.

\ On/ Qugry

iy, ORY
SHH | crony pubia, Sare o rex:} NOTARY PUBLIE INANf} FOR

Ho,
Wz

‘“k My o 2017 THE STATE OF TEXAS

4 6 OF Ao
1

\‘“\;n Viry,
o7

* % %k ok k % %
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El documento adjunto ha sido registrado por la Ofic ina
de Registro de Cesiones de la Oficina de Patentes y Marcas
de los Estados Unidos. Una copia completa se encue ntra
disponible en la Sala de Busqueda de Cesiones bajo el
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Por favor revise toda la informacion que esta
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en la presente notificacion de registro refleja los datos
presentes en el sistema de cesiones de patentes y m arcas.

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

contacto con la Oficina de Registro de Cesiones lla mando al
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Expediente de Abogado No. 020569-31701
(PS4-56127-US)

CESION

POR CUANTO, NOSOTROSKimberly Lant, Naima Bestaoui-
Spurr, Sumit Bhaduri, James B. Crews, Hoang Le, Ter ry D.

Monroe y Qi Qu , hemos inventado ciertas composiciones,

métodos y/o sistemas novedosos y Utiles para los cu ales se
ha presentado una solicitud de patente de los Estad 0s
Unidos intitulada “METODO PARA LA UTILIZACION DE AGENTES DE

TRATAMIENTO METALICOS MODIFICADORES DE SUPERFICIE PARA
TRATAR FORMACIONES SUBTERRANEAS! 19 de Septiembre de

2014 como la solicitud de patente E.U.A. inscripcio n No.
14/491.905 cuya solicitud reivindica el beneficio d e la
solicitud de patente provisional E.U.A. inscripcion No.
60/880.840, conforme se presentd el 20 de Septiembr e de
2013; solicitud de patente provisional E.U.A. inscr ipcion

No. 61/981.051 conforme se presento el 17 de Abril de 2014;
solicitud de patente provisional E.U.A. inscripcién No.
61/989.267 conforme se present6 el 6 de Mayo de 201 4yla

solicitud de patente provisional E.U.A. inscripcion No.
62/007.708 conforme se present6 el 4 de Junio de 20 14, (la

solicitud de invencidon y las solicitudes provisiona les
siendo referidas en forma colectiva como “Solicitud es”);y

POR CUANTO,BAKER HUGHES INCORPORATEDuna corporacién



de Delaware, que tiene su sede principal de negocio S

localizada en 2929 Allen Parkway, Oficina 2100, Hou ston,
Texas 77019, esta deseosa de adquirir todo el derec ho,
propiedad e interés en y para dichas Solicitudes y todas
las invenciones como se establece en el presente y para
todas las solicitudes de patentes que estan dirigid as a
dichas invenciones en todo el mundo que reivindican el
beneficio de cualquiera de dichas Solicitudes, y to do el
derecho, propiedad e interés en, paray bajo cuales quieray
todas las patentes otorgadas sobre las mismas y otr as
formas de proteccion legal de las mismas dentro de los

Estados Unidos de América y en todo el mundo;

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

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

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

BAKER HUGHES INCORPORATEDRodo el derecho, propiedad e
interés en y para dichas invenciones y Solicitudes y

cualesquiera y todas las divisiones, continuaciones :

continuaciones en parte y reemisiones de las mismas Y
cualesquiera y todas las solicitudes presentadas fu era de
los Estados Unidos que reivindican prioridad de una 0 mas
de las Solicitudes asi como también todas las paten tes de
los Estados Unidos y los paises extranjeros que pue dan ser

concedidas por lo tanto incluyendo cualesquier reem isiones,



divisionales, continuaciones, continuaciones en par te,

renovaciones y extensiones asi como similares (en f orma
colectiva, las “Patentes”), las mismas a ser obteni das y
disfrutadas por BAKER HUGHES INCORPORATEpara su propio
uso y disfrute, y para el uso y disfrute de sus suc esores,
cesionarios u otros representantes legales, hasta e | final
del término o términos para los cuales cualesquiera de
dichas Patentes de los Estados Unidos o paises extr anjeros
estadn o puedan ser concedidas o reemitidas, con tod as las
prerrogativas que de ellas se desprende como si las mismas
hubiesen sido obtenidas y disfrutadas por nosotros si la
presente cesion y venta no se hubiesen llevado a ca bo.

Y por medio del presente documento autorizamos y
solicitamos al Comisionado de Patentes, y las otras
autoridades en los paises extranjeros, a emitir cua lesquier

y todas las patentes sobre dichas invenciones o que

resultan de una o més de dichas Solicitudes y de to das las
divisiones, continuaciones, continuaciones en parte y
reemisiones de las mismas, a BAKER HUGHES INCORPORATED
como cesionario de todo nuestro derecho, y por medi o del
presente documento convenimos que tenemos el derech o]

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

celebraremos ningun contrato en conflicto con el pr esente.

Y ademas por medio del presente documento convenim osy

acordamos que, en cualquier momento, a solicitud,



suscribiremos y otorgaremos cualesquier y todos los

documentos legales que puedan ser necesarios o dese ables
para registrar los derechos de dicha invencion, y p ara una
0 mas de dichas Solicitudes o Patentes segin puedan ser
concedidas al respecto, a BAKER HUGHES INCORPORATERBus
sucesores, cesionarios u otros representantes legal esyque

si BAKER HUGHES INCORPORATEBuUs sucesores, cesionarios u

otros representantes legales desean presentar cuale squier
solicitudes divisionales, de continuacién, o contin uacion
en parte o asegurar una reemision de una o mas de d ichas

Solicitudes o Patentes, o presentar una clausula de

exencion de responsabilidad con relaciéon a las mism as,
nosotros, a solicitud, firmaremos todos los documen tos,
realizaremos todos los juramentos legales y tomarem os todas
las medidas legales necesarias para la presentacion de

dichas solicitudes divisionales, de continuacion o

continuacion en parte, o dicha solicitud para reemi sibnoy

la obtencién de las mismas, y para la presentacion de dicha
clausula de exencion de responsabilidad, sin compen sacion
posterior pero con costo a dicho cesionario, sus su cesores

u otros representantes legales.

Y ademéds convenimos y acordamos que, en cualquier
momento, a solicitud, comunicaremos a BAKER HUGHES
INCORPORATED sus sucesores, cesionarios u  otros
representantes legales, tales hechos relacionados c on

cualesquiera de dichas Solicitudes o invenciones qu e se



divulgan en las mismas tal como pueda ser de nuestr o]

conocimiento, y testificaremos con respecto a las m ismas en
cualquier procedimiento de infraccion u otro litigi o cuando
se requiera hacerlo, sin compensacion posterior per 0 con

cargo a dicho cesionario, sus sucesores u otros

representantes legales.

OTORGADO ESTE dia 28 de Octubre  de 2014.

(Firmado il egi bl e)

Kimberly Lant

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te
dia personalmente comparecio Kimberly Lant , de quien doy fe
gue es la persona cuyo nombre esta suscrito en el d ocumento
antes mencionado, y reconocié ante mi que él otorgo el
mismo para los propdsitos y consideraciones expresa dos en

el documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina e ste
dia 28 de Octubre de 2014.

(Firmado) Eva G egory




NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

EVA GREGORY

Notario Publico, Estado de Texas

Mi Mandato termina el

23 de Enero de 2017

OTORGADO ESTE dia 31 de Octubre  de 2014.

(Fi rmado) Nai ma Best aoui - Spurr

Naima Bestaoui-Spurr

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te
dia personalmente comparecio Naima Bestaoui- Spurr , de
quien doy fe que es la persona cuyo nombre esta sus crito en
el documento antes mencionado, y reconocié ante mi que él
otorgd el mismo para los propdsitos y consideracion es

expresados en el documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina e ste
dia31 de Octubre de 2014.

(Firmado) Eva Gregory




NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

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

23 de Enero de 2017

OTORGADO ESTE dia 31 de Octubre  de 2014.

(Firmado il egi bl e)

Sumit Bhaduri

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te
dia personalmente comparecio Sumit Bhaduri , de quien doy fe
gue es la persona cuyo nombre esta suscrito en el d ocumento
antes mencionado, y reconocié ante mi que él otorgo el
mismo para los propdsitos y consideraciones expresa dos en

el documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina e ste
dia 31 de Octubre  de 2014.



(Firmado) Eva G egory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

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

23 de Enero de 2017

OTORGADO ESTE dia 31 de Octubre  de 2014.

(Firmado il egi bl e)

James B. Crews

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es
dia personalmente comparecio James B. Crews , de quien doy
fe que es la persona cuyo nombre esta suscrito en e
documento antes mencionado, y reconocié ante mi que
otorgd el mismo para los propositos y consideracion

expresados en el documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina e
dia 31 de Octubre de 2014.

te

el

es

ste



(Firmado) Eva Gregory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

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

23 de Enero de 2017

OTORGADO ESTE dia 31 de Octubre  de 2014.

(Firmado il egi bl e)

Hoang Le

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es te
dia personalmente comparecio Hoang Le , de quien doy fe que
es la persona cuyo nombre esta suscrito en el docum ento
antes mencionado, y reconocié ante mi que él otorgo el
mismo para los propdsitos y consideraciones expresa dos en

el documento.

SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina e ste



dia31 de Octubre de 2014.

(Firmado) Eva Gregory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

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

23 de Enero de 2017

OTORGADO ESTE dia 31 de Octubre  de 2014.

(Firmado il egi bl e)

Terry D. Monroe

ESTADO DE TEXAS
CONDADO DE HARRIS

EN MI PRESENCIA, la autoridad abajo suscrita, en es

dia personalmente comparecio Terry D. Monroe , de quien doy

fe que es la persona cuyo nombre esta suscrito en e
documento antes mencionado, y reconocié ante mi que
otorgd el mismo para los propdsitos y consideracion

expresados en el documento.

te

él

es



SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina e ste
dia 31 de Octubre de 2014.

(Firmado) Eva Gregory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

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

23 de Enero de 2017

OTORGADO ESTE dia 31 de Octubre  de 2014.

(Firmado il egi bl e)

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

los propésitos y consideraciones expresados en el

documento.



SE EXPIDE CON MI FIRMA y el sello de esta oficina e

dia 31 de Octubre  de 2014.

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

23 de Enero de 2017

(Firmado) Eva G egory

NOTARIO PUBLICO EN Y PARA
EL ESTADO DE TEXAS

ste
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Clarke, Modet & C°

COLOMBIA

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

PODER

Yo {(nosotros), abajo firmante(s)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

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

7} Ratificar o no la agencia oficiosa.

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

Dado y firmado en

alos dias de

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned, Lee Whitley

legal representative(s) of
BAKER HUGHES INCORPORATED

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

and in present execution of its business activity, domiciled at

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

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

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

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

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

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

5) To register domain names before the competent entity.

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

7) To ratify or not the officious agency.

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

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

on this ﬁ day of January 2016

AR

Firma 7Signatura



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

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

APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country United States of America

This public document

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

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

CERTIFIED

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

8. Certificate No. 10309890

9. Seal 10. Signature:

Qe —

Carlos H. Cascos
Secretary of State

GF/mep




CERTIFICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

Alos dias del mes de

de comparecid{eron) ante mi,

NOTARIAL CERTIFICATION (CORPORATION)

On this [ day of January 2016

appeared before me

Lee Whitley

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

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

Baker Hughes Incorporated

Certifico:

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

2.Que dichos documentos prueban lo siguiente:

2.1.Que es una Sociedad/Compaiiia

legalmente constituida y existente de acuerdo con las leyes de

2.2.Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaiia es

1 certify:

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

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

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

is a Corporation/Company legally

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

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

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

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

2.4, That Mr.(Messrs.) Lee Whitley

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

Ciudad

Estado

Hoy de

State of Texas  §
County of Harris §

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

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

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

Subscribed and sworn to before me ghis 19th day o

Patty Fulenwider
El Notario Pablico - The Notary Public

(Fimma-sello)

(Signature-seal)

Notary Public, State of Texas
My Commission Expires

PATRICIA FULENWIDER

February 01, 2018




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

existencia y representacion legal de la misma sociedad.

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

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

que no se hace necesaria su traduccion.

Certificacion notarial {Sociedad)

Este dia 19 de enero de 2016, comparecid ante mi

Lee Whitley

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

Baker Hughes Incorporated

Yo certifico:

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

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

Incorporated




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

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

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

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

presente poder.

Ciudad: Houston

Estado: Texas

Este dia 19 de enero de 2016

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

Texas, Estados Unidos de Ameérica.

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

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

Sello del Estado de Texas



Estado de Texas

Secretario de Estado

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

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

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

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

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

La comisién termina; 02-01-18

CERTIFICADO

5. En Austin, Texas

6. El 20 de enero de 2016

7. Por el Secretario de Estado de Texas

8. Certificado No. 10309890

9. Sello/Estampilla: Sello del Estado de Texas

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

NGO

JIMENA ESCOBAR URIBE

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



METODO PARA LA UTILIZACION DE AGENTES DE TRATAMIENT O METALICOS
MODIFICADORES DE SUPERFICIE PARA TRATAR FORMACIONES

SUBTERRANEAS

RESUMEN DE LA DIVULGACION

Un método para el tratamiento de una formacién subt erranea
comprende bombear en un pozo que penetra la formaci 6n un
agente de tratamiento modificador de superficie que tiene un
anclaje metalico y por lo menos una cola hidréfoba enlazada al
metal del anclaje. El agente de tratamiento modifi cador de
superficie esta unido de forma covalente a la super ficie de la

formacion subterranea a través del metal del anclaj e.
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W Recuperacion de Agua

M Recuperacion de Petrdleo
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Sin Pre-lavado

FIG. 6
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Pre-lavado




