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Sefior

DIRECTOR DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
E. S. D.

REF: Expediente No. 15-303.032, solicitud de patente de invencién a favor de TUCC
TECHNOLOGY, LLC. Titulo: SOLUCIONES RETICULADAS DE BORATO
CONCENTRADAS PARA EL USO EN OPERACIONES DE
FRACTURAMIENTO HIDRAULICO.

RESPUESTA A EXAMEN DE FONDO

JUAN PABLO CADENA SARMIENTO, portador de la tarjeta profesional No. 57.492 del
C.S.J., obrando como apoderado de la sociedad solicitante me permito dar respuesta al
Oficio No. 12137 relacionado con la patentabilidad de la presente invencién y notificado el
16 de agosto de 2017.

Reivindicaciones relativas a un uso

Me permito sefialar que la reivindicacion 33 ha sido cancelada del pliego reivindicatorio y
que el actual pliego reivindicatorio no hace ninguna referencia al uso del método que se
pretende proteger mediante la presente solicitud.

Titulo

De manera respetuosa disiento de la objecién sobre el titulo de la invencién puesto que la
expresion “SOLUCIONES RETICULADAS” es completamente clara y concisa en el
contexto de la presente solicitud ya que en el titulo se especifica que dichas soluciones son
de borato y estan concentradas, por lo que es evidente que dicha expresion especifica de
manera suficiente la materia que hace parte de la presente invencion.

Adicionalmente, consideramos que la palabra uso no es indebida en el presente caso,
puesto que es evidente que se refiere a que las soluciones hacen parte de un método de
fracturamiento hidraulico.

Reivindicaciones

Inicialmente, me permito indicar que el pliego reivindicatorio ha sido modificado, de manera
que éste contiene 6 reivindicaciones dirigidas a un método de fracturar hidrdulicamente una
formacion subterranea penetrada por un agujero de pozo utilizando una composicion
premezclada por la reticulacién de polimeros reticulables de base acuosa.
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De acuerdo a la anterior aclaracion, consideramos superadas las objeciones relacionadas
con la falta de soporte del capitulo reivindicatorio, los componentes adicionales de la
composicion en las anteriores reivindicaciones 11, 12 y 16, la especificacion de los
componentes de la composicion en la anterior reivindicacion 1 y el uso de términos o
expresiones generales en las anteriores reivindicaciones 1, 2, 4, 6, 11, 17, 20, 21, 24, 26,
27, 29, 31, 34, 35, 36, 39, 41, 45 y 48, puesto que dichas objeciones se relacionan
directamente con la composicidon que se reclamaba en el anterior pliego reivindicatorio y
gue no hace parte del pliego aqui presentado.

Ahora bien, me permito indicar que el método reclamado se define mediante una secuencia
de etapas claras, como sigue:

“generar un fluido de fractura mezclando una composicion polimérica reticulable de
base acuosa con una composicion reticulable de base acuosa;

bombear el fluido de fractura en la zona de formacidén subterranea a través del
agujero del pozo”

Asi, se evidencia que en ningln caso se reclama una composicién, sino que, en su lugar,
la reivindicacion independiente (reivindicacién 1) especifica las caracteristicas de las
composiciones que se utilizan en la etapa 1 del método. De esta manera, es claro que el
método reclamado se encuentra claramente definido.

Adicionalmente, de acuerdo a la GUIA PARA EXAMEN DE SOLICITUDES DE PATENTE
Y MODELO DE UTILIDAD de su despacho “las reivindicaciones dependientes pueden
referirse a caracteristicas particulares de algin elemento de la reivindicacion independiente
bien sea que se encuentre en el preambulo o en la parte caracterizadora de dicha
reivindicacion independiente”, de manera que, en este caso, las reivindicaciones
dependientes se refieren a caracteristicas particulares de las composiciones que hacen
parte de la etapa 1y, por lo tanto, también es claro que se reclama un método y no una
composicion.

Por otra parte, en la nueva reivindicacion 1 se definen de manera especifica los
componentes de las composiciones, haciendo referencia a que comprenden un polimero
reticulable hidratado y un fluido acuoso, octaborato tetrahidratado refinado (DOT) y
propanodiol, respectivamente; de manera que se definen los componentes por medio de su
nombre quimico o estructura.

Al respecto, consideramos que un versado en la materia estaria en la capacidad de
entender los compuestos que pueden hacer parte del polimero reticulable de la
reivindicacion 1 basado en su conocimiento en el campo técnico y en la divulgacion de la
presente invencioén, en la que se especifica que los polimeros:

incluyen, pero no se limitan a, polimeros hidratables que contienen uno o mas
grupos funcionales tales como hidroxilo, cis-hidroxilo, &cidos carboxilicos, derivados
de acidos carboxilicos, sulfato, sulfonato, fosfato, fosfonato, amino o amida. “(Pagina
10, lineas 1 — 4).
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Adicionalmente, me permito sefialar que en el pliego reivindicatorio que aqui se presenta
no se hace uso de unidades, en especifico no se requiere la conversién al Sistema
Internacional, puesto que tan sdélo se hace una referencia a un porcentaje de
concentracion en peso.

Ahora bien, me permito indicar que la etapa incluida en la anterior reivindicacion 35 no fue
incluida en el presente pliego reivindicatorio, de manera que no se hace ninguna referencia
a posibles usos del método reclamado.

Finalmente, consideramos pertinente resaltar que en el pliego reivindicatorio aqui
presentado no se incluyen expresiones como “sustancialmente”, “cantidad suficiente’,
“alrededor de”, “mayor que’, “mayor que alrededor de”, “uno o mas”y “concentrada”, las
cuales son consideradas imprecisas; sino que, en las reivindicaciones se utilizan términos
precisos y rangos concretos que permiten definir de manera clara la materia que se busca

proteger.
Descripcién

De manera respetuosa me permito expresar nuestro desacuerdo con la objecion respecto
a la referencia a las marcas registradas, puesto que un versado en la materia sabria las
dificultades que existen en la nomenclatura de polimeros y que, para mayor claridad se
hace referencia a los nombres de los productos comerciales. Ademas, la persona versada
en la materia sabria que la marca JAGUAR® hace referencia al carboximetil hidroxipropil
guar y la marca CLAY TREAT-3C™ a una solucién acuosa de un compuesto de amonio
cuaternario (cloruro de tetrametil amonio) y polimeros.

Por otra parte, adjunto a este memorial se presenta la modificacioén a la descripcion, de
manera que se presentan las unidades de acuerdo al Sistema Internacional de Unidades.
Al respecto, me permito aclarar que algunas de las unidades objetadas en las paginas 13,
18, 19, 21, 23, 30 y 31 se presentan en |b/1000gal, gal/1000gal, °F; sin embargo, entre
paréntesis se incluye su correspondencia en unidades del sistema internacional.

Novedad

En primera medida, me permito sefialar que, en vista de que en el presente pliego
reivindicatorio no se reclama una composicion, se consideran superadas las objeciones por
falta de novedad relacionadas con el documento D1.

Ahora bien, el examinador indica que los documentos D2 y D3 afectan la novedad de la
presente invencion, sin embargo, de acuerdo a la materia reclamada en el presente pliego
reivindicatorio, me permito sefialar las diferencias por las cuales dichos documentos no
revelan el método que se busca proteger.
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Caracteristicas
esenciales

D2

D3

Un método de fracturar
hidraulicamente una
formacion subterranea
penetrada por un agujero
de pozo, método que
comprende:

Un método para tratar una
formacion subterrdnea
penetrada por un pozo,

comprendiendo el método

Un método para tratar una
zona subterranea
penetrada por un pozo que
comprende las etapas de

generar un fluido de
fractura mezclando una
composicion polimérica
reticulable de base acuosa
con una composicién
reticulable de base acuosa;

Preparar una composicion

acuosa de pH 9 a 12 que

comprende (Reiv. 1; Parr.
0023)

Proporcionar un fluido de
tratamiento de pH alcalino
viscoso gelificado y
reticulado que comprende
(Rev. 1; Parr. 0028)

bombear el fluido de
fractura en la zona de
formacién subterranea a
través del agujero del pozo,
en donde

Poner en contacto la
formacion con el fluido de
tratamiento para tratar la

formacion (Reiv. 1)

se bombea a través del
pozo en una zona
subterrédnea para
estimularse a una

velocidad y presion tales
gue se formen y se

extiendan fracturas en la

zona subterranea (Parr.

0006)

la composicién polimérica
reticulable de base acuosa
comprende un polimero
reticulable hidratado, y en
donde

0,36% en peso de solucién
de hidroxipropil guar (Parr.
0041)

Un polimero que produce
viscosidad, como guar
(Rev. 1, 3)

la composicion reticulable
de base acuosa
comprende:
un fluido acuoso;
octaborato tetrahidratado
refinado (DOT) disuelto en
el fluido acuoso a una
concentraciéon de 0,5% a
10% en peso; y
propanodiol disuelto en
fluido acuoso a una
concentracion de 20% a
70% en peso.

Composicién que
comprende una fuente de
boro, que comprende agua
y &cido borico (bdrax)
(Parr. 0039, 0041)

Una composicion de un
agente de reticulacién de
boro, que comprende agua
y octaborato disddico
tetrahidratado (Rev.

25, 32)

Tabla 1. - Comparacion de las caracteristicas técnicas esenciales, con las del estado de la

técnica
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De acuerdo a la comparacion realizada en la tabla 1, es evidente que los documentos
citados no ensefian exactamente el método que aqui se reclama. De manera especifica, el
documento D2 no ensefia una composicion premezclada que comprende octaborato
tetrahidratado (DOT) y propanodiol. Por el contrario, el agente reticulante utilizado en la
composicion formada en el método del documento D2 corresponde a bérax.

Por otra parte, el método del documento D3 se diferencia del método de la presente
invencion en que dicho documento no ensefia una composicion reticulante concentrada que
se adiciona a un fluido base que contiene un polimero. Mas especificamente, el documento
D3 indica que el agente reticulante de boro que se utiliza en el método se presenta en un
fluido de tratamiento en una cantidad en el rango de 0.0025% a aproximadamente 0.1% en
peso de agua de la composicion. (D3, parrafo [0018]). A diferencia de esto, el método de la
presente invencion incluye una etapa en la que se genera un fluido de fractura mezclando
una composicién polimérica reticulable de base acuosa con una composicién reticulable de
base acuosa, mas no una composicion lista.

Adicionalmente, el documento D3 falla en ensefiar o sugerir que en el método se utiliza una
composicion de reticulacion concentrada que tenga DOT disuelto en el fluido acuoso en
una concentracion de 0.5% a 10% en peso, puesto que el valor maximo del agente en dicho
documento es de 0.1%, valor que se encuentra fuera del rango aqui reclamado.

Por lo anterior, es claro que el método que se pretende proteger por medio de la presente
solicitud no habia sido revelado anteriormente y, en especifico, por los documentos D2 y
D3, de manera que éste es novedoso en vista del estado de la técnica.

Nivel inventivo

Ahora bien, respetuosamente me permito expresar nuestro desacuerdo con la objecién por
falta de nivel inventivo en el método de la presente solicitud, puesto que, un versado en la
materia con base en las ensefianzas del arte previo, no habria podido llegar al método tal
como aqui se define, sino que, por el contrario, se requiridé de la actividad inventiva de los
inventores para llegar a dicho método, como explicaremos a continuacion.

El examinador de su despacho indica que los documentos D2 y D3 se consideran el estado
de la técnica mas cercano al método de la invencion, mas especificamente a la primera
etapa del método tal como se define en la nueva reivindicacion 1, sefialando que la Unica
diferencia entre esta y el método de los documentos D2 y D3 se basa en la manera en que
se adicionan los componentes a la mezcla.

Sin embargo, de acuerdo a los argumentos a favor de la novedad del presente método,
mencionados anteriormente, existen diferencias ain mas relevantes entre los métodos y
gue no habrian podido introducirse de manera obvia o evidente en los métodos de los
documentos D2 y D3.

De acuerdo a lo anterior, me permito sefialar que el documento D2 no ensefia que en el
método se puede preparar una composicion premezclada que comprende octaborato
tetrahidratado (DOT) y propanodiol, sino que, en lugar de octaborato disédico tetrahidratado
(DOT) utiliza bérax y no incluye ningun agente depresor del punto de congelamiento, como
propanodiol.
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A diferencia de las conclusiones del examinador, el cambio en el agente reticulante, es
decir, cambiar de boérax a DOT vy la inclusion del propanodiol en la composicién que se
prepara en la etapa 1 del método reclamado, produce un efecto inesperado y que no habria
podido ser logrado de manera obvia con las ensefianzas del arte previo. Este efecto
consiste en que dicha composicion reticulable de base acuosa premezclada es capaz de
ser transportada y almacenada a bajas temperaturas y puede soportar ciclos repetidos de
congelacién-descongelacion sin la precipitacién de los componentes, como se evidencia en
el ejemplo 5, en el cual se realizaron ensayos de congelamiento/descongelamiento para
soluciones que comprenden DOT y en el cual se concluye que:

“Los resultados de estos ensayos indican que las composiciones son estables sin
una precipitacion indeseada de materiales a estas bajas temperaturas de operacion,
ilustrando la utilidad de las composiciones en operaciones de reticulacion a bajas
temperaturas y en entornos de trabajo a bajas temperaturas”

(Descripcion, pagina 33, lineas 23 — 26).

Es por esto que, a partir de las ensefianzas del documento D2, no habria podido llegarse
al método de la presente invencion.

Adicionalmente, un versado en la materia no habria podido llegar a dicho método sin realizar
ningun esfuerzo inventivo, como indica el examinador, puesto que, basado en el método
del documento D2 no habria cambiado el bérax por DOT como agente reticulante, ni habria
adicionado propanodiol con base en su conocimiento técnico en el campo.

Ahora bien, aun incluyendo las ensefianzas de los documentos D3 y D4 en el método del
documento D2, un versado en la materia no habria llegado al método tal como aqui se
reclama, como explicaremos a continuacion.

En primera medida, como se indic6 anteriormente, a pesar de que el método del documento
D3 incluye en su composicion tetraborato disédico hidratado, éste se encuentra en una
proporcion diferente a la proporcion en la que se incluye en la composicion del presente
método, encontrando que la presente invencion utiliza dicho componente en proporciones
mucho méas grandes que el documento D3 y adicionalmente incluye el componente
propanodiol.

Por este motivo, un versado en la materia basado en las ensefianzas del documento D3, si
bien incluiria el componente DOT en la compaosicién utilizada en el método del documento
D2, no habria aumentado su proporcién esperando que la operacion de reticulacion se
realizara con éxito y mucho menos habria incluido el propanodiol.

Asi, es evidente que ni el documento D2 ni el documento D3 proporcionan un método en el
cual la composicion utilizada sea estable a bajas temperaturas para realizar operaciones
de reticulacion, como lo realizaron los inventores de la presente invencion.

Y segundo, porque si bien el documento D4 hace referencia a un método en el cual se
utiliza propanodiol como depresor del punto de congelacion, dicho método corresponde a
un campo técnico totalmente diferente al de la invencion que aqui se reclama, puesto que
se relaciona a fluidos hidraulicos de base acuosa que comprenden &acidos
ditiodiarilcarboxilicos y a los cuales tienen propiedades de rendimiento mejoradas y el uso
de dichos compuestos como aditivos anticorrosivos o lubricantes en fluidos hidraulicos.
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Al respecto, es importante resaltar que, un versado en la materia estaria en la capacidad
de entender que dicho método no cabe dentro del alcance de la presente solicitud, puesto
que las &reas tipicas para el uso de dichos fluidos son acerias, forjas, extraccion de carbén
y sistemas de extraccion de petroleo, y también parques edlicos y _en ningun caso, los
fluidos del documento D4 se usan en la fractura hidraulica.

Es por esto que, un versado en la materia no habria afiadido de manera obvia propanodiol
0 a la composicion reticulante o polimérica del método de la presente invencidn, puesto que
no existe ensefianza en el arte previo que indique que dicha composicion preservara su
capacidad reticulante o su estabilidad, razon por la que, de manera inventiva, se llego al
método de la presente invencion.

Adicionalmente, el documento D4 no le brinda ninguna guia a la persona versada en la
materia, para sustituir el bérax como agente reticulante de la composicién del método del
documento D2 por DOT en las proporciones que aqui se reclaman, por lo que dicho
documento falla particularmente en ensefiar 0 sugerir composiciones reticulantes
concentradas que tengan DOT refinado disuelto en el fluido acuoso en una concentracion
de 0.5% a 10% en peso.

De acuerdo a lo anterior, es evidente que el método de la presente solicitud es inventivo en
comparacion con las ensefanzas del arte previo, puesto que los documentos D2, D3 y D4
solos 0 en combinacion no ensefian ni indican la manera de llegar al método reclamado.

En vista de lo anteriormente expuesto, respetuosamente solicito el retiro de las objeciones
de la presente solicitud y la concesién del privilegio solicitado, ya que en opinién del
solicitante cumple con todos los requisitos establecidos en la Decisién 486.

Anexos

¢ Nuevo pliego reivindicatorio.
e Descripcion modificada.

Atentamente,

JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
T.P. No. 57.492 del C.S.J.

C.C. 80.410.337 de Usaquén

Calle 70 ANo. 4-41
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REIVINDICACIONES

1. Un método para fracturar hidraulicamente una formacién subterranea penetrada por
un agujero de pozo, método que comprende:

generar un fluido de fractura mezclando una composicion polimérica reticulable de
base acuosa con una composicion reticulable de base acuosa;

bombear el fluido de fractura en la zona de formacion subterranea a través del
agujero del pozo, en donde

la composicion polimérica reticulable de base acuosa comprende un polimero
reticulable hidratado, y en donde

la composicion reticulable de base acuosa comprende:
un fluido acuoso;

octaborato tetrahidratado refinado (DOT) disuelto en el fluido acuoso a una
concentracion de 0,5% a 10% en peso; y

propanodiol disuelto en fluido acuoso a una concentracion de 20% a 70% en

peso.

2. El método de la reivindicaciéon 1, en donde la concentracion de DOT es 0,5% a 4%
en peso.

3. El método de la reivindicacién 1, en donde la concentraciéon de propanodiol es 35%

a 55% en peso.

4, El método de la reivindicacion 1, en donde el propanodiol es 1,3-propanodiol.

5. El método de la reivindicacion 1, que ademas comprende un agente de ruptura de
gel.

6. El método de la reivindicacion 5, en donde el agente de ruptura de gel es un

peréxido.



SOLUCIONES RETICULADAS DE BORATO CONCENTRADAS PARA USO EN
OPERACIONES DE FRACTURAMIENTO HIDRAULICO

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica prioridad a la Solicitud Provisional de los Estados
Unidos n.° 60/830,374, presentada el 3 de junio de 2013, la cual se incorpora aqui

por referencia en su totalidad.

ESTADO DE LA TECNOLOGIA

Campo de la Invencién.

Las invenciones divulgadas y ensefiadas aqui se refieren generalmente a
composiciones de fluido de tratamiento de pozos y a métodos y, mas
especificamente, tienen que ver con composiciones, sistemas y métodos para
soluciones concentradas con contenido de boro, las cuales posibilitan reacciones

reticulantes instantaneas para uso en fluidos de tratamiento de pozos subterraneos.

Descripcion del Arte Relacionado

El uso de bérax o acido bérico como la fuente de iones de borato para
reticular guar o derivados de guar se ha vuelto cada vez mas popular en operaciones
de fracturamiento hidraulico en afos recientes. Cuando se combinan con un
polimero orgénico, hidratable en agua, que tiene un pH mayor que alrededor de 7,8,
el bérax disuelto o el &cido bdrico generaran un reticulo esencialmente instantaneo,
lo cual es deseable para ciertas aplicaciones y situaciones de fracturamiento. No
obstante, una limitacion importante de estas fuentes de boro es su reducida
solubilidad en fluidos de fractura. En vista de esto, existe una necesidad de
soluciones que contengan boro, mas concentradas y efectivas en costo. Las
invenciones divulgadas y ensefiadas aqui se dirigen a composiciones mejoradas,
métodos y sistemas asociados para soluciones con contenido de boro,
concentradas, que proporcionen una reticulacién instantanea o cuasi-instantanea

de fluidos para el servicio de pozos, tales como fluidos de fractura.

BREVE RESUMEN DE LA INVENCION



La presente divulgacion se refiere a métodos y composiciones para uso en
operaciones de tratamiento de pozos subterraneos. M4s particularmente, en ciertas
modalidades, la presente divulgacion concierne a métodos y composiciones
relacionados con métodos de aumentar la viscosidad de un fluido de tratamiento
subterraneo con una composicion reticulante con contenido de boro, la cual contiene
un liquido, un polimero organico reticulable, que es soluble en el liquido, y una
solucion de borato, facilmente soluble, refinado, que se usa como una composicion
de agente reticulante. La composicion de agente reticulante estable, concentrada,
contiene una solucion acuosa, un borato refinado tal como octaborato disodico
tetrahidratado y, opcionalmente, un depresor de punto de congelacion, que posibilita
el uso de las composiciones reticulantes sobre un amplio intervalo de temperaturas

de operacion.

DESCRIPCION DETALLADA
Definiciones
Las siguientes definiciones se incluyen con el fin de ayudar a los expertos en

la materia a entender la descripcidn detallada de la presente invencion.

El término "metal alcalino”, tal como se emplea aqui, se refiere a la serie de

elementos que comprenden el Grupo 1 de la Tabla Periddica de Elementos.

El término "metal alcalinotérreo”, tal como se emplea aqui, se refiere a la serie
de elementos que comprenden el Grupo 2 de la Tabla Periédica de Elementos, en
donde el Grupo 1 y el Grupo 2 son las clasificaciones de la Tabla Periédica de

acuerdo con la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada, (2002).

Tal como se emplea en el capitulo descriptivo y las reivindicaciones,

"aproximado” es inclusivo de "en”.

El término "tratamiento”, o "tratar”, se refiere a cualquier operacion
subterranea que usa un fluido en conjuncion con una funcion deseada y/o para un
propoésito deseado. El término "tratamiento”, o "tratar”, no implica alguna accion

particular por el fluido.

El término "fracturamiento” se refiere al proceso y a métodos de agrietar



(break down) una formacién geoldgica y crear una fractura, es decir, la formacion
rocosa alrededor del agujero del pozo, bombear un fluido a presiones muy altas
(presién por encima de la presion de cierre determinada de la formacion), con el fin
de aumentar los indices de produccion desde un yacimiento de hidrocarburos, o las
velocidades de inyeccion a este. Por lo demas, los métodos de fracturamiento usan

técnicas convencionales conocidas en el arte.

Un “reticulador” o "agente reticulante” es un compuesto mezclado con un
fluido base - gel (base-gel fluid) para crear un gel viscoso. Bajo condiciones
apropiadas, el reticulador reacciona con un polimero de hebras mdultiples para
acoplar las moléculas, creando un fluido de polimero reticulado de alta viscosidad
pero estrechamente controlada.

El término "fracturamiento hidraulico”, como se emplea en la presente
solicitud, se refiere a una técnica que implica bombear fluidos en un pozo a
presiones y caudales lo suficientemente elevados para fracturar la roca y crear
grietas opuestas que se extienden hasta 300 m (1.000 pies) o mas desde uno
cualquiera de los lados del agujero. Posteriormente, arena, particulados ceramicos
u otras particulados apropiados, denominados "agente apuntalante”, son
transportados por el fluido para empacar la fractura, manteniéndola abierta una vez

cesa el bombeo y las presiones decaen.

Tal como se emplea aqui, el nuevo esquema de numeracion para los Grupos
de la Tabla Periodica es como se relaciona en Chemical and Engineering News,
63(5), 27 (1985).

El término "composicion liquida” o "medio liquido”, tal como se emplea aqui,
se refiere a un material que es liquido bajo las condiciones de uso. Por ejemplo, un
medio liquido puede referirse a agua, y/o un solvente organico que se encuentra por
encima del punto de congelamiento y por debajo del punto de ebullicién del material
a una presion particular. Un medio liquido puede referirse igualmente a un fluido

supercritico.

Tal como se emplea aqui, el término "polimero” u "oligdbmero” se usa
indistintamente, a menos que se especifique lo contrario, y ambos se refieren a

homopolimeros, copolimeros, interpolimeros, terpolimeros, y similares.



Analogamente, un copolimero puede referirse a un polimero que comprende por lo
menos dos monomeros, opcionalmente con otros mondémeros. Cuando se designa
un polimero como comprendiendo un mondémero, el monémero esté presente en el
polimero en la forma polimerizada del monémero o en la forma de derivado del
monomero. Sin embargo, para hacer mas facil la referencia, la expresiéon que

comprende el (respectivo) mondmero, o similar, se utiliza como una abreviatura.

El término "borato(s) refinado(s)”, tal como se emplea aqui, se refiere a
boratos que se han sometido a uno o mas pasos de procesamiento quimico y
mecanico, incluyendo trituracién, disolucion, sedimentacion, cristalizacion, filtracion

y secamiento.

El término "facilmente soluble”, tal como se emplea aqui con respecto a las
propiedades del material, significa un material que es capaz de disolverse en agua,
a temperatura ambiente, y asistido Unicamente por mezcla mecanica (stirring) o
agitacion, a una velocidad tal que por lo menos el 90% del material, en volumen, se
disuelva en el agua y forme una solucién acuosa sustancialmente uniforme con ella,
en un periodo de tiempo menor que alrededor de 1 hora. Por los general, los
materiales facilmente solubles, tales como los materiales de borato descritos mas
adelante con respecto a las modalidades preferidas, se disuelven en agua en menos

de 10 minutos a temperaturas ambiente, v.g. 25 °C.

Los términos "borato” y "material con contenido de boro” se usan
indistintamente aqui y se refieren a sales o ésteres de acido borico, incluyendo
minerales con contenido de boro (aquellos materiales que contienen un grupo anién
borato, BOs™, y unidades borato que se polimerizan, resultantes en B204, B20s,

B3Os, asi como otros aniones) y materiales y sus sales.

El término "punto de vertido”, tal como se emplea aqui, significa la
temperatura minima a la cual puede verterse una muestra liquida. En una variacion,
el punto de vertido es la temperatura minima a la cual se observa movimiento de
una muestra de ensayo bajo condiciones prescritas, como se describe en ASTM

D97-11, cuya divulgacion completa se incorpora aqui por referencia.

El término "punto de congelamiento”, tal como se emplea aqui, se refiere a la

temperatura a la cual la solucién o mezcla en cuestion empieza a congelarse. Es



decir el término "punto de congelamiento” se refiere a la temperatura a la cual el

material experimenta una fase de transicion del estado liquido al sélido, o viceversa.

El término "fluido de tratamiento de pozos” o "fluido para tratar pozos”, tal
como se emplea aqui, se refiere a fluidos de perforacion, estimulacion, terminacion
y rehabilitacion, para uso en operaciones de recobro de hidrocarburos de
formaciones subterraneas. Tales fluidos incluyen especificamente, pero no se

limitan a, fluidos de fractura.

Los términos "instantaneo” o "cuasi-instantaneo”, tal como se emplean aqui,
se refieren a reacciones que ocurren tan rgpidamente que no son perceptibles al
humano tipico, contrastadas con reacciones que tienen un tiempo de reaccion

retrasado que, con frecuencia es perceptible por un usuario.

La descripcién escrita de las siguientes estructuras y funciones especificas
no se presenta para limitar el ambito de lo que los Solicitantes han inventado, o el
ambito de las reivindicaciones adjuntas. Mas bien, la descripcidn escrita se provee
para ensefiar a cualquier experto en la materia a poner en practica y usar las
invenciones para las cuales se busca proteccion de patente. Los expertos en la
materia entenderan igualmente que no todas las caracteristicas de una modalidad
comercial de las invenciones se describen o ilustran por motivos de claridad y
comprension. Los expertos en esta materia entenderan igualmente que el desarrollo
de una modalidad comercial actual, que incorpora aspectos de las presentes
invenciones, requerira numerosas decisiones especificas de laimplementacién para
obtener la meta dltima del desarrollador para la modalidad comercial. Tales
decisiones especificas de la implementacién pueden incluir, y probablemente no se
limitan a, el cumplimiento de restricciones relacionadas con el sistema, relacionadas
con el negocio, relacionadas con el gobierno y demas restricciones, las cuales
pueden variar por implementacion especifica, localizacién y de cuando en cuando.
Aunqgue los esfuerzos de un desarrollador podrian ser complejos y dispendiosos en
un sentido absoluto, tales esfuerzos serian, no obstante, una tarea de rutina para
los expertos en la materia que tengan el beneficio de esta divulgacion. Tiene que
entenderse que las invenciones divulgadas y ensefiadas aqui son susceptibles de
numerosas Yy varias modificaciones y formas alternativas. Por ultimo, el uso de un
término del singular, tal como, pero no limitado a, "un/una,” no se pretende como

limitante del numero de articulos especificados (items). Asimismo, el uso de



términos relacionales, tales como, pero no limitados a, "cabeza,” "fondo,"

inferior,

"izquierda," "derecha," "superior, abajo,"” "arriba," "lateral," y similares, se
emplean en la descripcion escrita para claridad y no pretenden limitar el ambito de

la invencidn o las reivindicaciones anexas.

Los Solicitantes han creado composiciones para uso en reticulacion de
fluidos para el tratamiento o servicio de pozos, tales como (pero no limitados a)
fluidos de fracturamiento hidraulico, que incluyen un polimero organico reticulable,
en donde las composiciones incluyen mas particularmente un liquido, un polimero
orgéanico reticulable, que es soluble en el liquido, y una solucion de borato faciimente
soluble, refinado, que se usa como una composicion de agente reticulante. La
composicién de agente reticulante estable, concentrada, contiene una solucion
acuosa, un borato refinado, tal como tetrahidrato de octaborato disodico v,
opcionalmente, un depresor del punto de congelamiento, que posibilite el uso de las

composiciones reticulantes sobre un amplio intervalo de temperaturas de operacion.

Los polimeros organicos hidratables o reticulables tipicos, designados en
ocasiones equivalentemente aqui como “"agentes gelificantes,” "agentes
viscosificantes," o "polimeros solvatables," que pueden incluirse en los fluidos de
tratamiento y sistemas descritos aqui, particularmente fluidos y sistemas acuosos,
y que pueden usarse en conexidén con las invenciones divulgadas actualmente,
comprenden tipicamente biopolimeros, polimeros sintéticos, 0 una combinacion de
los anteriores, en donde los "agentes gelificantes"” o polimeros organicos
reticulables son por lo menos ligeramente solubles en agua (en donde ligeramente
soluble significa que tienen una solubilidad de por lo menos alrededor de 0,01 kg/m?)
y pueden considerarse que son hidratables (polimeros hidratables). Sin limitacion,
estos polimeros organicos reticulables pueden servir para aumentar la viscosidad
del fluido de tratamiento durante la aplicacion. Una variedad de agentes gelificantes
puede usarse en conjuncién con los métodos y composiciones de las presentes
invenciones, incluyendo, pero no limitados a, polimeros hidratables que contienen
uno o mas grupos funcionales tales como hidroxilo, cis-hidroxilo, acidos
carboxilicos, derivados de acidos carboxilicos, sulfato, sulfonato, fosfato, fosfonato,
amino o amida. Los agentes gelificantes pueden ser asimismo biopolimeros que
comprenden polisacéaridos derivatizados y modificados, naturales, y derivados de
los anteriores, que contienen una o mas de las unidades monosacarido

seleccionadas del grupo conformado por galactosa, manosa, glucosido, glucosa,
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xilosa, arabinosa, fructosa, acido glucuronico, o sulfato de piranosilo.

Agentes gelificantes apropiados, que pueden usarse de acuerdo con la
presente divulgacion, incluyen, pero no se limitan a, guar, derivados de guar (tales
como carboxialquil guar o guar hidroxialquilado), hidroxipropil guar (HPG),
carboximetil guar (CMG), hidroxietil guar (HEG), hidroxibutil guar (HBG), celulosa,
carboximetil celulosa (CMC), carboximetil hidroxietil celulosa (CMHEC), hidroxietil
celulosa (HEC), carboximetil hidroxipropil guar (CMHPG), otros derivados de goma
de guar, xantana, gomas de galactomanana y gomas que comprenden
galactomananas, celulosa, y otros derivados de celulosa, derivados de los
anteriores, y combinaciones de los anteriores, tales como varios éteres de
carboxialquilcelulosa, tales como carboxietilcelulosa, éteres mixtos tales como
carboximetiléteres; hidroxialquilcelulosas tales como hidroxipropilcelulosa;
alquilhidroxialquil celulosas tales como metilhidroxipropilcelulosa; alquilcelulosas
tales como metilcelulosa, etilcelulosa y propilcelulosa; alquilcarboxialquilcelulosas
tales como  metiletilcelulosa;  hidroxialquilalquilcelulosas  tales  como
hidroxipropilmetilcelulosa, hidroxialquilalquilcelulosas tales como
hidroxipropilmetilcelulosa; biopolimeros tales como xantana, diutana vy
escleroglucana; combinaciones de los anteriores, y similares: Preferiblemente, de
acuerdo con una modalidad no limitante de la presente divulgacion, el agente
gelificante es guar, hidroxipropil guar (HPG) o carboximetilhidroxipropil guar

(CMHPG), solos 0 en combinacion.

En algunas modalidades de la divulgacion, el agente gelificante, o
viscosificante, es un polimero de hidroxialquil galactomanana, no idénico, dispersable
en agua, o un polimero de hidroxialquil galactomanana sustituida. Ejemplos de
polimeros de hidroxialquil galactomanana apropiados incluyen, pero no se limitan a,
hidroxi-C1-Cs-alquil galactomananas, tales como hidroxi-Ci-Cs-alquil guars.
Ejemplos preferidos de tales hidroxialquil guars incluyen, pero no se limitan a,
hidroxietil guar (HE guar); hidroxipropil guar (HP guar) e hidroxibutil guar (HB guar),
y C2-Cs, C2/C3, C2/Cs, 0 C3/Ca hidroxialquil guars mixtos. Grupos hidroximetilo

pueden estar igualmente presentes en cualquiera de estos.

A veces se prefiere que el polimero organico hidratable, tal como guar o guar
hidroxialquilado, tenga un peso molecular que varie desde alrededor de 1 millon a

alrededor de 3 millones. El contenido de carboxilo de los polisacaridos hidratables
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se expresa tipicamente como el "Grado de Sustitucion” ("DS — Degree of
Substitution”), y el DS del guar carboxilado esta tipicamente en el intervalo de desde
alrededor de 0,08 a alrededor de 0,18. El contenido de hidroxipropilo del guar
hidroxialquilado, expresado como Sustitucion Molar (definida como el nimero de
moles de grupos hidroxialquilo por mol de anhidroglucosa), esta tipicamente en el
intervalo de alrededor de 0,25 a alrededor de 0,6. Mas preferido como el polimero
organico hidratable en ciertos aspectos de la invencién se incluyen aquellos
polimeros disponibles de un sinnimero de fuentes comerciales, v.g., Baker Hughes)
como GW-3 (goma de guar altamente refinada), GW-4 (guar); GW-2 (guar), "GW-
45" (CMG), "GW-32" (HPG) y "GW-38" (CMHPG), asi como contrapartes remojadas
(slurried) de estos polimeros organicos hidratables, tales como GLFC-5 (una goma
de guar de alto rendimiento, GW-3 remojado en aceite mineral) Particularmente
preferidas, de acuerdo con modalidades seleccionadas aqui, son las gomas —
polimeros solubles en agua, conformados por polisacaridos con grados de
polimerizacion variables, incluyendo los hidrocoloides de polisacéridos. Ejemplos
tipicos de polimeros organicos hidratables, tipo goma, disponibles en el comercio,
incluyen gomas xantana y sus derivados (v.g., goma xantana acetilada
parcialmente), succinoglucanas, y la familia JAGUAR® de productos de Rhodia-
Novecare, incluyendo JAGUAR® 8600, JAGUAR® 418, JAGUAR® 308 NB,
JAGUAR® 2700, JAGUAR® 8000, JAGUAR® HP 105 hidroxipropil guar, y
JAGUAR® HP-120.

Ejemplos no limitantes de polimeros sintéticos apropiados incluyen polimeros
de acrilamida, sulfonatos de vinilo, y similares. Un polimero de acrilamida puede ser
un polimero o copolimero de acrilamida utiles como, v.g., un agente reductor de
friccion para tratamientos de fracturamiento con fluido de baja friccion (slickwater
fracturing treatments). Aunque estos polimeros de acrilamida se denominan a
menudo "poliacrilamida”, muchos son efectivamente copolimeros de acilamida y
una o mas de otras especies quimicas. La consecuencia principal es impartir a la
poliacrilamida "modificada” cierto caracter idnico. La poliacrilamida puede usarse
igualmente como un homopolimero. Tal como se emplea aqui, la expresion
"poliacrilamida” tiene como finalidad abarcar homopolimeros y copolimeros de
acrilamida, o cualquier forma sintética apropiada de poliacrilamida. Tal como se
emplea aqui, "hnomopolimeros” son aquellos polimeros que contienen menos que
alrededor de 0,1% en peso de otros co-mondémeros. Combinaciones o mezclas de

homopolimeros y copolimeros pueden usarse también. Los copolimeros pueden
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incluir dos 0 mas co-monomeros diferentes y pueden ser copolimeros aleatorios o
en bloques. Los co-mondmeros pueden incluir, por ejemplo, acrilato de sodio. Los
polimeros y copolimeros de poliacrilamida Gtiles para la invencion pueden incluir
aquellos que tienen un peso molecular medio en nimero (Mn) 0 un peso molecular
medio en peso (Mw) de desde alrededor de 1.000, o menor, a alrededor de 20
millones, o superior, siendo tipico desde alrededor de 1 millon a alrededor de 5
millones. Normalmente, la cantidad de polimero hidratable, o agente gelificante,
empleado puede variar ampliamente, pero puede estar preferiblemente en el
intervalo de alrededor de 1,8 a alrededor de 7,2, o alrededor de 2,4 a alrededor de
3,6 gramos por litro de medio liquido acuoso (v.g., agua) en el fluido. En por lo
menos algunos aspectos de la presente divulgacion, la cantidad de medio liquido se
minimiza preferiblemente para emplear la cantidad minima posible, alcanzando al

mismo tiempo el nivel deseado de hidratacion del polimero.

Polimeros naturales adicionales, apropiados para uso como agentes
gelificantes/polimeros organicos reticulables de acuerdo con la presente
divulgacion, incluyen, pero no se limitan a, goma de frijol de algarrobo, goma de tara
(Cesalpinia spinosa lin), goma konjac (Amorphophallus konjac), almidoén, celulosa,
goma de karaya, goma xantana, goma tragacanto, goma arabiga, goma ghatti,
goma de tamarindo, carragenina y derivados de los anteriores. Adicionalmente,
pueden usarse asimismo polimeros y copolimeros sintéticos que contienen
cualquiera de los grupos funcionales ya mencionados. Ejemplos no limitantes de
tales polimeros sintéticos incluyen, pero no se limitan a, poliacrilato, polimetacrilato
(también conocido como PMMA, poli(metil metacrilato)), poliacrilamida (poli(2-
propenamida)), alcohol polivinilico (PVA) anhidrido estireno maleico (SMA),

copolimeros de éter metilvinilico, y polivinilpirrolidona (PVP).

En términos generales, la cantidad de polimero organico reticulable,
hidratable, que puede incluirse en un fluido de tratamiento para uso en conjuncién
con la presente divulgacion, depende de la viscosidad del fluido de tratamiento

resultante deseado.

En consecuencia, la cantidad a incluir sera una cantidad efectiva para obtener
un efecto de viscosidad deseado. En ciertas modalidades ejemplares de las
presentes invenciones, el agente gelificante puede estar presente en el fluido de

tratamiento en una cantidad en el intervalo de desde alrededor de 0,1% a alrededor
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de 60% en peso del fluido de tratamiento. En otras modalidades ejemplares, el
agente gelificante puede estar presente en el intervalo de desde alrededor de 0,1%
a alrededor de 20% en peso del fluido de tratamiento. En general, sin embargo, la
cantidad de polimero organico reticulable, incluido en los fluidos de tratamiento de
pozos, descritos aqui, no es particularmente critica, siempre y cuando la viscosidad
del fluido sea suficientemente elevada para mantener las particulas del agente
apuntalante, u otros aditivos, suspendidas en él durante el paso de inyeccion del
fluido en la formacion subterranea. Por consiguiente, dependiendo de la aplicacién
especifica del fluido de tratamiento, el polimero organico reticulable puede
agregarse al fluido base acuoso en concentraciones que varian desde alrededor de
15 a 60 libras por mil galones (Ib/1.000 galones) en volumen del fluido acuoso total
(1,8 a 7,2 kg/m3). En un intervalo adicional no limitante para las presentes
invenciones, la concentracién puede variar desde alrededor de 20 1b/1.000 galones
(2,4 kg/m?3) a alrededor de 40 Ib/1.000 galones (4,8 kg/m3). En aspectos adicionales,
no restrictivos, de la presente divulgacion, el polimero organico reticulable/agente
gelificante presente en el fluido base acuoso puede variar desde alrededor de 25
Ib/1.000 galones (alrededor de 3 kg/m3) a alrededor de 40 Ib/1.000 galones
(alrededor de 4,8 kg/m?3) de fluido total. Un experto en la materia, con el beneficio
de esta divulgacién, reconocera el agente gelificante apropiado y la cantidad de
agente gelificante a usar para una aplicacion particular. Preferiblemente, de acuerdo
con un aspecto de la presente divulgacion, la composicion de fluido o sistema de
tratamiento de pozos contendra desde alrededor de 1,2 kg/m? (0,075 Ib/ft3) a
alrededor de 12 kg/m® (0,75 Ib/ft®) del agente gelificante/polimero organico
reticulable, muy preferiblemente desde alrededor de 2,4 kg/m® (0,15 Ib/ft3) a
alrededor de 7,2 kg/m? (0,45 Ib/ft3).

De acuerdo con la presente divulgacion, el polimero hidratable y un fluido
acuoso se combinan para formar una solucion hidratada. El polimero hidratable
puede ser cualquiera de los agentes gelificantes como se detallan aqui. Estos
agentes gelificantes se emplean como agentes viscosificantes, ya que son capaces
de gelificarse en la presencia del agente reticulante presente en la solucion para

formar un fluido base gelificado.

El fluido base de los fluidos de tratamiento de pozos, que puede usarse en
conjuncion con las composiciones y métodos de estas invenciones, comprende

preferiblemente un fluido base acuoso, aunque opcionalmente puede contener
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también un fluido base aceite, 0 una emulsion, segun se considere apropiado. El
fluido base agua (acuoso) puede provenir de cualquier fuente, siempre y cuando no
contenga compuestos que puedan afectar negativamente otros componentes en el
fluido de tratamiento. El fluido base puede comprender un fluido de una fuente
natural o sintética. En ciertas modalidades ejemplares de la presente invencion, un
fluido base acuoso puede comprender agua dulce o agua salada, dependiendo de
la densidad particular de la composicion requerida. El término "agua salada”, tal
como se emplea aqui, puede incluir "sistemas de salmuera” de agua salada
insaturada o agua salada saturada, tales como salmuera de NaCl, o KCI, asi como
salmueras pesadas incluyendo CaClz, CaBrz, NaBr, KBr, ZnBrz2, ZnClz, ZnBr2/CaBrz,
ZnBr2/KBr, formiato de sodio (NaCO:2H), y formiato de potasio (NaCO:2H). Los
sistemas de salmuera apropiados para uso aqui pueden comprender desde
alrededor de 1% a alrededor de 75% en peso de una sal apropiada, incluyendo
alrededor de 2% en peso, alrededor de 3% en peso, alrededor de 5% en peso,
alrededor de 10% en peso, alrededor de 15% en peso, alrededor de 20% en peso,
alrededor de 25% en peso, alrededor de 30% en peso, alrededor de 35% en peso,
alrededor de 40% en peso, alrededor de 45% en peso, alrededor de 50% en peso,
alrededor de 55% en peso, alrededor de 60% en peso, alrededor de 65% en peso,
alrededor de 70% en peso, alrededor de 75% en peso de sal, sin limitacién, asi
como concentraciones que caigan entre dos cualesquiera de estos valores, tales
como desde alrededor de 21% en peso a alrededor de 66% en peso de sal inclusive.
En términos generales, el fluido base estara presente en el fluido de tratamiento de
pozos en una cantidad en el intervalo de desde alrededor de 2% en peso a alrededor
de 99,5% en peso, v.g., una solucion de KCI al 2% (p/p). En otras modalidades
ejemplares, el fluido base puede estar presente en el fluido de tratamiento de pozos
en una cantidad en el intervalo de desde alrededor de 70% a alrededor de 99% en
peso. Dependiendo de la viscosidad deseada del fluido de tratamiento, puede
incluirse mas o menos del fluido base, segun se considere apropiado. Un experto
en la materia, con el beneficio de esta divulgacién, reconocera un fluido base

apropiado y la cantidad adecuada a usar para una aplicacién seleccionada.

De acuerdo con métodos ejemplares de la presente divulgacion, un fluido de
fractura acuoso, como un ejemplo no limitante, se prepara primero combinando uno
0 mas polimeros organicos reticulables en un liguido, el cual puede ser un
hidrocarburo, tal como un destilado liviano, o agua, o un fluido base acuoso,

dependiendo del pozo subterraneo particular que se esta tratando. El fluido base
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acuoso puede ser, por ejemplo, agua, salmuera (v.g., una salmuera de NaCl o KCI),
espumas de base acuosa o mezclas de alcohol-agua. El fluido base salmuera puede
ser cualquier salmuera, convencional o a desarrollarse, que sirva como un medio
apropiado para los varios componentes. Por razones de conveniencia, en muchos
casos el fluido base salmuera puede ser la salmuera disponible en el sitio, usada en

el fluido de terminacion, para un ejemplo no limitante.

Puede emplearse cualquier aparato mezclador para este procedimiento. En
el caso de un mezclado por lotes, el polimero organico reticulable, tal como guar o
un derivado de guar, y el fluido acuoso se combinan durante un periodo de tiempo
suficiente para formar una solucion gelificada o viscosificada. El polimero organico,
que es Util en las presentes invenciones, es preferiblemente cualquiera de los
polisacéaridos hidratables o solvatables, como ya se describié aqui y, en particular,
aguellos polisacéaridos hidratables que son capaces de gelificarse en la presencia
de un agente reticulante para formar un fluido base gelificado. Los polimeros
hidratables mas preferidos para las presentes invenciones son gomas de guar,
carboximetil hidroxipropil guar e hidroxipropil guar, asi como combinaciones de los
anteriores. En otras modalidades de la presente divulgacién, el polimero organico
reticulable, o agente gelificante, puede ser despolimerizado, segun se considere
necesario. El término "despolimerizado," tal como se emplea aqui, se refiere
generalmente a una disminucién en el peso molecular del agente gelificante. Los
polimeros despolimerizados se describen en la Patente de los Estados Unidos n.°
6,488,091, cuya divulgacion relevante se incorpora aqui por referencia, segun se

considere apropiado.

Aparte del fluido base acuoso y el polimero organico reticulable/hidratable, el
fluido de tratamiento de la presente divulgacion comprende una composicion
reticulante estable, la cual se usa para reticular el polimero organico hidratable o
solvatable y crear un fluido de tratamiento reticulado, viscosificado y gelificado. De
acuerdo con la presente divulgaciéon, la composicion reticulante comprende un
material con contenido de boro, facilmente soluble, que es un agente reticulante de
borato refinado, en donde el material con contenido de boro, facilmente soluble, que
es un agente reticulante de borato refinado, es preferiblemente un material

octaborato.

A. BORATOS REFINADOQOS.
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Los boratos refinados incluyen generalmente aquellos boratos que se
exponen a pasos tanto mecanicos como quimicos, antes del uso. Procesos tipicos,
que se incluyen en el procesamiento de boratos refinados, incluyen trituracion,
disolucién, sedimentacion, cristalizacion, filtracion, y secamiento. En el paso de
trituracion del proceso, mena de borato de la mina se tritura antes de refinarlo. Las
trituradoras reducen la mena a pedazos de aproximadamente 1 pulgada,
incrementando el area superficial de la mena, lo cual hace el proceso de refinacion
mas eficiente. En el paso de disolucién subsiguiente, la mena triturada se mezcla
con agua caliente para crear un "licor", el cual es una combinacion de boratos y
agua. Los boratos se disuelven en agua caliente, mientras los tamices retiran el
material insoluble tal como rocas, arena y otros solidos, formando asi una solucién
de borato saturada. Adicionalmente, la solucién de agua caliente puede hacerse
reaccionar opcionalmente con acido sulfurico, si va a fabricarse acido bérico. En el
paso del proceso de sedimentacion, la solucion de borato saturada se bombea en
grandes tanques de sedimentacién llamados espesadores. Como la mezcla de roca
y arcilla es mas pesada, esta se deposita en el fondo del espesador, dejando boratos
disueltos en el licor. El siguiente es un paso de cristalizacion. El licor se transporta
a tanques llamados cristalizadores, en donde la solucion se enfria lentamente. El
enfriamiento fuerza los boratos a cristalizar y a salir de la solucion, formando una
lechada de cristales de borato y agua. La lechada se vierte sobre filtros especiales
y se lava para garantizar la pureza en el paso del proceso de filtrado. Normalmente
el agua del proceso de filtracion se extrae mediante un vacio localizado debajo de
los filtros. En el paso de secamiento, los cristales de borato humedos se retiran de
los filtros y se transportan a secadores rotativos en donde se usa gas caliente para

terminar el proceso de secamiento de los cristales.

B. SISTEMAS RETICULANTES DE BORATO SOLUBLES.

De acuerdo con la presente divulgacion, los fluidos de tratamiento de pozos,
viscosificantes, descritos aqui, comprenden dos componentes generales, la
solucion de guar u otro polimero organico reticulable en un fluido base apropiado o
liquido, y una solucidn reticulante de borato concentrada, que comprende un agente
reticulante con contenido de borato, facilmente soluble, en un fluido apropiado,
particularmente agua, o un fluido base acuoso, dependiendo del pozo subterraneo

particular que se esta tratando. El fluido base acuoso puede ser, por ejemplo, y sin
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limitacion, agua, salmuera (v.g., una salmuera de NaCl o KCI), espumas a base de
agua o mezclas de alcohol-agua. El fluido base salmuera puede ser cualquier
salmuera, convencional o a desarrollarse, que sirva como un medio apropiado para
los varios componentes. Por razones de conveniencia, en muchos casos el fluido
base salmuera puede ser la salmuera disponible en el sitio, usada en el fluido de

terminacion, para un ejemplo no limitante.

El agente reticulante con contenido de boro, facilmente soluble, de acuerdo
con la presente divulgacion, es, de preferencia, un material de borato refinado vy,
ademas, es preferiblemente una sal alcalina de octaborato. Sales alcalinas de
octaborato apropiadas para uso como el agente reticulante con contenido de boro,
facilmente soluble, incluyen, pero no se limitan a, dodecahidrato de octaborato de
calcio dipotasico (K20-Ca0-4B203'12H20), decahidrato de octaborato de estroncio
dipotasico (K2Sr[B4Os(OH)4]2'10H20(cr)), dodecahidrato de octaborato de calcio y
rubidio (Rb2Ca[B4Os(OH)4]2:8H20), y tetrahidrato de octaborato disddico (DOT)
(Naz2BsO13°4H20). Preferiblemente, el agente reticulante secundario con contenido
de boro es tetrahidrato de octaborato disédico (DOT), tal como ETIDOT-67® o
AQUABOR®, ambos disponibles de American Borate Company (Virginia Beach,
VA)), que tiene la formula molecular NazBsO13 - 4 H20 y que contiene 67,5 % (min.)
B203y 15,0 % (min.) Naz20s.

El material octaborato disodico, tal como tetrahidrato de octaborato disédico
(DOT - disodium octaborate tetrahydrate), y materiales de octaborato similares
apropiados para uso como agente reticulante secundario, con contenido de boro,
en las presentes composiciones, se considera refinado debido al proceso de
produccion anico, asociado con su procesamiento. El proceso de produccion para
el DOT refinado combina acido borico granular (HsBO3/B203 = 56,25 % - 56,32%) y
decahidrato de borax (NazB4O7 « 10H20/B203 = 36,47% - 37,2%) en agua a la razén
de 39,34 % en peso de acido bérico y 60,66 % en peso de decahidrato de borax. El

DOT se forma mediante la siguiente reaccién quimica empirica:
Na20 « 2B203 * 10H20 + 4H3BO3 = Na20 + 4B203 * 4H20 + 12H20
El proceso se inicia con acido bérico y decahidrato de bérax que se cargan

de los silos de alimentacion a un tanque de solucion, en donde se mezclan entre si

con agua. Del tanque de mezclado inicial, la soluciébn se bombea a un tanque de
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mezclado intermedio a través de un sistema de filtros horizontales y, luego, a un
tanque de mezclado final. Posteriormente, la solucién concentrada de tetrahidrato
de octaborato disédico (DOT) se homogeniza, se filtra, y se mantiene a una
temperatura de alrededor de 98 °C (208,4 °F). La mezcla pasa entonces a través
de un atomizador de alta velocidad (~10.000 revoluciones por minuto) a medida que
entra a un secador por aspersion (a spray dryer), en donde se dispersa a altisima
velocidad contra aire caliente a presion (380 °C; 716 °F). Se forman particulas secas
finas de DOT vy, subsiguientemente, se separan en ciclones, produciendo un
producto terminado (99,9% de pureza minima) con un tamafio de particula que varia
desde alrededor de 1 micrén (um) a alrededor de 200 micrones con una
composicién quimica de Naz20 (14,7%), B20s (67,1%), y H20 (18,2%).

De acuerdo con la presente divulgacion, el agente reticulante con contenido
de boro, facilmente soluble, esta presente en la composicion reticulante en una
cantidad que varia desde alrededor de 0,1 % en peso a alrededor de 10,0 % en
peso, inclusive, y méas preferiblemente en una cantidad que varia desde alrededor
de 0,5 % en peso a alrededor de 4 % en peso, inclusive. De acuerdo con otros
aspectos de la presente divulgacion, el agente reticulante con contenido de boro,
facilmente soluble, estd presente, como una concentracién de aditivo, en una
cantidad que varia desde alrededor de 3,78 L/3780 L a alrededor de 37,8 L/3780 L,
inclusive. En aspectos adicionales, no restrictivos, de la presente divulgacion, el
agente reticulante con contenido de boro (v.g., DOT) esta presente, como una
concentracion de aditivo, en una cantidad que puede variar desde alrededor de 7,6
L/3780 L a alrededor de 30,3 gal/3780 L, inclusive. Un experto en la materia, con el
beneficio de esta divulgacién, reconocera el agente gelificante apropiado y la

cantidad del agente gelificante a usar para una aplicacion particular.

La composicion de agente reticulante estable, concentrada, de la presente
divulgacién puede incluir ademas, opcionalmente, uno o mas depresores del punto
de congelacién, denominados aqui alternativamente como agentes depresores del
punto de congelamiento, o materiales con contenido de hidrégeno activo. Un
material con contenido de hidrogeno activo, tal como se emplea aqui, es un material
gue contiene por lo menos un hidrégeno que es reactivo, el cual puede ocurrir
haciendo que el hidrégeno reactivo sea parte de un grupo funcional hidroxilo (OH),
amino (NH2) primario, amino (NHR) secundario, o tiol (SH). Los materiales con

contenido de hidrogeno activo pueden describirse generalmente como monémeros
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u oligbmeros, en lugar de polimeros o resinas. "Mondmero"”, tal como se emplea
agui, se entendera como refiriéndose a moléculas o compuestos que tienen un peso
molecular relativamente bajo y una estructura simple capaz. Tales depresores del
punto de congelamiento pueden incluirse en una cantidad que varia desde alrededor
de 20 % en peso de la solucién de la composicién de agente reticulante total, a
alrededor de 70 % en peso de la solucion de la composicion de agente reticulante
total, inclusive, e incluyendo intervalos dentro de este intervalo, tales como desde

alrededor de 35 % en peso a alrededor de 55 % en peso, inclusive.

La presente invenciébn contempla cualquier combinacion de agentes
depresores del punto de congelacién/materiales con contenido de hidrégeno activo,
y la seleccién de materiales no se limita a los expresamente enumerados aqui, en
la medida en que el agente depresor del punto de congelamiento o mezcla de
agentes sea liquida a temperatura ambiente y por debajo de ella. Los expertos en
la materia estaran en capacidad de determinar el punto de congelamiento de una
mezcla, usando la determinacion del punto de congelamiento estandar. Por ejemplo,
un método empirico de determinacién del punto de congelamiento es enfriar la
muestra, lo cual puede hacerse rodeandola con un bafio helado agitando al mismo
tiempo, y registrar la temperatura en intervalos regulares, v.g., cada minuto, hasta
que el material empiece a solidificarse. A medida que ocurre la solidificacion, la
temperatura empieza a nivelarse (to level off), lo cual significa el punto de
congelamiento del material. Adicionalmente, pueden usarse también métodos
analiticos de determinar el punto de congelamiento, tal como Calorimetria

Diferencial de Barrido (DSC - Differential Scanning Calorimetry).

Los materiales con contenido de hidrégeno activo pueden incluir agentes
depresores del punto de congelamiento terminados en hidroxi o agentes depresores
del punto de congelamiento terminados en amina. Agentes depresores del punto de
congelamiento terminados en hidroxi, apropiados, incluyen, pero no se limitan a,
etilen glicol; dietilen glicol; polietilen glicol; propilen glicol; 2-metil-1,3-propanodiol;
1,3-propanodiol (PDO); 2-metil-1,4-butanodiol; dipropilen glicol; polipropilen glicol;
1,2-butanodiol; 1,3-butanodiol; 1,4-butanodiol; 2,3-butanodiol; 2,3-dimetil-2,3-
butanodiol; trimetilolpropano; ciclohexildimetilol; triisopropanolamina; tetra-(2-
hidroxipropil)-etilen diamina; dietilen glicol di-(aminopropil) éter; 1,5-pentanodiol;
1,6-hexanodiol; 1,3-bis-(2-hidroxietoxi) ciclohexano; 1,4-ciclohexildimetilol; 1,3-bis-

[2-(2-hidroxietoxi) etoxi] ciclohexano; 1,3-bis-{2-[2-(2-hidroxietioxi) etoxi] etoxi}



20

ciclohexano; trimetilolpropano; politetrametilen éter glicol, que tiene preferiblemente
un peso molecular que varia desde alrededor de 250 a alrededor de 3.900;
resorcinol-di-(B-hidroxietil) éter y sus derivados; hidroquinona-di-(B-hidroxietil) éter
y sus derivados; 1,3-bis-(2-hidroxietoxi) benceno; 1,3-bis-[2-(2-hidroxietoxi) etoxi]
benceno; N,N-bis(B-hidroxipropil) anilina; 2-propanol-1,1'-fenilaminobis; y mezclas
de los anteriores. De acuerdo con un aspecto de la presente divulgacion, el agente
depresor del punto de congelamiento es el depresor del punto de congelamiento
terminado en hidroxilo 1,3-propanodiol (PDO), tal como los productos de
propanodiol Susterra® y Zemea®, disponibles de DuPont Tate & Lyle Bio Products,
fabricados de azucar de maiz. El agente depresor del punto de congelamiento
terminado en hidroxi puede tener un peso molecular de por lo menos alrededor de
50. En una modalidad, el peso molecular del agente depresor del punto de
congelamiento terminado en hidroxi varia desde alrededor de 50 a alrededor de 200,

inclusive.

Adicionalmente, agentes depresores de punto de congelamiento, terminados
en amina, apropiados, incluyen, pero no se limitan a, etilen diamina; hexametilen
diamina; 1-metil-2,6-ciclohexil diamina; tetrahidroxipropilen etilen diamina; 2,2,4- y
2,4,4-trimetil-1,6-hexanodiamina; 4,4'-bis-(sec-butilamino)-diciclohexilmetano; 1,4-
bis-(sec-butilamino)-ciclohexano; 1,2-bis-(sec-butilamino)-ciclohexano; derivados
de 4,4'-bis-(sec-butilamino)-diciclohexilmetano; 4,4'-diciclohexilmetano diamina;
1,4-ciclohexano-bis-(metilamina); 1,3-ciclohexano-bis-(metilamina); dietilen glicol
di-(aminopropil) éter; 2-metilpentametilen-diamina; diaminociclohexano; dietilen
triamina; trietilen tetramina; tetraetilen pentamina; propilen diamina; 1,3-
diaminopropano; dimetilamino propilamina; dietilamino propilamina; dipropilen
triamina; imido-bis-propilamina; monoetanolamina, dietanolamina; trietanolamina;
monoisopropanolamina, diisopropanolamina; isoforonadiamina; 4,4'-metilenbis-(2-
cloroanilina); 3,5; dimetiltio-2,4-toluenodiamina; 3,5-dimetiltio-2,6-toluenodiamina;
3,5-dietiltio-2,4-toluenodiamina;  3,5-dietiltio-2,6-toluenodiamina;  4,4'-bis-(sec-
butilamino)-difenilmetano y derivados de los anteriores; 1,4-bis-(sec-butilamino)-
benceno;  1,2-bis-(sec-butilamino)-benceno;  N,N'-dialquilamino-difenilmetano;
N,N,N',N'-tetrakis  (2-hidroxipropil)  etilen diamina; trimetilen glicol-di-p-
aminobenzoato; politetrametilen éxido-di-p-aminobenzoato; 4,4'-metilen bis-(3-
cloro-2,6-dietilenanilina); 4,4'-metilen bis-(2,6-dietil-anilina); meta-fenilendiamina;
parafenilendiamina; y mezclas de los anteriores. En una modalidad, el agente de

curado terminado en amina es 4,4'-bis-(sec-butilamino)-diciclohexilmetano.
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En particular, la composicidn de agente reticulante estable, concentrada,
usada en las composiciones de la presente divulgacion puede modificarse con uno
0 mas agentes depresores del punto de congelamiento, de modo que el punto de
congelamiento de la composicion de agente reticulante es menor que el punto de
congelamiento del agente reticulante en si mismo en una solucion acuosa, y de
manera que cualesquiera iones de borato dispersados en la soluciébn permanezcan
dispersados bajo un sinnimero de condiciones de almacenamiento y embarque. En
consecuencia, esta composicion de agente reticulante modificado resulta en una
dispersién de agente reticulante estable al almacenamiento. Tal como se emplea
aqui, el término "estable al almacenamiento” se refiere a la capacidad de una
dispersion, mezcla, composicion, o similares, de resistir el congelamiento a
temperatura ambiente (alrededor de 20 °C a alrededor de 25 °C) y por debajo (hasta
alrededor de -48 °C), asi como la capacidad de la dispersién, mezcla, composicion,
o similares, de conservar sus propiedades benéficas, tales como actividad
reticulante, incluso si congeladas. Por ejemplo, las composiciones de agente
reticulante estables, concentradas, de la presente invencion, que contienen uno o
mas agentes depresores del punto de congelamiento, mantienen la calidad de la
dispersion de iones de borato cuando se congelan e incluso después de un ciclo de

congelamiento/descongelamiento.

En todavia otra modalidad de la presente divulgacion, los fluidos para tratar
(incluyendo fracturamiento y fraccionamiento hidraulico) formaciones subterraneas
pueden tratarse usando las composiciones descritas aqui. En particular, pueden
prepararse sistemas de fluido reticulante de fractura, que comprenden un sistema
de borato, preparados de acuerdo con los procesos divulgados actualmente, en
donde el fluido o sistema se prepara mediante un proceso que incluye los pasos de
(a) proveer una mezcla acuosa de una o0 mas gomas de galactomanana hidratada
0 compuestos relacionados, tales como guar o hidroxipropil guar (HPG); y (b)
agregar a la mezcla acuosa una composicion reticulante para reticulacion
instantanea de la goma de galactomanana hidratada o compuesto relacionado, en
donde la composicion reticulante contiene un sistema de borato que comprende un
mineral o material con contenido de boro, facilmente soluble, refinado (tal como
borato refinado). El uso del sistema de borato, facilmente soluble, de la presente
divulgacion, proporciona una composicion reticulante que exhibe un tiempo de

reticulacion estabilizada como el contenido de boro que sigue al reticulado inicial,
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determinandose la estabilidad en el tiempo de reticulacidén por una prueba de cierre
con flujo turbulento (a vortex closure test). Tal fluido de tratamiento de pozos o
sistema de fluido puede comprender ademas pasos de proceso de mezclar la
mezcla acuosa de la goma de galactomanana hidratada o equivalente y la
composicion reticulante (liberadora de boro), reticular la goma de galactomanana
hidratada o compuesto relacionado con los iones de borato en la composicion
reticulante, y bombearla en una formacion subterranea a través del agujero del pozo

a presiones de fracturamiento.

Los sistemas de fluido de tratamiento de pozos, descritos aqui, pueden incluir
ademas uno o mas componentes apropiados para modificacién de las propiedades
quimicas y/o reoldgicas del fluido. El fluido para el tratamiento de pozos o sistema
de fluidos, particularmente si el fluido es un fluido de fractura, normalmente pueden
tener también incorporado un agente de ruptura de viscosidad para el fluido
gelificado, el cual puede ser cualquiera del tipo empleado cominmente en el arte
para fluidos a base de guar, reticulados, de borato, incluyendo agentes de ruptura
enzimaticos, asi como agentes de ruptura solubles (v.g., oxidantes tales como
persulfato de amonio o perdxido) e insolubles. Varios agentes de ruptura que
pueden usarse igualmente con los métodos y composiciones de la presente
divulgacién, con el fin de reducir o "romper" el gel del fluido, incluyen pero no se
limitan necesariamente a enzimas, oxidantes, polioles, acidos aminocarboxilicos, y
similares, junto con auxiliares de agentes de ruptura del gel, segun se considere

apropiado.

Adicionalmente, tales fluidos pueden contener también otros aditivos
convencionales comunes en la industria del servicio de pozos, tales como
surfactantes, inhibidores de corrosion, y similares, asi como agentes apuntalantes.
Los agentes apuntalantes se agregan tipicamente al fluido base antes de la adicion
del agente reticulante, si bien esto no es necesario para los propésitos de la
presente divulgacion. Los agentes apuntalantes apropiados para uso con los fluidos
de fractura de la presente divulgacion incluyen, pero no se limitan a, arena, granos
de arena de cuarzo, microesferas de vidrio y ceramica, ceramicas de alta
resistencia, bauxita sinterizada, fragmentos de cascara de nuez y demas agentes
apuntalantes a base de nueces o semillas, granulos de aluminio, granulos de nylon,
y similares, cualquiera de los cuales puede ser recubierto o no recubierto. Los

agentes apuntalantes se usan normalmente en concentraciones entre alrededor de
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119,8 a 958,6 g/L de composicion de fluido de fractura, pero pueden emplearse

concentraciones mas altas o mas bajas, segun se requiera.

Los fluidos de tratamiento de pozos comprenden ademas uno o mas aditivos
reguladores o de control de pH, tales como carbonato de potasio, carbonato de
magnesio, hidroxido de potasio, hidroxido de sodio, fosfato de sodio, fosfato
disédico, hidroxido de sodio-acido borico, hidréxido de sodio-acido citrico, borax-
acido borico, bicarbonato de sodio, sales de amonio, sales de sodio, sales de
potasio, fosfato dibasico, fosfato tribasico, 6xido de calcio, 6xido de magnesio, 6xido
de cinc, u otros agentes reguladores similares, en una cantidad que varia desde 0,1
% en peso a alrededor de 1 % en peso, inclusive. Los agentes reguladores (the
buffering agents), cuando se incluyen, son efectivos para proporcionar un pH para
el fluido de tratamiento de pozos o sistema de fluidos de fractura en un intervalo
desde alrededor de pH 8,0 a alrededor de pH 12,0, preferiblemente en un intervalo
desde alrededor de pH 9,5 a alrededor de pH 11,7, y mas preferiblemente desde
alrededor de pH 9,8 a alrededor de pH 11,5, inclusive.

Los fluidos de tratamiento pueden incluir ademas uno o mas estabilizadores
de arcilla, los cuales tienen una variedad de funciones, incluyendo actuar para
ayudar en la prevencion de minerales de arcilla en la roca del yacimiento que se
expande al contacto con el agua y tapona el yacimiento, estabilizando las particulas
de arcilla en el fluido. Estabilizadores de arcilla ejemplares incluyen, pero no se
limitan a, arcillas de diferentes formas y tamafios (tales como particulas diminutas,
en forma de placas, en forma de tubos, y/o en forma de fibras, que tienen una gran
area superficial), tales como minerales de arcilla del grupo de la montmorillonita
(esmectita), incluyendo montmorillonita, saponita, nontronita, hectorita, y sauconita;
minerales de arcilla del grupo caolin, tales como caolinita, nacrita, dickita, y haloisita;
minerales de arcilla del grupo de las micas hidratadas, tales como hidrobiotita,
glauconita, ilita y bramalita; minerales de arcilla del grupo clorita, tales como clorita
y chamosita; minerales de arcilla no pertenecientes a los grupos anteriores, tales
como vermiculita, attapulgita, y sepiolita; variedades de capas mixtas de tales
minerales; y estabilizadores de arcilla libres de cloruro, tales como aminas, aminas
neutralizadas, y poliaminas cuaternarias, asi como mezclas de las anteriores. Un
estabilizador de arcilla ejemplar es CLAY TREAT-3C™, un sustituto de estabilizador

de arcilla para cloruro de potasio, disponible de Baker Hughes, Inc. (Houston, TX).
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Los fluidos de la presente divulgacion pueden contener asimismo un numero
de aditivos incluidos opcionalmente, segun se considere apropiado o se desee, tales
aditivos opcionales incluyendo, pero no limitados a, agentes suspensores/agentes
anti-sedimentacion, estabilizantes, defloculantes, agentes de ruptura, quelantes,
dispersantes, no emulsionantes, aditivos de pérdida de fluido, biocidas, materiales
densificantes, agentes humectantes, lubricantes, reductores de friccion, agentes de
control de pH, secuestrantes de oxigeno, surfactantes, estabilizadores de finos,
guelantes de metales, acomplejantes de metales, antioxidantes, estabilizadores de
polimeros, inhibidores de incrustaciones, disolventes de incrustaciones, agentes
estabilizantes de esquistos, inhibidores de corrosion, inhibidores de cera,
disolventes de cera, inhibidores de precipitacion de asfaltenos, inhibidores de flujo
de agua, quimicos de consolidacion de arena, agentes de control de fugas,
modificadores de permeabilidad, microorganismos, fluidos viscoelasticos, gases,
agentes espumantes, y combinaciones de los anteriores, de manera que ninguno
de los aditivos incluidos opcionalmente reaccione adversamente o afecte

negativamente los demas constituyentes de estas invenciones.

De acuerdo con modalidades seleccionadas, las composiciones de la
presente divulgacién incluyen igualmente uno o méas surfactantes, particularmente
surfactantes viscoelasticos, seleccionados del grupo conformado por surfactantes
anibnicos, cationicos, zwitteridnicos, anfotéricos, no idnicos, y combinaciones de los

anteriores.

De acuerdo con una modalidad adicional, las composiciones de fluido
descritas aqui pueden incluir uno o mas agentes quelantes, capaces de
acomplejarse con iones de metal excesivos o indeseados, incluyendo, pero no
limitados a sodio, potasio, calcio, y magnesio. El agente quelante puede ser
cualquier agente quelante apropiado para el (los) i6n (iones) a acomplejarse,
incluyendo, pero no limitados a, 4cido benzoico, acido citrico, citrato de sodio, acido
lactico, acido malico, acido ftalico, acido tartérico, &cido etilendiaminotetraacético
(EDTA), acido dimetiletilendiaminotetraacético (DMEDTA), acido
ciclohexildiaminotetraacético (CDTA), y mezclas de los anteriores. Cuando se usa,
el agente quelante o mezcla de agentes quelantes esta presente en la solucién en
una cantidad que varia desde alrededor de 0,0001 % en peso (% en peso) a
alrededor de 25 % en peso (% en peso), alternativamente entre alrededor de 0,001

% en peso y alrededor de 20 % en peso, y mas particularmente desde alrededor de
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0,01 % en peso a alrededor de 15 % en peso, inclusive.

Un experto en la materia reconocera el tipo apropiado de aditivo Gtil para una
operacion de tratamiento subterraneo particular. Ademas, la totalidad de tales
aditivos opcionales puede incluirse segun sea necesario, con la condicién de que
no trastornen la estructura, la estabilidad, el mecanismo de retraso controlado, o la

degradabilidad subsiguiente de los geles reticulados al final de su uso.

Pueden disefarse otras modalidades y modalidades adicionales, que utilizan
uno o mas aspectos de las invenciones ya descritas, sin apartarse del espiritu de
las invenciones de los Solicitantes. Ademas, los distintos métodos y modalidades
de los fluidos de tratamiento de pozos y los métodos de aplicaciéon descritos aqui
pueden incluirse en combinacién unos con otros para producir variaciones de los
meétodos y modalidades divulgados. La discusiéon de elementos del singular puede

incluir elementos del plural y viceversa.

Como se estipula aqui, los fluidos y los métodos de fabricacién asociados y
los métodos de tratamiento pueden usarse en fracturar, en particular, en fracturar
hidraulicamente, una formacion subterranea para aumentar la produccion de
petrdleo o0 gas de yacimientos subterraneos. Las técnicas para fracturar
hidraulicamente una formacion subterranea seran conocidas por los expertos en la
materia, e implicaran bombear el fluido de fractura a alta presion en el agujero del
pozo y fuera de la formacion circundante. La presion del fluido esta por encima del
esfuerzo de la roca in-situ minimo, creando en esa forma o extendiendo las fracturas
en la formacion, vertical u horizontalmente, segin se considere apropiado, y
dependiendo de la orientacién de la seccion del agujero del pozo que se esta
tratando. La fractura inducida hidraulicamente se propaga hacia afuera desde el
agujero de pozo al yacimiento, a medida que el bombeo continda. [Véase, por
ejemplo, "Reservoir Stimulation, 34 Ed." Economides, MJ. and Nolte, K.G., Eds.,
John Wiley & Sons, Ltd., 2000; y, Yew, C.H., "Mechanics of Hydraulic Fracturing",
Gulf Publishing Company, Houston, Texas; 1997.]

En la operacion tipica, un fracturamiento hidraulico consiste en bombear un
fluido viscoso libre de agente apuntalante, o "fluido colchén" ("pad") usualmente
agua con algunos aditivos de fluido para generar una viscosidad elevada, en un

polvo mas rapidamente de lo que el fluido puede escapar en la formacion, de



26

manera que aumente la presion y la roca se rompa, creando fracturas artificiales y/o
dilatando las fracturas existentes. A continuacién, se agregan particulas del agente
apuntalante al fluido para formar una lechada, que se bombea en la fractura para
impedir que se cierre cuando se libera la presion de bombeo. La suspension del
agente apuntalante y la capacidad de transporte del fluido base de tratamiento

depende tradicionalmente del tipo de agente viscosificante agregado.

En el tratamiento de fracturamiento, fluidos reticulantes pueden usarse en el
tratamiento del fluido colchon, la fase del agente apuntalante, o ambos. Los
componentes del fluido reticulante pueden mezclarse en la superficie.
Alternativamente, una porcion del fluido puede prepararse en la superficie y
bombearse hacia abajo de la tuberia del agujero del pozo mientras que otra porcién
puede bombearse hacia abajo del espacio anular, en donde las dos porciones se

mezclan en el fondo del pozo.

Otra modalidad incluye el uso de la composicién de fluido de la presente
divulgacion para operaciones de limpieza (cleanup operations). El término "limpieza"
o "limpieza de fractura" se refiere al proceso de remover el fluido de fractura (sin el
agente apuntalante) de la fractura y el agujero del pozo, una vez se ha completado
el proceso de fracturamiento. Técnicas para promover la limpieza de la fractura
implican tradicionalmente reducir la viscosidad del fluido de fractura en la medida
de lo posible, de modo que refluya mas facilmente hacia el agujero del pozo. La
preparaciéon en campo y el bombeo del fluido de fractura pueden llevarse a cabo por

uno cualquiera de los dos procesos: mezclado continuo o mezclado por lotes.

En el proceso continuo, agua o salmuera se extrae de un tanque de
almacenamiento a una velocidad conocida y el polimero reticulable se dosifica a
una tasa calculada para dar la concentracion deseada de polimero en el agua. Por
lo general, el polimero se dispersara uniformemente en el agua y se hidratara
rapidamente. En el proceso continuo es necesario tener una hidratacion rapida, con
el fin de desarrollar rapidamente la viscosidad del fluido para suspender los
materiales apuntalantes hacia abajo del pozo y en la fractura y generar una fractura
de ancho suficiente. Ademas, el polimero debe hidratarse adecuadamente antes de
gue ocurra la reaccion de reticulacion, con el fin de maximizar la viscosidad del gel

reticulado.
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Los demas aditivos tales como reticuladores, surfactantes, aditivos de
pérdida de fluido, agentes apuntalantes, agentes de ruptura, biocidas, etc., se
agregan entonces al fluido. La mezcla resultante se bombea entonces a una

velocidad suficiente para iniciar y propagar la fractura en la formacién subterranea.

En el proceso por lotes, la cantidad deseada de copolimero, el cual se
encuentra a menudo disponible en el comercio como un polvo o producto granular
o emulsion liquida, se dispersa en una tanque (tipicamente de 20.000 galones) lleno
de agua o salmuera y se circula durante por lo menos treinta minutos para disolver

o dispersar el copolimero en el agua.

Con el copolimero disuelto o dispersado en el agua, se comienzan las
operaciones de bombeo. La suspension de reticulador y el agente de ruptura se
agregan al agua sobre la marcha, de modo que ocurra reticulaciéon entre la superficie
y la formacion, en un tiempo/profundidad deseado(a). La viscosidad reticulada se
desarrolla en una localizacion subterranea y es suficiente para generar la fractura

de longitud y geometria deseadas.

Luego del rompimiento de la formacién en el proceso continuo y por lotes, se
agrega el agente apuntalante al fluido y se transporta a la fractura y se deposita en
ella. A continuacién se cierra el pozo para permitir que la fractura se cierre sobre el

agente apuntalante y el agente de ruptura degrade el copolimero reticulado.

En otro aspecto, el fluido es util para empaque de grava en un agujero de
pozo. Como un fluido de empaque de grava, este puede comprender grava o arena
y otros aditivos opcionales tales como reactivos de limpieza de depdsito de sélidos
(filter cake) tales como los agentes quelantes ya mencionados o acidos (v.g., acido
clorhidrico, fluorhidrico, férmico, aceético, citrico), inhibidores de corrosion,
inhibidores de incrustaciones, biocidas, agentes de control de fugas, entre otros.
Para esta aplicacion, grava o arena apropiadas son tipicamente aquellas que tienen
un tamafo de abertura de malla entre alrededor de 8 y alrededor de 70 U.S.
Standard Sieve Series mesh.

Los siguientes ejemplos se incluyen para ilustrar modalidades preferidas de
la invencion. Debe entenderse por los expertos en la materia que las técnicas

divulgadas en el ejemplo representan técnicas que el(los) inventor(es) ha(n)



28

descubierto que funcionan bien en la practica de las invenciones vy, por
consiguiente, pueden considerarse que constituyen modos preferidos para su
practica. No obstante, los expertos en la materia, a la luz de la presente divulgacion,
deben percatarse de que pueden introducirse muchos cambios en las modalidades
especificas, que se divulgan, y obtener ain un resultado parecido o similar, sin

apartarse del ambito de la invencion.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: Solubilidades Comparativas del Borato.

La solubilidad del borato en 100 g de agua se determiné por el ETI Mine
Works Laboratory, Ankara, Turquia (normas TS EN ISO 9001:2008) para los
boratos refinados, acido bérico, decahidrato de borax, y tetrahidrato de octaborato
disédico (DOT) a temperaturas de 0 °C (32 °F), 20 °C (68 °F) y 40 °C (104 °F). Los
resultados de estos ensayos de solubilidad se muestran en la Tabla A.

Tabla A: Solubilidades del Borato a Varias Temperaturas.

Solubilidad del B2O3 en 100 de Agua
Temperatura |Acido Variacion! |Decahidrato |Variacion |[DOT, |Variacion
°C (°F) Bérico, g |% de Borax, % g %
g
0 (32) 1,42 - 0,43 - 1,6 -
20 (68) 2,66 87,3 0,94 118,6 6,3 293,8
40 (104) 4,55 220,4 2,19 409,3 18,4 [1.050,0

1 Variacién porcentual, relativa a 0 °C (32 °F).

La Tabla A ilustra que desde 0 °C (32 °F) - 40 °C (104 °F), la solubilidad del
acido bdrico, el decahidrato de bérax, y el DOT aumentan 220,4%, 409,3%, y

1.050,0%, respectivamente, a medida que se incrementa la temperatura.

Ejemplo 2: Solubilidades del Acido Bdrico v el Decahidrato de Bérax Comparadas

con el DOT.
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Los resultados del Ejemplo 1 para acido bérico y decahidrato de bérax se
compararon con la solubilidad para el DOT a temperaturas de 0 °C (32 °F), 20 °C
(68 °F), y 40 °C (104 °F). Los resultados de estas comparaciones se presentan en
la Tabla B.

Tabla B: Comparaciones de la Solubilidad del Borato.

Solubilidad del B203 en 100g de Agua

Temperatura |Acido o _ o
. Variacion! |Decahidrato de [Variacion |DOT,
°CI°F Bérico,
% Bérax, g % g

g
0 (32) 1,42 12,7 0,43 272,1 1,6
20 (68) 2,66 136,8 0,94 570,2 6,3
40 (104) 4,55 304,4 2,19 740,2 18,4

L Variacién porcentual, relativa al DOT.

La Tabla B muestra que sobre el intervalo de temperatura desde 0 °C (32
°F) - 40 °C (104 °F), la solubilidad del DOT es 12,7% - 304,4% mayor que el

acido borico, y 272,1% - 740,2% mayor que el decahidrato de bérax.

Ejemplo 3: Comparaciones del Tiempo de Reticulacibn para Soluciones de
Tetrahidrato de Octaborato Disddico (DOT).

Se llevaron a cabo experimentos en una serie de composiciones para
determinar el efecto del tetrahidrato de octaborato sédico (DOT), como una fuente
de borato en una composicion reticulante, en un fluido viscosificado con un polimero
reticulable. Los fluidos viscosos se prepararon mezclando 250 mL de agua del grifo
de Houston, TX, 5g de KCI, 1,2g (40 Ib/1.000 galones) de guar (JAGUAR® 308 NB,
disponible de Rhodia Novecare, Vernon, TX) durante 30-60 minutos en un
mezclador OFITE Mod-22.115 (disponible de OFI Testing Equipment, Inc., Houston,
TX). El pH de las soluciones se ajusté entonces a 9,5y 11,5 con KOH. Las mezclas
de guar tenian viscosidades iniciales a 511 sec™ de 40 cP a 25 °C (77 °F), tal como
se midieron en un viscosimetro FANN® Modelo 35 A (disponible de la Fann

Instrument Company, Houston, TX).
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Preparacion de Solucion Reticulante de Borato TBC-X377. TBC-X377 se preparo
combinando 329,20 mL de agua y 31,2 g (8,67 % en peso) de ETIDOT-67® (DOT,
disponible de American Borate Company, Virginia Beach, VA). El ETIDOT-67® se

disolvié en el agua a temperatura ambiente, y la solucién se us6 en los ensayos de

tiempo de reticulacidén descritos aqui.

Preparacién de Solucion Reticulante de Borato TBC-X378. TBC-X378 se prepard
combinando 197,47 mL de agua, 131,48 mL (37,7 % en peso) de Susterra®
(propanodiol, disponible de DuPont Tate & Lyle, Loudon, TN), y 32,089 (8,73 % en
peso) de ETIDOT-67® (DOT, disponible de American Borate Company, Virginia

Beach, VA). El ETIDOT-67® se disolvié en la mezcla de agua/propanodiol y la

solucién se utilizoé en los ensayos de tiempo de reticulacién descritos aqui.

Preparacion de Solucion Reticulante de Borato TBC-X379. TBC-X379 se prepar6
combinando 140,18 mL de agua, 192,95 mL (55,1 % en peso) de Susterra®
(propanodiol, disponible de DuPont Tate & Lyle, Loudon, TN), y 25,39 (6,87 % en

peso) de ETIDOT-67® (DOT, disponible de American Borate Company, Virginia
Beach, VA). The ETIDOT-67® se disolvid en la mezcla de agua/propanodiol y la

solucién se utilizé en los ensayos de tiempo de reticulacién descritos aqui.

Procedimiento de Evaluacion de la Reticulacion.

El grado de reticulacion de varias de las composiciones con contenido de
boro, preparadas como se describe aqui, se determiné usando métodos estandar,
como se detalla, por ejemplo, en la Patente de los Estados Unidos n.° 7,018,956.
En general, para conducir los ensayos de reticulacion se preparé una solucion de
guar, como se explico previamente, y se ajusto la velocidad de mezclado del motor
del mezclador usando un reéstato (v.g., un controlador de voltaje Variac) para
formar un flujo turbulento en la solucion de guar, de manera que la tuerca ciega (el
perno de la cuchilla del mezclador) y una pequefia area de la cuchilla, que rodea la
tuerca ciega en el fondo de la jarra del mezclador, quedaba expuesta
completamente, aunque no tan alta como para arrastrar cantidades significativas de
aire a la solucion de guar. Mientras se mantiene el mezclado a esta velocidad, 0,5
mL (2 gal/1.000 galones) de aditivo reticulante con contenido de boro se agregé a
la solucion de guar para efectuar la reticulacion. Luego de la adicion de toda la

muestra de material con contenido de boro a la solucibn de guar, se inicié
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simultdneamente un temporizador. La velocidad de reticulacion se expresa por dos
registros de tiempo diferentes: cierre del flujo turbulento (T1) y capa superior estatica
(T2). T1 se define aqui como el tiempo que transcurrié entre el tiempo en que se
agrega el aditivo reticulante y el tiempo cuando la tuerca ciega de la jarra del
mezclador se cubre completamente por fluido. T2 se define como el tiempo que
transcurrio entre el tiempo en que se agrega el aditivo reticulante/material con
contenido de boro y el tiempo cuando la capa superior del fluido en la jarra del
mezclador cesd de girar/moverse y se vuelve sustancialmente estatica. Los
expertos en la materia de evaluar fluidos de fractura reconoceran rapidamente los
principios fundamentales de evaluar tales fluidos en la manera ya descrita en estos
Ejemplos, si bien las practicas de experimentacion individuales y los procedimientos
pueden diferir de los descritos aqui. Los resultados de estos ensayos se muestran
en la Tabla C. Como puede observarse a partir de los resultados, con valores de pH
menores que pH 10 (v.g., pH 9,5), las composiciones exhiben cierres de flujo
turbulento y capas superiores estdticas de menos de 20 segundos y, en
consecuencia, se puede considerar que son "instantaneas" de acuerdo con esta
divulgacion. Bajo condiciones mas basicas, v.g., una solucién, que tiene valores de
pH gue varian desde pH 10 a pH 12 (v.g., pH 11,5), las composiciones exhiben
todavia cierres de flujo turbulento r4pido y capas superiores estaticas, pero en
tiempos menores que 1 minuto (60 segundos) y, por consiguiente, se puede

considerar gue son "casi instantaneas" de acuerdo con esta divulgacion.

Tabla C: Comparacion de Tiempos de Reticulacién para Soluciones de DOT.

Tiempo de Reticulacion, min:sec
pH 9,5 pH 11,5
Composicion |Cierre de Flujo |Capa Cierre de Flujo Capa Superior
Turbulento Superior Turbulento Estatica
Estatica
TBC-X3771 0:16 0:20 0:33 0:40
TBC-X378? 0:15 0:18 0:29 0:37
TBC-X379°3 0:13 0:16 0:31 0:39

! Preparada segun Ejemplo 3, que contenia 31,2g de ETIDOT-67®.
2 Preparada segun Ejemplo 3, que contenia 131,48 mL de Susterra® y 32,08 g de
ETIDOT-67®.
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3 Preparado segln Ejemplo 3, que contenia 192,95 mL de Susterra® y 25,3 g de
ETIDOT-67®.

Ejemplo 4: Puntos de Vertido para Soluciones de Tetrahidrato de Octaborato
Disodico (DOT).

Se condujeron ensayos para determinar los puntos de vertido de las
soluciones reticulantes con contenido de borato que se formularon con varias
combinaciones de agua, Susterra®, y ETIDOT-67®, como se describe en Ejemplo
3. La evaluacion se llevé a cabo en un bafio de punto de vertido y enturbiamiento
Lawler Modelo 549 (disponible de Lawler Manufacturing Corporation, Edison, NJ)
de acuerdo con el procedimiento de ensayo ASTM D97-11. Los resultados se

muestran en la Tabla D.

Tabla D: Puntos de Vertido para Soluciones DOT.

Composicion °C (°F)
TBC-X377% 3(37,4)
TBC-X3782 -27 (-16,6)
TBC-X379° -45 (-49)

! Preparado segun Ejemplo 3, que contenia 31,2g de ETIDOT-67®.

2 Preparada segun Ejemplo 3, que contenia 131,48 mL de Susterra® y 32,08 g de
ETIDOT-67®.

3 Preparado segun Ejemplo 3, que contenia 192,95 mL de Susterra® y 25,3 g de
ETIDOT-67®.

Ejemplo 5: Evaluacién del Congelamiento/Descongelamiento para Soluciones
de Tetrahidrato de Octaborato Disédico (DOT).

Se realizaron experimentos en una serie de composiciones para
determinar la  estabilidad, a través de multiples ciclos de
congelamiento/descongelamiento, de soluciones reticulantes con contenido de
borato, las cuales se formulan con varias combinaciones de agua, Susterra®
(propanodiol, disponible de DuPont Tate & Lyle, Loudon, TN), y ETIDOT-67® (DOT,

disponible de American Borate Company, Virginia Beach, VA), como se describe en
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el Ejemplo 3. Muestras de TBC-X377, TBC-X378, y TBC-X379 se mezclaron a 25
°C (77 °F) y se pusieron en jarras de vidrio. Cada solucion se congel6 entonces a
temperaturas de -3 °C (26,6 °F) para TBC-X327, -30 °C (-22 °F) para TBC-X328, y
-48 °C (-54.4 °F) para TBC-X329 en un bafio de hielo seco y alcohol isopropilico.
Las muestras se retiraron del bafio helado, se devolvieron a una temperatura de 25
°C (77 °F), y se observaron para detectar precipitacion. El ciclo de observacion de
congelamiento/descongelamiento se repitidé tres veces. Los resultados de estos
ensayos indican que las composiciones son estables sin una precipitacion
indeseada de materiales a estas bajas temperaturas de operacion, ilustrando la
utilidad de las composiciones en operaciones de reticulacién a bajas temperaturas

y en entornos de trabajo a bajas temperaturas.

Pueden idearse otras modalidades asi como modalidades adicionales que
utilizan uno o mas aspectos de las invenciones ya descritas, sin apartarse del
espiritu de la invencién de los Solicitantes. Por ejemplo, combinaciones de
elementos, tales como el agente de ruptura de peroxido ya descrito y otro agente
de ruptura, pueden usarse en las composiciones y métodos. Ademas, los varios
métodos y las distintas modalidades de los métodos de fabricacién y ensamble del
sistema, asi como las especificaciones de localizacién, pueden incluirse en
combinacién unos con otras para producir variaciones de los métodos y
modalidades divulgados. La discusion de elementos del singular pueden incluir

elementos del plural y viceversa.

El orden de los pasos puede ocurrir en una variedad de secuencias, salvo
qgue se limite especificamente lo contrario. Los diferentes pasos descritos aqui
pueden combinarse con otros pasos, interlineados con los pasos establecidos, y/o
divididos en multiples pasos. Analogamente, los elementos se han descrito
funcionalmente y pueden incorporarse como componentes separados o pueden

combinarse en componentes que tienen multiples funciones.

Las invenciones se han descrito en el contexto de modalidades preferidas
y otras modalidades, y no se ha descrito toda modalidad de la invencion.
Modificaciones y alteraciones obvias a las modalidades descritas estan disponibles
a los expertos en la materia. Las modalidades divulgadas y no divulgadas no
pretenden limitar o restringir el &mbito o la aplicabilidad de la invencion concebida

por los Solicitantes, sino mas bien, de conformidad con las leyes de patentes, los
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Solicitantes pretenden que se protejan completamente todas las modificaciones y
mejoras similares que caigan dentro del ambito, intervalo o equivalente de las

siguientes reivindicaciones.



REIVINDICACIONES

Un método para fracturar hidraulicamente una formaciéon subterranea
penetrada por un agujero de pozo, método que comprende:

generar un fluido de fractura mezclando una composicién polimérica reticulable
de base acuosa con una composicién reticulable de base acuosa;

bombear el fluido de fractura en la zona de formacion subterranea a través del
agujero del pozo, en donde

la composicion polimérica reticulable de base acuosa comprende un polimero
reticulable hidratado, y en donde

la composicion reticulable de base acuosa comprende:
un fluido acuoso;

octaborato tetrahidratado refinado (DOT) disuelto en el fluido acuoso a
una concentracion de 0,5% a 10% en peso; y

propanodiol disuelto en fluido acuoso a una concentracion de 20% a 70%
en peso.

El método de la reivindicacién 1, en donde la concentracién de DOT es 0,5% a
4% en peso.

El método de la reivindicacion 1, en donde la concentraciéon de propanodiol es
35% a 55% en peso.

El método de la reivindicacion 1, en donde el propanodiol es 1,3-propanodiol.

El método de la reivindicacién 1, que ademas comprende un agente de ruptura
de gel.

El método de la reivindicacion 5, en donde el agente de ruptura de gel es un
peroxido.
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