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ﬁESCRIZIONE

la presente invenzione éi riferisce a solu=
zioni'éaline pesanti contenenti bromuro 4i zinco
e almend un sale solubile scelto dal gruppo costi=
tuito @i cloruro di calcio e bromuro di calcio e,
in particolare, a certe soluzioni saline aventi
una baésa perdita dai fluido,coﬁtenenti idrossietil
cellulosa,

Negli ultimi anni, il camp§ operétivo prati=
co delie sqluzioni saline traspérenti da uéare nel=
ltindustria petrolifera e del gas & stato signifi=
cativemente esteso con l'utilizzazione di sali so=
lubili di zinco, particolarmente bromuro di zinco,
cosicche i vantaggi di soluzioni séline trasparenti
possono essere ora ottenuti coﬁ fluidi aventi den=
sitd fino a 19,2 libbre ﬁer gallone ( 2,300 Kg/1 )
a téiperature e pressioni ambiente.

Le alte densitd di soluzioni saline traspas=
fénti vengono usate estensivamente : come fluiﬁi_
di completamento per fendere minimd 1'intasamgnto
dei fori, per proteggere la permeabilitid di forma=
zioni produttive e per minimizzare i problemi meéca:
" nici; come fluidi di éervizio, per 1e stesse ragio=

ni; come fluidi per l'uso dell'utensile packer,

per permettere facilith di movimento e di ricupero
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delltutensile packer; per allargamento y & per ap=
. : ' plicazioﬁi di consolidamento deile sabbie produtti=
vé; come fluidé d'infangamento o fluido zavorra;
per lavori con funi d'acciaio; e come fluidi di per=
forazione,

Sﬁluzioni saline trasparenti aventi una
. o densitz di 14,2 libbre pér galione (ppg) - ( 1,701
RKg/1l ) o inferiore £0N0 generalmente formulate in
ﬁodo da contenere cloruro di sodio, bromuro di so=
dio, cloruro di potaséio, cloruroc di calcio, bromﬁ:
ro di czleio, o miscele di questi sali. Seoluzioni
saline'traSParenti aventi una densitd fino a.cirz
ca 15,1 ppg ( 1,809 Kg/l ) possono essere formulate

con cloruro di calcio e bromuro di calcio; tuttavia,

se la soluzibne salina deve avere una bassa tempe=
~ ratura di cristallizzazione, allore le soluzioni

saline trasparenti in questo inter&allo éi densita
! sono generalmente formulate per contenere un sale

solubile di zinco, Si preferisce il bromuro di zin=

co poichd le soluzioni saline che lo contengono so=

e

-no meno corrosive delle-soluzioni saliine contenenti

g clorurc 4i zinco. Le soluzioni saline trasparenti

aventi una densitd maggioré di circa 15,1 poeg (1,809

TN R

. Kg/1) soné formulate per contenere bromuro di zin=
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-Generalmente, i polimeri di idrossietil
cellulosa (HEC) e di gomma xantanica sono compati=
bili con i fluidi che non contengono sali di zinco.

Tuttavia, & pil alte densita, ltidratazione dei vi=

 scosizzanti & significativamente pil lenta. L'HEG

¢ generalmente congiderata come non soddisfacente

per l'uso nei fluidi contenenti sa1£ di zinco.

Noi abbiamo ora tfovato che 1'HEC funzio=
nerd come additivo per diminuire la #erdita di li= . -
quido in certe soluzioni séline pesanti nelle qua=
1i 1'HEC non funsziona efficacemente come viscosiz=
zanté._ Questé soluzioni galine pesanti contengo=
no o:

1) da circa 16%.a circa 20% in peso di
bromuro di zihco; 0

2) pitt del 20% di bromurc di zinco e
una concentrazione di cloruro 4i calcio di almes
no ( 2X-33 ) % in peso, dove X = % di bromuro d&i
#inco.

E', percid, un oggetto della presente in=
venzione fornire delle soluzioni saline pesanti con=
tenenti bromuro di zinco eAalmeno'un sale solubile

scelto dal grupvo costituito di cloruro di calcio

‘e bromuro di calcio, e una quantitd di idrossi=

etil cellulosa per la riduzione della perdita di



:

h a3

[P 1L 1PN FORP PR ) 4

- 5 - 1Ing, Barzand & zanardo
fluido. | s

Un altro oggetto della presente invenzio=

"‘ne & di formire soluzioni saline pesanti aventi

una densita nell'igtervalio da circa 14,2 a circa
16,0 ppeg ( da circa 1%70l a.circa 1,917 Kg/1 ) con=
tenenti bromuro di zinco'e almeno un sale solubile
scelto dal gruppo costituito di cloruro di caldio‘
e.bromu?o di calcio, e una quantitd di idrossi=
‘etil cellulosa per la riduzione della perdita di
fluido, | | .

Ancora ﬁn altro oggetto della presente in=
venzione & di fornire un metodo per la diﬁinﬁzione
della pgrdita di fluido‘nélle soluzioni sgline pe=

ganti aventi una densiti nell'intérvallo da circa

14,2 a circa 16,0 ppg ( da cirea 1,701 a circa

1,917 Kg/1 ) contenenti bromuro di zinco e almeno

un sale solubile scelto dal gruppo costituito ai

cloruro di calcio e bromurc di calcio.

Le soluzioni saline pesanti da usare nella
presente invenzione contengono bromuro di zinco e
almeno un sale solubile scelto dal gruppo costitui=

to di cloruro 4i calcio e bromurc di calcio.

In una realizzazione dell'invenzione, la

. concentrazione di bromuro di zinco deve essere

nell'intervallo da circa 16% a circa 20% in peso,
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Preferibilmente la concentrazione di bromuro di

zinco & £ 18% e la concentrazione di cloruro di cals=

cio 8 <5(X-17)% dove X & il % di bromuro di zinco.

In un'altra realizzazione dell‘'invenzione,
la soluzione saiina deve coﬁtenere pil del 20% in
ﬁeé§ di bromuro di zinco e uﬂa concentrazione di
cldruro di calecio di almeno ( 2X-33 )% in peso,
'ﬁgve X & i1 9% @i bromuro di zinco.

Le soluzioni saline preferite hanno una
densita nellt*intervallo da e¢irca 14,2 a circa 16,0
ppg ( da circa 1,701 a circa 1,917 Kg/l.).

Generalmente, le éoluzioni saline pesanti

vengono preparate mescolando insieme varie soluzio=

ni saline standard disponibili in commercio, come

segue: soluzioni saline di clorurc di calcio aven=

ti una densitd nell'intervallo da circa 11,0 a2 cir=

ca 11,6 ppg ( da circa 1,318 a circa 1,390 Kg/1 );

soluzione salina di bromuro di calcio avente una

densitd di 14,2 ppg ( 1,701 Kg/1 ); e una soluzio=

ne di bromuro di caleio/bromuro di zinco avente

una densitd déi 19,2 ppg ( 2,300 Kg/1 ) contenente
circa 20% di bromuro di calcio e circa 57% di bro=

nmurc di zinco, Clorurs di c¢alcio solido e bromuro

di calcio so0lido vengono anche usati insieme con

queste soluzioni saline per preparare le soluszioni
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saline pesanti da usare nella presente invenzione.

Tuttavia, si preferisce utilizzare soltanto solu=

" zioni ligquide per formulare le soluzioni saline

nella pratica dellg presente invenzione, Tabelle
di miscelazione/preparazione di soluzioni saline
standard sono disponibili da vari fabbricanti e
fornitori di queste soluéioni salige reperibili in
commercio, |

I polimeri 4i HEC che sono utili come agen=
ti per il controilo della perdita di fluido nella
pragente invenzione sono materiali solidi particel=
lari che sono gomme solubili in acqua o dispersi=
bili in acqua e che nella soluzione o dispersione

in un mezzo acquoso aumentano la viscosith del si=

“

stema., I polimeri di HEC sono generalmente mates

riali non-ionieci , solubili in acqua,di elevato ren=
dimento, prodétti per trattamento della cellulosa
con idrossido di sodioseguifo da reazioné con os=
sido di etilene. Ogﬁi unitd di anidroglucosio nel=
la molecola di cellulosa ha tre gruppi -idrossilici
reattivi. Il numero medio di molecole di.  ossido
di etilene che & attaccato ad ogni unitd di anidro=

glucosio nella cellulosa viene detto molecole di

.sostituente combinato . Il numero medio di idrossi=

1i di ogni wnitd di anidro-glucosio che & reagito
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con l'ossido di etilene ¢ detto grado di sostitu:l
R zione, In generale, & preferibile uéare polimeri
) |  ai HEC aventi una soétituzione di moli maggiore di
1. |
Generalmente, nell'aggiunta di polimeri

. idrofili in polvere sécqhi, come 1'HEC, nell'acqua,
le particelle di polimero sﬁbiscono un'idratazione
che impedisce alla parte interna delle particelle

ai idratérsi facilmente, di solvatarsi o di disper=

o et 1

dersi in altro modo nel mezzo acquoso. Di conse=

o o
(PR S

guenza, uwn'alte velocitd' di taglic, tempi lunghi

di miscelazione e/o temperature elevate devono es=

sere apnlicati allo scopo di ottenere un sistema
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omogeneo.,

Noi abbiamo trovato che 1'HEC e aliri poli=

ek L b

-meri idrofili possono essere attivati in modo tale
che i polimeri renderaﬁno viscose le soluzioni sa=
i _iine pesanti a temperatgre ambiente. Comppsizioni
.di HEC atfivata, e metodi per atvivare 1'HEC vengo=
no gdescritti ﬁelle seguenti domande di brevetto ;;:
pendenti elencate , menzionate—qui:per riferimento
per tutti gli scopi : SN 119.805 depositata 1f8
febbraio 1980, intitolata Dispersible Hydrophilie

Polymer Compositions; e SN 146,286 depositata il

5 maggio 1980, intitolata Compositions and lethod

-~

o
o AT i § b e e g



T L, , =T T T
R - T

P VI A

R CEUR Y

iy
i
1

N W

b

-t BTSN
PR TPRP I T T

.

oL L oot et

R A B

- 9 - Ing, Barzand & Zanardo

for Thickening Aqueous Brines. Metodi di attiva=
zione di altri polimeri idrofili vengono descrifti
nélla ¢o-pendente domandadi brevetto SN 196,367
depositata il 14 ottobré 1980, intitolata Disper=
sible HyﬁrOphilic Polymer Gomfositioﬁs, menzionatsa
qui per r;ferimento per tutti gli scopi.
Composizioni di HEC aﬁtivata comprendono?
1) HEC, uﬁ agente solvatante comprendente
ﬁn ligquido organico ﬁolare miscibile in acqua che,

guando ¢ miscelato uniformemente con 1'HEC nel rap=

porto in pesc di HEC all'agente solvatante di 1:2,

produce una miscela con sostanzialmente nessun agens=
te solvatante liquido libero, presente dopo essere
rimasta in riposo per una settimena a temperaiura
ambiente in un contenitore sigillato, e un agente
di diluizione comprendente un liguido organice che
non ¢ un agente solvatante; e

2)'HEC, un iiquido acquoso, € un 1iquid§
drganico polare solubile in'acqua che quando & ni=
scelato uniformemente con 1'HEC nel rapporto in pe=
so di HEC al liquido organico polare di 152, nro=
duce una miscela con liguido libero presente dopo

-

essere rimasta in riposo per una settimana a ftem=

.peretura ambiente in un contenitore sigillato. Pre=

feribilmente il liquido acquoso ha un pH maggiore
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‘_ ai 7,0. ;

A : Geﬁeralmente parlando, & stato trovato che

v virtualmente gualsiasi composto organico che supe=
-ra la prova di solvatazione descritta sopra, fun=

S | zionera, in-ﬁisura accettébile, come agente di sol=

vatazione, Agenti di sél&atazione non-limitanti

ma preferiti comprendono: glicoli aiifatici conte=

nenti da 2 a 5 atomi di carbonio quali glicol etis=

y ienico, 1,2-propandiolo, 1,4-butandiolo, 1,3-pen=

S tandiolo e simili; %rioli alchilenici contenenti

' da 2 a 6 atomi di carbonio quali glicerolo, 1,2,3-

~-butan-triolo, 1,2,3-pentantriolo e simili; ammidi

contenenti da 1 a 4 atomi di carbonio quali formam=

mide, acetammide, dimetil formammide, e simili; e

le miscele dei vari composti suddetti.
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L'agente di diluizione,in generale, sard

qualsiasi materiale o composto organico ligquido -

R TR

cthe non sia un agente solvatante, In generale,

éli agenfi di diluizione sono liguidi che non rigon=
fiano apprezzabilmeﬁte i polimeri di HEC, p; es.
essi non producono miscele semisolide o viscose

che non hanno alcun liquido 1ibero presente dopo

i _ un periodo di solvatazione di una settimesna descrit=

to nella prova suddetta per la determinazione degli

agenti solvatahti, Esempi non-limitanti di agenti

[PPSR WY . TUPE PP Y
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di diluizione comprendono idrocarburi liguidi ali=
- : _ fetici e aromatici contenenti da 5 a 10 atomi di
" earbonio; kerosene, gasolio, isopropanolo, eteri
di glicoli alchilenici, oli vegetali, ecc.” Parti=
colarmente preferiti sbndfliquidi organici sclubi=
1i o miscibili in acqua piu preferibilmente alca=
5 noli aventi almeno 3 atémi'di cérbonio, eteri mono=
alchilici del glicol etilenico, eteri monoalchili:=:
o ci del glicol dialchilenico, e simili., L'agente
di diluizione manterrd la compoéizione polimerica
“allo st&t§ liquido, versabile, =24 una temperatura

di circa 20° C, Si comprendera, tuttavia, che mi=

nori quantita di agente di diluizione possono es=

sere usate se desiderato e che la quantitd finale

ai agente di diluizione usata dipenderd dal %ipo

K di taglio che & valido a disperdere 1"a-ddensanteo

) _ . In generale & stato trovato che addensanti desidez

- | irabili, che sono iiquidi veréabili, possono essere
_ﬁrodotti'da comp@sizioni contenenti da circa 10 a

f cireca 25% in peso di ﬁolimero di HEC, da'circa 2

4 _ a,circa-70% inrpesé di- agente di diluizione, é da,

. ' circa 5 a circa 88% di agente di solvatazione.

7777 7T HEC 2 stata aggiuntaalle.soluzioni galine

‘pesanti per aumentare la viscositi della soluzio=

TN

né salina in modo tale che venga ridotto "1 'arimon=

s sbveim B

'y

o e A 3 i
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tare della perdita di soluzione salina verso la
formazione contaftata dalla soluzione salina. Nor=
malmente in assenza 4i particelle éi concatenazio=
ne, i'idrossietil cellulosa forﬁisceruno sCarso
controllo della perdita di fluido in quelle solu=
zioni saline in cui 1'HEC & completamente idratata,
Vedi per esempio la co-pendente domanda di brevetto

SN 161.444 depositata il 20. giugno 1980, intitola=

- ta Thickened Heavy Brines, menzionata qui per ri=

ferimento.

Noi abbiamo trovato, come descritto nells
067péndenteﬂdomanda di brevetto SK161.444 deposi=
taﬁa il 20 giugno 19&0,che se ia concentrazione 4i

bromuro di zinco & inferiore a circa il 20% in pe=

so, 1'HEC non gelificheri o renderk viscosa effi=

cacemente la soluzione salina. Veramente, noi abs

biamo trovato che mentre & possibile rendere visco=

sa uwna soluzione salina non contenente affatto bro=

muro di zinco o uns soluzione salina contenente
un'alta concentrazione di bromuro di zinco, con
HEC, se le due soluzioni addenéate vengono misce=
late per produrre una soluzione contenente bromu=
ro di zinco con concentrazione inferiore a circa

il 20% in peso, la viscositd della soluzione sali=

ne. miscelata sari essenziamente la stessa come se
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non fosse affatto presente 1'HEC,

Come qui indicato, & una caratteristica
della:presente invenzione che 1'HEC funzioni come
un ecceilénte additivo di contrdllo della perdita
di fluido in certe soluzioni saline pesanti in cui
1'HEC & un viscosizzante molto poéo efficiente.

Le soluzioni saline della presente invenzione cons=

tenenti HEC sono torbide o opache in confronto al=

ie sdluzioni saline trasparenti ottenute quéndo
1'HEC & cbméletamente 0 quasi completamente idras
tata, Apparentemnete L'HEC non & complétamente o=
lubilizzata in gqueste soluzioni saline e cosi al=
meno una parte dell'HEC & disponibile ad’agire co=
me un agente di concatenazione per diminuire la

perdita di fluido di queste soluzioni saline.

Nella pratica di gquesta invenzione si pre=

- ferisce che 1'HEC sia attivats in modo tale che

1*HEC si idratera iﬁ queste soluzioni saline pesan=
fi a temperatura ambiente. |

Bisogna soltaﬁto che la concentrazione di
HEC sia sufficiente a ridurre la perdita di fluido
della soluzione salina, Preferibiimente, ia con=
centrazione di HEC sard da circa 0,25 a cirea 5,0
ppb’k da circa 0,713 a circa 14,26 g/1 ), pil pre=

feribilmente da circa-0,;25 a circa 3,0 ppb ( da
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eirca 0,713 a circa 8,56 g/1 ).

E' un'altra realizzazione della presente

" invenzione il fornire un metodo per la diminuzio=

ne della perdita di fluido di soluzioni saline pe=

santi contenenti bromuro di zinco e almeno un sale

solubile scelto dal gruppo costituito di cloruro
di calcio e bromuro déi calecio, che coﬁprende 1a
fqrmulazione di soluzioni saline in modo da countene=
fe de circa 16% a circa 20% in peso di bromuroc di
zinco e la miscelazione con la soluzione szlina di
una quentith di HEC che riduce la perdits di flui=
do, conme descritto precedentemente,

Ancora un;altra realizzazione della presente

invenzione fornisce un metodo per la diminuzione

della perdita di fluido di soluzioni saline pesanti

contenenti bromuro di zineco, cloruro di calcio, e

. bromuro di calcio, che comprende la formulzzione

di soluzioni saline in modo da contenere pil del

20% di bromurc di zinco e una concentrazione 4di

cloruro di caleio di almeno (2X~33)% in peso, dove

X & il % di bromuro di- zinco,e la miscelazione con

la soluzione salina di una quantithd di HEC che ri=
duca la perdita di fluido, come descritto preceden=

temente,

i —-——Per- illustrare pil completazmente 1l'inven=
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zione, vengono presentati i seguenti esempi non-

h limitanti,

Esempi deil'invenzione

Soluzioni saline pesanti eaventi le compo=
sizioni elencate in TPabella 1 furono preparate mis
SCeléndo insiemé ie_quéntité indicate dei seguens=
ti materiali? una soluzione di bromuro di calcio/
/oromuro di zinco con densiti 19,2 ppg (2,300 Kg/l)
E ‘contenente 20% di bromuro di calcio e 57% 4i bro=
muro di zinco; una soluéione di bromurp di calcio

con densitd 14,2 ppg (1,701 Kg/1) contenente 53%

di bromuro di calcio; una soluzione di cloruro di

calciowcon densitd 11,6 ppg (1,390 Kg/l) contenens=

5
IE

te 37,6% di cloruro di calcio; e palline di cloru=

[ T,
b e e SR

ro di calecio contenenti c¢loruro di calecio 8l 95%.

Dopo raffreddamento a temperatura ambiente, vi fu=

[
it b A i dainend

. rono aggiunte: o 3 ppb (8,56 g/1) di idrossietil
icellulosa NATROSOL 250 HHR; Appure 3 ppb (8,56 g/1)
di NATROSOL 250 HHR attivato (p. es. , 15 ppb
(42,80 g/1) dai una coﬁposizione conteﬁente 204 di
HEC, 25% di glicerina, 54,6% di isopropanolo, e
0,4% di CAB-0-SIL M5). Successivamente le éolu:
ziani_ééline_pesanti furono rullate per 16 ore =a
teﬁperatura ambieﬁte e si determinaronc la reolo=

3 . gia e il filtrate API RP 13B. Le soluzioni saline

i
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gesanti furono éoi fullate per 16 ore a 150° F

x ' (65° C), raffreddate a temperatura ambiente e di

¢ o " nuovo si determinarono i valori API RP 133. I dati
ottenuti sono riﬁortati in Tabella 2.

I dati indicano'che soluzioni saline pesan=
ti cbntenenti HEC possono'eésere formulate pér pre=
sentare un bassissimo filtrato API purch2 il ¢ di
bromuro di zinco nella soluzione salina sia nello
{ _ 'intervallo da circa 16% a circa 204 in pesé, o il %
- di bromuro 8i zinco sia suﬁerioré al 20% e il % di

cloruro di calcio sia superiore a { 2X-33 ) % dove-

X & i1 % di bromuro 4i zinco nella soluzione sali=

na, Preferibilmente, il % di bromuroc di zinco &

!
]
A
!

1
B

nelltintervallo da circa il 18 % a circa il 20 %

e il % di cloruro di calcio & inferiore a circa

PR RPN DI SEIPTAE

5(X~-17)%. In questo intervallo preferito 1 'HEG

- 8l solubilizza in quantitéwtale che glla soluzio=
ne salina pesante viene impaftita una apprezzabile
viscosita, I dati inoltre indicano che & preferi=
bile omettere del tutt§ il cloruro di calcio soli=

do dalla seluzione salina pesante,

et S - ST . . e - -

L
S
4
h
!
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1
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. ' TABELLA 1

Q_ o Composgizioni delle soluzioni saline

N - .
{ . - _ . Soluz.a Soluz.a Soluz.a
' densitad densitik densitd
19,2ppg 11,6ppg 14,2ppg CaCl

5 Soluz. (2,300 (1,390 (1,701 . qog
" salina  Densita ZnBr, CaCl, CaBr, Kg/1) Kg/l) Kg/1) .7~ “7¢
\ Numero ppg Kg/1 % % % < bbl. bbl, bbl, 1b.
+ 1 15,0 "13797 O 16,3 43,3 0 0,0285 0,8637 103
2 15,0 1,797 o0 16,3 43,3 0 0,0285 0,8637 103
: 3 15,3 1,833 5,1 14,9 41,2 0,0714 0,0271 0,8014 95,7
4 - 15,3 1,833 5,1 14,9 41,2 0,0714 0,0271 0,8014 95,7
b 5 15,0 1,797 11,7 O 46,2 0,160 0 0,840 ¢
B 6 15,0 1,797 11,7 O 46,2 0,160 0 0,840 0
. 7 15,8 1,893 13,2 12,5 38,0 0,190 0,0229 0,700 83,4
= 8 15,8 1,893 13,2 12,5 38,0 0,190 00,0229 0,700 83;4
: 9 15,3 1,833 15,7 O 43,9 0,220 O 0,780 Y
10 15,3 1,833 15,7 © 43,9 0,220 0 0,780 O
17 15,3 1,833 16,0 © 43,7 0,224 © 0,776 o
l2 14,8 1,773 16,0 5,0 36,8 0,217 0,17C 0,613 0
13 14,4 1,725 16,0 10,0 29,6 0,2105 0,330 0,45G5 0
14 16,0 1,917 16,3 11,6 36,7 0,238 0,0214 0,658 78,5
15 16,0 1,917 16,3 11,6 36,7 0,238 0,0214 0,658 78,5
16 15,4 1,845 17,0 . 0O 43,1 0,239 0 - 0,761 ¢
i 17 14,9 1,78 17,0 5,0 36,1 0,2317 0,171 0,5973 O
$ 18 15,5 1,87 18,0 © 42,5 0,255 0 0,745 )
< i3 15,0 1,797 18,0 5,0 35,5 0,2465 0,172 00,5815 O
| 20 14,75 1,767 18,0 17,5 32,0 0,2427 0,2537 00,5035 0
g 21 14,5 1,737 18,0 10,0 28,5 0,239 0,334 0,427 0
* - 22 15,5 1,857 18,4 O 42,4 0,260 O 0,740 0
: 23 15,5 1,857 18,4 O 42,4 0,260 © 0,740 0
E 24 15,5 1,857 19,0 O 42,1 0,270 0 0,730 0
; 25 15,1 1,809 19,0 5,0 34,8 0,2615 0,1735 0,565 0
S 26 14,6 1,749 19,0 10,0 28,0 0,2535 0,3335 0,413 0
27 14,25 1,707 19,0 14,0 22,3 0,2474 0,4573 0,2953 0
28 15,6 1,869 20,0 O 41,5 0,2855 0 0,7145 0
29 14,8 1,773 20,0 8,0 30,2 0,2714 0,2729 0,4557 0
30 14,8 1,773 20,0 8,0 30,2 0,2714 0,2729 0,4557 0
31 14,3 1,713 20,0 -14,0 --21,7-0,2614 0,460 0,2786 0
| 32 14,3 1,713 20,0 14,0 21,7 0,2614 0,460 0,276 0
i 33 16,0 1,917 22,0 11,7 31,0 0,3214 0,120 0,4957 59,3
5 : 34 16,0 1,917 22,0 11,7 31,0 0,3214 0,120 0,4957 59,3
3 35 14,6 1,749 22,0 12,0 23,4 0,2943 0,4028 0,3029 0
. 36 14,6 1,749 22,0 12,0 23,4 0,2943 0,4028 0,3029 ¢
. 37 14,4 1,725 22,0 14,0 20,7 0,290 0,4628 0,2472 0
: 38 14,4 1,725 22,0 14,0 20,7 0,290 0,4628 0,2472 0
: o

R TSN T
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TABELLA 2

Valutazione delle soluzioni saline

- 3 ppb (8,56 g/1) 4i NATROSOL 250 HHR

(1)

16 Ore a 74° F (23° C).

16 ore a 150° F (65° C)

Soluzf'

. _Reoldgiam API Filtrato Reologia API Filtrato
salina - - (2) S ( 2)
Numero 600 300 3 APT 7. 600 300 3 APT ‘

1 >300 >300 130 23 >300 >300 149 60

2 (68) - (35) (0) (20) (>300) (>300) (69) (80)

3 56 29 2 125 67 34 1 NC
4 (62) . (31) (0} (NC) (60) (30) (1) (187)

5 15 8 0 NG . 32 16 0 3

6 (14) - (T (0) (nc) . (16) (8 (o) (18)

7 51 26 0 131 63 32 2 NG

8 (49) (25) (0) (NC) (51) (26) (0) (150)

9 24 12 0 NG 98 36 1 i
10 (15) (7) (0) (NC) (40) (24) (2) (4)
11 44 23 1 22 58 30 - 1 1
12 24 11 0 NC 33 15 0 4
13 21 11 0 NG . 44 17 0 9,
14 50 25 0 103 63 31 0 NC

15 (52) (26) (0) (ne) (49) (25) (0) (120)
16 42 22 0 5 61 34 3 1
17 32 16 1 25 55 30 2 1
18 222 153 35 1 283 198 37 1
19 162 106 15 1 192 127 1l 1
20 31 115 o] 50 47 25 3 1

2 57 31 1 16 62 32 1 2
22 205 158 33 1 2300 184 44 1
23 - (15) (8) (1) (NC) (50) {(25) (1) (2)

- 24 - 222 196 52 1 >300 227 59 1
25 193 161 39 1 274 198 46 1
26 158 104 12 1 187 120 10 1
27 41, 21 0 4 52 28 1 1
28 202 218 57 1 >300 249 176 1

29 230 161 34 0 264 205 M 3
30 (14) (8) (0) (NC) (63) (33) (1) (1)
31 152 101 9 -1 > 300 233 57 5
32 (14) (7) (0) (NC) (48) (24) (1) (2)
33 46 23 1 29 172 101 5 1
34 (37 (19) (0) (neC) (47) (24) (o) (2)
35 234 191 - 42 4 212 197 44 4
36 (16) (8) (0) (nc)  (103) (59) (1) (0,5)
37 229 170 39 2 213 140 11 5
38 (16) (8) (0) (NC) (77) (41) (1) (0,2)

(1) Dati in parentisi ottenuti usando NATROSOL 250 HHR secco,

in polvere.

(2) NC= Nessun Controllo.
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L'invenzione pud essere realizzata in altre forme
specifiche senza allontanarsi dallo spirito o dalle ca

ratteristiche essenziali di questa, Le presenti realiz

D e i L T

zazioni devono pertanto essere considerate, sotto tutti
gli aspetti, come illustrative € non restrittive, lo
SCOPpO dell'invenzione'essendo indicato dalle rivendica—
zioni allégate piuttosto che dalla descrizioné preceden
te, e tutti i cambiamenti che rientrano nel significato
e nei 1limiti di equivalenza delle rivendicazioni s'in-
tendono pertanto compresi in qﬁeste.

RIVENDICAZIONI

1« Una soluzione salina pesante contenente bromuro
di zinco e almeno un sale solubile scelto dal gruppo

costituito di cloruro di calcio e bromuro di calcio, e

una quantita di idrossietil cellulosa per la riduzjione
‘E , della perdita di fluido, in cui detta soluzione salina
| contiene da circa 16% a circa 20% in peso di bromuro
di #ihco. . N

2, La_soluzione salina della Rivendicazione'1 a-
fente una densita nellt'intervallo da circa 14,2 a<cir-
ca 1%,0 1ibbre per'gallone_(da éiféa 1,70{té cifca

1,917 Kg/1). e

- 3. La soluzione salina della-Rivendicazione 2 in

cui la concentrazione di idrossietil cellulosa & da

circa 0,25 a circa 5,0 libbre per barile da 42 galloni

(da circa 0,713 a circa 14,26 g/1),
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4. La soluzione salina della Rivendicazio=
i : ne 2 in cui la concentrazione di idrossietil cel=
3 : ' .
Sl lulose & da circa 0,25 a circa 3,0 libbre per bari=

le da 42 galloni ( da circa 0,713 a circa 8,56 g/1 ).

5. La soluzione salina della Rivendica=
o . zioneal, 2, 370 4 in cui detta idrossietil cellu=
losa & stata attivata in modo tale che detta idross=

sietil cellulosa si idrateri in tale soluzione sa=

- | | lina a temperature ambiente.
6. Una soluzione saliné pesante convenens
te bromuro di zinco, cloruroc di calcio, e bromurb
. di ecalcio, g'una guantiti di idrossietil cellulosa
pér la riduzione de;la perdita 4i fluido, in cui
detta soluzione salina contiene pil di circa il 20%

in peso di bromuro di zinco e una concenirazione

di eloruro di calcio di almeno ( 2X-33 )% in peso

dove X & il % in peso di bromuro di zinco in detta

- soluzione salina.

*
4
i
H
:
i
0
i
i
R Y

7. Ia soluzione salina della Rivendicas=

: . zione 6 avente una densiti nell'intefvallb da cir=
ca 14,2 a cireca 16,6 libbre per gallone'( dé circa
1,701 a cireca 1,917 Xg/1 ).

4 ' 8. Ila séluzione salina della Rivendica=
- | zione 7 in cui la cdncentfazione di idrossietil

cellulosa & da circa 0,25 a circa 5,0 libbre per
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barile da 42 galloni ( da circa 0,713 a circa 14,26

an

9, ILa soluzione salina della Rivendicazio=

-ne 7 in cui la concentrazione di idrossietil cellu=

losa & ds circa 0,25 a circa 3,0 libbre per barile
da 42 galloni ( da cirba 0,713 a circa 8,56 g/1 ).

l. 10. La soluzione salina della Rivendica=
zione 6, 7, 8 09 in éui-detta idrossietil cellu=
losalé stata attivéﬁa in modo tale che detta idros=
sietil cellulosa si idratera iﬁ.tale solﬁzione sa=
lina & tvemperature ambiente,

11l. Un metodo per la diminuzione della per=
éita ai fiuido di soluzioni saline peéanti conte=
nenti bromurd di zinco e almeno un sale solubile
scelto dal gruppo costituito di cloruro di calcio
e bromuro d4i caleio, che comprende l'aggiustamento
della concentrazione di bromuro di zinco in detta

$bluzione salina nell'intervallo da circa 16% a

-~ eirca 20% in peso, e la miscelazione con detta so=

luzione salina di une guantitid di idrossietil cel=

--lulosa per la riduzione della perdita di fluido.

12, I1 metodo della Rivendicazione 11 in
cui detta soluzidne salina ha una densitd nello
intervallo &z circa 14,2 a circa 16,0 libbre per

-gallone ( da circa 1,701 a circa 1,917ng/1-);~
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i3, Il metédo della Rivendicazione 12 in
cui larconcentrazione di idrogsietil cellulosa &
da c¢irca 0,25 a cireca 5,0 libbre.per barile da 42
galléni ( da cireca 0,713 =2 cireca 14,26 g/1 ),
14, 11 mefodo della Rivendi;azione 12 in

éui la concentrazione di idrossietil cellulosa &.

da circa 0,25 a circa 3,0 libbre per barile da 42

‘galloni ( da circa 0,713 a circa 8,56 g/1 ).

5. Il ﬁetodo del}a Rivendicazione 11,12,
13, o 14 in cui debtta idrossietil ceilulosa e gtas
ta attivata in modo tale che detia idrossietil cel=
lulosa si idraterd in tale soluzione salina a tem=
perature ambiente, |

16. Un metodo per ridurre la perdité'&i
fluido di soluzioni séline pesanti contenenti bro=
muro di zinco, clorufo di calecio, e bromuro 4i cals=
cio, che comprque ltaggiustammto délla.conoentraz
zione d4i bromuro di ginco in detta sbluzione salina
ad un valore superiore al 20% in peso,_l'éggiusta:
mento della concentr&éione di cloruro i calcio in
detta soluzione salina ad almeno ( 2X-33_)% in
peso, dove X & il % in peso di bromuro di zinco,
e ;é'miscelazione con detta soluzione salina di
una quantitd di idrossietil ceiiﬁlosa per ia ridu=

zione--della -perdita di fluido.
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17. Il metodo della Rivendicézione 16 in
cui detta soluzione salina ha una densith nell'ins=
tervaiio da circa 14,2 a circa %6,0 libbre per gals=
lone ( éa circa 1;701 a circa 1,§17 Ke/1 ).

' '18. I1 metodo della Rivendicazione 17 in
cui la concentrazione dl idrossietil cellulosa &
da clrca 0,25 a circa 5 0 llbbre per barlle da 42
gallon1 ( da cireca 0,713 a circa 14,26 g/l ).

| 19, I1 metodo dells Rivendicazione 17 in
cui la coucentéazione di idrossietil cellulosa ¢
‘da circa 0,25 ; eirca 3,0 libbre per barile da.42
galléni t da_circa 0,713 a circa 8,56 g/1 ).

20. 11 metodo della Rivendicazione 16, 17,
18, 0 19 in cui detta idrossietil cellulosa & sta=
ta attlvata in modo. tale che detta idrossietil cel=
lulosa si 1dratera in tale solu21one salina a temz

perature ambiente.
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BOLLO DEL SERVIZIO PROTOCOLLO
UFFICIO BREVETTI STATI UNITI
DATA: 11 MARZO 1982
Docket N°: P204/NL-1974 357308

DESCRIZIONE

A TUTTI COLORO AI QUALI PUO' INTERESSARE:

SIA BEN NOTO,CHE noi, Roy Francis House,
un cittadino degli Stati Uniti d'America, residente
nella Citta di Houston, Contea di Harris, Stato del
Texas, e Lonnie Daniel Hoover, un cittadino degli
Stati Uniti d'america, residente nella Citta di
Chappell Hill, Contea di Washington, Stato del Texas,
abbiamo inventato un nuovo e utile perfezionamento
in
SOLUZIONT SALINE PESANTI A BASSA PERDITA DI FLUIDO

CONTENENTI IDROSSIETIL CELLULOSA
di cui la seguente & una descrizione:

Registrazione tasse:

17/3/82 357308 65,00
74, 00CK

17/3/82 357308 illeggibile
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La presente invenzione & una continuazione in
parte della copendente domanda di brevetto Serie
N° 161.444 depositata il 20 Giugno 1980 avente per

titolo: Soluzioni saline pesanti addensate
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Concetti fondamentali-detItinvenzione

La presente invenzione si riferisce a solu=
zioniléaline pesanti contenenti bfomuro di zinco
€ al@end un sale solubile scelto dal grupuvo costi=
tuito di cloruro di calcio e bromuro di calcio e,
in particolare, a certe soluzioni saline aventi
una bassa perdita ai fluido, contenenti idrossietil
ceilulésa.
| Negli ultimi anni, il campo operativo prati=
co delie soluzionl saline trasparenti da usare nel=
ltindustria petrolifera e del gas 2 stato signifi=
cativamente esteso_con ltutilizzazione di sali sos=
lubili &i zinco, particolafmente bromure di zinco,
cosicché.i vantaggi di soluzioni séline trasparent
possono essere ora ottenuti con Iluidi aventi den=
sith fino a 19,2 libbre per gellone ( 2,300 Kg/1 )
& temperature e pressioni ambiente.

Le alte densith di soluzioni saline traspa=
renti vengonc usate estensivamente : come fluidi
di completamehto per rendere minimo l'intasamento
dei fori, per proteggere la permeabilitid di forma=
zioni produttive e per minimizzare i problemi mecéa:
nici; come fluidi di servizio, per le stesse ragio=
ni; come fluidi per l'uso dell'utensile packer,

per permettere facilitd di movimento e di ricupero
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L4 +

dell'ﬁtensile packer; per allargamento , e per ap=
plicazioni di consolidamento delle sabbie produtti=
ve; come fluido d'infengamento o fluido zavorraj
per iavéri con funi d'acciaio; e come fluidi di per=
forazione.,

Soluzioni saline trasparenti aventi una
densitd di 14,2 libbre per gallone (ppg) ( 1,701
Kg/l ) o inferiore sono generalmente formulate in
modo da contenere cloruro gi sodio,'bromuro di so=
dio, cloruro di potassio, cloruro 4i ¢zlcio, bromu=
ro di calcic, o miscele di questi sali.-Soluzioni
saline'trasparenti aventi una densitd fino a ﬁir:
ca 15,1 ppg ( 1,809 Kg/1 ) possono essere formulate
con cloruro di calcio érbromuro di calcio; tuttavia,
se la soluzione salina deve avere una bassa tempe=
ratura di ,cristallizzazione, allora le soluziéni
galine trasparenti in questo intefvallo_di dsnsita
sono generalmente formulate per contenere un sale
solubile di zinco. Si preferisce il bromuro di zin=
¢o poiché le soluzioni saline che lo contengono so=
no meno corrosive delle soluzioni saline contenenti
Vcloruro di zinco. Le soluzioni saline trasparenti_
aventi una densita maggiorerdi circa 15,1 ppg (1,809
Kg/1) sono formulate per contenere bromurc di zin=

CO,
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Generalmente, i polimeri di idrogsietil
cellulosa (HEC) e di gomma xantanica sono compatis=
bili con i fluidi che non Egntengono sali di zinco.
Tuttavia, a pili alte densit2, l'idratazione dei vi=
scosizzanti & significativamente pil lenta. LTHEG
& generalmente considerata come non soddisfacente
per 1;uso nei fluidi contenenti sali di zinco.

Sommario dell'invenzione
Noi abbiamo ora trovato che 1'HEC funzio=

K ' nerd come additivo per diminuire la perdita di lis
quido in certe soluzioni saline pesanti nelle qua=
1i 1'HEC non funziona efficacemente come viscosisz=

zante, Queste soluzioni saline pesanti contengo=

b ' no o:

PO -

T ST

1) da circa 16% a circa 20% in peso ai

bromuro di zinco; o

2) pid del 20% di bromuro 4i zinco e
una concentrazione di cloruro di calcio di alme=
no ( 2X-33 ) % in peso, dove X = % di bromuro di
zinco,

E', percid, uﬁ oggetto della presente in=
venziéne fornire delle soluzioni szline pesanti con=
tenenti bromuro_di zinco e almeno un sale solubile
scelto dal gruppo costituito di 6lorufo di calcio
e bromuro di caleio, e una quantitd di idrossi=

i etil cellulosa per la riduzione dellz perdita ai
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fluido.

Un altro oggetto della presente invenszio=
" ne & di fornire soluzioni saline pesanti aventi
una densitd nell'intervalio da circa 14,2 a circa
16,0 pﬁgl( da circa 1;701 & circa 1,917 Kg/1 ) con=
tenenti bromuro d4i zincole almeno un sale solubile
scelto dal gruppo costituito di cloruro di caldio'
e bromufo di calcio, e una quantith di idrossis=
etil cellulosa pef la ricduzione della perdita di
fluido,

Ancoré un altro oggétto della presente in=
venzione ¢ di fornire un metodo per la diminuzione
della perdita di fluido nélle soluzioni saline pe=
santi_aventi una densith nell'intervallo &da ciréa
14,2 a circa 16,0 ppg ( da circé 1,701 a cireca
1,917 Kg/1 ) contenenti bromuro di zinco e almeno
un sale solubile scelto dal gruppo cosztituito 4i
cloruro di calcio e bromuro di calcio,

Descrizione della realizzazione preferita
Le soluziconi saline pesanti da usare nella

presente invenzioné contengono bromuro di zinco e
almenoc un gale solubile scelto dal gruppe costitui=
.to di eclorurc di calcio e bromuro di calcio,

In una realizzazione dell'invenzione, la
concentrazione di bromuro di zinco deve eésere

nell'intervalio da circa 16% & circa 20% in peso,
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?referibilmente la concentrazione déi bromuro 4i
zinco & < 18% e la concentrazione di cloruro di cal=
cio & 5-_5(1{—17)% dove X & il % di bromuro di zinco.

| In un'altra realizzazione dell'invenzione,
la soluzione salina deve contenere pill del 20% in
pé"so di bromuro di zinco e una concentrazione di
elbru}o di calecio di almeno ( 22—33 )% in peso,
dove X & il % di bromuro éi zinco.
| Le soluzioni saline preferité hanno uns,
densita nell'lntervallo da ecirca 14,2 a circa 16,0
ppg ( da circa 1,701 a circa 1, 917 Kg/l Ye

Generalmente, 1e_soluzioni saline pesanti

vengono preparate mescolando insieme varie soluzio=
ni saline standard dispoﬁibili iﬁ commercio, éome
segues soluzioni saline di cloruro di caleio avens
ti una densitid nell'intervallo 8a circa 11,0 =z cirs=
ca 11,6 ppg ( da circa 1,318 a circa 1,390 Kg/i );
soluzione salina di bromuro di calcio avente una
densitd di 14,2 ppg ( 1,701 Kg/1 ); e una soluzio=
ne di bromurc di calcio/bromuro @i zinco avente
una densitd &i 19,2 ppg ( 2,300 Kg/1 ) contenente
circa 20% di bromuro di calcio e circa 57% di bros=
muro di zinco. Clorurc di calecio solido e bromuro
di caleio solido vengono anche usati insieme con

queste soluzioni saline per preparare le soluzioni
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saline pesanti da usare nella presente invenzione.
Tuttavia, si preferisce utilizzare soltanto solu=
zioni liguide per fofmulare le soluzioni saline
nella pratica della presente invenzione. Tabelle
di miscelazione/preparazione di soluzioni saline
standard sono disponibili da vari fabbricanti e
fornitori di gueste soluzioni salipe reperibili in
commercio,

I polimeri &i HEC che sono utili come agen=
ti per il contfollo deila perdita di fiuldo nella
presente invenzione sono materiali solidi particel:
lari che sono gomme solubili in acqua o dispersi=
bili in acqua e che nella soluzione o dispersibne
in un mezzo acguoso aumentano la viscosita_dei Si=
stema, I polimeri di HEC sono. generalmente mates=
riali non-ioniei , solubili in écqua,di elevato ren=
dimento, prodotti per trattamento della cellulosa
con idrossido di sodio seguito da reazione con os=
sido di etilene., Ogni unith 4i anidroglucosio nel=
la molecola di cellulosa ha tre gruppi - idrossilici
reattivi. Il numero medio di molecole di.  ossido
di etilene che & attaccato ad ogni unitd di anidro=
glucosio nella cellulosa viene detto molecole Ai -
sostituente combinato . Il numero medio &i idrossi=

1li @i ogni unitad di anidro-glucosio che & reagito
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con l'ossido di etilene & detto gradé di sostitu=
0o zione, In generale, & preferibile usare polimeri
ai HEC aventi una sostituzione di moli magziore di
1.

';Generalmente, nell'aggiunta ai polimeri
idrofili in polvere secqhi, come 1'HEC, nell‘*acqua,
le par%icelle di. polimero sﬁbiscéno un'idratazione
ché imﬁedisce alle parte interna delle particelle
f di idfatarsi facilmente, di solvatarsi o di dispers=
dersi in altro modo nel mezzo acquoso. Di conses
4 guenza, u'alta velocitad di tauglio, tempi lunghi
di miscelazione e/o temperature elevate devono es=

sere applicati allo scopo di otterere un sistem=

OmoOgeneoc.,

g | Noi abbiamo trovato che 1'HEC e éltri poli=
4 : -meri idrofili possono essere attivati in‘modo tale
che i polimecri renderanno viscose le soluzioni sa=
.line pesanti a temﬁérature ambiente. Comppsizioni
<@i HEC attivata, e metodi per attivare 1'HEC vengo=
no descritti ﬁelle seguenti domande di brevetto co=
" pendenti elencate , menzionsaste qui'per riferimento
rer tutti gli séoPi : SN-119.805 depositata 1'§
febbraio 1980, intitolata Dispersible Hydrophilic

Polymer Compositions; e SN 146,285 depositata il

5 magzio 1980, intitolata Compositions and Method
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for Thickening Aqueous Brines. Meto&i di attiva=
zione di altri polimeri idrofili vengono descritti
nella Go-pendente domanda di brevetto SN 196.367
depositata il 14 ottobre 1980, intitolata Dispers
sible Hydrophilic Polymer Combositioﬁs, menzionata
gui per riferimento rexr tutti gli scopi.

._Composizioni di HEC attivata comprendono?

- 1) HEC, un agente solvatante comprendente
un liquido organico polare miscibile in acqua che,
guando & miscelato uniformemente con 1'HEC nel ra§=
porto in peso di HEC all'agente solvatanﬁe di l:2,
éroduce una miscela con sestanzislmente nessun agen=
te sol&atante liquido 1;bero, presente dopo essere
ripasta in riposo per uns set*imena a temperatursz
anmbiente in un contenitore sigillato, e un agente
di diluizione comﬁrendente un liguido organico che
non & un agente solvatante; e

2)7HEC, un liquido acquoso, e un liquide
organicoc polare solubile in acgqua che quando & mi=
scelato uniformemente con 1'HEC nel rapporto in £e=
so di HEC al ligquido organico polare di 1:2, pro=
duce una miscela con liguido libero presente dopo
essere rimasta in riposo\per una settimana a tem=
peratura ambiente in un contenitore sigillato. Pre=

feribilmente il liquido acquoso ha un pH maggiore
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ai 7,0.
T | Generalmente parlando, & stato trovato che
E' " virtualmente qualsiasi composto organico che supe=
ra la prova di solvatazione descritta sopra, fun=
zionerd, in misure accettabile, come agente di sol=
;j‘ ' : vatazione, Agenti di solvatazione non-limitanti -
ma préfefiti comprendonos glicoli alifetici conte=
nenti da 2 a 5 atomi di carbonio guali glicol eti=

lenico, 1,2-propandiolo, 1,4-butandiolo, 1,3-pen=

tandiolo e similiy trioli alchilienici contenenti

da 2 a 5 atomi di carbonio quali glicerolo, 1,2,3-
~butan--triolo, 1,2,3-pentantriolo e simili; ammidi

contenénti da 1 a 4 atomi 4i carbonio gquali formam:
mide, acetammide, dimetil fofmammide, e simili; e

‘le miscele dei vari composti suddetti.

L'agente)di diluizione,in generale, sara

{- qualsiasi materiale o composto organico liguido

che non sia un agente solvatante. In generale,

gli agenti di diluizione sono liguidi che non rigon=
fiano apprezzabiimente i polimeri 4i HEC, p. es.:
essi non producono miscele semisolide o viscose

che non hanno alcun liquidé libero presente dopo

,é un periodo di solvatazione di una settimana descrit=
to nella prova suddetta per la determinazione degli

A agenti solvatanti. Esempi non-limitanti di agenti
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di diluizione comprendono idrocarburi liquidi ali=
fatici e aromaticl contenenti da 5 a 10 atomi di
 carbonio; kerosene, gasolio, isopropanolo, eteri
di glicoli aichilenici, 0li vegetali, ecc.- Parti=
colarmente preferiti sono:liquidi organici solubi=
1i o miseibili in acqua pil preferibilmente alca=
noli aventi almeno 3 afomi di carbonio, eteri mono=
alchilici del glicol etilenico, eteri monoalchili=
c¢i del glicol dialchilenico, e simili. L'agente
di diluizione manterrd la composizione pol;melL
allo stato liquido, versablle, ad una temperatura
di circa 20° C, Si comprenderd; tuttaviz, che mi=
nori quantitd di agente di diluizione possonb es#
gsere usate se desiderato e che la quantitd finale
‘di agente di diluizione usata dipenderd dal tipo
di taglio che & wvalido é disperdere 1’éddensante.
In generale ¢ stato trovato che adcensanti desidez
rabili, che sono liquidi veréabili, possono essere
prodotti da composizioni contenenti da circa 10 &
circa 254 in peso di polimero éi HEC, da circa 2
a circal70% in peso di agente di diluizione, é da
circa 5 & circa 88% di agente ¢i solvatazione,

HEC & stata aggiuntaalle soluzioni saline
pesanti per aumentare la viscositi della soluzio=

ne salina in modo tale che venga ridotto 1'ammon=
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tare della perdita di soluzione salina verso la
formazione contattata dalla scluzione salina. Nor=
malmente in assenza éi particelle ﬁi concatenazio=
ne, 1'idrossietil cellulosa forﬁisce uno scarso
controllo della perdita di fluido in quelle solu=
zioni saline in cui 1'HEC & completamente idratata.
Vedi per esempio la co-pendente ﬁomanda di brevetto
SN 161.444 depositata il 20 giugﬁé 1960, intitola=
‘ta Thickeneé Heavy Brines, menzionata qui per ri=
ferimento. |

Noi abbiamo troveato, come descritto nella

co-pendente. domanda di brevetto SN151.444 deposi=

~tata il 20 giugno 19&0,che se la concentrazione di

bromuro di zinco & inferiore a circa il 20% in vpe=
g0, 1*HEC non gelificheri o renderé.viscosa effi=
cacemente la soluzione salina. Veramente, noi ab=
biamo trovato che mentre & possibile rendere viscos
sa une soluzione salina non contenente affatto bros
muro di zinco o una soluzione salina contenente
un'alta concentrazione di bromuro di zinco, con
HEC, se le due soluzioni addensate vengono misce=
late per produrre una soluzione contenente bromu=
ro di zinco con concentrazione inferiore a circa

il 20% in peso, la viscositi della soluzione sali=

na miscelata sard essenziamente 12 stessa come se
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non fosse affatto presente 1'HEC.

Come qui indicato, & una caratteristica
della presente invenzione che 1'HEC funzioni come
un eccellente additivo d4i controllo della perdi£a
di fluido in certe soluzioni saline pesanti in cui
1'HEC & un viscosizzante molto poco efficiente.

Le soiﬁzioni saline della presente invenzione cons=
tenenti HEC sono torbide o opache in confron%o al=
le soluzioni saline trasparenti ottenute guando
1'HEC & completamente ¢ quasi completamente idras=
tata. Apparentemnete 1°'HEC non & complétamente S0
iubilizzata in gueste soluzion? saline e cosl al=
meno una parte dell'HEC & disponibile ad_agire co=
me un agente 4i concatenazione per diminuvire la
perdita di fluido di gqueste soluzioni saline.

Nells pratica di questa invenzione si pre=
ferisce che 1'HEC sia attivata in modo tale che
L'HEC si idratera in queste soluzioni saline pésan:
ti a temperatura ambiente.

Bisogna soltsnto che la concentrazione di
HEC sia sufficiente a ridurre la perdita di fluide
della soluzione saliné. Preferibilmente, la con=
centrazione 4di HEC sara da circa 0,25 a‘circa 5,0
Ppb t da circa 0,713 a circa 14,26 g/1 )}, pil pre=

feribilmente da circa 0,25 a circa 3,0 ppdb ( da
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circa 0,713 a circa 8,56 g/1 ).

L E' un'altra realizzazione della presente
invenzione il fornire un metodo per la diminuzio=
ne della perdita di fluido di soluzioni saline pe=
santi contenenti bromuro di zinco e almeno un sale
solubile scelto dal gruppo costituito di eloruro
di calcio e bromuro di calcio, cﬁe c&mprende la
formulazione di soluzioni saline in mecdo da contene=
,1 . re da circa 16% a circa 20% in peso &i bromuro adi
zinco e la miscelazione con la soluzione salina di
4 gna quentith di HEC che riduca la perdits 4i fluis=

do, come descritto precedentemente.

- Ancora untaltra realizzazione della presente
X ' invenzione fornisce un metodo per la diminuzione

della perdita di fluido di soluzioni saline pesanti

contenenti bromuro di zinco, clorﬁro ¢i calcio, @
bromuro di c2lcio, che comprende la formulzzione

di soluzioni saline in modo da contenere pil del
20% di bromuro di zinco e una concentrazione di
celoruro di calcio di almeno (2X-33)% irn peso, dove
X & i1 4 &1 bromurc @i zinco,e la miscelazione con
la soluzione salina di unalquantité di HEC che ri=
duca la perdita di fluido, come descritto preceden=
temente,

- ‘ Per illustrare pil completamente 1l'invens=
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1 *

zione, vengono presentati i seguenti esempi non-
limitanti.

Esempi dell'invenzione -

Soluzioni saline pesanti aventi le .compo=
sizioni elencate in Tabella 1 furono preparate mi=
scelando insieme le quéntifé indicate dei seguen=
ti materialif una soluzione di bromuro di calcio/
/bromure di zinco con densiti 19,2 ppg (2,350 Xg/1)
contenente 20% di bromuro di calcio e 57% di bro=
muro di zinco; una soluzione di bromu:p éi calcio
- con densitd 14,2 ppg (1,701 Kg/l) contenente 53%
di brémuro di calcio; una soluzione di ecloruro di
caleio con densita 11,6 ppg (1,390 Kg/1) contenén:
te 37,6% di cloruro ai calcio;‘e palline di cloru=
‘ro di calecio contenenti cloruro di calcio al 954,
Dopo raffreddamento a temperatura ambiente, vi fu=
. rono aggiunte: o 3 ppb (§,56 g/1) d4i idrossietil
cellulosa NMROSOL 250 HHR; o.ppu_re 3 ppb (8,56 g/1)
- di NATROSOL 250 HHR attivato (p. es, , 15 ppb
(42,80 g/1) di una composizione contenente 20% di
HEC, 25% di glicerina, 54,6% di isopropanolo, e
0,4% di CAB-0-SIL M5), Successivamente le solu=
zioni saline pesanti furono rullate per 16 ore a
temperatura ambiente e si determinarono la reolo=

gia e il filtrato API RP 13B. Le soluzioni saline
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pesanti furono foi rullate per 16 ore a 150° F -
(65° C), raffreddate a temperatura ambiente e di
nuovo si determinaroﬁﬁ i wvalori API RP 13E. I dati
otternuti sono rifortati in Tabella 2,

.. I dati indicano che soluzioni saline pegan=
ti contenenti HEC poséono eésere formulate pér rres=
sentare un bassissimo filtrato AéI purch2 il ¢ di

bromurc di zinco nella soluzione salins sis nello

intervallo da cireca 16% a circa 20% in peso, o il %

di bromuro 4i zinco sia guperiore al 20% e il % di
clorurc 61 calecio sia superiore a ( 2X-33 ) % dove
X & il % @i bromuro di zinco nella soluzione sali=
na, Preferibilmente, il % di bromuroréi zinco &

nell'intervallo da circa il 18 ¢ a circa il 20 %

e i1 % ai cloruro di calcio & inferiore a circa

5(X-17)%. In questo intervallo preferito 1!'HEC

si solubilizza in cuantitd-tale che alla soluzio=
ne salina pesante viene impartita una aporezzabile
viscositad, I dati inoltre indicano che & preferi=
bile omettere del tutto il cloruro di calcio soli=

do dalla soluzione salina pesante.
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TABELLA 1

Composizioni delle soluzioni saline

Soluz.a Soluz.a Soluz.a

densitad densiti densita

19,2ppg 11,6ppg 14,2ppg CaCl
Soluz, (2,300 (2,390 (1,701 a1
salina  Densiti ZnBr2 CaCl2 Ca3r2 Kg/1) Kg/1) Kg/1) .07
Numero ppg Xg/l % ' % ~ bbl. bbl, bbl. 1b.

2
95%

R

1 15,0 "15797 © 16,3 43,30 0,0285 0,8637 103
2 15,0 1,797 © 16,3 43,3 0 0,0285 0,8637 103
3 15,3 1,833 5,1 14,9 41,2 0,0714 0,0271 0,80L4 95,7
4 15,3 1,833 5,1 14,9 41,2 0,0714 0,0271 0,8014 95,7
-5 15,0 1,797 11,7 © 46,2 0,160 0O 0,840 0
6 15,0 1,797 11,7 O 46,2 0,160 © 0,840 0
7 15,8 1,893 13,2 12,5 38,0 0,190 0,0229 0,700 83,4
8 15,8 1,893 13,2 12,5 38,0 0,190 0,0229 0,700 83,4
9 15,3 1,633 15,7 O 43,9 0,220 0 0,780 0
10 15,3 1,833 15,7 O 43,9 0,220 © 0,780 0
-1} 15,3 1,833 16,0 O 43,7 0,224 G 0,776 0o -
l2 14,8 1,773 16,0 5,0 36,8 0,217 0,170 0,613 0
13 14,4 1,725 15,0 10,0 .29,6 ©,2105 0,330 0,4595 o
14 16,0 1,917 16,3 1,6 36,7 0,238 0,024 0,658 78,5
15 16,0 1,917 16,3 11,6 36,7 0,238 0,0214 0,658 78,5
16 15,4 1,845 17,0 O 43,1 0,239 O 0,761 0
i7 14,9 1,78 17,0 5,0 36,1 0,2317 0,171  0,5973 0
18 15,5 1,857 18,0 O 42,5 0,255 © 0,745 0
1% 15,0 1,797 18,0 5,0 35,5 0,2465 0,172 0,5815 0
20 14,75 1,767 18,0 7,5 32,0 0,2427 0,2537 0,5036 0
21 14,5 1,737 18,0 10,0 28,5 0,239 0,334 0,427 0
22 15,5 1,857 18,4 O 42,4 0,260 0O 0,740 0
23 15,5 1,857 18,4 © 42,4 0,260 O 0,740 0
24 15,5 1,857 19,0 O 42,1 0,270 © 0,730 0
25 15,1 1,809 19,0 5,0 34,8 0,2615 0,1735 0,565 )
26 14,6 1,749 19,0 10,0 28,0 0,2535 0,3335 0,413 0
27 14,25 1,707 19,0 14,0 22,3 0,2474 0,4573 0,2953 0
28 15,6 1,869 20,0 O 41,5 0,2855 © 0,7145 0
29 14,8 1,773 20,0 8,0 30,2 0,2714 0,2729 0,4557 0
30 14,8 1,773 20,0 8,0 30,2 0,2714 0,2729 0,4557 0
31 14,3 1,713 20,0 14,0 21,7 0,2614 0,450 0,2786 0
32 14,3 1,713 20,0 14,0 21,7 0,2614 0,460 00,2786 )
33 16,0 1,917 22,0 11,7 31,0 0,3214 0,120 0,4957 59,3
34 16,0 1,917 22,0 11,7 31,0 0,3214 0,120 0,4957 -59,3
35 14,6 1,749 22,0 12,0 23,4 0,2943 0,4028 0,3029 0
36 14,6 1,749 22,0 12,0 23,4 0,2943 0,4028 O0,3023 0
37 14,4 1,725 22,0 14,0 20,7 0,290 0,4628 0,2472 0
38 14,4 1,725 22,0 14,0 20,7 0,290 0,4628 0,2472 )
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TABELTLA 2

Valutazione delle soluzioni saline

- 3 ppb (8,56 g/1) di NATROSOL 250 HHR (1)

16 Ore a 74° F (23° C) 16 Ore a 150° F (85° C)
_igiggé" Reologia API Ei;tr?ZS' Reologisa API .Filtr?&S
Nuinero 600 300 3 API ™ 600 300 3 API T
1 >300 >300 130 23 >300  >300 149 60
2 (68) - (35) (0) (20) (>300) (>300) (69) (80)
-3 56 29 2 125 67 34 1 NC
. 4 (62)  (31) {0) (NC) (60) (30) (1) (187)
5 15 8 0 NC 32 16 0 3
6 (14 (1) (0) (we) . (16) (8) (o) (18)
7 51 26 0 131 63 32 2 NC
8 (49) (25) (0) (NG} (51) (26) (0) (150)
g 24 12 0 NC g6 36 1 1
10 (15) (7) (0) (NC) (40) (24) (2) (4)
11 44 23 1 22 58 30 1 1
12 24 11 0 NC 33 15 0 4
13 21 11 0 NG 44 17 0 9,5
14 50 25 0 103 63 31 0 NG
15 (52 (26) (0) (ne) (49) {(25) (o) {120)
16 42 22 0 5 61 34 3 1
17 32 16 1 25 55 30 2 1
18 222 153 '35 1 283 198 37 1
19 162 106 15 1 192 127 11 1
20 31 115 0 50 47 25 3 3.
21 57 31 1 16 62 32 1 2
22 205 158 33 1 2300 184 44 1
23 (15) (8) (1) {(rc) (50) (25) (1) (2)
24 222 196 52 . 1 >300 227 59 1
25 193 161 39 1 274 198 46 1
26 158 104 12 1 187 - 120 10 1
27 41 21 0 4 52 28 1 1
28 202 218 57 1 > 300 249 176 1
29 230 161 34 0 264 205 41 3
30 (14) (8) (o) (NC) (63) (33) (1) (1)
31 152 101 9 ~1 > 300 233 57 5
32 (14) (7y (o) (NC) (48) (24) (1) (2)
33 46 23 1 29 172 101 5 1
34 (37)  (19) (0) (nC) (47) (24) (0) (2)
35 234 191 - 42 4 212 197 44 4
36 (16) (8) (o) {(nc)  (203) (59) (1) (0,5)
37 229 170 39 2 213 140 11 5

38 (16) (8) (o) (NC) (17) (41) (1) (0,2}

(1) Dati in parentisi ottenuti usando NATROSOL 250 HHR secco,
in polvere.
(2) NC= Nessun Controllo.
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L 'invenzione pPud essere realizzata in altre forme
specifiche senza allontanarsi dallo spirito o dalle ca
ratteristiche essenziali di questa, Le presenti realiz
zazioni devono partanto essere considerate, sotto tutti
gli aspefti, come illustrative e non restrittive, 1lo
scopo dell'invenzione essendo indicato dalle rivendica—
zioni allégate piuttosto che dalla descrizione preceden
te, e tutti i cambiamenti che rientrano nel significato
e nei limiti di equivalenza delle rivendicazioni s'in-
tendono pertanto compresi in queste,

Noi rivendichgéhégfA;f'?i§;é?

1. Una soluzione salina pesante contenente bromuro
di iiﬁco € almeno un sale solubile scelto dal gruppo
costituito di cloruro di calcio e bromuro di calcio, e
una quantita 4di idrossietil cellulosa per la riduzions
della perdita di fluido, in cui detta sdluzione salina
contiene da circa 16% a circa 20% in peso d4i bfomuro
di zinco,

2., La soluziong salina della Rivendicazione 1 a-
' ﬁente una densitd nell'intervallo da circa 14,2 a cir-
ca 16,0 1ibbre per gallone (da circa 1,701 é circa
1,917 xg/1).
| '3. La soluzione salina della Riven&icazione 2 in
cui la concentrazione di idrossieti; cellulosa & da
circa 0,25 a circa 5,0 libbre per barile da 42 galloni

(da circa 0,713 a circa 14,26 g/l),
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. 4. Ia soluzione salina della Rivendicazio=
ne 2 in cui la concentrazione di idrossietil cels
lulosa & da circa 0,25 a circa 3,0 libbre per bari=
le da 42 galloni.( daléirca 0,713 a circe 8,56 g/1 ).

5, La soluzione saiiné della Rivendica=
zione 1, 2, 3 o 4 in cui detta idrossietil cellu=
losa & stata attivata in modo téie che detta idross=
sietil cellulosa si idrateri in tale soluzione sa=
lina a temperature ambiente,

6. Una soluzione salina pesante contenens=

- . te bromurc di zinco, cloruro di caleioc, e bromiro

éi caleio, e una quantitd di idrossietil cellulosa
? 1 pér la riduzione della perdita di fluido, in oui
detta soluzione salina contiene piv éi circa il 20%
in peso di bromuro di zinco e una concentrazione
1 di cloruro di.calcio di almeno ( 2X-33 )% in peso
dove X & il % in peso di bromurordi zinco in detta
soluzione salina. |
7. La soluzione salina dells Rivendica=
zione 6 avente una densitd nell'intervallo da cirs
ca 14,2 a circa 16,0 libbre per gailone-( da circa
1,701 a circa 1,917 Kg/1 ).
: 8. La soluzione salina della Riveandicas
zione 7 in culi la concentrazione di idrossietil

cellulosa & da circa 0,25 a cirea 5,0 libbre ner
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barilé da 42 galloni ( da circe 0,713 a circa 14,26
&/l ).

9. La soluziocne salina della Rivendicazio=
. ne 7 in cui la concentrazione di idrossietil cellué
loga & da circa 0,25 a ciréa 3,0 libbre per barile
da 42 galloni ( da circa 0,713 a circa 8,56 g/1 ).

| 10, La soluzione salina della Rivendica=
zione &6, 7, 8, 0 ¢ in éﬁi detta idrossietil cellu;
losa & stata attivéfa in modo t%ale che detta idros=
sietil celliuwlosa si idratera in tale soluzione sa=
lina a %emperature ambiente.

1l. Un metodo per la diminuzione della per=
aite i fluido &i soluzioni saline pesanti conbes
nenti bromuroe di zince e almeno un sale solubile
" scelto dal gruppo costituito di cloruro di calcio
e bromuro di calcio,; che comprende'1'aggiustamento
della concentrazione di bromuro di iinco in detta
soluzione salina nell'intervéllo da circa 16% a
circa 20% in peso, e la miscelazione con detta so=
luzione salina di une guantitid di idrossietil cel=
lulosa per la riduzione della perdita &i fluido,

12, I1 metodo dellé Rivendicazione 1l in
cui detta soluzione salina ha una dénsith nello
intervallo da circa 14,2 a circa 16,0 libbre per

gallone ( da circa 1,701 & circe 1,917 Kg/1 ).
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*

13, Il metédo della Rivendicazione 12 in
cui la concentrazione di idrossietil cellulosa &
" da circa 0,25 & circa 5,0 1ibbre‘per barile da 42
galléni ( da circa 0,713 a circa 14,26 g/1 ).
14, 11 método della Rivendi;azione 12 in
cui la concentrazione di idrossietil cellulosa e
da circa 0,25 a circa 3,0 libbre per barile da 42
galloni ( da cireca 0,713 a circa 8,56 g/1 ).
15. I1 método delle Rivendicazione 11,12,
13, o 14 in cul detts idrossietil cellulosa & sia=
; , ta attivata in modo tale che dettz idrossietil cel=

luvleosa si idraterd in tale soluzione salina a tenm=

perature ambiente,
16. Un metodo per ridurre la perdita di

: ' fluido di soluzioni saline pesanti contenenti bro=

3 muro di zinco, cloruro di calcio, e bromurc di cals

A. cio, che comprende l'aggiustamnto della concentra=
zione di bromuroc di zinco iﬂ detta soluzione salina
ad un valore superiore al 20% in peso, l'aggiustas=
mento éella conéentrazione di cloruro di calcio in
detta soluzione salina ad almeno ( 2X~-33 )% in
'pesq, dove X & i1 % in peéo di bromuro di zinco,

' e la miscelazione con detta soluzione salina di

una quantitia 4di idrossietil celiulosa per la ridus=

f zione della perdita di fluido.

e e AR a1 e
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i?. I1 metodo della Rivendicazione 16 in
cui detta soluzione salina ha una denéité nell'in=
‘tervallo da circa 14,2 a cireca %6,0 libbre per gal=
lone ( da circa 1,701 a cirea 1,917 Kg/l1 ).

18. T1 metodo della Rivendicazione 17 in
cui la concentfazione di idrossietil cellulosa &
da circa 0,25 a circa 5,0 11bore per oarlle da 42
galloni ( da circa 0 ;713 a circa 14,26 g/l Yo

19, Il metodo della Rivendicazione 17 in
cui la concentrazione di idrossietil cellulosa &
ds cires 0,25 é circa 3,0 libbre per barile da 42
galléni ( da circa 0,713 a circa 8,56 g/1 ).

. 20, I1 metodo della Rivendicezione 16, 17,
18, o 19 in cui detta idrossietil cellulosa & sta=
_ta attivate in modo. tale che detta idrossietil cel=
lulosa si idraferﬁ in tale soluzione salina = fem:

perature smbiente.
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Domanda di

Roy Francis House e

Lonnie Daniel Hoover
Per: SOLUZIONI SALINE PESANTI A BASSA PERDITA

DI FLUIDO CONTENENTI IDROSSIETIL CELLULOSA

DICHIARAZIONE E LETTERA DI INCARICO

Noi, ROY FRANCIS HOUSE, un cittadino degli
Stati Uniti d'America e resideante a Houston, Harris
contea di Harris, Texas, e LONNIE DANIEL HOOVER,
un cittadino degli Stati ﬁniti d'America e residente
a Cheppell Hill, Contea di Washihgton. Texas, rispet-
tivamente, dichiariamo che siano veramente gli ori-
ginali primi e congiunti inventori del perfeziona-
mento reiativo,a SOLUZIONI SALINE PESANTI A BASSA
PERDITA DI FLUIDO CONTENENTI IDROSSIETIL CELLULOSA
descritta é rivendicata nella precedente descri-=
zione; che questa domanda in parte descrive e rivendi-
ca la materia descritta nella nostra domanda prece-
dentemente depositata, in corso, N° di Serie 161.444,

depositata i1 20 Giugno 1980, e pendente al momento
del deposito della sopra menzionata domanda;

che riconosciamo il nostro dovere di rivelare inforw
mazioni di cui siamo consapevoli siano materiale per
1'esame d4i detta domanda, che, per quanto riguarda la
materia di questa domanda che & comune a detta domanda
precedente, noi non conosciamo e non riteniamo che la

stessa sia mai stata conosciuta 0 usata negli Stati Uniti
dtamerica prima della nostra invenzione relativa © brevet?
tata o descritta in alcuna pubblicazione s@ampata in alcun

paese prima della nostra invenzione relativa o pil di un anno
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prima di detta domanda precedente, O in uso pubblico o in veadita
negli Stati Uniti d'America pid di un anno prima di

- ' detta domanda precedente; che detta materia comune
non & stata brevettata o resa oggetto di certificato
per inventore rilasciato prima della cata di detta
domanda precedente in alcun paese straniero agli
Stati Uniti d'Amerin in seguito ad una domanda de~
positata da noi o dai nostri legali rappresentanti
o cessionari, pilt di dodici mesi prima di detta do-
manda precedente:-e che nessuna domanda di brevetto
o certificato per inventore per detta invenzione
& stata depositata da noi o dai nostri rappresentanti
o cessionari in alcun paese straniero agii stati Uniti
d'America, eccetto quanto seguet

WESSUNO

che, per quanto riguarda la materia 4i questa domanda
che non ¢ comune a detta domanda precedente; noi |
non conosciamo e non riteniamo che la stessa sia
mai stata conosciuta od usata negli Stati Uniti 4'A-
merica prima della mstra invenzione relativa o bre-
vettata o descritta in alcuna pubblicazione stampata
in alcun paese prima della nostra invenzione rela-
tiva o pid di un anno prima della datad detté
domanda,.o in uso pubblico ¢ in vendita negli Stati

tniti d'America pid di un ammo prima della data di
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detta domanda; che detta materia comune non & stata
brevettata o resa oggetto di certifiéato Per inven-—
tore rilasciato in qualsiasi paese straniero agli
Stati Uniti d'America in segquito ad una domanda depo-
sitata da noi o dai_nostri legali rappresentanti o
cessionari pid di dodici mesi prima della data di det--
ta domandaj e che nessuna QOmanda di brevetto o cer-
tificato per inventore per detta invenzione & stata
depositata da nol o dai nostri legali rappresentanti

o cessionari in alcun paese straniero agli stati Uniti
d'America, eccetto quanto segues

NESSUNO
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I sottoscritti richiedenti dichiaranc inoltrs |
che tutte le affermazioni Patte nel preseante, dai 10~
ro pronria conoscenza, sono vere, e che tutte le af-
fermazioni fatte in seguito a informazione o credeh-
za sono ritenute vere; e inoltre che queste afPerna-
zionl sono state fatte con la cognizione che false
affermazioni intenzionali o simili, cosi fatte, soﬁu
punibili con ammenda. o carcere, o ¢on entrambi, ih
base allArticolo 1001 del Titola 18 del Codice de-
gli Stati Uniti, e che ;ali false affermzioni inteﬁm
zionali possono infirmare la validita della domand;

o di qualsiasi brevetto rilasciato in segquito a essa.

Come inventori nominati, noi con la presenté
nominiamo i seguenti procuratori e/o0 agenti per pro-
sequire questa domanda e trattare presso l'Ufficid
Brevetti e Marchl tutte le questioni inerenti a
essa:

C. James Bushman, N° di Reg. 24.810

E. Richard Zamecki, N° di Reg. 27.968
Margaret E. Anderson, N° di Reg. 26.828
Douglas H. May, Jre, N° di Reg. 25.697
william E. Johnson, N° di Redg. 22.719

F.to ROY FRANCIS HOUSE
Data : 11 Marzo 1982

Indirizzo postale: 5726 Ettrick Street
Houston, Texas 77035



o F.to LONNIE DANIEL HOOVER
DATA: 2 Marzo 1982

Indirizzo postale: Route 1
Chappel Hill, Texas 77426

Per traduzione conforme

1 MANDATARM

{firma) _
(per sé ¢ per gli altr)

“ 125852/vr/
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