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DESCRIPCION
Fluidos acuosos de alta densidad para pozos
Campo técnico
Esta invencion se refiere a salmueras acuosas de alta densidad adecuadas para su uso como fluidos para pozo.
Antecedentes

Los fluidos de salmuera acuosos convencionales, como el bromuro de calcio, que pueden tener densidades de hasta
aproximadamente 14.2 libras por galéon (1.70 kg/L), se utilizan ampliamente en la produccion de yacimientos
petroliferos como fluidos de terminacién de aclarado, fluidos de perforacion, fluidos de empaque, etc. Para algunos
pozos, las presiones de fondo de pozo pueden alcanzar 30,000 psi (2.1x108 Pa). Estas altas presiones ocurren en el
fondo del pozo al menos en el Golfo de México, y las temperaturas en la linea de lodo en el Golfo de México pueden
alcanzar los 40°F (4.4°C). Como observacion general, cada 10,000 libras por pulgada cuadrada (6.9x107 Pa) de
aumento de presién puede incrementar la temperatura de cristalizacion de una salmuera acuosa en aproximadamente
diez grados Fahrenheit (aproximadamente 5.6 grados Celsius).

Los fluidos de salmuera acuosos tipicos incluyen bromuro de calcio que tiene densidades de hasta aproximadamente
14.2 ppg (1.70 kg/L). Una salmuera acuosa de bromuro de calcio de aproximadamente 14.2 ppg (1.70 kg/L) de
densidad tiene una temperatura de cristalizacion real de menos de 10°F (-12.2°C). Se pueden preparar salmueras
acuosas de bromuro de calcio con densidades de hasta 15 ppg (1.8 kg/L); sin embargo, estas soluciones tienen una
temperatura de cristalizacion real de aproximadamente 61°F (16.1°C). Estas salmueras acuosas de bromuro de calcio
de mayor densidad no son adecuadas para su uso en algunas aplicaciones de fondo de pozo, como las condiciones
que se encuentran a menudo en el Golfo de México, porque se formaran precipitados en estas salmueras acuosas de
bromuro de calcio de mayor densidad debido a sus temperaturas de cristalizacién reales relativamente altas.

Las salmueras acuosas de bromuro de calcio que contienen zinc de alta densidad, por ejemplo, aproximadamente
14.5 libras por galén (1.74 kg/L) o mas, se obtienen facilimente mezclando suficiente bromuro de zinc en la salmuera
acuosa de bromuro de calcio para alcanzar el valor de densidad deseado. Las salmueras acuosas de bromuro de
calcio que contienen zinc tienen temperaturas de cristalizacion verdaderas que suelen ser de aproximadamente 20°F
(-6.7°C) o menos, lo que hace que estas salmueras que contienen zinc sean mas adecuadas para uso en el fondo del
pozo. Sin embargo, la inclusién de zinc requiere una mayor presentacion de informes a las agencias gubernamentales
por razones ambientales, lo que resulta en medidas de mitigacién ambiental méas costosas. Por ejemplo, el zinc esta
regulado como contaminante prioritario por la United States Environmental Protection Agency (EPA).

Las composiciones de salmuera acuosas sin zinc por ejemplo ya se describen en el documento WO 2016/025137 A1.

Por lo tanto, existe la necesidad de desarrollar fluidos de salmuera acuosa de alta densidad que estén libres de zinc,
y que tengan temperaturas de cristalizacion verdaderas que sean adecuadamente bajas para uso en el fondo del pozo.

Resumen de la invencién

Esta invencion proporciona salmueras acuosas de alta densidad y baja temperatura de cristalizacion que no contienen
zinc. Se ha descubierto, por ejemplo, que se puede preparar una salmuera acuosa libre de zinc de alta densidad, a
partir de una combinacion de agua y dos o mas sales de bromuro inorganico en las que las sales de bromuro inorganico
incluyen bromuro de calcio y bromuro de cesio. Dichas salmueras pueden exhibir densidades de aproximadamente
15.0 ppg (1.80 kg/L) o mas, y tienen temperaturas de cristalizacién de aproximadamente 20°F (-6.7 °C) o menos, a
menudo aproximadamente 15°F (-9.4°C) o menos. Estas salmueras son adecuadas para su uso como fluidos de pozo
de sondeo, tal como fluidos de terminacion, especialmente fluidos de terminacion de aclarado, fluidos de perforacion,
fluidos de empaque, fluidos de reacondicionamiento y otros fluidos que emplean salmueras acuosas, particularmente
salmueras acuosas de alta densidad. Las salmueras acuosas de esta invencién son muy adecuadas para actividades
de terminacioén en alta mar que implican depdsitos de alta presion, tales como campos de petroleo y gas ubicados en
el Golfo de México.

Una realizacion de esta invencion es una composicion de salmuera acuosa libre de zinc. La composicion tiene una
densidad de aproximadamente 14.3 libras por galéon (1.71 kg/L) a aproximadamente 15.8 libras por galén (1.89 kg /L),
y una temperatura de cristalizacion real de aproximadamente 20°F (-6.7°C) o menos, preferiblemente
aproximadamente 15°F (-9.4°C) o menos, y comprende agua, bromuro de calcio y bromuro de cesio. También se
proporcionan procesos para formar estas composiciones de salmuera acuosas.

Estas y otras realizaciones y caracteristicas de esta invencién seran aun mas evidentes a partir de la descripcion que
sigue y las reivindicaciones adjuntas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 875454 T3

Descripcion detallada adicional de la invencion

Como se usa a lo largo de este documento, la frase "libre de zinc" significa que, excepto por las impurezas adventicias,
ni zinc ni compuestos de zinc estan presentes o son introducidos en las composiciones o procesos de esta invencion.
Generalmente, hay aproximadamente 25 ppm o menos de zinc presente en las salmueras acuosas de esta invencion.

El término ppm significa partes por millén (p/p), como se usa a lo largo de este documento, a menos que se indique
especificamente lo contrario en este documento. A lo largo de este documento, tanto "ppg" como "Ib/gal" son
abreviaturas de libras por galén.

La abreviatura "TCT" significa temperatura de cristalizacion real (o punto de cristalizacion verdadero) como se usa en
este documento. La temperatura de cristalizacion real es la temperatura a la que comienza a formarse el precipitado
en ausencia de sobreenfriamiento. A continuacién se describe un método para determinar la temperatura de
cristalizacion real.

Las frases "sal de bromuro inorganica", "bromuro inorganico" y "sal de bromuro" se usan indistintamente en todo este
documento.

Debido a que las composiciones de la invencion pueden usarse como fluidos de terminaciéon de aclarado, los
precipitados y/o la turbidez en las salmueras acuosas de la invencién son indeseables. Para ser adecuadas para su
uso también como fluidos, las salmueras acuosas de la invencién tienen poca o ninguna formacién de precipitado con
el tiempo (por ejemplo, aproximadamente una semana) a temperatura y presion ambiente (por ejemplo, de 17 a 25°C
y de 14 a 15 psi) o a temperatura elevada (por efemplo, aproximadamente 60°C) y presidon ambiental.

Las composiciones de la invencién son soluciones de salmuera acuosas que comprenden una o mas sales de bromuro
inorganicas distintas del bromuro de zinc. Aunque es conveniente referirse a compuestos de sales de bromuro y a
cationes metélicos y aniones de bromuro, las especies en las composiciones pueden formar complejos con agua o en
alguna otra forma. De manera similar, cualesquiera otras sales inorganicas solubles en agua que estén comprendidas
en las soluciones de salmuera acuosas de la invencion que se denominan sales o sus respectivos cationes y/o aniones
pueden complejarse con agua, o en alguna otra forma.

En la practica de esta invencion, las sales de bromuro inorganicas se seleccionan entre bromuro de calcio y bromuro
de cesio. Se pueden usar una o mas de otras sales inorganicas solubles en agua, y preferiblemente se seleccionan
de una sal de bromuro inorganica.

Cuando las sales inorganicas de la salmuera acuosa estan compuestas Unicamente de sales de bromuro inorganicas,
la cantidad total de sales de bromuro inorganicas en la salmuera acuosa esta tipicamente en el intervalo de
aproximadamente 50 % en peso a aproximadamente 60 % en peso, en relacion con el peso total de la composicion.
Las cantidades totales preferidas de sales de bromuro inorganicas son de aproximadamente 53 % en peso a
aproximadamente 58 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.

Las composiciones de la invencion tienen densidades de aproximadamente 14.3 libras por galon (1.71 kg/L) a
aproximadamente 15.8 libras por galon (1.89 kg/L). Preferiblemente, las composiciones tienen densidades de
aproximadamente 14.6 ppg (1.75 kg/L) o mas. En algunas realizaciones, las composiciones tienen preferiblemente
densidades de aproximadamente 14.8 ppg (1.77 kg/L) o mas, o preferiblemente aproximadamente 15.0 ppg (1.80 kg
/L) o mas, o de preferencia aproximadamente 15.1 ppg (1.81 kg/L) o mas.

Los rangos de densidad para las composiciones de esta invencion son preferiblemente de aproximadamente 14.3 ppg
(1.71 kg/L) a aproximadamente 15.8 ppg (1.89 kg/L), mas preferiblemente de aproximadamente 14.6 ppg (1.75 kg/L)
a aproximadamente 15.6 ppg (1.87 kg/L). En algunas realizaciones, las densidades preferidas son de
aproximadamente 14.8 ppg (1.77 kg/L) a aproximadamente 15.4 ppg (1.85 kg/L), mas preferiblemente de
aproximadamente 15.0 ppg (1.80 kg/L) a aproximadamente 15.6 ppg (1.87 kg/L).

Para las composiciones de la invencion, las temperaturas de cristalizacion verdaderas son generalmente alrededor de
20°F (-6.7°C) o menos, preferiblemente alrededor de 15°F (-9.4°C) o menos, mas preferiblemente alrededor de 10°F
(-12.2°C) o menos, y aun mas preferiblemente alrededor de 5°F (-15.0°C) o menos.

Las composiciones de salmuera acuosas de la invencion normalmente tienen valores de pH de aproximadamente 2 o
mas, preferiblemente de aproximadamente 4 o mas, y pueden oscilar entre aproximadamente 2 y aproximadamente
10. Los valores de pH preferidos estan en el intervalo de aproximadamente 4 a aproximadamente 8; mas preferidos
son los valores de pH en el intervalo de aproximadamente 6 a aproximadamente 8.

Como se conoce en la técnica, a menudo es util incluir uno o mas aditivos opcionales en una salmuera acuosa, y la
inclusion de tales aditivos estd dentro del alcance de esta invencidn. Los aditivos opcionales pueden incluir, por
ejemplo, inhibidores de la corrosion, lubricantes, aditivos para el control del pH, tensioactivos y/o disolventes.

En algunas composiciones de salmuera acuosas libres de zinc preferidas de la invencidn, sélo estan presentes en la
composicion agua, sales de bromuro inorganico, una o mas de otras sales inorganicas solubles en agua y especies
derivadas de estos componentes; en estas realizaciones preferidas, las sales de bromuro inorganico incluyen bromuro
de calcio y bromuro de cesio.
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En otras composiciones de salmuera acuosas libres de zinc preferidas de la invencién, sélo estan presentes en la
composicion agua, sales de bromuro inorganico y especies derivadas de estos componentes; las sales de bromuro
inorganico incluyen bromuro de calcio y bromuro de cesio.

Las composiciones preferidas de esta invencion incluyen salmueras acuosas sin zinc que comprenden agua, bromuro
de calcio y bromuro de cesio; en donde la composicion tiene una densidad de aproximadamente 14.3 ppg (1.71 kg/L)
0 mas, preferiblemente aproximadamente 14.6 ppg (1.75 kg/L) o mas, de preferencia aproximadamente 15.0 ppg (1.80
kg/L) o mas; y una temperatura de cristalizacion real de aproximadamente 20°F (-6.7°C) o menos, preferiblemente
aproximadamente 15°F (-9.4°C) o menos, de preferencia aproximadamente 10 °F (-12.2°C) o menos. En estas
composiciones, el bromuro de calcio esta preferiblemente en una cantidad de aproximadamente el 45 % en peso a
aproximadamente el 60 % en peso, con respecto al peso total de la composicién. El bromuro de cesio en estas
composiciones esta preferiblemente en una cantidad de aproximadamente 3.0 % en peso a aproximadamente 15 %
en peso, preferiblemente de aproximadamente 3% en peso a aproximadamente 12 % en peso, con respecto al peso
total de la composicion; preferiblemente, estas composiciones tienen un pH en el intervalo de aproximadamente 4 a
aproximadamente 8, mas preferiblemente de aproximadamente 6 a 8.

En una realizacion preferida, las sales de bromuro inorganico son bromuro de calcio y bromuro de cesio, y la
composicion tiene una densidad de aproximadamente 14.6 ppg (1.75 kg/L) o mas y una temperatura de cristalizacion
real a presion atmosférica de aproximadamente 20°F (-6.7°C) o menos, preferiblemente alrededor de 15°F (-9.4°C) o
menos. Particularmente preferidas son las composiciones que contienen bromuro de calcio y bromuro de cesio que
tienen densidades de aproximadamente 15 Ib/gal (1.8 kg/L) a 15.6 ppg (1.87 kg/L) y temperaturas de cristalizacion
verdaderas a presion atmosférica de aproximadamente 15°F (-9.4°C) o menos, mas preferiblemente alrededor de 10
°F (-12.2°C) o menos. Preferiblemente, estas composiciones que contienen bromuro de calcio y bromuro de cesio
tienen valores de pH en el intervalo de aproximadamente 4 a 8, mas preferiblemente de aproximadamente 6 a 8.

Las salmueras acuosas sin zinc que tienen una densidad de aproximadamente 14.3 libras por galén (1.71 kg/ L) o mas
y una temperatura de cristalizacién real de aproximadamente 20°F (-6.7°C) o menos se forman mediante procesos
que comprenden combinar, en cualquier orden, componentes que comprenden agua y dos o mas sales de bromuro
inorganico, donde las sales de bromuro inorganico incluyen bromuro de calcio y bromuro de cesio.

La combinacion del agua y las sales de bromuro inorganico se puede realizar de cualquier manera usada para mezclar
sales inorganicas y agua. Normalmente y preferiblemente, las soluciones concentradas de las sales inorganicas se
pueden mezclar con la adicién o eliminacion de agua para proporcionar la composicién deseada. Alternativamente,
las sales de bromuro inorganicas se afiaden al agua. Las sales de bromuro inorganico se pueden mezclar con una
porcion de agua antes de combinarse entre si y, si es necesario, con mas agua. Cuando se coalimentan los
componentes 0 mezclas de los mismos, no existe el requisito de que las alimentaciones sean completamente
coextensivas en el tiempo, y cada alimentacion se puede interrumpir en uno o mas puntos durante la coalimentacion.
Otra forma de funcionamiento preferida es introducir una o mas de las sales de bromuro inorganicas como un sélido
en una solucioén acuosa preformada de las otras sales de bromuro inorganicas. Se puede utilizar una combinacion de
métodos segun se desee.

Se pueden formar una o mas de las sales de bromuro inorganicas durante el proceso. La formacién de una sal de
bromuro inorganica durante el proceso se puede utilizar para formar una parte o la totalidad de la sal de bromuro
inorganica. Cuando se forma una sal de bromuro inorganica durante el proceso, se puede formar en agua antes de
que se introduzcan algunos o todos los demas bromuros inorganicos o, preferiblemente, en una solucién acuosa de
los otros bromuros inorganicos.

Se puede formar una sal de bromuro inorganica durante el proceso diversas formas. En algunas realizaciones, se
puede formar una sal de bromuro inorganica a partir del metal en forma elemental y bromo elemental (Bro),
especialmente cuando el metal es calcio. En otras realizaciones, se puede formar una sal de bromuro inorganica a
partir de un éxido y/o hidréxido inorganico y una fuente de bromuro que es bromuro de hidrégeno y/o bromo elemental.
En realizaciones preferidas, la sal de bromuro inorganica se forma a partir de (i) un éxido y/o hidréxido inorgénico y (ii)
bromuro y/o bromo de hidrégeno.

Los 6xidos y/o hidroxidos inorganicos que pueden usarse para formar una sal de bromuro inorganica durante el
proceso incluyen uno o mas de 6xido y/o hidréxido de calcio y éxido y/o hidréxido de cesio, 0 mezclas de dos o mas
de los anteriores.

Cuando se utilizan uno o mas o6xidos y/o hidréxidos inorganicos, la fuente de bromuro para formar un bromuro
inorganico durante el proceso es bromuro de hidrégeno, bromo o una mezcla de los mismos. Preferiblemente, la fuente
de bromuro es bromuro de hidrégeno o una mezcla de bromuro de hidrogeno y bromo; mas preferida es una mezcla
de bromuro de hidrégeno y bromo. En estas mezclas, el bromuro de hidrégeno y el bromo pueden estar en cualquier
proporcion deseada desde el 100% de bromuro de hidrégeno al 100% de Brz, o en cualquier proporcidn relativa entre
ellos. Por conveniencia, puede ser preferible emplear una mezcla en donde esté presente bromuro de hidrégeno.
Cuando se usa bromo (bromo elemental, Brz), solo o mezclado con bromuro de hidrogeno, también esta presente un
agente reductor y es tipicamente metanol, etanol, acido férmico, hidrazina y similares.
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Cuando se forma una salmuera acuosa libre de zinc de la invencion, el bromuro de calcio esta tipicamente en una
cantidad en el rango de aproximadamente 45 % en peso a aproximadamente 60% en peso, preferiblemente de
aproximadamente 45 % en peso a aproximadamente 55 % en peso, con respecto al peso total de la composicion de
salmuera acuosa que se esta formando. Las cantidades preferidas de bromuro de cesio en la salmuera acuosa son
de aproximadamente 3 % en peso a aproximadamente 15 % en peso; mas preferiblemente de aproximadamente 3 %
en peso a aproximadamente 12 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.

Cuando se forma una sal de bromuro inorganica durante el proceso, la cantidad de esa sal de bromuro inorganica se
calcula como si se hubiera anadido la sal de bromuro inorganica. Las cantidades de sal de bromuro inorganico variaran,
dependiendo hasta cierto punto de la(s) cantidad(s) de otro(s) bromuro(s) inorganico(s), porque se necesita menos sal
de bromuro inorganica para alcanzar un valor de densidad particular como la cantidad de otra (s) sal(s) de bromuro
inorganico aumenta.

La cantidad de agua y/o las sales de bromuro inorgénicas utilizadas para formar las salmueras acuosas de la invencion
se puede ajustar para alcanzar la densidad deseada. Puede emplearse la eliminacion de agua, por ejemplo mediante
calentamiento y/o aplicacién de vacio, para alcanzar la densidad deseada para la composicion de salmuera acuosa
libre de zinc.

La salmuera acuosa libre de zinc se puede calentar durante la combinacién de los componentes y/o después de que
se combinen los componentes, para asegurar la disolucién de los componentes. En esta etapa de calentamiento
opcional, la mezcla que se forma durante el proceso y/o la salmuera acuosa formada por el proceso se calienta a una
temperatura de aproximadamente 40°C o mas para formar una solucién calentada. Las temperaturas elevadas pueden
aumentar la velocidad de disolucién de la(s) sal(es) de bromuro inorganico. Tales temperaturas elevadas para calentar
la salmuera acuosa estan tipicamente en el rango de aproximadamente 40°C hasta el punto de ebulliciéon de la mezcla,
preferiblemente de aproximadamente 45°C a aproximadamente 100°C, mas preferiblemente de aproximadamente
50°C a aproximadamente 95°C, y aun mas preferiblemente de aproximadamente 60°C a aproximadamente 95°C. En
algunas realizaciones, se prefiere operar bajo presion incrementada, tipicamente alrededor de 20 psi a alrededor de
40 psi (1.4x10% a 2.77x10% Pa), porque se pueden lograr temperaturas mas altas. Tras enfriar la salmuera acuosa a
temperatura ambiente (tipicamente de aproximadamente 15°C a aproximadamente 25°C, a menudo de
aproximadamente 17°C a aproximadamente 23°C), la sal o las sales de bromuro inorganico normalmente permanecen
disueltas.

Opcionalmente, el pH de la salmuera acuosa libre de zinc se puede ajustar afiadiendo un acido o una base segun sea
necesario. Los acidos adecuados incluyen acidos minerales y acidos organicos solubles en agua; las bases adecuadas
son habitualmente 6xidos y/o hidroxidos inorganicos. En algunos casos, tras la introduccion de un 6xido y /o hidréxido
inorganico a la salmuera acuosa libre de zinc, se puede formar un precipitado; después de la filtracidn, se obtiene una
salmuera acuosa clara.

Para el ajuste del pH, pueden usarse 6xidos e hidréxidos inorganicos adecuados que incluyen 6xidos e hidroxidos de
calcio y cesio, metales alcalinos que incluyen litio, sodio y potasio, metales alcalinotérreos y mezclas de cualquiera de
estos oOxidos y/o hidroxidos. Los 6xidos e hidroxidos inorganicos preferidos incluyen los de calcio y cesio. En algunas
realizaciones preferidas, el(los) 6xido(s) y/o hidréxido(s) inorgénicos tienen uno o mas de los mismos cationes ya
presentes en la salmuera acuosa. En algunas realizaciones, se forma una pequefa cantidad de precipitado cuando
se usa un oxido y/o hidroxido inorganico para aumentar el pH. Una vez que se ha eliminado el precipitado, por ejemplo,
mediante filtracion, normalmente no se produce la formacién de precipitado adicional.

Los acidos adecuados para el ajuste del pH incluyen acidos minerales y acidos organicos que son solubles en agua.
Los acidos minerales adecuados incluyen cloruro de hidrégeno, bromuro de hidrégeno, yoduro de hidrégeno, acido
nitrico, acido sulfurico, acido fosférico y similares. Los acidos organicos adecuados incluyen acido férmico, acido
tartarico, &cido citrico, acido glucénico, acido lactico, acido malico, acido maleico, acido malénico, acido oxalico y
similares. Si se desea, se pueden emplear mezclas de dos o0 mas acidos cualesquiera. El bromuro de hidrégeno es
un &cido preferido y puede usarse en forma gaseosa o, preferiblemente, como solucién acuosa.

Cualquier aditivo opcional que esté incluido en las salmueras acuosas puede introducirse de cualquiera de las formas
en que se introducen las sales de bromuro inorganico, o de cualquier otra forma conveniente.

En condiciones de almacenamiento, las salmueras acuosas que tienen una densidad de aproximadamente 15.0 ppg
(1.80 kg/L) o mas a menudo forman un precipitado. La estabilizacion de estas salmueras acuosas densas se puede
lograr ajustando el pH de la salmuera acuosa. El ajuste del valor de pH se logra agregando un hidréxido y/u 6xido
inorganico y/o agregando un acido, preferiblemente bromuro de hidrégeno, usualmente a un valor en el rango de
aproximadamente -2 a aproximadamente 10, mas preferiblemente de aproximadamente 4 a aproximadamente 8; aun
mas preferiblemente de aproximadamente 6 a aproximadamente 8.

Se ha descubierto que la disminucién del pH de las composiciones de salmuera acuosas puede minimizar o prevenir
la formacion de precipitados adicionales en la salmuera acuosa. En tales casos, el pH se puede ajustar como se
describi¢ anteriormente.
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En algunos procesos preferidos de esta invencion, sélo se combinan agua y las dos o mas sales de bromuro
inorganicas para formar las salmueras acuosas libres de zinc de esta invencion.

En algunos procesos preferidos de esta invencion, solo se combinan agua, sales de bromuro inorgénico, 6xidos y/o
hidréxidos inorganicos y/o bromuro y/o bromo de hidrégeno para formar las salmueras acuosas sin zinc de esta
invencion.

Los procesos preferidos de esta invencion comprenden combinar, en cualquier orden, componentes que comprenden
agua y dos o0 mas sales de bromuro inorganicas que incluyen bromuro de calcio y bromuro de cesio.

La composicion formada tiene una densidad de aproximadamente 14.3 ppg (1.71 kg/L) a aproximadamente 15.8
ppg(1.89 kg/L), preferiblemente de aproximadamente 14.6 ppg (1.75 kg/L) o mas; y una temperatura de cristalizacion
real de aproximadamente 20°F (-6.7°C) o menos, preferiblemente aproximadamente 15°F (-9.4°C) o menos. En
algunas realizaciones, las composiciones formadas tienen preferiblemente densidades de aproximadamente 14.8 ppg
(1.77 kg/L) o mas, o preferiblemente aproximadamente 15.0 ppg (1.80 kg/L) o mas, o de preferencia aproximadamente
15.1 ppg (1.81 kg/L) o mas. La sal de bromuro de cesio estd normalmente en una cantidad de aproximadamente 3.0
% en peso a aproximadamente 15 % en peso, preferiblemente de aproximadamente 3 % en peso a aproximadamente
12 % en peso, con respecto al peso total de la composicién formada.

En algunos procesos preferidos, el agua y las sales de bromuro inorganico se combinan para formar una solucién
acuosa. En otros procesos preferidos, se forman una o mas sales de bromuro inorganico durante el proceso a partir
de bromuro de hidrégeno y/o bromo y un éxido y/o hidréxido inorganico. El 6xido y/o hidréxido inorganico se selecciona
preferiblemente de dxidos y/o hidroxidos de calcio y cesio, y mezclas de dos o mas de los anteriores.

Opcionalmente, los procesos comprenden ademas calentar la salmuera acuosa durante y/o después de combinar los
componentes; las temperaturas y preferencias de los mismos son como se describieron anteriormente.

Estos procesos preferidos pueden comprender ademas ajustar el pH a un valor en el intervalo de aproximadamente 4
a aproximadamente 8 mediante la adicién de un acido y/o un 6xido y/o hidréxido inorganico a la composicion de
salmuera acuosa; preferiblemente, el 6xido y/o hidréoxido inorganico es un 6xido y/o hidréxido de calcio y/o cesio, o
mezclas de dos 0 mas de estos. Los intervalos de pH preferidos son los descritos anteriormente.

Los siguientes ejemplos se presentan con fines ilustrativos y no pretenden imponer limitaciones al alcance de esta
invencion.

En los siguientes Ejemplos, las densidades de las soluciones se determinaron mediante la técnica del tubo en U
oscilante, que mide la frecuencia de oscilacion de la muestra liquida, a menos que se especifique lo contrario.

En un procedimiento de determinacion de densidad alternativo, las densidades se midieron con cilindros graduados
calibrados. En este método, se calibré una probeta de 50 mL usando 30.000 g de agua desionizada. Se registré el
volumen (por ejemplo, 29.7 ml) para calibrar la escala del cilindro graduado. Se pes6 cada muestra de fluido y se
calculd la densidad utilizando la siguiente férmula: densidad (g/mL) = masa (g)/volumen (mL), por ejemplo, masa
(9)/29.7 mL. Para tamafios de muestra mas pequefios, se calibré un cilindro graduado de 10 mL y se usé de la misma
manera para determinar las densidades.

Las determinaciones de la temperatura de cristalizacion real en los Ejemplos se determinaron mediante uno de los
dos procedimientos descritos aqui.

Procedimiento clasico. Un tubo de vidrio con camisa que contenia 50 mL de muestra se agité mecanicamente
mientras se enfriaba usando un bafio de recirculacién que contenia un fluido refrigerante (por ejemplo, glicol). Cuando
la muestra alcanzé una temperatura de aproximadamente 10°C por encima de la temperatura esperada del primer
cristal en aparecer (FCTA), la muestra se enfrié a una velocidad de aproximadamente 0.5°C/minuto o un incremento
de temperatura mas pequefio hasta que se observe la TCT (temperatura de cristalizacion real). La temperatura de
FCTA se registré a la temperatura mas baja alcanzada antes de la precipitacion, y la TCT se registré a la temperatura
mas alta alcanzada inmediatamente después de que comenzara la precipitacion. La muestra se sacé del bafio de
recirculacion y se calento; cuando todo el precipitado habia desaparecido, se registro la temperatura del Gltimo cristal
en disolver (LCTD). Cada determinacion se realizd con un cristal semilla de silice (< 50 um, ~0.03 g) en la muestra.

Procedimiento instrumental. Se colocd un recipiente de muestra que contenia 0.25 mL de la muestra en un
Analizador de Laboratorio de Punto de Congelacion, Vertido y Nube (modelo no. 70Xi; Phase Technology, Richmond,
Canada) y la muestra se enfrio a 0.5 grados Celsius por minuto hasta que se detectd la congelacion por dispersion de
luz difusa.

Ejemplo comparativo 1

Se realizaron mediciones de la temperatura de cristalizacion real (TCT) en tres muestras de soluciones acuosas de
bromuro de calcio. Estas muestras contenian solo agua y bromuro de calcio. Los resultados se resumen en la Tabla
1 a continuacion.
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Ejemplo comparativo 2

Se prepararon dos muestras a partir de 50.0 g de una solucién acuosa de CaBrz con una densidad de 14.2 ppg (1.70
kg/L). A una muestra se le afiadid mas CaBrz (4.32 g); a la otra muestra se le afiadié ZnBrz (3.19 g). Los resultados
se resumen en la Tabla 1 a continuacion.

Ejemplo comparativo 3

Se prepararon dos muestras a partir de 40.0 g de una solucion acuosa de CaBrz con una densidad de 12.8 ppg (1.53
kg/L). A una muestra se le afiadid mas CaBr2 (13.18 g); a la otra muestra se le afiadio ZnBr2 (11.90 g). Los resultados
se resumen en la Tabla 1 a continuacion.

Ejemplo comparativo 4

Se preparé una serie de muestras a partir de 50.0 g de una solucién acuosa de CaBr2 con una densidad de 14.2 ppg
(1.70 kg/L). Se anadieron las sales LiBr (4.18 g), SrBr2+6H20 (7.01 g) y BaBr2 (2.21 g) para separar las soluciones de
CaBr2. Se interrumpieron las pruebas de las muestras que contenian estroncio y bario debido a problemas de
solubilidad y densidad.

Se preparo otra serie de muestras, partiendo de 40.0 g de una solucién acuosa de CaBrz2 con una densidad de 12.8
ppg (1.53 kg/L). Se afadieron las sales LiBr (15.18 g) y MgBr2:6H20 para separar las soluciones de CaBrz. Se
interrumpieron las pruebas de la muestra que contenia magnesio debido a problemas de solubilidad y densidad. Los
resultados se resumen en la Tabla 1 a continuacion.

TABLA 1

Cantidad Cantidad
Ej. compar. | Analisis | Bromuros inorganicos de bromuro Densidad TCTP

a
diferente de CaBr2? fotal de bromo

1476 ppg | 35.6°F

a CaBr2 ninguna 56.3 % en peso (1.769 kg/L) (2.0°C)
1 b CaBr2 ninguna 56.0 % en peso (114%563 Eg/?_) 3)25%2:)
c CaBr2 ninguna 55.4 % en peso (:4725 Eg/?_) (?:g:g)
a CaBr: ninguna 56.9 % en peso (114%453 Eg/?-) (?g._;:g)
2
b CaBrz, ZnBr2 6.0 % en peso 56.0 % en peso (:4725 Eg/?_) (:_éﬂ’%ZFC)
a CaBr: ninguna 58.5 % en peso (114%565;3 Eg/?-) (???g:g)
3
b CaBrz, ZnBr2 22.9 % en peso 57.5 % en peso (:47377 Eg/?_) (:__25;'%;';)
a CaBr, LiBr 7.7 % en peso 56.8 % en peso (114%4535 Eg/?_) aso%g
4
b CaBr, LiBr 27.5 % en peso 66.1 % en peso 14.60 ppg 39.2°F

(1.749kglL) | (4.0°C)

a Con respecto al peso total de la solucion.
b Temperatura de cristalizacion real; determinada por el procedimiento clasico.

Ejemplo 1

Se prepararon varias muestras por separado a partir de soluciones acuosas de CaBrz que tenian una densidad de
14.2 ppg (1.70 kg/L) anadiendo una cantidad de CsBr a las soluciones de CaBrz; se formaron soluciones transparentes
e incoloras. Una porcion de cada una de las muestras se colocé en un congelador a -16°C durante una semana. Luego
se analizaron dos de las muestras para determinar su densidad y temperatura de cristalizacion real (TCT), que estaban
por debajo de -20°C. Los valores de TCT se determinaron mediante el procedimiento instrumental descrito
anteriormente. Los resultados se resumen en la Tabla 2 a continuacion.
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TABLA 2
ol | CTWEIde | Cartcpade | Camadionl | oy | SO maneica |y
1 47.6 % enpeso | 10.5 % en peso 58.1 % en peso (1 ?252) IE)S/QI’_) al rgeerr:](;sr‘.];na -
2 47.6 % enpeso | 10.5 % en peso 58.1 % en peso (1185225 T(Z?L) -- 21<.3-°C
3 46.4 % en peso | 12.8 % en peso 52.2 % en peso (:%g IES/%) al rgeerr:](;sr‘.];na -
4 45.2 % en peso | 15.0 % en peso 60.2 % en peso (1158$ ES/%) al r:::_lgi:na
5 45.2 % en peso | 15.0 % en peso 60.2 % en peso (J%? IES/%) - 22<.5-°C
C1e 44.0 % enpeso | 17.2 % en peso 61.2 % en peso (11598 ES/%) no --
C2¢ 42.4 % en peso | 20.4 % en peso 62.8 % en peso (:%f IES/%) no -

a Con respecto al peso total de la solucién.
b Temperatura de cristalizacion real; determinada por el procedimiento clasico.
¢ Analisis comparativo.

Ejemplo 2

Se prepararon varias muestras por separado afiadiendo CsBr a soluciones acuosas de CaBr2 que tenian una densidad
de 14.2 ppg (Series A, Cy E; 1.70 kg/L) o de 14.4 ppg (Series B y D; 1.73 kg/L). La densidad y las temperaturas para
el primer cristal en aparecer (FCTA) y el ultimo cristal en disolverse (LCTD) se determinaron para cada solucion. El
FCTA y el LCTD se determinaron como se describié anteriormente en el procedimiento TCT clasico. Los resultados
se resumen en la Tabla 3 a continuacion.

TABLA 3
Analisis | C3Ridad de Caticad de Cantidad total de Densidad | FCTA | LCTD
A 50.1 % en peso 4.0 % en peso 54.1 % en peso (11‘;2 Eg/?_) (_19?;0) (_12?;0)
B 50.8 % en peso 4.0 % en peso 54.8 % en peso (11;{67955 T(Z?L) (_1%'.7722) (:137555)
Cc 49.1 % en peso 5.9 % en peso 55.0 % en peso (11‘;? Eg/?_) (-1<7(.)8°‘|’:C) (-1<7(.)8°‘|’:C)
D 49.7 % en peso 6.0 % en peso 55.7 % en peso (:;;g Ifgp/?_) (_H'%Z'(::) (_‘!]%'%:'(::)
E 48.0 % en peso 8.0 % en peso 56.0 % en peso 15.1 ppg <O°F <0°F

(1.80kg/L) | (-17.8°C) | (-17.8°C)

a Con respecto al peso total de la solucion.

Los componentes a los que se hace referencia por nombre quimico o formula en cualquier parte de la especificacion
o las reivindicaciones de la misma, ya sea en singular o en plural, se identifican tal como existen antes de entrar en
contacto con ofra sustancia a la que se hace referencia por nombre quimico o tipo quimico (por ejemplo, otro
componente, un disolvente, etfc.). No importa qué cambios quimicos, transformaciones y/o reacciones, si las hay,
tengan lugar en la mezcla o solucién resultante, ya que tales cambios, transformaciones y/o reacciones son el resultado
natural de reunir los componentes especificados en las condiciones requeridas de conformidad con esta divulgacion.
Por tanto, los componentes se identifican como ingredientes que deben combinarse en relacidn con la realizaciéon de
una operacién deseada o la formacién de una composicién deseada. Ademas, aunque las reivindicaciones que siguen

pueden referirse a sustancias, componentes y/o ingredientes en tiempo presente ("comprende", "es", efc.), la
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referencia es a la sustancia, componente o ingrediente tal como existia en ese momento, justo antes de que entrara
en contacto, se combinara o mezclara por primera vez con una o0 mas de ofras sustancias, componentes y/o
ingredientes de acuerdo con la presente divulgacion. El hecho de que una sustancia, componente o ingrediente pueda
haber perdido su identidad original a través de una reaccion o transformacion quimica durante el curso de las
operaciones de puesta en contacto, combinacién o mezcla, si se lleva a cabo de acuerdo con esta divulgacion y con
la habilidad ordinaria de un quimico, esta por lo tanto exenta de preocupacion practica alguna.

La invencion puede comprender, consistir o consistir esencialmente en los materiales y/o procedimientos enumerados
en este documento.

Como se usa en este documento, el término "aproximadamente" al modificar la cantidad de un ingrediente en las
composiciones de la invencion o ser empleado en los métodos de la invencion se refiere a la variacion en la cantidad
numérica que puede ocurrir, por ejemplo, a través de procedimientos tipicos de medicion y manejo de liquidos
utilizados para hacer concentrados o utilizar soluciones en el mundo real; por error inadvertido en estos
procedimientos; a través de diferencias en la fabricacion, fuente o pureza de los ingredientes empleados para preparar
las composiciones o llevar a cabo los métodos; y similares. El término aproximadamente también abarca cantidades
que difieren debido a diferentes condiciones de equilibrio para una composicion resultante de una mezcla inicial
particular. Ya sea modificadas o no por el término "aproximadamente”, las reivindicaciones incluyen equivalentes a las
cantidades.

Salvo que se indique expresamente lo contrario, el articulo "un" o "una" si y como se usa en este documento no
pretende limitar, y no debe interpretarse como limitante, de la descripcion o reivindicacion de un solo elemento al que
se refiere el articulo. Mas bien, el articulo "un" o "una" si y como se usa en este documento, pretende cubrir uno o mas
de dichos elementos, a menos que el texto indique expresamente lo contrario.

Esta invencion es susceptible de variaciones considerables en su practica. Por lo tanto, la descripciéon anterior no
pretende limitar, y no debe interpretarse como limitante de la invencién a las ejemplificaciones particulares presentadas
anteriormente.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion que es una salmuera acuosa libre de zinc que tiene una densidad de 1.71 kg/L (14.3 libras por
galén) a 1.89 kg/L (15.8 libras por galén), y una temperatura de cristalizacion real de -6.7°C (20°F) o menos, cuya
composicion comprende agua, bromuro de calcio y bromuro de cesio.

2. Una composicion como en la Reivindicacion 1, que tiene una densidad de 1.75 kg/L (14.6 libras por galén) o mas.

3. Una composicion como en la Reivindicacion 2, en donde las sales de bromuro inorganico estan en una cantidad
total del 50 % en peso al 60 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.

4. Una composicién como en cualquiera de las Reivindicaciones 1-3, en donde el bromuro de calcio esta en una
cantidad del 45 % en peso al 60 % en peso con respecto al peso total de la composicion.

5. Una composicién como en cualquiera de las Reivindicaciones 1-3, en donde el bromuro de cesio esta en una
cantidad de 3.0 % en peso a 15 % en peso con respecto al peso total de la composicion.

6. Una composicién como en cualquiera de las Reivindicaciones 1-3, en donde la composicion tiene un pH en el
intervalo de 2 a 10.

7. Una composicion como en la Reivindicacién 1, en donde la composicién tiene una densidad de 1.75 kg/L (14.6 libras
por galén) o més, y un valor de pH en el intervalo de 4 a 8.

8. Una composicién como en cualquiera de las Reivindicaciones 1-7, en donde la composicion tiene una temperatura
de cristalizacion real de -9.4°C (15°F) o menos.

9. Un proceso para formar una composicion de salmuera acuosa libre de zinc que tiene una densidad de 1.71 kg/L
(14.3 libras por galén) a 1.89 kg/L (15.8 libras por galén), y una temperatura de cristalizacion real de -6.7°C ( 20°F) o
menos, proceso que comprende combinar, en cualquier orden, componentes que comprenden agua, bromuro de calcio
y bromuro de cesio.

10. Un proceso como en la Reivindicacién 9, en donde la composicién formada tiene una densidad de 1.75 kg/L (14.6
libras por galén) o mas, y/o en donde las sales de bromuro inorganico estan en una cantidad total de 50 % en peso a
60 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.

11. Un procedimiento como en la Reivindicacion 9, en donde la composicion formada tiene bromuro de calcio en una
cantidad del 45 % en peso al 60 % en peso con respecto al peso total de la composicion.

12. Un procedimiento como en la Reivindicacion 9, en donde la composicién formada tiene bromuro de cesio en una
cantidad de 3.0 % en peso a 15 % en peso con respecto al peso total de la composicion.

13. Un proceso como en cualquiera de las Reivindicaciones 9-12 donde la composicién formada tiene un pH, el
proceso comprende ademas ajustar el pH a un valor en el rango de 2 a 10 mediante la adicién de un éxido y/o hidréxido
inorganico, y/o agregando un acido.

14. Un proceso como en cualquiera de las Reivindicaciones 9-13 que comprende ademas calentar durante y/o después
de la combinacion.

15. Un proceso como en cualquiera de las Reivindicaciones 9-13, en donde la composiciéon formada tiene una
temperatura de cristalizacion real de -9.4°C (15°F) o menos.

16. Un método de tratamiento de un pozo de sondeo, comprendiendo dicho método introducir en el pozo de sondeo
un fluido que es una composicion de la Reivindicacion 1.

17. Un método como en la Reivindicacién 16, en donde el fluido es un fluido de terminacién, un fluido de perforacion,
un fluido de empaque o un fluido de reacondicionamiento.

18. Un método como en la Reivindicacion 16, en donde el fluido es un fluido de terminacién de aclarado.
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