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METODOS Y COMPOSICIONES PARA EL TRATAMIENTO DE FORMACIONES
SUBTERRANEAS CON FLUIDOS DE HIDROCARBUROS GELADOS

Anterioridades de la Invencion

1. Campo de la Invencién

Esta invencion se refiere a fluidos @elaios de hidrocarburo liquido y

métodos para su uso y preparacion.

2. Descripcion de la Técnica Anterior

e

Hasta ahora, los liquidos de hidrocarbur 'g\élados}e alta viscosidad han
sido utilizados para el tratamiento de formacionemiénéneas penetradas por
pozos, por ejemplo, en tratamientos de estimulaciéon de fracturacién hidraulica. En
este tipo de tratamientos, un fluido de fracturacion de \h/j‘drocarburr’o liquido gelado
de alta viscosidad que tenga un material de sostén particulado, por ej? »é»ker'ié,'au-é“
esté suspendido alli, es bombeado a través de un pozo en una formacion
subterranea para ser estimulado a una tasa y presion tales que se formen una o
mas fracturas y se extiendan en la formacién. El material de sostén suspendido es
depositado en las fracturas cuando el fluido de fracturacién de hidrocarburo gelado
se rompe y se regresa a la superficie. El material de sostén sirve para prevenir
que las fracturas formadas se cierren, con lo cual quedan canales conductores a

traves de los cuales los fluidos producidos pueden fluir rapidamente al pozo.

Hasta ahora, las sales metdlicas polivalentes de ésteres de &acido
ortofosférico han sido utilizados como agentes de gelacioén para formar fluidos de
fracturacion de hidrocarburo liquido gelado de alta viscosidad. Este tipo de fluidos
de fracturacion de hidrocarburos liquidos gelados tiene incluidos un material de
sostén de fracturas y rompedores demorados para hacer que los fluidos de
fracturacidon se rompan en fluidos relativamente delgados, con lo cual, el material
de sostén es depositado en fracturas formadas y se vuelve a producir el fluido de
fracturacién. Descripciones de dichos fluidos de fracturacion de hidrocarburo
liquido gelado de alta viscosidad y métodos para su uso se describen en la
Patente U.S. No. 4,622,155 expedida a Harris et al el 11 de noviembre de 1986, y
en la Patente U.S. No. 5,846,915 expedida a Smith et a/ el 8 de diciembre de
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las anteriores patentes utilizan sales metdlicas polivalentes de hierro o aluminio
férrico de ésteres de acido fosforico como agentes de gelacion y rompedores
demorados tales como 6xido de magnesio quemado duro el cual es lentamente

soluble en agua.

Si bien, los fluidos de fracturacién de hidrocarburos liquidos gelados de alta
viscosidad y métodos han sido utilizados exitosamente para formar fracturas en
formaciones subterraneas, se han encontrado problemas como resultado del uso
del agente de gelacién, como la sal metélica polivalente de un éster de acido
fosforico. Es decir, en los Uitimos afios, el taponamiento de torres de refineria que
procesan petrleo producido de formaciones fracturadas con fluidos de
fracturacion de hidrocarburos liquidos gelados ha causado muchos abandonos
costosos, no planeados. El material de taponamiento es alto en fésforo y ha sido
atribuido a los ésteres de fosfato usados como agentes de gelacion. Los ésteres
de fosfato contribuyen a fésforo volatil el cual se condensa en bandejas de la torre
de destilacion, causando el taponamiento. El fésforo volatii también puede
transportarse a las superficies de las torres de destilacion causando

contaminacién de los productos de hidrocarburo producidos.

Por ello, se requieren métodos mejorados para usar y preparar
hidrocarburos liquidos gelados que cuando se rompan y sean refinados, reduzcan
sustancialmente el fosforo volatil en torres de destilacion, agentes de gelacion
mejorados de hidrocarburo liquido y composiciones mejoradas de hidrocarburo
liquido gelado. Mas especificamente, en la fracturacion de formaciones
subterraneas productoras de petréleo en areas donde el fosforo volatil es un
problema en refinerias, existe la necesidad de reducir la produccion de fosforo
volatil en las refinerias a niveles donde no se requieren las interrupciones no
programadas de la refineria que se describen arriba sin comprometer la
compatibilidad de CO- con los fluidos gelados de fracturacion de petréleo que se
usen. Concentraciones de CO- tan altas como 40-50% se usan comunmente en
fluidos gelados de fracturacion de petroleo los cuales forman mezclas miscibles
con los fluidos. La presencia de CO: incrementa la recuperacion de fluidos,
minimiza la cantidad de fluido de fracturacion basado en petréleo que deba
recuperarse, y reduce costos en areas donde CO> es menos costoso que el fluido

de fracturacion basado en petréleo.
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Resumen de la Invencion

La presente invencién provee métodos mejorados para usar y preparar
hidrocarburos liquidos gelados, agentes de gelacién mejorados de hidrocarburos
liqguidos y composiciones mejoradas de hidrocarburos liquidos gelados que
atiendan las anteriores necesidades y superen las deficiencias de la técnica

anterior.

Los métodos mejorados de esta invencién para fracturar formaciones
subterraneas usando hidrocarburos liquidos gelados comprenden basicamente
los siguientes pasos. Se prepara un fluido de fracturacion mejorado de
hidrocarburo liquido gelado compuesto por un liquido de hidrocarburo, un agente
de gelacién compuesto por una sal metalica polivalente de hierro o aluminio férrico
de un éster de acido fosfonico, un material de sostén, agua y una cantidad de un
rompedor de gel demorado efectivo para romper el fluido de fracturacion de
hidrocarburo gelado. El éster de acido fosfénico utilizado en el agente de gelacion
que minimiza el fésforo volatii en torres de destilacion de refinerias tiene la
férmula:

0)

I

R—P—0O0-—R

|
OH

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 atomos de carbonoy R’
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono. Una vez se prepara el
fluido de fracturacién de hidrocarburo liquido gelado, la formacién subterranea que
vaya a ser fracturada es contactada con el fluido de fracturacion de hidrocarburo
liquido gelado bajo condiciones efectivas para crear al menos una fractura en la
formacién subterranea.

Los métodos mejorados de esta invencién para preparar hidrocarburos
liquidos gelados consisten basicamente en adicionar un éster de acido fosfénico

de la siguiente formula:

YsS
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en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 atomos de carbonoy R’
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, y preferiblemente, al
menos una cantidad estoiquiométrica de una fuente metalica polivalente
seleccionada de sales de hierro férrico y compuestos de aluminio a un liquido de
hidrocarburo. La fuente metdlica polivalente reacciona con el éster de acido
fosfonico para formar una sal metdlica polivalente de hierro o aluminio férrico de lo
mismo. Al liquido hidrocarburo también se le agrega agua y una cantidad de
rompedor de gel demorado efectivo para romper el fluido de fracturacién de
hidrocarburo liquido gelado.

Los agentes de gelacion mejorados de hidrocarburos liquidos estan
compuestos por una sal metalica polivalente de hierro o@i inio férriccz/ e un

éster de acido fosfénico; el éster de acido fosfénico tiene la siguiente formula:

0)

R—P—0O—R

|
OH

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 atomos de carbonoy R’
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

Las composiciones mejoradas de hidrocarburo liquido mejorado de esta
invencion comprenden un liquido de hidrocarburo, un agente de gelacién que
comprende una sal metalica polivalente de éster de acido fosfénico producida de
un éster de acido fosfénico y una sal de hierro férrico 0 un compuesto de aluminio;
el éster de acido fosfénico tiene la siguiente formula:

0]

R—P—-0O—R

I
OH

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 atomos de carbonoy R’
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, agua y un rompedor de
gel demorado presente en una cantidad efectiva para romper el gel formado por el
agente de gelacion y el liquido de hidrocarburo.

%k
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Por lo tanto, un objeto de la presente invencidon es proveer métodos y
composiciones mejorados Utiles para el tratamiento de formaciones subterraneas,

asi como en otras aplicaciones similares.

Otros objetos, caracteristicas y ventajas de la presente invenciéon seran
facilmente aparentes para la persona versada en la técnica luego de leer la
descripcion de las siguientes realizaciones preferidas.

o
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Descripcion de las Realizaciones Preferidas

La presente invencion provee métodos para el tratamiento de formaciones
subterraneas penetradas por pozos con fluidos de hidrocarburo liquido gelado. Por
ejemplo, los fluidos de hidrocarburos liquidos gelados se indican para uso en
tratamientos de fracturacion que se hacen en formaciones subterraneas mediante
lo cual se estimula la produccidn de hidrocarburos de las formaciones
subterraneas. De acuerdo con la presente invencion, un fluido de fracturacion
compuesto por un hidrocarburo liquido gelado o una mezcla de hidrocarburos que
contenga un material de sostén y un rompedor de gel demorado son bombeados a
través de un pozo dentro de una formacién subterranea que vaya a ser
estimulada. El fluido de fracturacion es bombeado a una tasa y presién de modo
que se formen una o mas fracturas y se extiendan en la formacién subterranea. El
material de sostén que es suspendido en el fluido de fracturacion es depositado en
las fracturas cuando se rompe el gel y regresa a la superficie. El material de
sostén queda en las fracturas y sirve para evitar que las fracturas se cierren con lo
cual se forman canales conductores a través de los cuales pueden pasar
facilmente los fluidos producidos de la formacién subterranea al pozo.

Tal como se menciona arriba, hasta ahora, los fluidos de fracturacion de
hidrocarburos liquidos gelados han sido formados con un agente de gelacion
compuesto por una sal metalica polivalente de hierro o aluminio férrico de un éster
de acido fosférico. El éster de acido fosférico tiene el problema de que se
descompone en las torres de destilacion de las refinerias para formar fésforo
volatil el cual se condensa en las bandejas de las torres de destilacion causando
taponamiento. También, el éster de acido fosférico puede ser volatil en si,
dependiendo de su peso molecular. Mediante la presente invencion, se proveen
métodos y composiciones mejorados para fracturar formaciones subterraneas con
fluidos de fracturacion de hidrocarburos liquidos gelados, en donde el agente de
gelacion empleado es una sal metalica polivalente de hierro o aluminio férrico de
un éster de acido fosfénico. Al contrario de los ésteres de acido fosférico utilizados
hasta ahora, los ésteres de acido fosfénico de la presente invencién tienen una
estabilidad térmica mucho mas alta y por lo tanto, no se descomponen ni
desasocian tan facilmente en las torres de destilacion.
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Asi, los métodos mejorados de fracturacion de formaciones subterraneas de
la presente invencion comprenden basicamente de los siguientes pasos. Se
prepara un fluido de fracturacién de hidrocarburo liquido gelado compuesto por un
liquido de hidrocarburo, una sal metalica polivalente de hierro o aluminio férrico de
un éster de acido fosfonico, un material de sostén, agua y una cantidad de un
rompedor de gel demorado efectivo para romper el fluido de fracturacion del
hidrocarburo liquido gelado. E! éster de &cido fosfénico tiene la siguiente formula:

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 atomos de carbono y R’
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono. Una vez se prepara el
fluido de fracturacion de hidrocarburo liquido gelado, la formacién subterranea que
vaya a ser fracturada es contactada con el fluido de fracturacion bajo condiciones
efectivas para crear al menos una fractura en la formacion subterranea.

El liquido de hidrocarburo utilizado para formar el fluido de fracturacion de
hidrocarburo liquido gelado pede ser cualquiera de los liquidos de hidrocarburo
utilizados anteriormente, incluidos, mas no limitados a: oleofinas, kerosén, aceite
diésel, gas-petrdleo (conocido también como condensado de gas), aceite
combustible, otros destilados de petrdleo y algunas mezclas de crudo.
Generalmente, se prefieren los fluidos de fracturacion de hidrocarburo liquido
disefiados especificamente para uso con CO,. Este tipo de fluido de fracturacién
de hidrocarburo liquido es vendido en el comercio por Trysol Corporation of
Sundre, Alberta, Canada, bajo el nombre de “FRACSOL™".

Como ya se dijo, el agente de gelacion utilizado para la gelacion del liquido
de hidrocarburo con lo cual tenga una alta viscosidad suficiente para transportar el
material de sostén y producir fracturas en una formacidn subterranea es una sal
metalica polivalente de hierro o aluminio férrico de un éster de acido fosfénico el
cual tiene la férmula que se indica arriba. Preferiblemente, la sal metalica
polivalente del éster de acido fosfonico es producida en el sitio del pozo

agregando el éster de acido fosfénico, y preferiblemente, al menos una cantidad

m~mbmin simmnAbrias AA ina oal matdlira nalivalantae (Inrafarnblamanta 11ina eal da hiarre
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férrico o un compuesto de aluminio). Ademas, si el liquido de hidrocarburo no
contiene agua o si se le agrega como componente en una solucion de enlace
cruzado o similar, se agrega agua al liquido de hidrocarburo en una cantidad de
por ejemplo, 0,05% o mas por peso del liquido de hidrocarburo. La presencia de
agua permite que el agua soluble o los rompedores encapsulados se disuelvan o
liberen lentamente. Ver por ejemplo, Smith et al. Patente U.S. No. 5,846,915
expedida el 8 de diciembre de 1995, cuyo contenido se incorpora en este contexto
por referencia.

Cuando se utilice una sal de hierro férrico, preferiblemente la misma es
seleccionada de sulfato férrico o cloruro férrico, prefiriéndose sulfato férrico.
Tipicamente, la sal de hierro férrico es mezclada con aminas, surfactantes y agua
para formar una solucién liquida de enlace cruzado. Un ejemplo de solucion de
enlace cruzado de hierro férrico es la solucién “EA-3™" comercializada por Ethox
Chemicals, Inc. of Greenville, South Carolina. Cuando se utiliza un compuesto de
aluminio, preferiblemente es seleccionado de cloruro de aluminio o isopropéxido
de aluminio, prefiriéndose cloruro de aluminio. El compuesto metalico polivalente
utilizado reacciona con el éster de acido fosfonico para formar el agente de
gelacién liquido de hidrocarburo de esta invencion, el cual gelatiniza el liquido de
hidrocarburo. El éster de acido fosfonico es agregado al liquido de hidrocarburo
junto con la fuente metalica polivalente para formar el agente de gelaciéon en el
liquido de hidrocarburo en una cantidad en el rango entre 0,1% a 2,5% por peso
del liquido de hidrocarburo.

Como se dijo arriba, el éster de 4cido fosfénico puede utilizarse para formar
el agente de gelacién del liquido de hidrocarburo de esta invencién tiene la
férmula:

(¢

R—P—-O—R

I
OH

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 atomos de carbono y R’
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono. Las técnicas que
pueden utilizarse para la preparacion de éster de acido fosfonico utiles segun esta
invencion se describen, por ejemplo en la Patente U.S. No. 3,798,162 expedida a

i
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Dickert Jr. El 19 de marzo de 1974, cuyo contenido se incorpora en este contexto

por referencia.

En la técnica son bien conocidos los materiales de sostén que pueden
utilizarse en los fluidos de fracturacion. Por ejemplo, se pueden utilizar materiales
de sostén tales como arena graduada, arena recubierta con resina, bauxita
sinterizada, varios materiales de térmica particulada, perlas de vidrio y similares.
El tamaiio particular del material de sostén empleado depende de la formacion en
particular que se vaya a fracturar y ofras variables. Generaimente, los tamarios
de malla de particula del material de sostén varian en el rango entre 2 a 200 en
escala de tamiz (U.S. Sieve Series).

Segun la presente invencién se puede utilizar una variedad de rompedores
de gel demorados para hacer que el fluido de fracturaciéon de hidrocarburo liquido
gelado se revierta en un fluido delgado el cual es producido luego de que se
formen las fracturas en una formacién subterranea. Los rompedores de gel
pueden ser materiales que sean lentamente solubles en agua, los cuales, como ya
se dijo, pueden combinarse o estar presente en el liquido del hidrocarburo. La
ruptura del gel no ocurre sino hasta que los rompedores lentamente solubles se
disuelven en el agua. Ejemplos de dichos rompedores lentamente solubles se
describen en la Patente U.S. No. 5,846,915 expedida a Smith et al., el 8 de
diciembre de 1998, cuyo contenido se incorpora en este contexto por referencia.
Tal como se indica en la Patente No. 5,846,915, se prefiere el 6xido de magnesio
duro quemado tiene un tamafio de particula el cual pasa a través de de un tamiz
Tyler malla 200. El 6xido de magnesio duro quemado y otros rompedores similares
no estan presentes inmediatamente para la ruptura del gel debido a su naturaleza
lentamente soluble. Otros rompedores, tales como carbonatos de metal alcalino,
bicarbonatos de metal alcalino, acetatos de metal alcalino, otros éxidos de metal
térreo alcalino, hidroxidos de metal alcalino, aminas, acidos débiles y similares
pueden encapsularse con materiales de encapsulamiento lentamente solubles en
agua u otros materiales de encapsulamiento. En la técnica se conoce este tipo de
materiales los cuales sirven para demorar la ruptura del liquido de hidrocarburo
gelado por un periodo de tiempo requerido. Ejemplos de materiales de
encapsulamiento solubles en agua y otros materiales de encapsulamiento
similares que se pueden utilizar incluyen, mas no se limitan a materiales sélidos
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porosos tales como silice precipitado, elastémeros, cloruro de polivinilideno
(PVDC), nylon, ceras, poliuretanos, acrilicos hidrolizados parcialmente de enlace
cruzado y similares. De los rompedores encapsulados o solubles lentamente
arriba mencionados, se prefiere para uso de acuerdo con esta invencion, oxido de
magnesio duro quemado de Clearwater Inc. de Pittsburgh, Pennsylvania. Cuando
se utiliza un rompedor alcalino, como 6xido de magnesio, el grupo acido del éster
de acido fosfonico en el agente de gelaciéon es neutralizado, lo cual aumenta
inicialmente la viscosidad del liquido hidrocarburo gelado una vez se rompe el gel.

Otro tipo de rompedor que puede utilizarse cuando el agente de gelacién es
una sal metalica polivalente de hierro férrico de un éster de acido fosfénico de esta
invencidon, o una sal metalica polivalente de hierro férrico del éster de acido
fosférico utilizado hasta ahora, es un agente reductor que reduzca hierro férrico a
hierro ferroso. Puesto que solo el hierro férrico puede formar un complejo de
coordinacién viscoso con un éster de acido fosfonico o un éster de acido fosforico,
el complejo puede desasociarse reduciendo el hierro férrico a estado ferroso. La
disociacién hace que se rompa el liquido de hidrocarburo gelado. Ejemplos de
agente de reduccién que se pueden utilizar incluyen, mas no se limitan a cloruro
estanoso, &cido tioglicdlico (acido 2-mercaptoacético), sulfato de hidracina,
dietilditiocarbamato sdédico, dimetilditiocarbamato sédico, hipofosfito sddico,
yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina, (2-mercaptoetanol), &cido
ascorbico, tiosulfato sédico, ditionita sédica y sulfito soédico. De éstos, los agentes
de reduccién preferidos para uso a una temperatura de aproximadamente 90°C
son cloruro estanoso, acido tioglicdlico, sulfato de hidracina, dietilditiocarbamato
sodico y dimetilditiocarbamato sédico. El agente reductor mas preferido es acido
tioglicdlico el cual puede ser retardado por formaciéon de sal o encapsulamiento.
Tal como se menciona arriba en relaciébn con otros rompedores que pueden
utilizarse, el agente reductor también puede retardarse encapsulandolo con un
material de encapsulamiento lentamente soluble en agua u otro material similar de

encapsulamiento.

E! rompedor de gel utilizado en un fluido de fracturacién de hidrocarburo
liquido gelado que contenga agua de esta invencion, esta presente generalmente
en una cantidad en el rango entre 0,01% a 3% por peso del liquido hidrocarburo,
mas preferiblemente en el rango entre 0,05% a 1%



e

15

20

25

30

35

7 )@l()@@

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 4tomos de carbono y R’
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, al menos una cantidad
estoiquiométrica de una fuente metdlica polivalente seleccionada de sales de
hierro férrico y compuestos de aluminio que reaccione con el éster de acido
fosfénico para formar una sal metélica polivalente de hierro férrico o aluminio,
agua y una cantidad de rompedor de gel demorado efectivo para romper el fluido
de fracturacion del hidrocarburo gelado.

La sal metalica polivalente de hierro férrico o aluminio del éster de acido
fosfonico que se forma en el liquido de hidrocarburo esta presente alli en una
cantidad en el rango entre 0,1% a 2,5% por peso del liquido de hidrocarburo, mas
preferiblemente en una cantidad en el rango entre 0,2% a 1%. El rompedor de gel
demorado utilizado esta presente en el liquido de hidrocarburo en una cantidad en
el rango entre 0,01% a 3% por peso del liquido del hidrocarburo, mas
preferiblemente en una cantidad en el rango entre 0,05% a 1%.

Un agente de gelacion liquido de hidrocarburo preferido de esta invencion
comprende una sal metalica polivalente de hierro férrico o aluminio de un éster de
acido fosfonico; el éster de acido fosfonico tiene la formula:

R—P—O0—R

— =

OH

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 atomos de carbono y R’
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

Un agente de gelacion liquido de hidrocarburo mas preferido comprende
una sal metalica polivalente de hierro férrico de un éster de acido fosfénico; el
éster tiene la férmula:

)
R—P—O—R'

OH

A
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en donde R es un grupo alquilo que tiene de 14 a 24 atomos de carbono y

R’ es un grupo metilo.

Una composicion preferida de hidrocarburo liquido gelado de esta invencion
estd compuesta por. un liquido de hidrocarburo; un agente de gelaciébn que
comprende una sal metalica polivalente de un éster de acido fosfénico producida
de un éster de acido fosfénico y una sal de hierro férrico o un compuesto de
aluminio; el éster de acido fosfénico tiene la férmula:

()

R—P—-0O0-—R

!
OH

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 14 a 24 atomos de carbono y
R’ es un grupo metilo, agua y un rompedor de gel demorado presente en una
cantidad efectiva para romper el gel formado por el agente de gelacion y el liquido
de hidrocarburo.

Tal como se menciona arriba, el rompedor de gel demorado puede ser
cualquier 6xido de metal térreo alcalino incluido 6xido de magnesio duro quemado,
carbonatos de metal alcalino, bicarbonatos de metal alcalino, acetatos de metal
alcalino, hidréxidos de metal alcalino, aminas y Aacidos débiles que sean
lentamente solubles en agua o encapsulados con un material de encapsulamiento
lentamente soluble en agua u otro material similar de encapsulamiento. El
rompedor de gel demorado también puede ser un agente reductor que reduzca el
hierro férrico a hierro ferroso encapsulado con un material de encapsulamiento
lentamente soluble en agua u otro material similar de encapsulamiento. El
rompedor de gel demorado esta presente en el liquido de hidrocarburo gelado en
una cantidad en el rango entre 0,01% a 3% por peso del liquido de hidrocarburo,
mas preferiblemente en una cantidad en el rango entre 0,05% a 1%.

Como lo entenderan las personas versadas en la técnica, el uso de los
agentes de gelacion mejorados de hidrocarburos liquidos y las composiciones de
hidrocarburos liquidos gelados no se limita a formaciones subterraneas. Por
ejemplo, las composiciones de hidrocarburos liquidos gelados pueden usarse para
formar paquetes de gravilla en los pozos, en operaciones de limpieza de tuberia y
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en otras operaciones en las que se utilice un liquido de hidrocarburo gelado que
posteriormente se rompa en un fluido delgado.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar mas aun los métodos y

composiciones de la presente invencion:
Ejemplo 1

Se prepararon en el laboratorio un nimero de monoésteres de acidos
alquilfosfénicos asi: éster monometil de acido dodecilfosféonico sélido, éster
monometil de acido tetradecilfosfonico soélido, éster monometil de acido
hexadecilfosfénico sdlido, éster monometil de acido octadecilfosfénico sélido, éster
monometil de A&cido fosfénico Cxos4 sOlido, éster monobutilo de acido de
octadecilfosfénico sélido, éster monometil de acido octilfosfénico liquido.

En la preparacion de los anteriores ésteres se utilizo el siguiente
procedimiento de laboratorio. Primero se prepararon ésteres de dimetilo (o
dibutilo) de acido alquilfosfénico cargando un frasco de fondo redondo de tres
cuellos de 250 ml con 0,2 mole de 1-alqueno y 0,5 mole de fosfito de dimetilo o
dibutilo. Luego el frasco se adapté con un condensador de reflujo, termometro,
controlador de temperatura, retenedor de septo y purga de nitrégeno. La mezcla
se agité magnéticamente y se calenté a 150°C o el punto de ebullicion de 1-
alqueno, el que fuera mas bajo. Durante 1 hora se agregaron 2,5 ml de perdxido
de t-butilo con una jeringa. La mezcla se calenté a 150°C por otras 1,5 horas. El
exceso de fosfito de dialquilo se retiré usando destilacion al vacio.

El siguiente procedimiento de laboratorio se utilizd en la preparacion de
monometil (monobutil) ésteres que son liquidos a temperatura ambiente. Es decir,
se prepararon monometil (0 monobutil) ésteres de acido alquilfosfonico usando los
dimetil (o dibutil) ésteres de acido alquilfosfonico de acuerdo con el procedimiento
descrito arriba, asi: se cargé 0,045 mole de dimetil (o dibutil) éster de acido
alquilfosfénico a un frasco de fondo redondo de 100 ml. Al frasco se agreg6 una
solucion de 1,9 gramos (0,048 mole) de hidréxido de sodio en 38 ml de etanol y se
le adaptoé un condensador de reflujo. La mezcla se agitd magnéticamente y se
calent6 a reflujo durante 3 horas. Se agregaron 10 ml. de agua y 50 mi de hexano
y se agitd la mezcla resultante. Las fases se separaron y se descart la capa de

havarnm A e reantania al dimatil o (dibkifil detar ein reaccionar | 32 cana acitinses se
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lavo 2 veces con porciones de 20 ml. de hexano y se descarto la capa de hexano.
A la fase acuosa se agregaron 3,6 ml. de acido clorhidrico al 38% (0,045 mole)
seguidos por 40 mi. de agua. La mezcla se extrajo 3 veces con porciones de 20
ml. de hexano. Las fracciones organicas combinadas se lavaron con agua y se
secaron en sulfato de magnesio anhidro. EIl solvente se removié usando un
evaporador rotatorio. Los monometil (0 monobuitil) ésteres de &cido alquilfosfonico
producidos estuvieron liquidos a temperatura ambiente.

También se prepararon monoésteres de 4cido alquilfosfonico los cuales son
sélidos a temperatura ambiente. Estos fueron los monometil ésteres de acido
alquil fosfénico C12 a C24. Se utiliz6 el siguiente procedimiento de laboratorio. Se
cargd un frasco de fondo redondo de 100 mi con 0,05 mole de dimetil éster de
4cido alquilfosfénico y se calent6 el frasco para derretir el sélido. Se agregd una
solucién de 2,5 g (0,063 mole) de hidroxido sédico en 38 ml de metanol y se
adapté el frasco con un condensador de reflujo. La mezcla se agitd
magnéticamente y se calent6 a reflujo durante 3 horas. El frasco se enfrio y se
agregaron 5 ml de acido clorhidrico al 38% (0,062 mole), seguido por la adicion de
125 ml de agua. La suspension se extrajo en hexano. La solucion de hexano se
lavé con agua, se seco en sulfato de magnesio anhidro y se concentré en un
evaporador rotatorio. Se dejo recristalizar el producto y luego se recogié en un
embudo biichner, se lavd con hexano y se secd al aire.

Ejemplo 2

Se obtuvo un monometil éster de &acido octilfosfonico comercial que
contenia 55-65% de monometil éster de acido octilfosfonico, 20-30% de acido
octilfosfénico y 10-20% de dimetil éster de acido octilfosfonico. 2 mi del monometil
éster de acido octilfosfonico comercial y 2 mi de un enlazador cruzado de hierro
férrico de Clearwater Inc. of Pittsburg, Pennsylvania, bajo el nombre comercial de
“HGA-65™" se agregaron a 200 ml de kerosén. El enlace cruzado inicial se
observé luego de 20 segundos de agitaciéon con un agitador aéreo. En gel de
enlace cruzado fuerte se observé luego de 1 minuto.

Esta prueba demuestra que el éster de &cido fosfonico no tiene que ser
puro, es decir, que puede contener porciones del acido fosfonico y del dialquil

éster de acido fosfonico.
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Ejemplo 3

A 200 ml de kerosén se agregaron 2 ml del monometil éster de acido
octilfosfonico comercial descrito en el Ejemplo 2, junto con una composicion de
enlace cruzado de hierro férrico. La composicion de enlace cruzado de hierro
férrico comprendia 240 gramos de agua desionizada, 60 gramos de pentahidrato
de sulfato férrico y 33,3 gramos de trietanolamina.

Luego de la mezcla, la reacciéon de enlace cruzado fue més lenta que la que
se observé en el Ejemplo 2, pero luego de 2 a 3 minutos se observé un buen

enlace cruzado.
Ejemplo 4

A aceite diesel (off road) No. 2 se le agregd el monometil éster de &cido
octilfosfonico descrito en el Ejemplo 2, junto con una composicién de enlace
cruzado de hierro férrico comercial de Ethox Chemicals, Inc. of Greenville, S.C.
vendida bajo el nombre comercial de “EA-3™" (ver Patente U.S. No. 6,149,693
expedida a Geib el 21 de noviembre de 2000). Se prepararon tres mezclas
diferentes que tenian las cantidades de los componentes que se indican en la
Tabla | siguiente. Luego de la mezcla, cada una de las mezclas se colocd en un
viscometro Modelo 50 a 68°C y se observaron con el tiempo las viscosidades de

las mezclas. La siguiente Tabla | muestra los resultados de estas pruebas.
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TABLAI

Viscosidades de aceite diesel gelado usando componentes de agente de
gelacion comerciales a 68°C

Tiempo minutos Viscosidad cp. @ 170/seg
Mezcla A Mezcla B? Mezcla C°

30 297 169 197
60 243 172 210
90 218 187 212
120 205 209 204
150 193 217 199
180 184 218 193
210 175 218 188
240 167 217 184
270 158 216 182
300 152 217 -

' La mezcla A contenia 6 ml de ITC™ 996" comercial de Albright & Wilson,
monometil éster de acido octilfosfonico por litro de aceite diesel y 5 ml de composicién de
enlace cruzado de hierro férrico “ETHOX™ EA-3” por litro de aceite diesel.

2 La mezcla B contenia 5 ml de ITC™ 996" comercial de Albright & Wilson,
monometil éster de acido octilfosfénico por litro de aceite diesel y 5 ml de composicién de
enlace cruzado de hierro férrico “ETHOX™ EA-3” por litro de aceite diesel.

3 La mezcla C contenia 5 ml de ITC™ 996” comercial de Albright & Wilson,
monometil éster de acido octilfosfonico por litro de aceite diesel y 6 mi de composicién de
enlace cruzado de hierro férrico “ETHOX™ EA-3” por litro de aceite diesel.

De la Tabla | se puede observar que el monometil éster de acido
octilfosfénico comercial y el enlazador cruzado produjeron excelentes viscosidades
y un rapido enlace cruzado.

Ejemplo 5

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 4, salvo que el monometil éster de
acido octilfosfénico se sintetizé de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1y la
tercera mezcla, es decir, la mezcla F incluia el rompedor de éxido de magnesio. La
Tabila Il siguiente muestra los resultados de estas pruebas:
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TABLA I

Viscosidades de aceite diesel gelado usando monometil éster de acido
octilfosfénico sintetizado y una composicién de enlace cruzado de hierro
férrico comercial a 68°C

Tiempo minutos Viscosidad, cp. @ 170/seg
Mezcla D’ Mezcla E* Mezcla F°

4 299 388 395
30 131 143 85
60 135 146 47
90 140 151 34
120 146 166 25
150 149 160 17
180 - 162 10
210 - 163 -
240 - 164 -

' La mezcla D contenia 5 ml de monometil éster de acido octilfosfénico sintetizado
por litro de aceite diesel y 5 ml de composicién de enlace cruzado de hierro férrico
“ETHOX™ EA-3” por litro de aceite diesel.

2 La mezcla E contenia 5 mi de monometil éster de 4cido octilfosfonico sintetizado
por litro de aceite diesel y 6 ml de composicién de eniace cruzado de hierro férrico
“ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.

3 La mezcla F contenia 5 ml de monometil éster de acido octilfosfonico sintetizado
por litro de aceite diesel y 5 ml de composicién de enlace cruzado de hierro férrico
“ETHOX™ EA-3” por litro de aceite diesel y 1,2 gramos de rompedor de 6xido de
magnesio por litro de aceite diesel.

De la Tabla Il se puede observar que el monometil éster de acido
octilfosfonico sintetizado produjo excelentes geles. Ademas, la mezcla F que
incluia rompedor de gel de 6xido de magnesio demostr6 una mayor viscosidad
como resultado de la neutralizacién del éster de acido fosfénico por el rompedor
de 6xido de magnesio que habia alli luego de romperse el gel.

Ejemplo 6

Se repiti6 el procedimiento del Ejempio 4 salvo que el éster de acido
fosfonico utilizado era monometil éster de acido hexadecilfosfénico sintetizado. La

Tabla Il muestra los resultados de estas pruebas.
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TABLA il
Viscosidades de Aceite diesel gelado utilizando monometil éster de &cido hexadecilfosfénico y
composicion de enlace cruzado de hierro férrico comercial a 68°C

empo Viscosidad, (cp. @ 170/seg
nutos Mezcla G' Mezcla H* Mezcla I° Mezcla J* Mezcla K® Mezcla L° Mezcla M’ Mezcla N®
3.5 36 121 70 162 107 179 235 292

30 145 199 190 183 165 177 175 186

60 171 176 169 195 166 187 172 181
920 177 186 169 208 167 192 173 177
120 187 197 175 213 169 194 174 172
150 189 203 179 218 175 200 178 176
180 191 209 189 221 181 202 178 174
195 193 209 190 222 181 203 181 174

TLa Mezcla G contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil éster de acido hexadecilfosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 4,0 ml de composicién de enlazador
jo de hierro férrico “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.

2| a Mezcla H contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil éster de acido hexadecilfosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 5,0 ml de composicién de entazador cruzado
o fémico “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.

3 La Mezcla | contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil éster de &cido hexadecilfosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 5,5 ml de composicién de enlazador cruzado
rro férrico “ETHOX™ EA-3” por litro de aceite diesel.

4 La Mezcla J contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil éster de acido hexadecilfosfénico sintetizado por litro de aceite diesel y 6,0 ml de composicién de enlazador cruzado
rro férrico “ETHOX™ EA-3” por litro de aceite diesel.

5 La Mezcla K contenia 0,02 M (8,4 g/L) de monometil éster de acido hexadecilfosfénico sintetizado por litro de aceite diesel y 6,5 mi de composicion de enlazador cruzado
rro férico “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.

® La Mezcla L contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil éster de 4cido hexadecilfosfénico sintetizado por litro de aceite diesel y 7.0 ml de composicion de enlazador cruzado
ro férrico “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.

7 La Mezcla M contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil éster de acido hexadecilfosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 9,0 mi de composicién de enlazador
o de hierro férrico “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.

8 La Mezcla N contenia 0M02 M (6,4 g/L) de monometil éster de &cido hexadecilfosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 11,0 ml de composicién de enlazador
o de hierro férrico “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.
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De la Tabla lll se puede observar que monometil éster de acido
hexadecilfosfénico y el enlazador cruzado de hierro férrico utilizado forman

excelentes geles en aceite diesel a 68°C,
Ejemplo 7

Se repitio el procedimiento de prueba del Ejemplo 4, excepto que se utilizd
monometil éster de acido octadecilfosfonico; la temperatura del aceite diese se
aumenté con el tiempo y dos de las cuatro mezclas geladas probadas contenian
un rompedor de 6xido de magnesio. La Tabla IV siguiente muestra los resultados

de estas pruebas.
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TABLA IV

Viscosidades de Aceite diesel gelado utilizando
Monometil éster de acido octadecilfosfénico sintetizado y
Composicion de enlace cruzado de hierro férrico comercial a varias temperaturas

empo
inutos Mezcla O Mezcla P2 Mezcla Q° Mezcla R*
Temp °C Viscosidad, Temp °C . Viscosidad, Temp °C Viscosidad, Temp °C Viscosidad,
@170/%9 @\@170/seg gﬁ@wmseg (cp. @170/seg

0 33 236 32 165 26 210 27 260

30 66 243 66 200 67 245 55 295
60 67 247 68 220 68 250 88 320

90 67 247 68 222 68 253 117 355
120 67 247 68 227 68 255 141 375
150 86 254 85 265 86 280 145 390
180 132 44 129 60 131 45 1562 310
210 145 37 145 42 145 35 162 150
240 146 36 146 42 146 32 173 27
270 - - - - - - 174 16
300 - - - - - - 183 15
330 - - - - - - 193 14

" La Mezcla 0 contema 0,02 M (7 g/L) de monometil éster de acido octadecilfosfénico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 mi de composicion de enlazador cruzado de
férnco ‘ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.
2 La Mezcla P contema 0,02 M (7 g/L) de monometil éster de acido octadecilfosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 ml de composicién de enlazador cruzado de
femco “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel y 0,24 gramos de rompedor de éxido de magnesio por litro de aceite diesel.
% La Mezcla Q contema 0,02 M (7 g/L) de monometil éster de acido octadecilfosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 6 ml de composicion de enlazador cruzado de
férrico “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel.
“ La Mezcla R contenla 0,04 M (14 g/L) de monometil éster de acido octadecilfosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 12 ml de composicion de enlazador cruzado
ro fémrico “ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel y 0,48 gramos de rompedor de éxido de magnesio por litro de aceite diesel.
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Como se puede observar en la Tabla IV, el monometil éster de &acido
octadecilfosfonico sintetizado y el enlazador cruzado de hierro férrico forman geles
excelentes en aceite diesel en un amplio rango de temperatura. Ademéas, el
rompedor de 6xido de magnesio neutralizé el éster de acido el cual aumenté con

5 laviscosidad que se obtuvo a través de un amplio rango de temperaturas.

Ejemplo 8

Se repiti6 el procedimiento de prueba del Ejemplo 4, excepto que se utilizé

Y

c*

un redmetro Tempco Rheo-15 para medir viscosidades aparentes a varias
temperaturas con fluidos que contenian 40% por volumen de CO,. Una de las

10 mezclas de prueba se formé con fluido de hidrocarburo diesel @ﬁ' road/é)y otra
mezcla de prueba incluia 6xido de magnesio. La Tabla V siguiente muestra los
resultados de estas pruebas.
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TABLAV
Viscosidades de diesel gelado utilizando
Componentes de agente de gelacién comercial
Y 40% por volumen de diéxido de carbono a varias temperaturas
Tiempo
Minutos Mezcla S' Mezcla T2 Mezcla U®
Temp Viscosidad, Temp Viscosidad, Temp Viscosidad,
°C cp. °C cp. °C cp.
@170/seg @170/seg @170/seg
0 10 120 7 120 7 100
10 66 165 52 195 60 295
20 85 115 66 205 63 330
30 85 95 68 195 66 340
40 85 85 71 190 68 345
50 85 85 74 175 71 350
60 85 85 77 165 72 350
70 - - 82 145 74 340
80 - - 85 130 77 335
90 - - 88 110 79 320
100 - - 91 90 85 315
110 - - 93 80 88 300
120 - - 96 65 90 285
130 - - 99 45 91 265
140 - - 102 35 93 240
150 - - 104 20 96 210

' La Mezcla S contenia 5 ml de monometil de acido octilfosfonico de Albright & Wilson
“TCTM-966™ por litro de Off Road Diesel Fuel # 2 que contenia 40% por volumen de diéxido de
carbono y 5 ml de composicion de enlazador cruzado de hierro férrico Ethox “EA-3TM” por litro de
Off Road Diesel Fuel # 2 que contenia 40% por volumen de diéxido de carbono.

2 La Mezcla T contenia 7 ml de monometil de acido octilfosfonico de Albright & Wilson
“ITCTM-966™ por litro de aceite diesel que contenia 40% por volumen de diéxido de carbono y 7
ml de composicién de enlazador cruzado de hierro férico Ethox “EA-3TM” por litro de aceite diesel
que contenia 40% por volumen de di6xido de carbono.

3 La Mezcla U contenia 7 ml de monometil de acido octilfosfonico de Albright & Wilson
“ITCTM-966™ por litro de Off Road Diesel Fuel # 2 que contenia 40% por volumen de diéxido de
carbono, 7 ml de composicion de enlazador cruzado de hierro férrico Ethox “EA-3TM” por litro de
Off Road Diesel Fuel # 2 que contenia 40% por volumen de didxido de carbono y 0,240 gramos de
rompedor de 6xido de magnesio por litro de diesel que contenia 40% por volumen de didxido de
carbono.

De la Tabla V se puede observar que se formaron geles excelentes aunque
los geles contenian 40% por volumen de diéxido de carbono. También se obtuvo
un aumento en viscosidad cuando el gel incluyé tinicamente rompedor de 6xido de
magnesio suficiente para neutralizar parciaimente el monometil éster de acido

fosfonico.



¢

Ejemplo 9

Se agregaron varios ésteres de acido fosfénico sintetizado en varias
cantidades a aceite diesel o kerosén, junto con varias cantidades de
composiciones de enlazador cruzado de hierro férrico ETHOX “EA-3TM’ y se
observaron los geles resultantes. La Tabla VI siguiente muestra los resultados de

estas pruebas.



TABLA VI

Observaciones de varios geles
Formados con monometil ésteres de acido alquilfosfénico
Y enlazadores cruzados comerciales

Liquido Ester Cantidad de éster en Enlazador cruzado Cantidad enlazador Observaciones
idrocarburo liquido de cruzado, ml/L de
utilizado hidrocarburo liquido de
hidrocarburo
esel off road Monometil éster de acido 2.0 ml/L Ethox “EA-3™" 2 Gel elastico débil
octilfosfonico
esel off road Monometil éster de acido 33.0 ml/L Ethox “EA-3""" 3 Gel espuma fina débil
octilfosfénico
esel off road Monometil éster de acido 5.0 ml/L Ethox “EA-3™" 5 Gel espuma fina fuerte
octilfosfonico
esel off road Monometil éster de acido 5.0 ml/lL Ethox “EA-3™" 10 Gel elastico débil
decilfosfénico
esel off road Monometil éster de acido 10.0 mliL Ethox “EA-3"" 5 Gel espuma fina
decilfosfénico
Kerosén Monometil éster de acido 9.9¢g/lL Ethox “EA-3™" 10 Gel espuma firma muy
hexadecilfosfonico fuerte
Kerosén Monometil éster de acido 8.0 g/L Ethox “EA-3™"" 6 Gel espuma fina muy
octadecilfosfénico fuerte
Kerosén Monometil éster de acido 10.0 ml/L Compuesto de 0,8 Gel espuma fina
octadecilfosfénico’ aluminio® bueno

r Albert & Wilson “ITC-966"
zador cruzado de aluminio de Halliburton Energy Services, Inc. of Duncan, Oklahoma

25
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Ejemplo 10

Se repitid el procedimiento descrito en el Ejemplo 4, excepto que el
rompedor de Oxido de magnesio se incluyé en las tres mezclas probadas.
Ademas, uno de los geles se produjo utilizando un liquido hidrocarburo comercial
de Trisol Corp. Of Sundre, Alberta, Canada bajo el nombre de “FRASCOL™ al
que se le adiciono 40% por volumen total de didxido de carbono. La Tabla VIi
siguiente muestra los resultados de estas pruebas.
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TABLA VI

Tiempos de ruptura de varios geles con 6xido de magnesio

Tiempo
Minutos Mezcla V' Mezcla W? Mezcla X3
Temp Viscosidad, Temp Viscosidad, Temp Viscosidad,
°C cp. °C cp. °C cp.
@170/seg @170/seg @170/seg
5 31 366 33 375 39 370
10 46 365 48 307 68 365
15 54 365 55 240 85 360
20 59 364 58 173 85 200
25 62 363 61 105 85 70
30 64 360 62 83 85 30
35 65 357 64 76 85 15
40 66 353 65 67 85 13
45 67 335 65 62 85 10
50 67 318 66 56 85 9
55 67 302 66 51 85 5
60 68 293 66 47 85 2
90 68 185 66 34
120 68 97 67 25
150 68 74 67 17
180 68 67 67 11
210 68 60
240 68 54
270 68 47
300 68 35
330 68 25
360 68 18
390 68 14
420 68 12

' La Mezcla V contenia 5 ml de monometil de acido octilfosfonico de Albright & Wilson
“ITCTM-966™ por litro de Off Road Diesel Fuel, 5 ml de composicién de enlazador cruzado de
hierro férrico Ethox “EA-3™" por litro de Off Road Diesel Fuel y 2,4 gramos de rompedor de 6xido
de magnesio por litro de aceite diesel off- road. El aceite diesel off road contenia agua.

2 La_Mezcla W contenia 5 mi de monometil de &cido octilfosfonico de Albright & Wilson
“ITCTM-966™ por litro de Off Road Diesel Fuel, 5 ml de composicién de enlazador cruzado de
hierro férrico Ethox “EA-3™" por litro de Off Road Diesel Fuel y 1,2 gramos de rompedor de 6xido
de magnesio por litro de aceite diesel off- road. E! aceite diese! off road contenia agua.

3 La_Mezcla X contenia 7 ml de monometil de acido octilfosfonico de Albright & Wilson
“ITCTM-966"™ por litro de liquido hidrocarburo “FRACSOL™" mezclado con 40% por volumen de
diéxido de carbono, 7 ml de composicion de enlazador cruzado de hierro férrico Ethox “EA-3"™" por
litro de liquido hidrocarburo “FRACSOL™” mezclado con 40% por volumen de diéxido de carbono Y
1,1 gramos de rompedor de 6xido de magnesio por litro de liquido hidrocarburo “FRACSOL™"
mezclado con 40% por volumen de diéxido de carbono. La mezcla X también contenia agua.
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De la Tabla VIl se puede observar que se obtuvieron rompedores
progresivos completos con la presencia de 6xido de magnesio. El éster de acido
fosfonico sintetizado requirié considerablemente menos rompedor y ain demostrd
una tasa de ruptura mas rapida que el éster de acido fosfénico comercial. El gel

5 contenia 60% por volumen de liquido hidrocarburo “FRACSOL™ y 40% por
volumen de diéxido de carbono y también alcanzé una ruptura progresiva y
completa como resultado de la presencia del 6xido de magnesio.

Ejemplo 11

Se prepararon muestras de prueba de liquido de hidrocarburo gelado

10 combinando 0,02M (6,4 g/L) de monometil éster de acido hexadecilfosfonico y 5
3TM»

(/J

ml de composicion de enlazador cruzado de hierro ferrico Ethox “EA- por un
litro de aceite diesel off-road. A las muestras de prueba se agregaron varios
agentes de reducciéon para reducir hierro férrico en hierro ferroso y con ello,
romper los geles. En seguida se midieron las viscosidades de las muestras de la

15 prueba para determinar la efectividad de los agentes de reduccién en la ruptura de

los geles. La Tabla Vil siguiente muestra los resultados de estas pruebas.

TABLA VIl

Tiempos de ruptura de gel de aceite diesel’
que contenia varios agentes de reduccion @ 90°C
20

Agente de reduccién Viscosidad, cp. @ 170/seg a la vez
\/ utilizado 0 2 horas 21horas 45horas 242 horas
Blanco — Ningun agente 60 66 66 66 66
reductor
Dihidrato de cloruro 7 3 - - -
estanoso
Sodio de acido 45 3 - - -
trioglicélico 141 18 3 - -
Sodio de 123 42 30 3 -
dietildiocarbamato
Sulfato de hidrazina de 45 96 57 33 3
dimetildiocarbamato
Clorhidrato de 75 69 15 3 -
hidroxilamina

' Se agreg6 0,02 M (0,64%/peso) de monometil éster de acido hexadecil fosfénico por litro
de aceite diesel off road, 5 ml de composicion de enlazador cruzado de hierro férrico Ethoz “EA-
3TM" por litro de aceite diesel offroad y 0,01M de agente reductor por litro de aciete diesel off
road. [0,1 molar para dihidrato de cloruro estanoso = 22,56 g/L; 0,1M para acido tioglicolico (acido

25  mercaptoacético) = 9,21 g/L; 0,1 M para dietildiocarbamato soédico = 22,53 g/L; 0,1 M para
dimetilditiocarbamato sédico = 14,32 g/L; 0,1 m de clorhidrato de hidroxilamina = 6,95 g/L}. los
geles de aceite diesel off-road contenian agua
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De la Tabla VIl se puede observar que los agentes reductores que
comprenden cloruro estanoso, &cido tioglicdlico dietilditiocarbamato sddico,
dimetilditiocarbamato sédico y suifato de hidracina pueden ser utilizados como
rompedores eficientes de agente reductor para los geles de hidrocarburo de esta
invencion, a 90°C.

Se evaluaron otros agentes reductores pero se encontraron demasiado
débiles con geles de fosfonato a 90°C. Sin embargo, debe entenderse que otros
agentes reductores podrian ser agentes reductores preferidos a temperaturas mas
altas donde se requiera una tasa de reaccion mas baja. Los agentes reductores
adicionales incluyen, mas no se limitan a hipofosfito sédico, yoduro de potasio, 2-
mercaptoetanol (tioglicol), &cido ascarbico, tiosulfato sédico, ditionita sédica, sulfito
sédico y sales de lo anterior.

Ejemplo 12

Se disolvieron varios monometil ésteres de acido alquilfosfénico en un
aceite minera de punto de ebullicion alto en cantidades de modo que se formaran
soluciones de 0,1 M. Cada una de las soluciones se destilé de acuerdo con ASTM
D-86 y se les analizo fésforo a los destilados obtenidos por metodologia de
Plasma Acoplada Inductivamente (ASTM D-4951). La Tabla IX siguiente muestra
los resultados de estas pruebas.

TABLA IX

Fosforo volatil formado de la destilacion de
monometil ésteres de acido alquilfosfénico en aceite mineral

Ester Fésforo en destilado, ppm

Monometil éster de acido octilfosfénico 148
Monometil éster de acido decilfosfénico 38
Monometil éster de acido dodecilfosfonico 12
Monometil éster de acido tetradecilfosfénico 6
Monometil éster de acido hexadecilfosfonico 5
Monometiléster de acido octadecilfosfénico 3
Monometil éster de acido alcanofosfonico Cop24 <1

La Tabla IX muestra una clara tendencia en la cual el fésforo volatil
producido por los monometil ésteres de acido alquil-fosfonico es una funcion de
peso molecular. EI monometil éster de &cido tetradecilfosfonico muestra una
reducciéon de 96% en fosforo volatil sobre monometil éster de acido octilfosfonico.

10!

N



C ¢

. P

El hecho de que el monometil éster de acido alquilfosfonico Cx24 NO tuviera
fosforo volatil detectable demuestra que la descomposicién debida a hidrélisis ha
sido eliminada bajo las condiciones de prueba.

De la Tabla IX es aparente que los monometil ésteres de acido
alquilfosfonico de C14 (tetradecil) o mas se prefieren para minimizar el fosforo
volatil. De éstos, el monometil éster de acido tetradecilfosfénico es el mas
preferido para reducir el fésforo volatil conservando al mismo tiempo buenas
propiedades de solubilidad a temperatura ambiente.

Por ello, la presente invencién es idonea para llevar a cabo los objetos y
alcanzar los beneficios y ventajas mencionados, asi como los que son inherentes
a la misma. Si bien las personas versadas en la técnica se pueden hacer varios
cambios a los métodos y composiciones, dichos cambios estan abarcados dentro
del espiritu de esta invencion tal como se define por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES:

1. %g_diti\p, para hacer que un gel de hidrocarburo liquido que
contenga agua, formado con un agente de gelacién compuesto por una sal
metalica polivalente de hierro férrico de un éster de acido fosfénico o de un éster
de acido fosféric& se rompa y revierta en un fluido delgadaq, qugnde un
agente de reduccuon soluble en agua, el cual luego de disolverse en dicha agua y

PR

contactar dicho gel de hldrocarburo Ilqwdo reduce el hlerro femco en el gel a

hierro ferroso.

R

2. El aditivo de la reivindicacién 1, en el cual dicho agente de reduccién
es seleccionado del grupo compuesto por cloruro estanoso, acido tioglicolico y sus
sales, sulfato de hidracina, dietilditiocarbamato de sodio, dimetilditiocarbamato de
sodio, hipofosfito de sodio, yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina,
tioglicol, acido ascoérbico y sus sales, tiosulfato de sodio, ditionito de sodio y sulfito
de sodio.

3. El aditivo de la reivindicacion 1, en el cual dicho agente de reduccion
es seleccionado del grupo de acido tioglicélico o sus sales y acido ascdrbico y sus

sales.

4. El aditivo de la reivindicacién 1, en el cual dicho agente de reduccién

es cloruro estanoso.

5. El aditivo de la reivindicacion 1, en el cual dicho agente de reduccion
es clorhidrato de hidroxilamina.

6. El aditivo de la reivindicacion 1, en el cual dicho agente de reduccion
es hipofosfito de sodio.

7. El aditivo de la reivindicacion 1, en el cual dicho agente de reduccion

es yoduro de potasio.

8. El aditivo de la reivindicacién 1, en el cual la solubilidad de agua de
dicho agente de reduccién es demorada encapsulado dicho agente de reduccién

con un material lentamente soluble en agua.
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9. El aditivo de la reivindicacién 1, en el cual dicho agente de reducciéon
es acido tioglicdlico y la solubilidad de agua de dicho acido tioglicdlico es

demorada formandose en una sal lentamente soluble en agua. -

g h
(1).\ } En un gel de hidrocarburo liquido compuesto de un liquido

hidrocarburo, una sal metélica polivalente de hierro férrico de un éster de acido
pabasnbinste f
fosférico, agua y un aditivo para romper dicho gel en un fluido delgado; el
i

. . o , |
mejoramiento comprende: <~~<ff, ~ {

dIChO adlthO para romper dicho gel siendo un agente de reduccién soluble en
agua el cu*ak una vez se disuelve en dicha agua y contacta dicho gel de

|

hidrocarburo liquido, reduce dicho hierro férrico en el gel a hierro ferroso.

11. El gel de la reivindicacion 10, en el cual dicho agente de reduccion es
seleccionado del grupo compuesto por cloruro estanoso, acido tioglicolico y sus
sales, sulfato de hidrazina, dietilditiocarbamato de sodio, dimetilditiocarbamato de
sodio, hidrofosfito de sodio, yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina,
tioglicol, acido ascérbico y sus sales, tiosulfato de sodio, ditionito de sodio y sulfito
de sodio.

12. El gel de la reivindicacion 10, en el cual dicho agente de reduccién es
acido tioglicolico y sus sales.

13. El gel de la reivindicacion 10, en el cual dicho agente de reduccion es
cloruro estanoso.

14. El gel dela reivindicaciérl 10, en el cual dicho agente de reduccion es
sulfato de hidrazina.

15. El gel de la reivindicacion 10, en el cual dicho agente de reduccion es
hipofosfito de sodio. |
16. El gel de la reivindicacién 10, en el cual dicho agente de reduccién es

yoduro de potasio.

17. El gel de la reivindicacién 10, en el cual en el cual la solubilidad de
agua de dicho agente de reduccién es demorada encapsulando dicho agente de
reduccién con un material lentamente soluble en agua.



C«<

18. El gel de la reivindicacion 10, en el cual dicho agente de reduccion es
acido tioglicdlico y la solubilidad de agua de dicho acido tioglicdlico es demorada

formandose en una sal lentamente soluble en agua.

19. El gel de la reivindicacién 10, en el cual dicho liquido hidrocarburo es
seleccionado del grupo compuesto por olefinas, kerosén, aceite diesel, gas
petroleo, aceite combustible, destilado de petréleo y crudo.

20. El gel de la reivindicacion 10, en el cual en el cual dicho aditivo esta
presente en dicha gel en una cantidad en el rango entre 0,01% a 3% por peso de

liquido de hidrocarburo en dicho gel.
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Doctor

HUMBERTO RUBIO CAMACHO

Representante HALLIBURTON ENERGY SERVICES, INC.
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Tramite 002
Evento 001
Actuacion 430 -
Oficio He 5'8
Folios 019

Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45
de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica

1) Documentos estudiados:

a)

b)

Para el presente estudio se tendran en cuenta el capitulo descriptivo,
comprendido en los folios 177 a 206 de la solicitud en estudio. Se aceptan
las modificaciones realizadas por el solicitante a este capitulo ya que no
implican ampliacion de la solicitud inicial.

Para el presente estudio se tendra en cuenta el capitulo reivindicatorio que

comprende 20 reivindicaciones en los folios 207 a 209 de la solicitud en
estudio. Se aceptan las modificaciones realizadas por el solicitante a este
capitulo ya que no implican ampliacién de la solicitud inicial, conforme lo
establece el articulo 34 de la Decisi6n 486.

Conforme lo establece los articulos 9, 10 y 11 de la decision 486 de Ia
Comisién de la Comunidad Andina, la presente solicitud en estudio fue
presentada el 22 de febrero de 2002, y en el momento de la radicacion Si
se reclamo prioridad de la primera solicitud presentada en Estados Unidos
US 09/792165

2) Objeto de la invenciéon

a)

Las reivindicaciones 1 a * de la solicitud en estudio se refieren de la
solicitud en estudio se refieren a:

i) Un aditivo para hacer que un gel de hidrocarburo liquido que contenga
agua, formado por un agente de gelacion compuesto por una sal
metalica polivalente de hierro férrico de un éster de acido fosfonico o de
un ester de acido fosférico, se rompa y se revierta en un fluido delgado
que comprende un agente de reduccion soluble en agua, el cual luego
de disolverse en dicha agua y contactar dicho gel de hidrocarburo
liquido, reduce el hierro férrico en el gel, a hierro ferroso

109
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i) En un gel de hidrocarburo liquido compuesto de un liquido
hidrocarburo, una sal metalica polivalente de hierro férrico de un éster
de acido fosférico, agua y un aditivo para romper dicho gel en un fluido
delgado, el mejoramiento comprende: dicho aditivo para romper dicho
gel, es un agente de reduccion soluble en agua el cual una vez se
disuelve en dicha agua y contacta dicho gel de hidrocarburo liquido
reduce dicho hierro férrico en el gel, a hierro ferroso.

b) Los anteriores productos buscan méjorar e tratamiento de pozos de
produccion de petréleo

c) Segun la Clasificacién Internacional de Patentes, la codificacion para esta
solicitud corresponde a C 10 G 3/00

3) Claridad de la Solicitud

a) El articulo 28 de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina
de Naciones establece

"La descripcién debera divulgar la invenciéon de manera
suficientemente clara y completa para su comprensién y para que
una persona capacitada en la materia técnica correspondiente
pueda ejecutarla”

La descripciobn no es clara toda vez que aun presenta problemas de
traduccion. Por ejemplo, en espaiiol técnico no existen los compuestos
‘gelados”. Todo obedece a quién traduce, emplea la misma palabra en
inglés con una adaptacion al espafiol. Eso no implica que esa palabra exista
en espaiiol. Todo el documento adolece del mismo problema.

También existen incongruencias técnicas en varios apartes. Por ejemplo, en
el folio 180 hablan del “aluminio férrico” (sic) (¢,?). Incongruente. Como este
hay varios apartes.

Por otra parte, las unidades de medida no se encuentran en el Sistema
Internacional De Unidades.

Ademas, la descripcién es incongruente, porque refiere que lo nuevo (folio
179) son métodos mejorados para usar y preparar hidrocarburos liquidos
gelados (sic), agentes de gelacion mejorados y composiciones mejoradas
de hidrocarburos liquidos gelados (sic). Sin embargo, al leer la solicitud lo
el solicitante describe como nuevo son un ester de 4cido fosfénico y un
‘rompedor de gel’ (sic). No se observa descripcion de método nuevo
alguno. El que se use un supuesto nuevo compuesto en un método no hace
necesariamente nuevo el método. Sorprende que todo lo que se describe,
esté basado en el éster de acido fosfonico, y no se quiera proteger en las
reivindicaciones.

En general la solicitud contintia con muchos problemas en su presentacion,
ya que un experto en el arte no ha revisado la solicitud colombiana. Por lo
anterior la presente solicitud no cumple con el Art. 28 de la Decision 486 de
la Comunidad Andina de Naciones.



b) El articulo 30 de la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina
establece que

“Las reivindicaciones definiréan la materia que se desea proteger
mediante la patente. Deben ser claras y concisas y estar
enteramente sustentadas por la descripcién. Las reivindicaciones
podran ser independientes o dependientes. Una reivindicacion sera
independiente cuando defina la materia que se desea proteger sin
referencia a otra reivindicacion anterior. Una reivindicacion seré
dependiente cuando defina la materia que se desea proteger
refiriéndose a una reivindicacién anterior. Una reivindicacién sera
dependiente cuando defina la materia que se desea proteger
refiriéndose a una reivindicacion anterior.- Una reivindicaciéon que
se refiera a dos o mas reivindicaciones anteriores se considerara
reivindicacién dependiente miltiple.”

El capitulo reivindicatorio no es claro toda vez que:

i)

iii)

No esta de acuerdo con el titulo de la solicitud. Alli se menciona como
nuevo meétodos, y en las reivindicaciones no existe ninguno. El titulo
solo deberia referirse al aditivo.

Se recomienda al solicitante el empleo de signos de puntuacion. Dado
que no los emplea convenientemente se torna confusa la lectura del
escrito. Por ejemplo, en la primera reivindicacion habla de un aditivo,
pero tal como se encuentra la redaccion podria entenderse que “esta
formado con un agente de gelacién (sic) compuesta por una sal,...” etc.
0 podria entenderse que el gel de hidrocarburo es el que tiene esa
configuracion, o... existen muchas formas de interpretar la
reivindicacién. Debe recordarse que las reivindicaciones deben ser
claras y precisas.

La reivindicacion 10 es un total caos. La preposicion “en” denota en qué
lugar, tiempo o modo se realiza lo expresado por el verbo a que se
refiere. Sin embargo, esta preposicion estad sola, sin verbo que lo
acompaiie. Por tanto, la oracién esta incompleta y sin sentido alguno.
También hace una introduccién larga para caracterizar un aditivo con las
mismas caracteristicas de la reivindicacion 1. Por tanto, la reivindicacion
deberia encabezarse solo con el aditivo, pues lo nuevo es el aditivo.
Pero como es exactamente lo mismo que en la primera reivindicacion
deberian eliminarse el grupo de reivindicaciones de la 10 a la 20.

De acuerdo a lo anterior, el capitulo reivindicatorio no cumple con el
requisito de claridad de acuerdo a lo establecido en el Art. 30 de la
Decisién 486.

4) Determinacion del Estado de la Técnica

El articulo 16 de la Decision 486 de la Comision establece:

‘El estado de la técnica comprendera todo lo que haya sido
accesible al publico por una descripcién escrita u oral, utilizacién,
comercializacion o cualqu:er otro medlo antes de la fecha de
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Aunque la solicitud presenta graves errores de forma, se har4 una primera
aproximacion al estudio técnico. Sin embargo, este solo se podra hacer de forma
completa cuando el solicitante haya presentado una solicitud correctamente

diligenciada. El solicitante solo tendra una oportunidad mas para corregir los
defectos enumerados.

Consultadas las bases de datos y los archivos con que cuenta la entidad,
especialmente bajo las clasificaciones C 10 G 3/00 y las mas cercanas a ellas, se
encontrd que antes del 23 de febrero de 2001 (fecha para determinar el estado
de la técnica) habian sido publicados los documentos que se enumeran en la
siguiente tabla  los cuales se relacionan con composiciones para el tratamiento
de formaciones subterraneas.

De acuerdo con o establecido en el articulo 16 se determind el estado de la
técnica y se encontré el siguiente antecedente:

N° | Documento Titulo Fec.ha ‘f‘f
Publicacion
D1 | US 5622919 Composition and methods for controlling 1997.04.22

precipitation when acidizing wells

D2 | EP 0599 474 Controlling iron in aqueous well fracturing fluids 1994.06.01

D3 | EP 0919695 Encapsulated breaker for oil gel system 1999.06.02

5) Evaluacion de los requisitos de patentabilidad

El articulo 14 de la Decisidon 486 de la Comision de la Comunidad Andina
establece:

“Los Paises Miembros oftorgaran patentes para las invenciones,
sean de producto o procedimiento, en todos los campos de la
tecnologia, siempre que sean nuevas tengan nivel inventivo y sean
susceptibles de aplicacion industrial’.

En cumplimiento con este articulo, se procedid a evaluar los requisitos de
novedad, nivel inventivo y aplicacién industrial con el fin de establecer Ila
patentabilidad de la invencion reivindicada en la solicitud en estudio.

a) Evaluacién de la novedad y el del Nivel Inventivo

El art. 16 de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina
establece:

“Una invencion se consideraréa nueva cuando no esta comprendida en el
estado de la técnica.” “El estado de la técnica comprendera todo lo que
haya sido accesible al publico por una descripcién escrita u oral, utilizacién
comercializacion o cualquier otro medio antes de la fecha de presentacién
de la solicitud de patente o, en su caso, de la prioridad reconocida.”

El art. 18 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina
establece:

“Se consideraré que una invencién tiene nivel inventivo, si para
una persona del oficio normalmente versada en el arte en la materia
técnica correspondiente, esa invencién no hubiese resultado obvia
ni se hubiese derivado de manera evidente del estado de la
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El solicitante considera como nuevo un aditivo que comprende un agente
de reducciéon soluble en agua, el cual al disolverse reduce el hierro férrico
de un gel de hidrocarburo de liquido a hierro ferroso. D1 relaciona un
aditivo con dichas caracteristicas D2 también. D3 lo sugiere ademas, de
enumerar otras consideraciones presentes en la actual solicitud.

Al parecer la presente solicitud no tendria los requisitos para que se le
conceda el privilegio solicitado.

b) Resumen

En conclusién los requisitos de patentabilidad de Ia presente solicitud se
podrian ver afectados asi:

Reivindicaciones . .

[+]

N° | Documento afectadas Requisito que afecta

D1 | US5622919 1-20 _Novedad

Nivel inventivo

Novedad

D2 | EP 0599474 1-20 Nivel inventive
Novedad

D3 | EP0919695 1-20 Nivel inventivo

6) Notificacion

En cumplimiento del articulo 45 de la Decision 486 de la Comision de la
Comunidad Andina, se le indica que dentro del término de sesenta dias contados
a partir de la fecha de la notificacion de la presente comunicacién debe responder
a la notificacion. En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, o si a
pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesion, se

denegara la patente.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto por el numeral 5.2, literal e)
del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe Divisiéq de Nuevas Creaciones

g
o

El anterior requerimiento fue notificado 01 JIN. 2006
por fijacién en la lista, de fecha
Concepto Técnico N° EXAMINADOR TECNICO EXAMINADOR JURIDICO
Cadigo No. Cadigo No.
855 202003

N3
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Description

[0001] The present invention ralates to methods and compositions for fracturing subterranean formations. In particu-
lar, the present invention describes a novel encapsulated breaker for use with a fracturing fiuid such as those deecribed
in copending Canadian patent application No. 2237383,

[0002] In order to increase the productivity of oit and gas wells, or 1o bring back into production wells that have essen-
tially gone dry, it is common practice to conduct & procedure known as fracturing the well. In such & procedure, fluids
known as fracturing fluids, are injected into the well at very high hydrostatic pressures. The fluids are typically viscous
gels, and act under pressure to open pores and cracks in the formation, thereby to increase the overall permeability of
the well. Typically, the fluids also are used to transport proppants, such as sand or ground walnut shells into the cracks
and pores, thereby to ensure that the pores and cracks formed during fracturing remain open under the lower pressures
that will exist after fracturing, when the well is producing.

[0003]  The fhid that has been used to fracture the formation is removed by the intrackuction of viscosity lowering
agents into same, which permit the fluid to be more easily pumped from the formation. These agents are known as
breakers because they tend to break down the fracturing gel. Breekers can act on a gel in a mamber of ways, such as
by the random axidation of polymers 1o shorten the chain length thereot. In the present invention, a breaker is utlized
to adjust the pH of a gel, to break same by hydrolysis.

[0004) The fracturing fiuid of the present invention is & phosphate alkyl ester gel. It is known that a gel can be pro-
duced by mixing trivalent cations, such as aluminum, thuphoq:hmikylmewgdaobhimdehwn
phosphate alkyl esters have not been commercially acceptable, b y ped with same has been
insufticient or slow to develop, and usually required tank mixing.

[0005} alkyi esters may be mono-esters, di-esters or tri-esters. In the mono-ester, one primary mono-
hydric alcohol, of " 'mlwmamwaAdmmmmdMaWﬁN@dbaphw
phate. A tri-ester has three allyl alcohols tinked to it. The applicants have di d that cially valuable geis
are feasible with a di-ester content above 50%., preferably above 65%, and a tri-ester content balow 5%. The remainder
may be mono-ester.

[0006] The applicants enhance gel development in two important ways. First, the phosphal alkyl esters are neutralized
with primary amines. Secondly the applicants utilize a surfactant to enhance get development. An appropriate sur-
factant is ammonium alkyl (Cg-Cog) Suifate.

[0007)  In order 1o break the gel described herein the preferred breaker of the present invention is a pH adjusting
breaker, such as calcium axide and sodium carbonate. It is preferred thet the brealer be encapsulated in a porous inert
substance, such as nylon.

[0008]) ina broad aspect, then, the present invention relates to an encapsulated brealwr for a fracturing fiuid for use
in fracturing subteranean formations comprising: a hydrocarbon base; and neutralized alkyl phosphate esters com-
plexed with metallic cations, to form a gal, in said hydrocarbon base.

[0009] In drawings that illustrate the present invention by way of example:

Figure 1 is a graph iflustrating the effect of pH and surfactant on the phosphate aliyl ester gels of the present inven-
tion.

[0010] The phosphate ester gels of the present invention are made from primary mono-hydric alcohols of Cg-Cyg
chain length. nnprd«rdbuﬂizeaboholsofdmnlengmca-cmanﬂlbaundermodﬂmamemeqdeoﬂhe
present invention are intended to act on hydrocarbon fluids, such as diesel fuel, k or other
bonﬂuuds.Mesdocumdanopﬁmmmnlmhaleohdwillbeamaﬂerofd\ombfmddlunmemThoalkyl

is are combined with phosph by known techniques to produce mono-di and tri-alkyl esters which may gen-
efaﬁyberepmemedasbllms

HO~P-OR
OH

mono-alkyl phosphate ester

<3
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RO~P-OR

OH

phate ester

RO-P-OR
OR

phate ester

3 proportions of mono-alkyl, di-alkyt and tri-alky! esters are important. The applicant has discovered
ephate ester content must be at least 50% for any gel development to ocour, and must be at least
ly feasible gei to form. Moreover, tri-alkyl phosphate ester content must be lower than 5%, or poor
acteristics will rosult. There must be at least a small percentage of mono-alkyt phosphate ester
lling.

ines are used 10 neutralize esters. The quantity of amine used will, of course depend on the amine.
amine is mono-ethanol amine (MEA). From 1% to 5% of a concentrated (99%) MEA solution (rel-
f the phosphate alkyl esters) is used to produce a desired level of neutralization (pH) in the esters.
out 1.4-1.8.

ly neutralized phosphate ester is then mixed in the hydrocarbon fluid o be gelled, with a trivalent
um or ferric. ftis, moreover, preferred to utilize chelated ions, since thesa reaciily disperse in organic
hancing the rate of gelation. Examples of suitable compounds are aluminum isopropoxide, alumi-
xy-aluminum octoate, and so on.

hate-alkyl esters and cations form a mesh-like network in the hydrocarbon fiuid, resulting in a gel.
saction is as follows:

R (excess) + Al3* - 0

xderstood that such a network will ransform the essentially two dimensional phosphate-alky! ester
al, very viscous gel.

rate can moreover be greatly enhanced using a surfactant. Suiphates or sulphonate groups provide
tion of surface chemistry to result in enh 1t of jon rates. Aluminum alkyl (Cg-Cag) sul-
to be an appropriate surfactant.

of partial neutralization and the use of surfactants are iliustrated in Figure 1. In the examples shown
3 seen that the lowest viscosity is achieved with an unneutralized gel, and no surfactant. It will be
sach case 8 litres per cubic metre diesel oil, of a 70% dialkyl phosphate ester are utilized, with

I
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8licubic metre of aluminum tri-isopropoxide.

[0018] In the example neutraiized to a pH of 1.57, resutting viscosity is about doubled, with the use of & surfactant
resulting in a further tripling of the achieved viscosity. As shown, if the pH is permitted to rise, viscosity will be lowered
mm-m«mwmmm%mmqwdesmmmmwmww-
ticularly match those desired for fracturing a given formation.

[0019] To form & gel in & hydrocarbon solvent according to the present invention, 0.5 - 1.5% (by weight of hydrocar-
bon) partially neutrafized phosphate alicy! ester are utiiized with 0.025 - 0.2% surfactant and 0.1 - 1.5% trivalent cation.
About 80% of the maximum viscoslty of the gel is attained, typically, in the first minute of mxing. The constituents can
and advantageously are, therefore, biended "on the fly" as they are pumped into & formation. Aluminum acetate may
also be added, to stabilize the gel.

[0020] The gel may be broken by the use of pH adjusting breakers, such as soda ash, caustic, lime, amines, and >
acids.

[0021] Pamcusrypreianedbrodwrsarecnlumnadda,ammumpmmde.emapsulmednapemdeorabomao-\
100 mesh size. The breaker is encapsulated by known techniques, such as a fluidized bed polym-
erization. The thickness, and permsability, of the membrane of the breaker can be adjusted, by known techniques, to
provide any desired release rate of breaksr.

0022] The effact of encapsulated calcium oxide breaker, on a gel described herein, is summarized in Table | which
follows. The procedure used to generate the date of Table | is as foliows:

1.ﬂwgdhnt(OG-MXGelam)mO.Bvol.%loudngissddedbmehydroesrbonﬂtid(dissel)whilesﬁningal1200
rpm with a lab stirer.

2. Activator (OG-14X Activator) at 0.8 vol.% loading is added to the fluid.

3. Mixing speed is increased to 1500 rpm.

4. After 15 sec. mixing (to mimic suction manifoid to tub time), the stabilizer (A5) at 0.025 wt% is added followed by
the encapsulated breaker of this invention.

§. Mixing speed is increased to 2500 rpm and the fluid is mixed for additional 45 sec.

6. The fluid is placed in the high temp. rheometer (Fann 50) and tested.

[0023] The procedure was then repeated, with various concentrations of water present, to simulate various well con-
ditions.
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gel and encapsulated

, which can be broken on a consistent and effective basis.

[0024] 1t will be appreciated, therefore, that the present invention provides a reliabie viscous

breaker for use with hydrocarbon solvents,
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d breaker for a fracturing fiuid for use in fracturing subterranean formations comprising:
carbon base;

zed aliyl phosphate esters complexed with

cations, to form & gel, in said hydrocarbon base.

juld as claimed in claim 1, wherein said encapsulated breaker is a peroxide or oxide.
uid as claimed in claim 2, wherein the breaker is encapsulated calcium oxide.

uid as claimed in claim 1, 2 or 8, wherein sakd breaker is encapsudated in a porous, inert encapsu-

luid as claimed in claim 4, wherein said encapsulant is nylon.
uid as claimed in claim 5, wherein said encapsulated breaker has an average size of 80 - 100 mesh.
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BACKGROUND OF THE INVENTION

1. Technical Field of the Invention

Thls mvemwn bxoadly wlm to the treatment of a
crude oil with an acidic
composition to aid in the recovery of the crude oil from the
formation. The invention more specifically relates to the acid
treatment of such a formation in the presence of ferric jon
and or sulfides. The invention still further relates to the
treatment of the formation with a specific aqueous acidic
composition formulated to prevent the precipitation of ferric
hydroxide, free sulfur and metal suifides in the formation
and to resist the formation of siudge in the crude oil.

This invention still further pertains to the removal of
sulfide from acidic solutions and to compositions for and
methods of controlling the precipitation of metal sulfides
when treating a sour oil and gas well in the presence of ferric
ion with an acid solution.

For purposes of this invention, sludge is defined as a solid
material formed in crude oil containing asphaitenes and
maltenes which constituents may, under certain conditions,
precipitate from the crude oil. Formation of sludge in crude
oil while the crude oil is in the formation can render very

0

2

30

pmblem features the precipitation of iron compounds, such
as ferric hyd.mxlde. from the acid composition used to
perform the Hydrochloric acid upon spending to
pH velues of about 25 and greater permits the precxpxmnon
of ferric hydroxide.

In one aspect, the acid may dissolve iron-containing scale
from pipe and equipment and iron-containing minerals
present in the formation. As the acid reacts, with consequent
increase in pH of the acid solution, dissolved iron present in
the solution in the ferric, Fe (III), oxidation state precipitates
as ferric hydroxide (Fe(OH);). Ferric hydroxide precipitate
can plug the formation and thus cause serious well damage.
Iron control is thus & problem.

In another aspect, the acid may dissolve ferrous iron-
containing scale from pipe and equipment and ferrous
iron-containing minerals present in the formation. As the
acid spends, with consequent increase in pH of the acid
solution, dissolved iron present in the solution in the ferrous,
Fe (II), oxidation state, upon contact with sulfide present in
the solution, can precipitate as ferrous sulfide. Ferrous
sulfide precipitate can plug the formation and thus canse
serious well damage, Sulfide contro! is thus a problem.

Hydrochloric acid may precipitate siudge from the crude
oil contacted. The Quantity of precipitated sludge is related
to formation temperature, acid concentration, ferric iron
concentration and the concentration of asphaltenes and
maltenes in the crude oil.

In other instauces, wells containing quantitics of lulﬁde

difficult the task of recovery of the oil from the i
For purposes of this i ion crude oil ining quentities
of asphaltenes and maltenes subject to the formation of
sludge is referred to as heavy crude and sometimes as
sludging crude.

2. Description of the Prior Art and Problem Solved

Formation acidizing or, simply, acidizing, is a method,
well known in the prior art, utilized to increase the flow of
fluid from 2 subterrancan formation. Under these methods
the formation is contacted with an acidic composition to
react with and dissolve materials contained therein for the
purpose of increasing the conducnvny of the formation. The
flow of fluid from the fommlon is therefore increased
by of the i in fi ductivity caused by
the dissolution of the material.

A known method of acidizing a subterranean formation

prises the steps of: conducting an acid composition to

the formation through tubing disposed in a borehole pen-
etrating the subterranean formation; forcing the acid com-
position into contact with the formation; and permitting the

larly hydrogen sulfide are i dto
as “sour wells”. In these instences, the combination of
sulfide ions and iron create precipitation problems. Sulfide
ions reduce ferric ions to ferrous ions by the following
reaction:

2P +8* 5" LakePr

‘This reaction is beneficial because ferric ions are reduced to
ferrous ions with the result that precipitation of ferric
hydroxide is reduced. However, the reaction is detrimental
because as a result thereof, elemental or free sulfur is caused
to ipi Sulfur precipitate can plug a fc ion and
thus cause serious well damage.

In addition, sulfide ions can also react with ferrous ions to
form ferrous sulfide, FeS, which also precipitates.

S4Bt -aeS 4

It is believed that sulfide ion and ferrous iron in an acid

acid to react with and dissolve certain materials contained

therein to thm'eby enlarge pore spaces within the formation

and thus to increase the permeab:hty thereof. Acidizing
i such as 1 has been

lution form a precipitate when the pH of the acid is about
1.9. The pH value of cmnplemly spent acid used to treat
subsurface formations is greater than 1.9, therefore, any
fermus sulfide which may be dissolved in the unspent acid

fully conducted utilizing hydrochloric acid, certain organi

acids, such as acetic acid, citric acid and formic acid, and
mixiures thereof.

'me ob)ecl of formauon acidizing—increasing formation
ty be fr 3 1f thn specific acid
yed in the id which
foslers the production of precnpxlates wn.hm the formation
which fill and plug the pore spaces in the formation with the

65

will precipitate when pH rises to a value of about
1.9. Like free sulfur, ferrous sulfide precipitate can plug a
formation and cause senmu dnmage.

This i thus encountered in
acid operations conducted in the p of ferric
ions, free sulfur, and/or sulﬁdes Thcrefore, when treating &
sour well with acid d with iron, a problem to be
solved is to prevent or at least to reduce the precip:mdon of
ferric hydroxide, free sulfur and ferrous sulfide.

TR
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! precipitation of ferrous sulfide thereb; vent tation of metal sulfides and particu- odium-B-thi i thi ici i i
of l:he Ecid solution below 1.9 haz lady fm |ulg£:l z‘.,iinc sulfide and lead sulfide. F :?:l;zkind thiolactic acid. T it is beli;g?hla‘: 1208 %?gﬁmefff%? :Il:;
not feasible, in most acid treatment The acidizing composition of the present invention can be Without being held to a panticular theory of operation, it deq
n the pH of the acid solution below 1.9 ysed in many ways. For example, the compositions can be is believed that the Z group in equation (1), above, in the As previously mentioned, the ability of the ferric ion
retion. S used for small perforation cleanup treatments in wells with of an acid, ble a strong acid such as HC], 5 reducing agent of this invention to reduce ferric ions to

ferrous sulfide scaling and/or hydrogen sulfide preseat in the
formation. The compositions can be used as a spearhead in

hydro]yzcs with the net result that the functioning ferric jon
reducing agent of this invention is a thioalkyl acid.

ferrous ions is enhanced by use of a materials referred to
herein as a catalyst. The catalyst material useful herein

RY OF THE INVENTION the leading 25 to 33 percent of the volume of acid used for The amount of ferric jon reducing agent effective to  enable the reduction to p d at acid strengths higher than
3 provides an ag acidic comp 10 sﬂmulmn; and fnctur.m'g freatments. They can be “wfi o reduce substantially all ferric ion to fmous jon in the possible in the ab of the catalys ial; and/or with
ed of an agueous acid solution and a ' Siean up disposal and injection wells as well as flow lines of an acid solution is believed to be dependent 10 a ity of reducing agent less than required in the absence

gent. The agueous acid solution may
hydrochloric acid, organic acids such
acid and formic acid, and mixtures
on reducing agent very rapidly reacts
ic jons to ferrous ions in the presence
efore the ferric ion can be reduced by

that contain ferrous sulfide. The compositions are very
effective for cleaning tubing and casing in sour wells. They
are useful for acidizing sweet wells with tubing obtained

from a sour well or for acidizing sour wells with tubing

obtained from sweet wells.
The additive composition of the present invention effec-

upon the strength of the acid and the presence or absence of
a catalyst as is hereinafier further described. A preferred
eﬁ'ecuve amount of ferric ion reducing agent to achieve a
factory rate of reduction is referred to herein as the
threshold ;mount By this invention, a satisfactory rate of
reduction is provided by an amounl of fenic ion reduci

of the catalyst material; and/or faster and more complete in
the presence of a quantity of reducing agent greater than or
equal to such minimum required guantity of reducing agent.
Althoughmeutalystmatenalus:ﬁxlwenhmenrmher .
wise to accelerate the activity of the reducing agent has been -

ferred to as a catalyst, it is not known at this time whether

> and before the ferric jon can produce u“vleﬁlz inhibits precnplt;:onof ferrous sulﬁgiundh:themew agent which will produce the req joninlessthen  the material itself enters into the reduction reaction or
ydroxide. sulfide comp that one hour. ' sumvcs the i g
finds specific use in the acidizing of 2 d with iron and sulfides when used to clean the For le, at a i of ly di 4, the 1 ial useful

ean calcareous formations. When used
this invention, the composition will
the formation to thereby increase the
, but it will not produce, foster or
 environment conducive to the forma-
- insoluble ferric compounds.

on being treated includes a sludgi

surfaces of industrial equipment and the like.

DESCRIPTION OF PREFERRED
EMBODIMENTS

In accordance with the present invention, an acidizing

n may also include a blend of chemi-

ition for and a method of treating a sour well are
provided.

gbout 72° F. the threshold amount of ferric ion reducing
agent is believed to be no less than about 0.8 percent by
volume of a 11.5% HCI acid ion. If ions of

hmn,mbtoadwnnsmmfmedtonﬁmandmond
catalyucsouxces The first catalytic sources are believed to
bei

ferric ion reducing agent less than 0.8 percent are utilized,
then & catalyst or combination of catalysts must be present
in the acid solution together with the ferric jon reducing
agent in order to reduce ferric ion to ferrous jom &t a
satisfactory rate of reducuon As will be fur:her descdbed.

25

d whlch wnll dilaolve in lqueous acid

top
memwnsmﬂwpremeoffmxommdwhmhwxllmt
produce precipitates with reactive species in the solution, In
more specific terms the first catalyst materials are ones
compatible with the agueous acid which will produce

. y e . — ilh d and und in i or cupric jons, such as a water soluble copper salt,
;: mxg'ﬂ% ;x‘;lmt;'eswxf‘rf:\ 1::;171 ¢ g0  Asusedherein the term “well” refers to a bore, shaft, hole presence of a catalyst or combination of catalysts with lhe in the presence of ferxic ion. Cuprous and cupric chioride are
P VY 0 or We“bn‘:jl‘e p\;mmnns 2 S:‘:?ﬂmnmfm;:‘:;:nﬁ lﬂl“ ferric jon reducing agent ions in excess of 0.8 30 the most p d first catalyst ials for use herein.

) i mpmga equ pmemassocx therewil ell” percent volumeofncid lution imp the £ , the first catalytic material is added to the
, when the formation being treated both i ion and production wells. As previously -

| exhibits jron enhanced sludging char-
psition of this invention will reduce or
caused by ferric jon contamination of

this invention provides a composition
east reducing the precipitation of free
, and ferric hydroxide when treating a

with an acid solution in the presence of 0

ng ferric ion to ferrous ion and by

" defined, the exptemon “sour well” refers to an oil and gas

well that contains reactive sulfides and sulfides. The terms
“sulfides” and “reactive sulfides” include free sulfide ions,
sulfides combined with hydrogen in the form of hydrogen
sulfide and sulfid bined with other el such as
metals, in the form of other compounds. Examples of metal
suifides include ferrous sulfide, zinc sulfide and lead sulfide.

The ferric ion reducing agent of this invention is a
compound represented by the general formula

ferric ion to ferrous ion.
The preferred first catalytic sources are a monovalent or
divalent metal ion, and more prefuably copper ion mleaxmg
and most p chloride or cupric
chlodde In this way, for example. a 15% HCl acid solution
havmg less that 0.8% ferric ion reducing agent generally
requires at least about 0.015 grams of cuprous chlonde per
50 milliters of acid solution. G

mdmng sohmon in the form of an acidic solution of
cuprous chlonde. Thxs acidic solution of cuprous chloride is

d by dissol chloride in 20° Baume
hydmchlonc acid (31 45 pemem hydrochloric acid). The
first catalytic material may be solubilized in other solvents,
such as water or 15% HCl or a combination thereof. The
catalyn solution thus prepared is added to the acidizing

chloride per 50 milliters of acid solunon in exms of about
0.3 may result in precipitation of such chloride compounds

40

in an amount required to provide a quantity of
cuprous chloride.
The second catalytic sources are believed to be com-

educing the sulfide content of the acid. as 0uC1 or CuCly. pounds which will dissolve in agueous acid solution to
| to herein as a sulfide reactant, is fl’ o , for solutions having acid duce iodide jons in the presence of ferric ions and which
Lcn ph mlx;‘xl:et:cm:resc o B 45 H5 4 CRyWC—0=Z. tnuonx of generally less lhan 15% acid the quantity of  will not prod . with ive species in solu-

slfide reactant of this invention then
ves reactive sulfides present in the acid
yrevent precipitation of ferrous sulfide

wherein n is an integer having a value in the range of from
1 to 10, Z is a group sclected from R'and M and d is 1 or
2 depending upon the valence of M.

catalytic copper ion required is less than 0,01 grams. For
example, a 1000 milliter acid solution of 7.5% HCI having
iess than 0.8% of ferric ion reducing agent present mqmmd

tion. In more speuﬁcmthesecondcamlystmmﬂalsm
ones compatible with the aqueous acid which will produce
iodide ions such as water soluble iodide saits. Potassium

8 0.009 grams to achi v rate of red iodide and sodium iodide are the most preferred second
8 & result, damage caused by ferrous o In equation (1) above, R' is selected from hydrogen, ferric ion to ferrous fon. catalytic sources for use in combination with the first
prevented. —CH:CO,H (CH,), CH, and (CH,), Cﬁﬂs wherein X is a The preferred second catalytic sources are pounds 50 lyti

of the invention also controls the pre- number in the range of from 0 to 6 and M is selected from which solubilize and produce iodide ion (herei d The ity of first \-m‘lysl. mamia] or bination of
ous sulfides, such as zinc sulfide and  sodium, potassium, y fum, cal- to as lodide releasing compounds), and more preferably KI first and second cataly ‘herein the ratio

ame mechanisms described for control-
 of ferrous suifide.

55

cium and magnesmm
A preferred ferric ion reducing agent of this invention is

of this i ion is di gy, ly, nnd
. combination of mgredwnu

us acid solution, a ferric ion reducmg
reactant.

the present invention provides a method
ell in the presence of ferric ion. The
he steps of formulating an acidizing
s an acid solution having a ferric fon

60

a p d by the formula

0 @
HS+CHyirC—OR"
wherein R" is hydrogen and n is one.
Compounds believed to be useful herein which are within
the scope of equation (1), above, include but are not limited
to: thmglycolic acid, u-methyldnoglycolic acid, methylth-

and Nal. For example, a 28% HCI solution including 1% by
volume ferric ion reducing agent and 0.08 grams of cuprous
chloride reduced 250 mg/L. of ferric ion to ferrous ion. When
0.134 grams of Kl was added to a similar solution of 28%
HCl 5.125 mgIL of fen'ic ion was reduced to ferrous ion.

< such as those described
in subseqnem Bxamplcs, may be performed to determine the
acid strengths, catalyst and/or combination of catalyst, and
threshold amount of ferric ion reducing agent required to
reduce fervic ion to ferrous ion.

60

of first to second catalyst materials i is generally around 1:1,
(to enhance the ability of the ferric ion reducing agent of this
invention to effectively reduce ferric ion to ferrous ion) is
believed to be in the range of from about 0.001 to about 1.0
moles catalyst material per mole of ferric ion reducing agent.
In situations where the quantity of ferric ion reducing agent
is less than the threshold quannty. as discussed above,
minimum quanuty of cataly

tory reduction is mthemngenffmmabautom to about
0.035 moles catalyst material per mole of ferric ion reducing

a sulfide reactant dissolved, or at least @, o-dimethylthio glycolic acid, o-phenylth- 'Iq view of the sbove E:_m.mp\es. it i's believed thnt.thc agent. . )

1d thereafter introducing the acidizing 65 wglycohc acid, mhyl-u-methy]ﬂuoglycolm, bcnzylrh- minimum quantity of fe.mc' jon reducing agent required The sulfide mployed in this i ion is par-
vell to reduce ferric jon to ferrous jon glycolaie, ylthiogly acid, ammonium herein for desired operation in the absence of a catalyst at 65 ticularly useful as an ingredient in an acidizing solution used
 sulfides present in the acid solution to hioglycolate, cal dithi gly , P-thiopropionicacid, 72° F. is about 0.8 percent by volume of at least a11.5% HCl to treat a sour well. The sulfide reactant combines with and

acid solution. There is no known maximum operable con-

ties up sulfides present in the acidizing solution to thereby
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on of metal sulfides such as ferrous

at can be used in all types of acid
hydro-
onc acid, formic acid, acetic acid and
lch acids. Ptefe:ably. the acnd mlumm

icacnd Itmaybedemmble.wnﬂxm
acetic acid and/or one or more salts
rochloric acid solution. The sulfide
ombined with additives known to be
crations.

t is preferably admixed with the acid
ducing the solution into the well Itis
fide be d d or dissolved
before the acid spends to any great
ifide reactant only reacts with sulfides
acid solution. For purposes of this
ption is one hnvmg a pH value of less

8
way that it functions in an acid solution used to treat a sour
well. By suppressing or tying up sulfides dissolved in the
acid cleaning solution, the sulfide reactant effectively inhib-
its precipitation of ferrous sulfide, zinc sulfide and lead
sulfide from the solution.

In another aspect, the evolution of hydrogen sulfide gas
can be prevented upon contact of ferrous sulfide scale with
an acid solution, by including in the acid a quantity of the
sulfide reactant of this invention.

The method of the present invention for treating a sour
well compnses the steps of fonnulnung an acidizing com-
p , of an acid solution and the
sulfide and introducing the acidi position
into a sour well to combine wnh sulfides present therein in
the substantial absence of ferric ion. As the method is carried
out, precipitation of metal sulfide, such as ferrous sulfide,
zinc sulfide and lead sulfide is mhlbned.

Vhen the composition of the present As ioned previously, it is i that the sulfide
| for of 20 be di d or at least di d in the acid soluti
1 of the acid solution preferably isless . before the acid spends to any great extent. The components
can be injected and circulated in the well by any technique
llfide reactant used should be in an known in the art.
ent to prevent precipitation of sulfide, The acid soluti ferabl d from the well
, zine sulfide and lead sulfide, during 25 after it has become substanually “spent or after the well has
id spends and until the spent acid can  been sufficiently treated. The spent acid can be removed
ically, the amount of the sulfide reac-  from the formation via the wellbore or can be forced,
1 be sufficient to react with all of the gy the formation to a recovery well, or can be forced
m but it is not detrimental 10 Use  oyer 5 wide arca so that any precipitate that may form will
the arnount of suyide reasans o b Mave ol a smal detimental effec i any.
ot in the range of from about 0.5% to The sulfide " with sulfides
ably in the range of from about 2% to preae::ﬂz_‘m the acid sol mii‘on to t.hemby decrease the amount
volume of acid solution. of that are cap of ng with ferrous iron and
 functions in an acid solution used to 35 1onferrous metals preseat in the solulion. o
suppressing or tying up sulfides dis- The sulfide from
tion to thereby decrease the amountof ~ the group consisting of o-unsaturated ketones, o-diketones,
bie of reacting with ferrous iron and saturated cyclic ketones, u-unsammed cyclic ketones and
esent in the solution to effectively 0¥ 1o these ble of
f ferrons sulfide, zinc sulfide and lead 40 88Y Of the above compounds in acid media. Such precursors
jon. include B-hydroxy ketones.
icularly useful as an additive for an The u—unsamr.axed ketones of particular interest herein are
ed 1o treat a sour well, the sulfide  compounds within the scope of the formula
L invention can be used in many other R o ®
> control metal sulfide precipitationin 45 I i
processes involving the use of acid C=C--C—Ry
e of compounds which produce ferric L
reactan wherein R,, and R, are independently hydrogen, alkyl or
lllﬁdc tof the prcsent mvenct::‘r: 50 loalkyl group having in the range of 1 to 6 carbon atoms
»us and nonferrous meu;l sulfide scale per group, and benzyl groups. R; is an alkyl or cycloalkyl
aces of industrial equipment such as group having in the range of 1 to 6 carbon atoms per group
am boilers, service water systems and and preferably an alkyl group and most preferably a methyl
. e group.
et by ﬁ;;ﬁ;‘ffﬁ":ﬁj;";,’;l;“: 55 The c-unsamrated Ketones preferably have in the range of
1fide scale is removed from a ferous  from about 3 10 sbout 14 carbon atoms per molecule.
ting solution otherwise becomes con- Particularly preferred o-unsaturated ketones useful herein
es and iron, precipitation of ferrous are 3-butene-2-one, 3-pentenc-2-one, 4-phenyl-3-butene-2-
ferrous metal sulfide compounds can O 2nd 5-methyl-3-pentene-2-one. .
tion can interferc with the cleaning e0  1he¢ a-diketones of particular interest hercin are com-
use damage to the equipment being pounds within the scope of the formulac
actant of the present invention can be o @
g solution to inhibit precipitation ‘of [
ther nonferrous metal sulfide com- Ry—C—C—Rg
65 and

 of this invention functions in an acid
the surfaces of equipment in the same
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-continued components are added Lherew The a,gent or agents should be
h’ I(I) ®)  usedin sufficient to th y disperse or dissolve
C— ®Rgp —C the in the acid ! les of surface
\ / active agenu that can be used are ethoxylated nonylphenols,
s fatty amines, ethoxylated fatty amines, quaternary fatty
Ry amines and ethoxylated quaternary fatty amines.
wherein R, and R, are ind dently alkyl and cycloalkyl Separation of the components from, or lack of sufficient

groups having in the range of from about 1 to about 6 carbon
atoms per group and benzyl groups. R, and R, are indepen-
dently methylene groups having in the range of from about
1 to about 3 carbon atoms per group and n is an integer from
0 to about 3. R, and R are preferably alkyl groups.

The o-dialdehydes preferably have in the range of from
about 2 to about 10 carbon atoms per molecule. The a-dike-
tones preferably have in the range of from about 3 to about
10 carbon atoms per molecule.

Paniicularly preferred u-dikeumes and a—dmldehydes use-
ful herein are 34-

s

dispersion thereof, in the acid solution may occur in some
instances. Such lack of dispersion may result in lower
emdency. Accordingly, use of surface active agents, as

above described, may be ired to help produce sufficient
dispersion to avoid pncipimlcn It is believed that snﬁc.lenz
dispersion may also be obtained by or
mixing of the acid solution and the Satisf:

agitation is thought to be provided by turbulent flow w:thm
the tubular goods in a well. A combination of mechanical
mixing and the use of surface active agents may also be

2-methyi-1,4-cyclohcxanedione and glyoxnl

The saturated cyclic ketones and o-unsaturated cyclic
ketones of particular interest herein are compounds within
the scope of the formulae

] ©)

RﬂC

Ry |C

M ~

wherein Rg, Ry, Ryq, Ry, 80d R,; are independently hydro-
gen and alkyl groups having in the range of 1 to about 3
carbon atoms per group and m is an integer from 0 to 4.

The preferred saturated cyclic ketones and o-unsaturated
cyclic ketones have in the range of from about 6 to about 11
carbon atoms per molecule.

20

25

s

mployed herein to obtain sufficient dispersion.
Other additives that can be combined with the sulfide
reactant in the compositions of the present invention include
corrosion inhibitors, pH control addlnves, fluid loss addi-

tives, lsifying agents, g agents, such as the
previously ducdbed famc ion reduemg agent. oXygen scav-
engers, lyst, such as the previ ibed ferric ion

reducing agent catalyst and munml lolvents

Oxygen scavengers can be used to reduce the amount of
oxygen present in.the acid solution to inhibit formation of
ferric iron by oxidation of ferrous iron. Compounds such as
erythorbic acid and hydroxylamine complex serve as both
iron reducing agents and oxygen scavengers. Erythorbic
acid also acts as an iron complexing agent.

A suitable mutual solvent for use in the present invention
is ethylene glycol monobutyl ether (CH,,0,). Bthylene
glycol monobuty! ether helps solubilize hydrophobic com-
ponents in the solution.

The aqueous acid solution useful herein includes mineral
acids, organic acids and mi thereof. Hydrochloric acid
and hydrofluoric acid are examples of mineral acids known
to be useful in acidizing and are particularly useful herein.
Examples of organic acids particularly useful herein are
formic acid, acetic acid and propionic acid.

Other acids useful herein include sulfonic acid, fluoboric
acid, citric acid, glycohc acid md lactic acid.

Mixtures of acids includi of organic acids,
mixtures of mineral acids and mixtures of mineral acids and
organic acids are useful herein.

Hydrochloric acid and acid solutions compnned of hydro-
chioric acid are preferred.

Pardcularly useful of the above ¢ompounds, are cyclo- Strong acids are preferred.
h 2-cycloh yclop 4-methyl Reducti ofthefcmcimnpmultmmemdlnng
loh 3-methylcyclop 2-cyclop 50 solution does & ludging. The addition of surfactants
S-methyl-2-cycloh and 4-methyi-2-cyciop can further decrease sludging when used in combination
one. with the ferric ion reducing agent of this invention to thereby
Very eﬂ'ecuve control of precipitation of fetrous sulfide is decrease or prevent plugging of the formaﬂon by sludge.
this The sulfide inhibits Such surfs include b and dodecy}

precipitation of ferrous sulfide by combining with sulfides
present in the acid solution to decrease the amount of
sulfides capable of reacting with any ferrous iron also
present therein.

Additives can be included in the acid composition of this
invention. For example. one or more surface active ageats
can be employed to the di ion of the compo-
nents in the ncld soluuon Surface active agents are particu-
1arly useful when relatively long chain components are used
in the acid solution. The surface active agents can be blended
directly with the components by themselves or combined
with the acid solution. Alternatively, the surface active agent
or agents can be admixed with the acid solution before the

65

Y

benzenesulfonic acid. The specific surfactant and corrosion
inhibitor additives will be dependent upon the specxﬁc crude
oil, formation ct type and
ture of said environment in which the composition is used
The surfactant additives not only aid in reducing sludging,
but also facilitate the separation of the produced squeous
and hydrocarbon fluids.
The following examples are pmvxdad in order to help
d aclearn---r- ding of the D momnnd
mcthod of the present i The ples are p
to illustrate certain specific embodi of the ir
but they are not to be construed so as to be unduly restrictive
of the scope or spirit thercof.

==/ 2o
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EXAMPLE 1 Runs 6A and 6B show that the rate of reducuon can be
ete conducted to determine the ability  negy by § the of thioglycolic
and combinations of thioglycolic acid
1o reduce ferric ion (Fe**) to ferrous 5 Runsﬁ&apdﬁC:l:o: mﬂu;m;e OIWI:;‘]’“MM
sence of 15 percent hydrochloric acid. of catalyst Y y of a very & quantity

d a standard ferric jon solution consist-
13 of 36.3 grams of ferric chloride
nt h hloric acid. i ly 2
lution per 50 mi of HCl provtdc 5000 o

loyed cup ion
us chloride dissolved in 100 milliliters
5 percent hydrochloric acid) and 1.02
oride dissolved in 100 milliliters of 20° 15

indicated the tests were conducted at
ospheric pressure.

were analyzed for ferric ion content.
> provided in Table I below.

TABLE I

Referring to Runs 1-5, 6C and 6D of Table I it is evident
that thioglycolic acid, when used in combination with
cuprous ion, such as supplied by cuprous chloride, can be
used in quantities less than required in the absence of
cuprous ion to effectively reduce ferric ion,

It is thus seen that ferric jon can be reduced by thiogly-
colic acid alone and that reduction can be enhanced by
cuprous ion in combination with the ferric ion reducing
agent, or by increasing temperature or both.

EXAMPLE 2

'y tests were cond to detcnninc the effect of
femc ionon sludge formation and the ability of Thioglycolic

Thioglycolic acid* Cuprous Chioride

Residual
Moles cuprous chloride  Fe™

m! gm mole am molea

1o Fe?* mole thloglyeolic acid  mg/L

031 0411 000446 0.002 0.0000202

No 0.00453 —_
No 0.0091 _
No 0.0135 —_
Yos! 0.00841 [
No 0.0226 -
Yes? 0 0348 ]
Yes o
Yes [
Yes 0.00161 o
Yes® 1.0 0
Yes* —_ 0
Yes* - <100
Yes® — <250
Yes” - 0
Yes* - <50
Yes® - <250
Yesi® — 100
to
250

id: 1,325 gminal (97% by weight).
plycolic acid: 92.12

bdlnlhewmlimofk\mBAnl\akwumanmdummhadoocmedmRnn!A.Aﬂulddiﬁnnofm:
npudlyocctmdwuhnomudul?e"mdin less than 1 minute.

lwfumusinninlessm

tially mmwmslymdmdwknmnim
ric ion in less than one minute.

12l Fe® in less than one minute.

180° F. after adding 2500 mg/L. Re® to Run 8A. Afier 10 mimutes the residual Fe> was less than 250 mg/L.

ic ion in less than onc minute.
1 Fc** in less than one minute.
sal Fe™* in Jess than one minute.

72° F. the amount of residual Fe** was between 100 and 250 mg/L.

in about 97 minwtes.
in about 50 misutes.
antially instantaneous.

5A, 6B, 7, 8A, 8B, 9, 10, 11, and 12 of
that thioglycolic acid is an effective ©

ric don at temperatures at least as iow

psence of any cuprous ion. Comparing

10ws that ferric ion can be reduced by

e (Run 8B) or increasing thioglycolic

acid with cuprous chloride catalyst to reduce or eliminate the
affect.

Three tests were carried out on each crude oil.
‘Test Procedure*

A. Mix acid solutions

1. 50 mL 15% HC! with no Fe™*

2. 50 mL 15% HCl with 5,000 mpL. Fe**

(”1
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3. 50 mL 15% HC] with 5000 mpL Fe**, 0.4 mL
thioglycolic acid and 1.5 mL CuCl concentrate (con-
centrate: 1.02g CuCl in 100 mL 20° Be HCl)
B. Add 50 mL crude oil to acid solution and shake.
C. Place crude oil and acid solution in heating bath (194°
F.) for 20 minutes.
D. Vecuum filter results from “C” through pre-weighed
Whatman 934-AH paper.
E. Wash filter cake with 100 mL hot water (194° F).
F. Vacuum oven dry and weigh. Record resuits.
* no antisludging additives were used

Table II lists recorded results.
TABLE It
SLUDGE TESTING
3
1 2 5,000 mpL, Fe>/
Crudc Ol OF™ 5000 mpl Fe™ RA}
Formation grams sludge wrams studge grams sludge
Bigory L 202 081
Nisku Creek 127 134 108
Kcg River 1.74 207 135
Muskog 137 1.60 083

IRA is the reducing agent, thioglycolic acid and cuprous chloride.
Column 1 shows sludge produced by 15% HCI alore.
This serves as a base line number. Column 2 shows the effect
of 5,000 mg/Lfemc iron m the acid. Clenrly, these oils show
iron ent istics in v: deg
Column 3 shows results produced with the acid i

14
EXAMPLE 4
Lab Y tests were ducted to determine the effi-
ciency of th lic acid with a hloride catalyst

s 0 reduce fm'ic iron in sour gas well environment.

A. An acid solution having the following was

prepared.
1. 100 ml 15% HCt

10 2. 045 grams ferrous chloride (3.58 mmoles)

3. 0.675 grams thioacetamide (8.98 mmoles)
4. 1 ml thioglycolic acid (97%) (13.95 mmoles)
5. 1 ml cup chloride Cuprous chlorid

15 concentrate was prepared by dissolving 4 grams of -

cuprous chioride in 100 m! 20° Be HCL

B. Heat acid solution to 175" E Al thls mmperamre
hydrogen sulfide was d from

presence of hydrogen sulfide in the acid solution simnlmd

9 Sour gas well conditions.

C. Cool acid mixture to room temperatore and treat with
the ferric iron concentrate provide in Example 1.
Resnlts:

The quantity of ferric iron reduced was 9,000 mg/L

25 Without the production of sulfur and only very small quan-

tities of cupric suifide produced.

Example 41l ‘that thioglycolic acid combined with

a cuprous ion catalyst will successfully reduce ferric to

fenmlsummnsourgasenvxmmmnaswellaspxevent
of el

P

of this invention. The results show the thioglycolic acid/ >

cuprous chloride additive to be very effective in reducing
studging caused by ferric iron.

EXAMPLE 3
Laboratory tests similar to those performed in E le 1

EL RN

i sulfur by eliminating the ferric
iron reaction with hydrogen mlﬁde.

EXAMPLE 5

were conducted to determine the ability of cuprous chloride
Lo 2id in the reduction of a to(al of 12,500 mg/L of Fe**by
y large hioglycolic acid (0.0129
moles) The test conditions and chemicals used were the
same as those used in Example 1. The results should be
compared with Run 7 and Run 8A of Example 1.

y tests were conducted to illustrate that the
combination of thioglycolic acid with cuprous chloride
catalyst effectively reduces ferric iron generated by the
dissolution of Fe,0, (hemetite) by 15% HCI at elevated
temperatures,

4 ‘Test Procedure:

A. An acid solution having the following was

—Recipe
Ingredient Run 1 Run 2
15% HQ 50 m 50 mt
97% Thioglycolic acid 05 ml 0.9 ml
Fﬁ‘* * -
CuCt [ 0.00073 moles
mols ralio 0 0.0566

*Fe**, as standard Ferric fon solution (seo Example 1), was added in §
atiquots of 2,500 mg/L Fe cach until a total of 12,500 mg/L Fe™ had been
added.

In Run 1 the camlysl was not employed. The reduction
stowed iderably after a ion of 7,500 mg/L
Fe**had been added With a total of 12,500 mg/L Fe*'the
thioglycolic acid had failed to completely reduce the Fe**to
Fe**after more than eight hours,

" 1. 90 ml 15% HCI

45 2.7.2 ml thioglycolic acid (103.56 mmoles)

3. 3 ml cuprous chloride concentrate (0.12 grams CuCl).
Cuprous chloride concentrate was prepared by dissolv-
ing 4 grams of cuprous chloride in 100 m! 20° Be HCI.

4. 1.7 grams Fe,0, (96.4 mmoles of ferric iron)

50 B. While stirring, the acid solution was heated to 175° F.
Results:
Within 15 minutes, all Fe,0, had dissolved. The resulting
solution was clear and colorless indicating a visual absence
of ferric iron, The amount of ferric iron reduced was 53,850
55 mg/L or sbout a 93% yield.

EXAMPLE 6
&0 Labmawrytestswmconducwdwdetermmcﬂnfcxﬂc
ion red ate in acid solutions of 28%,

20% and 15% HC) using a combination of the first and
second

In Run 2 the catalyst was employed. The Fe*'was sub-
d to Fe?*as each aliquot
was added.
Funhcrmore. Example 3 111 lytic enh
at thiogl greater than the threshold
value of 0 08%

ytic materials with 97% thioglycolic acid. The
results for runs 1-12 are provided in Table III. The iron
concentration in Example 6 was the same as Example 1,

)
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TABLE INf
| 2 3 4 5 6 7 [ 9
5 15 15 28 ] 28 2 28 28
1.0 10 10 1.0 10 10 10 1.0 10
004 004 004 004 004 0.04 008 0.08 06
0 067 134 0 067 134 0 134 [
0 11 1:2 0 11 12 0 11
0 7500 7625 250 37%0 4500 250 5125 6125
10 1 12
2 2% 20
1 1 1
004 004 0.04
[ 0,067 0.134
0 11 21
5250 7275 7500
20
EXAMPLE 7 0.02 moles of the compound to be tested. Close the
sel and immerse it in an oil bath eated to 200°
vore conducted to illustrate the effi- M mmerse it preh
° ?md and cupro m} chlond: cau:ly_st at 3. Vigorously stir the contents of the vessel for 2 hours,
ations in reducing ferric to femrous iron. then remove the vessel from the bath and allow it to
s {llustrated in mg/L. The total volume cool to ambient temperature.
¥as 100 ml. The iron concentration in 4. Pour the contents of the vessel into a 125 millliter
as Example 1
ame ple 1. separatory funnel, and slowly add the contents 10 a
TABLE IV stirring slurry consisting of 25 grams of CaCO; in 50
30 milliliters of deionized water.
oks)  75%HCI 15%HG  20% HCl 5. Afier the addition is complete, let the mixture stand an
M 1500 1000 750 additional 12 hours.
57 2875 2500 2125 6. Extract the mixture three tmes with 100 milliliter
'f‘ ‘;'gg 3% ig;g s aliquots of ether, and separate and combine the organic
3 6875 6750 5250 phase produced by each extraction. Add several grams
of anhydrous MgSO,, cap the solution and set aside for
| 3 . 24 hours.
‘i‘:h’“ reduction °:,{Slm‘ to ferrous iron 7. Filter the extract phase to remove drying agent and
. H = concentrate the product by roto-evaporation.
ctive at lower acid strengths. In other 40
i : 8. Analyze the product for carbon, hydrogen and sulfur
ads on the formation, greater reduction and calculate yield, as described above,
The results of the tests are reported in Table V, below.
EXAMPLE 8 - TABLE V
s example is to determine the ability of Sulfide Reactant Activity
) react with sulfide ion in the presence
; procedure features the generation of Cocnpound Tosied ®C _®H %S vid
live acid in the presence of the com- methylethylketone . . . 0
ermitting reaction to occur to thereby 50 acstone I Co * 1]
residue; extracting the residue with 3-octanone .0 17 04 g
the residue for sulfur content. acetylacetone . . . 0
ur determined by analysis to be present 14-cyclohexanedione 59.0 6.7 13.0 13
ided by the percent of sulfur which A-hexanedione ;gf “7’-? ”“2 654
e residue if all of the compound tested. %5 oeleaone s 4 am =
e sulfur available for reaction. The 770 76 ol 1
 division calculation is multiplied by mg-zm;::m Zg ;.: zg‘; 2;
PR : theoretical “yield” vinylketone .
Tyxcl - The bighest ical “yi pemyw:y mixtors! 583 90 185 62
- Ze10. 6o  mosityl oxide 450 76 113 40
imental procedure is set out below. S-methyl-3-hexenone 552 84 35 14
)) milliliters of 15% HCI . Note: An asterisk ) in the table indicates th s for the P
ed glass pressure vessel, add 2.0 granis not made 3 .
. (TAA) and a magnetic stir ber, Then, 170130 mixture of 3-pentens-2-onaimesityl oxide
1 flush, add to the pressure vessel 100 65 Referring to Table V, it is evident that certain compounds

pxygenated 15% HCI solution using a
d with a teflon needle, and then add

were very active in the removal of sulfide ion from live acid.
Examination of the results clearly shows that specific struc-

«
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tural attributes were necessary to produce the desired reac-
tivity. It was found that c-unsaturated ketones, o-diketones,
cyclic d and cyclic o d ketones and cyclic
diones would react with hydrogen sulfide in live acid.

18
When reaction is complete and the acid has spent then
observations are made, the observed results are recorded in
Table VI, below.

Saturated straight chain and/or branched chain ketones $ TABLE VI
failed as did arylaiky) ketones and o, y-diones.
High Temperature/High Pressure Ceil Reactions®
EXAMPLE 9 Reacit A Commed ™ Soparaton
The purpose of this example is to the ability of * T oo very lerge NiA
certain ipounds to inhibit the fc of ferrous sulfide mesityl oxide small yes
precipitate in the presence of live acid and in the ab of pone nd

air. The test procedure is conducted under high pressure/high
temperature, anaerobic conditions in a See Through Cell
without agitation of cell and in the ab of a
chemical dispersant or mutual solvent.

The test results, which are shown in Table VI, note the
presence of iron sulfide precipitate and whether the com-
pound tested did or did not separate from the acid.

PROCEDURE FOR ANAEROBIC IRON/SULFUR
CONTROL STUDIES

Preparation of standard acid and iron solutions
Standard 15% acid solutions are prepared with reagent
hydrochloric acid and deionized water. Prior to mak-
ing the solution, the water is deoxygenated by purging it
with nitrogen gas for at least two hours.

Tron(I) are prepared with deoxyg d water
and anhydrous iron(ll) chloride. The anhyd iron salt is
weighed in a glove bag and loaded into a Schienk tube.
Water is added via syringe or pipet. The resulting solution is
stored in a Schlenk tube and kept under nitrogen at al times.
Preparation of See-Through cell and pressure addition fun-
nel

The Cell is assembled in the usual manner after being
charged with Icelandic Spar (calcium carbonate) and pre-
heated to 200° F. The Cell is then pressurized to 200 psi with
nitrogen and vented five times to remove oxygen. The Cell
is then pressurized to 200 psi with nitrogen. The pressure
addition funnel is connected to the Cell and purged by
opening the main valve of the cell and bleeding nitrogen into
the funnel. After several minutes of purging, the main valve
is closed and the funnel capped with a rubber septum until
used. The nitrogen connection to the funnel is purged to
remove oxygen before attachment to the system. The reac-
tion mixture, 2s prepared below, is injected onto the Icelan-
dic Spar during which time the Cell pressure is quickly
raised to 500 psi.

Preparation of the i i

The required quantity of 15% HCI is poured into a
Schlenk tube which has been evacnated and back-filled with
nitrogen gas. A teflon coated magnetic stir bar is added and
the vessel capped. The tube is immersed in an ice bath and
allowed to cool for ten mi then subjected to dy i
vacuum for fifleen minutes to remove all dissolved oxygen
from the solution. The tube is then back-filled with nitrogen
and opened with a vigorous fiow of nitrogen being main-
tained at all times. Next, a pipet is thoroughly fiushed with
nitrogen and used to transfer an aliquot of concentrated
Iron(fl) solution into the tube. Finally, the sulfide reactant
and all remaining components are added and the mixture
stirred until ¥ 2! The solution is ferred to the
prepared reaction vessel via a preflushed syringe. The
syringe must have a Teflon™ needle as stainless steel is
quickly corroded by the strong halo-acid.

20

30

35

*15% HCl, 5,000 mg/L. Fe (1), 2% sulfide reactant, TAA (thioacetamide) at
1:1 with respect to iron, 500-700 psi, 200° F., 6 hes,

Referring now to Teble VI, the following observations

may be made. Methylvinyll gave ilent results. No
separation occurred and no iron sulfide formed. The spent
acid solution was clear and colorless.

Problems were encountered with mesityl oxide. This
material separated immediately and therefore was not in the
live acid solution when H,S was generated. The experiment
failed to completely prevent formation of iron sulfide as a
small quantity formed using mesityl oxide,

It will be clear that the present invention is well adapted
to carry out the objects and attain the ends and advantages
mentioned as well as those inherent therein. While a pres-
ently preferred embodi of the i jon has been
described for purposes of this discl hang
may be made which will readily suggest themselves to those
skilled in the art and which are encompassed within the spirit
of the invention disclosed and as defined in the appended
claims. .

What is claimed:

1. A method of controlling the precipitation of sulfides
from a acidic solution containing sulfides comprising:

said acidic containing sulfides with a
sulfide reactant wherein said sulfide reactant is selected
from the group consisting of compounds of the follow-
ing formulae:

lllx a a
e
Ry H

@

o o 3

@

zZz3

t&/



5,622,919
19 20
-continued -continued
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- 1 (Ru).—c/ \C"‘(le

wherein
pendently alkyl and cycloalkyl groups (Ru)z—C _M
1ige of 1 to 6 carbon atoms per group,
S,
" ; (Rm):
e independently hydrogen, alkyl or 15
s having in the range of 1 to 6 carbon
and benzy! groups, ﬁ ©®)
dependently hylene, ethy or C.
3 » Ru —-c/ \C—mo:

d R,, are independently hydrogen and
ing in the range of 1 to 3 carbon atoms
n integer having a value from 0 o0 3,
ger having a value from 0 to 4.

aim 1 wherein R;, R, and Ry are alkyl
he compounds within the scope of said
 to 14 carbon atoms, the compounds
id formula (2) contain 2 to 10 carbon
s within the scope of said formula (3)
on atoms, the compounds within the
 (4) contain 6 to 11 carbon atoms and
1 the scope of said formula (5) contain

claim 2 wherein said acidic solution

ic acid.

laim 2 wherein said sulfide reactant is

1p consisting of 3-butene-2-one, 3-pen-

3 butene-z-one. S-mexhyl -3-penten-2-

. l‘A Y 2 n. 1-1 A
1oh Aoenled

24 Y
rvlevelnh 2 P

ntenone, 5-methyl-2-cyclo hexenone
penteneone,

claim 2 wherein said acidic solution
disperse said sulfide reactant in said

emng a subterranean formation con-
rising:

1ation with an acidic solution whereby
ed to be present in said acidic sotution;

pation with a sulfide reactant whereby
sulfides from the acidic dolution is
vented upon spending of the acidic
Ifide reactant being selected from the
; of compounds of the following for-

l[iy [+] (O}
C=C—C-—Ry

Ry H
o0 @

[
Rg—C—C—Rs

w

0

35

40

43

50

(]

&

Ra C —(Reh
m

and mixtures thereof; wherein

R,, and R, are independently alkyl and cycloalkyl groups
having in the range of 1 to 6 carbon atoms per group,
and benzyl groups,

R,, R, and R, are independently hydrogen, alkyl or
cycloalkyl groups having in the range of 1 to 6 carbon
atoms per group and benzyl groups .

Rs and R, are independently methylene, ethylene or
propylene groups,

Rg. Ry, Ryq, Ry, and R, are independently hydrogen and
alkyl groups having in the range of 1 to 3 carbon atoms
per group, n is an integer having a value from O to 3,
and m is an integer having a value from 0 to 4.

7. The method of claim 6 Wherein R,, R, and R are alkyl
groups; and wherein the compounds within the scope of seid
formula (1) contain 3 to 14 carbon atoms, the compounds
within the scope of said formula (2) contain 2 to 10 carbon
atoms, the compounds within the scope of said formula (3)
contain 2 to 10 carbon atoms, the compounds within the
scope of said formula (4) contain 6 1o 11 carbon atoms and
the compounds within the scope of said formula (5) contain
6 to 11 carbon atoms.

8. The method of claim 6 wherein said acidic solution
comprises hydrochloric acid.

9. The method of claim 6 wherein said sulfide reactant is
selected from the group consisting of 3-butene-2-one, 3-pen-
tene-2-one, 4-phenyl-3-butene-2-one, 5-methyl-3-penten-2-
one, 3,4-hexanedione, 1,4-cyclohexanedione, 2-methyl-1,4-

T 3 10k Py

cyclopemm A hulevoelnh: ," e,
pentanone, 2-cyclopentenone, 5-methyl-2-cycio hexenone
and 4-methyl-2-cyclopenteneone.

10. The method of claim 6 wherein said acidic solution
includes an agent to disperse said sulfide reactant in said
acidic solution.

11. A composition comprising:

an aqueous acid solution;

a ferric ion reducing agent present in an amount of at least
about 0.8 percent by volume of said acid solution
wherein said ferric ion reducing agent is 2 compound of
the general formula

&

21
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wherein n is an integer having a value in the renge of from 5

1 to 10, Z is selected from R' and M, d is an integer having
a value of 1 or 2 depending upon the valence of M, R' is
selected from hydrogen, (CH,), CHy and (CH,), CsHg
wherein X is an integer having a value in the range of from
0 to 6 and M is selected from sodium, potassium, hydroxy-

asulfide herein said sulfide is sel
from the group consisting of compounds of the follow-
ing formula
Ry o ¢V
IC=(l:—C—R;
R; H
o o
0ol @
Ry=C—C~—Rs
o o (&)
] Il
C—\(R.)7C
Ry
[o] [}
i
v c\
(Rn)x—C C—(Ru)z
(Ru):'-C C-'(R!)z
(Tnln)j
[ )
]
C
Ri —c/ \C—(no;
Ry —-C

. T

and mixtures thereof; wherein

R,, and R, are independently hydrogen, alkyl and
cycloalkyl groups having in the range of 1 to 6 carbon
atoms per group, and benzyl groups,

R, R, and Ry are ind alkyl and cycloalkyl
groups having in the range of 1 wﬁcarbonawmsper
group and benzyl groups,

Rg, Ry, Ry Ry 8nd R, are independently hydrogen and
alkyl groups having in the range of 1 to 3 carbon atoms
per group, n is an integer having a value from 0 to 3,
and m is an integer having a value from 0 to 4.

12. The composition of claim 11 wherein the sulfide
reactant is selected from the group consisting of o-unsatur-
ated ketones, o-diketones, saturated cyclic ketones and
o-unsaturated diketones,

13. The composition of claim 11 wherein said sulfide
reactant is present in an amount in the range of from about

3

]

50

22

15. A method of treating a subterranean formation com-
prising:

contracting the formation with an aqueous acid solution;
which includes a ferric ion reducing agent present in an
amount of at least about 0.8 percent by volume of said
acid solution wherein said ferric ion reducing agent is
& compound of the general formula

i
HS—(CRa—C—0 -z

wherein n is an integer having a value in the range of from
1to0 10, Z is selected from R' and M, d is an integer having

a value of 1 or 2 depending upon the valence of M, R' is s

selected from hydrogen. (CHp), CH; and (CH,), CHy
wherein X is an integer having a value in the range of from
0 06 and Mis selected from sodium, pousnum. hydmxy-
Icium and magnesium; and
a sulfide reactant, wherein said sulfide reactant is selected
from the group consisting of compounds of the follow-
ing formula

lltx o [43]
=(I':—C—Ra

o0 @

[o] o [©]

@

(Ru):—c/ ~

(Ru)l—C C—(Ro)z

PN

C—(&h

]

o)

Ru —C C"(Rl)z

Ru C—-‘(Ro)z

and mixtures thereof; wherem

R;, and R, are independently hydrogen, alkyl and
cycloalkyl groups having in the range of 1 to 6 carbon
atoms per group, and benzy! groups,

Ry, R, and Ry are independently alkyl and cycloalkyl
groups having in the range of 1 to 6 carbon atoms per
group and benzyl groups.

Re and R, are independently hyl hylene or
propylene groups,

0.5 to about 10 percent by volume of said acid
14. The composition of claim 11 wherein said sulfide
reactant is methyl vinyl ketone.

68

Rg. Ry, Riow Ry, and R, are independently hydrogen and
alkyl groups baving in the range of 1 to 3 carbon atoms

N
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n integer having a value from 0 to 3, 18. The method of claim 1S wherein said sulfide reactant
ger having a value from 0 to 4. i 1 .
claim 18 wherein the sulfide reactant  ® ! Vioyl ketone

. group consisting of a-unsaturated
saturated cyclic ketones and a-unsat- 5
rein said sulfide reactant is present in

an amount effective to prevent the

| sulfides.

claim 15 wherein said sulfide reactant
ant in the range of from about 0.5 to 10
volume of said acid solution.

19. The method of claim 15 wherein said reducing agent
is selected from the group consisting of thioglycolic acids,
salts of thioglycolic acids and esters of thioglycolic acids.

20. The method of claim 15 wherein said reducing agent
is thioglycolic acid.

. * x & &

Ly



cra e LU

pean Patent Office

e européen des brevets

® Publication number: 0599474 A2

EUROPEAN PATENT APPLICATION

r: 833081739 @ it 015 E21B 43/26, E21B 37/06
0.93
J$ 949659 Duncan, Oklahoma 73633(US)
Inventor: Harms, Weldon M.
' of application: Route 2, Box 76
94122 Duncan, Okiahoma 73533(US)
Inventor: Lane, Jr., James L.
cting States: 511 North 11th Street
Duncan, Oklahoma 73533(US)
Inventor: King, Karen L.
JURTON COMPANY Route 1, Box 16D
\ Duncan, Oidahoma 735633(US)
va 73536(US)
d, Michael @ Reprasentative: Wain, Christopher Paul et al
A.A. THORNTON & CO.
na 73533(US) Northumberiand House
, Tommy R. 303-306 High Holborn
] London WC1V 7LE (GB)

in aqueous well fracturing flukis.

ned in_a_fracturing fluid is_prevented. from precipitating or otherwise disadvantagsously
thioalkyl acid compound to the fracturing fluid., The thioalkyl acid compound reduces ferric .
ch.remains in.solution at pH leveis below about 7.5. The. thioalkyl acid compound has the

ns—(cnz)r—@—o

d

from 1 to 10; Z is R or M; R is hydrogen, -(CHa).CHa ~CH2COO0H or -(CHz),Cs Hs wherein
om 1 {0 6; M is sodium, potassium, magnesium or HsN*OH; and d is
1 or 2 when Z is M to match the valence of M.

Rank Xerax (UK) Business Services
3.10/3.09/3.3.4)

Gl

LY
EP 0 599 474 A2
This invention broadly relates to fracturing sub well fo ions fo stimulate the production of
oil and/or gas therefrom and, more particularly, to controlling iron in aqueous well fracturing flulds to prevent
the f ion of iron precipi therein as well as to prevent other undesirable iron reactions.

The stimulation of oil and/or gas production from subtervanean formations by fracturing the formations is
well known to those skilled in the ert. Generally, a fracturing procedure ie caried out by pumping a
fracturing fluid into the formation at a rate and pressure such that the formation is hydraulically fractured.
The fractures are extended in the formation by continued introduction of fracturing fluid therein, and the
fractures so formed are often propped open by propping agent, e.g. sand, deposited therein. Also,
depending upon the type of rock making up the formation, the fracture faces can be etched with acid to
form flow channels therein. Once the fractures have been formed, propping agent has been deposited
thersin and/or flow channels have been formed in the faces of the fractures, the hydraulic pressure exerted
on the formation is released which causes the fracturing tiuid to reverse flow out of the formation and the
fractures to close leaving p ble p ges therein through which oil and/or gas flows from the formation
to the wellbore.

A problem which can be d if the f ing fluid ins dissolved iron is the precipitation of
iron compounds such as ferric hydroxide thersfrom. Such precipitates can plug or reduce the permeability
of the fr d f vhereby the f; g procedure results in a reduction of oil and/or gas
production instead of an increase of such produchon

Another problem Whlch can be caused by the presenoe of dissolved iron in a fi g tiuid prised
of a gelled aq poly lution is the undesirable ferric ion cross-linking of the hydrated polymer

hereby the vi: y of the fi ing fluid is und y increased and/or inconsistent.

While iron precipitate control additives have been developed and used heretofore, the presence of such
additives in viscosified aqueous fracturing fluids can significantly hasten the destruction of the wscosnfymg
hydrated polymer in the fiuids and p or i de the completion of a fi

We have now devised an |mproved msthod of ¢ g iron in an aq 'ractunng ﬂund whereby
ferric ion thersin is reduced to ferrous ion which remains in the fracturing fluid without precipitates being
produced therefrom.

According to the present invention, there is provided a method of controlling iron in an aqueous
fracturing fluid having a pH below 7.5, which method comprises adding a feric ion reducing agent to said
fracturing fluid in an amount sufficient to reduce ferric ion contained therein to ferrous ion, said ferric ion
reducing agent being a compound of the general formuia:

ns——{cnz)rﬂ—%
d

wherein n is an integer from 1 to 10; Z is R or M; R is hydrogen, +(CHz2)CHa,-CH2COOH or -(CHq)xcsHs
wherein x is 0 or an integer from 1 to 6; M is sodium, potassium, i calcium, magnesi
HaN*OH; and d is 1 when Z is R, or d is 1 or 2 when Z is M to match the valence of M.

By the method of the il ion, iron contained in an aqueous fracturing fluid having a pH below about

7.5 is controlled by adding a ferric ion reducing agent to the fracturing fluid in an amount sufficient to

the precipitation of ferric pounds or the undesirable cross-linking of polymer in the fracturing
ﬂund Also, the ferric ion reducing agents of this invention generally do not bring about fracturing fiuid
viscosily loss to as great a degree as prior art iron control agents used heretofore. The term "controlling”
and simitar terms when used herein in relation to iron contained in a fracturing fluid mean that feric iron is
reduced to ferrous iron and the pH of the fracturing fluid is maintained below about 7.5 whersby ferrous iron
precipitates are not formed.

Ferric iron can find its way into aqueous fracturing fluids in various ways, the most common of which
are by way of the water used in forming the fracturing fluid or by the reaction of the formed fracturing fiuid
with iron containing compounds in the formation being fractured. When forric iron (+3 oxidation state)
exists in the fracturing fluid, it starts to form ferric hydroxide precipitate when the pH of the fluid increases
to about 2.5, and it is completely precipitated when the pH reaches about 3.5. Ferrous iron (+2 oxidation
siate) on the other hand, remains in solution to a pH up to about 7.5.

- A
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g fluid positions of this i ion are basically prised of an aq: solution, e.0. a
polymer solution or & cross-linked gelled aqueous polymer solution, and the ferric ion
The compositions may also include one or more buffering agents to help maintain the pH of
d below about 7.5, preferably in the pH range of from about 1 to about 5. In addition, the
1 include one or more other agents often added to well treatment ﬂutds including additives
ygen therefrom. Aiso, when the ion being fi tive sulfides, the
in include one or more agents for preventing the precipitation of ferrous suifide.
erric iron reducing agent is a compound of the above formula wherein nis 1, dis 1 and Z
referred ferric iron reducing agent is thioglycolic acid. Other reducing agent which may be
' example, a-methylihioglycolic acid, methylthioglycolate. a.«-dimethylthioglycolic acid, a-
c acid, methyl-a-methylthioglycolate, benzylthioglycolate, a-benzytthioglycolic acid, ammo-
8, hydroxylammomum thioglycolate, calcium dithioglycolate, 8-thiopropionic acid, methyl-
sodium-g-thi and thiomalic acid.
of ferric ion reducmg agent effective to reduce substantially all of the ferric ion contained
ined in, a fracturing fluid composttion of this invention depends on the temperature of the
n environment. A satlsfacwry rats of reduction is provided by an amount of ferric ion
hich will produce the d redi in about 1 hour. Generally, the ferric ion reducing
d with a fractunng fluid in a minimum amount of about 0.01% by volume of the fracturing
m amount of about 8% by volume of the fracturing fluid.
aqueous solutions can be utifized for forming the fracturing fluid compositions of this
ally, the aq is prised of water having one or more viscosity increasing
ors d:ssolved theram Examples of commonly utilized such polymers are polysaccarides
poly and their derivati Typical of such polymers
:l guar damatlves and modlllad cellulose such as hydi thyicellul carboxy yicel
um and other celtul d Syntheti polymers can also be utilized examples of
lyacrylamides, poly-2-amino-2-methyl propane sulfonic acid and others. The polymer is
 in the aqueous solution in an amount in the range of from about 0.1% to about 2% by
n to thereby produce a gelled aqueous polymer fluid having an apparent viscosity in the
out 2 cp to about 200 cp as determined using a Fann Model 50 viscometer. The particular
the polymer depends upon the conditions of the well to be fractured and other factors well
killed in the art.
d above, aqueous polymer solutions can be cross-linked to increase their viscosity by
inking compound thereto. Typical such cross-linking P is are ic ch of
m, aluminum or other muivalent metals. The selection of an approprlate cross-linking
ids upon the particular polymer used, and the amount of cross-linking compound depends
nditions and other factors. Generally, a cross-linking compound is added to an aqueous
in an amount in the range of from about 0.0005% to about 1.2% by weight of the solution
ss-linked gelied aqueous polymer fluid having a viscosity in the range of from about 40 cp
(.04 to 6 Pa s) as determined using a Fann Model 50 viscometer.
d above, the gelled agueous polymer fracturing fluid and/or gelled aqueous cross-linked
g fluid must have a pH below about 7.5 to prevent the precipitation of ferrous compounds
H of the fracturing fiuid composition can be adjusted if necessary using acids, buffering
ires of acids and bases. Preferably, the pH of the fracturing fluid is adjusted to a level in
n about 1 to about 5 and a buffering agent selected from the group consisting of carbon
acids, e.g., acetic or formic acid, acid salts, e.g., ammonium bisulfite and inorganic acids,
- acid or sulfuric acid is added to the fracturing fluid to maintain the pH within that range.
ad buffering agent is formic acid.
nents and additives that can be combined with the compositions of the present invention
ulfide reactants or g such as aldehydes or § surfactants, corrosion
ss additives, biocides, non-emuisifying agents and mutual soivents. Such components and
Il known to those skilled in the art, and their use depends on the conditions of the
nation to be fractured and other factors.
urther illustrate the methods and compositions of the present invention, the following
on.
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Exampls 1

A quantity of an aqueous treatment fluid recovered from the Antrim Shale formation containing ferric

hydroxide precipitate (90 ppm ferric ion) was obtained having a pH of 6.26. The aqueous suspension of
ferric hydroxide was divided into samples and various iron control additives including a ferric ion reducing
agent of this invention were added to the samples in quantities equivalent to 20 pounds (8. 08kg) of additive
per 1000 U.S. gallons (3.78m°) of aqueous suspension. The femic ion reducing agent of the present
invention used was thioglycolic acid and the other additives were prior art iron control additives, namely,
citric acid, hydroxylamine and the ferric ion reducing composition described in United States Patent No.
4,883,854 issued on August 4, 1887, i.e., a mixture of hydroxylamine hydrochloride, gluconodshtalactone
and a catalytic amount of cuprous ion.
The samples containing the additives were heated from ambient to 125°F (51° C) over a time period of
about 1 hour. None of the prior art additives reacted with the aqy ferric hydroxid ion which
retained its original opaque orange color. The sample to which the thioglycolic acid was added reacted
whereby the ferric ion in the precipitate was reduced to ferrous ion and dissolved. As the reaction took
piace, the suspension was converted from opaque orange to a clear colorous solution.

Example 2

An aqueous fracturing fluid containing a guar gum viscosifying polymer in an amount of about 0.36% by
weight of the aqueous polymer solution was prepared having a viscosity of 19.5 cp(.0185 Pa s) as
determined by a Fann Model 50 viscometer. The polymer solution was divided into two test samples, to one
of which was added thioglycolic acid in an amount of 0.05% by wsight of the resulting solution. The ferric
ion reducing composition described in U.S. Patent No. 4,683,854 issued on August 4, 1987, i.e., a mixture
of hydroxylamine hydrochloride, gluconodehtalactone and a catalytic amount of cuprous ion was added to
the other polymer solution sample in an amount of about 0.12% by weight of the resulting solution. The
viscosities of the test samples containing the additives were continuously monitored over time after the
addition of the additives utilizing & Fann Model 50 viscometer at 300 rpm. The results of the tests are set
forth and compared in the Table below.

Additive

Additive
of this
Invention'

Prior Ant
Additive?

! Thioglycolic acid
2 b, 1, 0] e,

Additive

Quantity.
% by wi.

0.36

0.36
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TABLE

Additive Effect on Fracturing Fluid V_l_ﬁﬂjl__\'

Viscosity, ¢p (Pa s)
Inival 4 min. S min. 7 min. 9 min. 1S min. 20 min. 25 min. 30 min.

19.5 19.5 19.0 19.0 19. 18.0

(.0195) (.0195) (.019) (.019)(. 019) (. Olﬁ) (. 0185) (.018) ( 018)

19.5 19.0 185 18.0 125 15.5 14.0 12.0 1.0

(.0195) (.019) (.0185) (.018) (.0175) (,0155) (.014) (.012) (.011)

i

Y

ide-gl deltal prious ion additive of U.S. Patent No. 4,683,954

From Table | it can be sesn that the ferric ion reducing additive of the present invention causas

toa

Y

Claims

1.

tially lesser degree than does the prior art additive tested.

A method of controliing iron in an aqueous fracturing fluid having a pH below 7.5, which method
comprises adding a ferric ion reducing agent to said fracturing fluid in an amount sufficient to reduce
ferric ion contained therein to ferrous ion, said ferric ion reducing agent bsing a compound of the
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ula:

ns—-(cnz)r—ﬁ—o z

d

5 an integer from 1 to 10; Z is R or M; R is hydrogen, «(CHz)CHa,-CH.COOH or -(CHz)-
ein x is 0 or an integer from 1 to 6; M is sodium, p i I Ici
or HsN*OH; and d is 1 when Z is R, or d is 1 or 2 when Z is M to match the valence of M.

ceording to claim 1, wherein the reducing agent is added to the aqueous fracturing fluid in
f from 0.01% to 8% by volume of said fracturing fluid.

cording to claim 1 or 2, whereinnis 1,dis1and Zis R.
cording to claim 1,2 or 3, whersin the reducing agent is thioglycolic acid.
ccording to claim 1, 2, 3 or 4, wherein the aq f ing fluid is a gelled aqueous

ution, a cross-linked gelled ag poly lution, or an Ision or foam containing a
ous polymer solution or cross-linked gelled agusous polymer solution.

according to claim 5, wherein the fractwing fluid is a gelled aqueous polymer solution
olymer in an amount of from 0.1% to 2% by weight of said solution.

ccording to any of claims 1 fo 6, which further comprises adding a buffering agent to the
jid to maintain the pH of said fracturing fluid in the range from 1 fo 5.

ccording to claim 7, wherein the buffering agent is carbon dioxide, an organic acid, an acid
organic acid.

ccording to claim 8, wherein the buffering agent is formic acid.

f fracturing a subterranean well formation wherein there is used a fracturing fluid made by
of any of claims 1 to 8.



