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METODOS V COMPOSICIONES PARA EL TRATAMIENTO DE FORMACJONES 

SUBTERRANEAS CON FLUIDOS DE HIDROCARBUROS GELADOS 

Antenondades de la Invención 

1. Campo de la lnvenciOn 

5 Esta invención se refiere a fluidos (gelados de hidrocarburo lIquido y 

mØtodos para su uso y preparaciOn. 

2. Descnpciôn de la TØcnica Anterior 

Hasta ahora, los lIquidos de hidrocarburc gelados e alta viscosidad han 

sido utilizados para el tratamiento de formacioresubterrÆneas penetradas por 

10 pozos, por ejemplo, en tratamientos de estimulaciOn de fracturación hidrÆulica. En 

este tipo de tratamientos, un fluido de fracturaciOn de\hidrocarburo liquido gelado / 

de alta viscosidad que tenga un material de sostØn particulado, por ej: arena, que 

estØ suspendido all[, es bombeado a travØs de un pozo en una formaciôn 

subterrÆnea para ser estimulado a una tasa y presiOn tales que se formen una o 

115 mÆs fracturas y se extiendan en la formaciOn. El material de sostØn suspendido es 

depositado en las fracturas cuando el fluido de fracturaciôn de hidrocarburo gelado 

se rompe y se regresa a la superficie. El material de sostØn sirve para prevenir 

que las fracturas formadas se cierren, con lo cual quedan canales conductores a 

travØs de los cuales los fluidos producidos pueden fluir rÆpidamente al pozo. 

20 Hasta ahora, las sales metÆlicas polivatentes de Østeres de ªcido 

ortofosfOrico han sido utilizados como agentes de gelaciOn 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 

sostØn de fracturas y rompedores demorados para hacer que los fluidos de 

25 fracturaciOn se rompan en fluidos relativamente delgados, con to cual, el material 

de sostØn es depositado en fracturas formadas y se vuelve a producir el fluido de 

fracturación. Descripciones de dichos fluidos de fracturaciôn de hidrocarburo 

lIquido gelado de alta viscosidad y mØtodos para su uso se describen en la 

Patente U.S. No. 4,622,155 expedida a Harris eta/el 11 de noviembre de 1986, y 

30 en la Patente U.S. No. 5,846,915 expedida a Smith et a! el 8 de diciembre de 



las anteriores patentes utilizan sales metÆlicas polivalentes de hierro o aluminio 

fØrrico de Østeres de Æcido fosfOrico como agentes de gelaciOn y rompedores 

demorados tales como Oxido de magnesio quemado duro el cual es lentamente 

soluble en agua. 

5 Si bien, los fluidos de fracturaciôn de hidrocarburos lIquidos gelados de alta 

viscosidad y mØtodos han sido utilizados exitosamente para formar fracturas en 

formaciones subterrÆneas, se han encontrado problemas como resultado del uso 

del agente de gelaciOn, como la sal metÆlica polivalente de un ester de Æcido 

fosfOrico. Es decir, en los ültimos aæos, el taponamiento de torres de refinerla que 

10 procesan petrOleo 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 fósforo y ha sido 

atribuido a los Østeres de fosfato usados como agentes de gelaciôn. Los Østeres 

de fosfato contribuyen a fósforo volÆtil el cual se condensa en bandejas de la torre 

15 de destilaciOn, causando el taponamiento. El fOsforo volÆtil tambiØn puede 

transportarse a las superficies de las torres de destilación causando 

contaminaciOn de los productos de hidrocarburo producidos. 

Por ello, se requieren mØtodos mejorados para usar y preparar 

- hidrocarburos lIquidos gelados que cuando se rompan y sean refinados, reduzcan 

20 sustancialmente el fOsforo volÆtil en torres de destilaciOn, agentes de gelaciOn 

mejorados de hidrocarburo lIquido y composiciones mejoradas de hidrocarburo 

liquido gelado. MÆs especIficamente, en la fracturaciOn de formaciones 

subterrÆneas productoras de petróleo en areas donde el fósforo volÆtil es un 

problema en refinerlas, existe la necesidad de reducir la producciOn de fOsforo 

25 volÆtil en las refinerIas a niveles donde no se requieren las interrupciones no 

programadas de la refinerla que se describen arriba sin comprometer Ia 

compatibilidad de CO2 con los fluidos gelados de fracturaciOn de petrôleo que se 

usen. Concentraciones de CO2 tan altas como 40-50% se usan comünmente en 

fluidos gelados de fracturaciOn de petróleo los cuales forman mezclas miscibles 

30 con los fluidos. La presencia de CO2 incrementa la recuperaciOn de fluidos, 

minimiza la cantidad de fluido de fracturaciOn basado en petrOleo que deba 

recuperarse, y reduce costos en areas donde CO2 es menos costoso que el fluido 

de fracturaciOn basado en petrOleo. 
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Resumen de la Invención 

La presente invenciôn provee mØtodos mejorados para usar y preparar 

hidrocarburos lIquidos gelados, agentes de gelaciOn mejorados de hidrocarburos 

lIquidos y composiciones mejoradas de hidrocarburos lIquidos gelados que 

5 atiendan las anteriores necesidades y superen las deficiencias de la tØcnica 

anterior. 

Los mØtodos mejorados de esta invenciôn para fracturar formaciones 

subterrÆneas usando hidrocarburos liquidos gelados comprenden bÆsicamente 

los siguientes pasos. Se prepara un fluido de fracturaciOn mejorado de 

10 hidrocarburo lIquido gelado compuesto por un lIquido de hidrocarburo, un agente 

de gelaciOn compuesto por una sat metÆlica polivalente de hierro o aluminio fØrrico 

de un ester de Æcido fosfónico, un material de sostØn, agua y una cantidad de un 

rompedor de gel demorado efectivo para romper el fluido de fracturación de 

hidrocarburo gelado. El ester de Æcido fosfônico utilizado en el agente de gelacion 

15 que minimiza el fOsforo volÆtil en torres de destilaciOn de refinerlas tiene la 

formula: 

0 
I’ 

R -P -O -R’ 

20 en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’ 

es un grupo alquilo que tiene de I a 4 Ætomos de carbono. Una vez se prepara el 

fluido de fracturaciOn de hidrocarburo lIquido gelado, la formaciOn subterrÆnea 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 

25 formaciOn subterrÆnea. 

Los mØtodos mejorados de esta invenciOn para preparar hidrocarburos 

lIquidos gelados consisten bÆsicamente en adicionar un ester de Æcido fosfOnico 

de la siguiente fOrmula: 

0 



en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’ 

es un grupo alquilo que tiene de I a 4 Ætomos de carbono, y prefenblemente, al 

menos una cantidad estoiquiomØtrica de una fuente metÆlica polivalente 

seteccionada de sales de hierro fØrrico y compuestos de aluminlo a un liquido de 

5 hidrocarburo. La fuente metÆlica polivalente reacciona con el ester de Æcido 

fosfOnico para formar una sal metÆlica polivalente de hierro o aluminlo fØrrico de to 

mismo. Al lIquido hidrocarburo tambiØn se le agrega agua y una cantidad de 

rompedor de gel demorado efectivo para romper el fluido de fracturaciOn de 

hidrocarburo lIquido gelado. 

10 Los agentes de getacion mejorados de hidrocarburos  

compuestos por una sal metÆlica polivalente de hierro dltJrHofØrricoe un 

ester de Æcido fosfOnico; el ester de Æcido fosfOnico tiene la siguiente fOrmula: 

0 
’5 II 

R�P�O�R 

OH 

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’ 

20 es un grupo alquilo que tiene de I a 4 Ætomos de carbono. 

Las composiciones mejoradas de hidrocarburo lIquido mejorado de esta 

invención comprenden un lIquido de hidrocarburo, un agente de gelaciOn que 

comprende una sal metÆlica polivalente de ester de Æcido fosfOnico producida de 

un ester de Æcido fosfônico y una sal de hierro fØrnco o un compuesto de atuminio; 

25 el ester de Æcido fosfOnico tiene la siguiente formula: 

0 
11 

R�P�O�R’ 
30 

OH 

en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’ 

es un grupo alquilo que tiene de I a 4 Ætomos de carbono, agua y un rompedor de 

gel demorado presente en una cantidad efectiva para romper el gel formado por el 

35 agente de gelaciOn y el lIquido de hidrocarburo. 
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Por Jo tanto, un objeto de la presente invención es proveer mØtodos y 

composiciones mejorados ütiles para el tratamiento de formaciones subterrÆneas, 

asI como en otras aplicaciones similares. 

Otros objetos, caracterIsticas y ventajas de la presente invención serÆn 

5 fÆcilmente aparentes para la persona versada en la tØcnica luego de leer la 

descripción de las siguientes realizaciones preferidas. 

’4., 
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Descnpción de las Realizaciones Preferidas 

La presente invenciOn provee mØtodos para el tratamiento de formaciones 

subterrÆneas penetradas por pozos con fluidos de hidrocarburo lIquido gelado. Por 

ejemplo, los fluidos de hidrocarburos lIquidos gelados se indican para uso en 

5 tratamientos de fracturaciôn que se hacen en formaciones subterrÆneas mediante 

10 cual se estimula la producciOn de hidrocarburos de las formaciones 

subterrÆneas. De acuerdo con la presente invenciOn, un fluido de fracturación  

compuesto por un hidrocarburo lIquido gelado o una mezcla de hidrocarburos que 

contenga un material de sostØn y un rompedor de gel demorado son bombeados a 

L. 10 travØs de un pozo dentro de una formación subterrÆnea que vaya a ser 

estimulada. El fluido de fracturaciOn es bombeado a una tasa y presiOn de modo 

que se formen una o mÆs fracturas y se extiendan en la formaciOn subterrÆnea. El 

material de sostØn que es suspendido en el fluido de fracturaciOn es depositado en 

las fracturas cuando se rompe el gel y regresa a la superlicie. El material de 

15 sostØn queda en las fracturas y sirve para evitar que las fracturas se cierren con 10 

cual se forman canales conductores a travØs de los cuales pueden pasar 

fÆcilmente los fluidos producidos de la formaciOn subterrÆnea al pozo. 

Tal como se menciona arriba, hasta ahora, los fluidos de fracturación de 

hidrocarburos lIquidos gelados han sido formados con un agente de gelaciôn 

20 compuesto por una sal metÆlica polivalente de hierro o aluminio fØrrico de un ester 

de Æcido fosfOrico. El ester de Æcido fosfOrico tiene el problema de que se 

descompone en las torres de destilaciOn de las refinerlas para formar fósforo 

volÆtil el cual se condensa en las bandejas de las torres de destilaciOn causando 

taponamiento. TambiØn, el ester de Æcido fosfórico puede ser volÆtil en sí, 

25 dependiendo de su peso molecular. Mediante la presente invención, Se proveen 

mØtodos y composiciones mejorados para fracturar formaciones subterrÆneas con 

fluidos de fracturación de hidrocarburos lIquidos gelados, en donde el agente de 

gelaciOn empleado es una sal metÆlica polivalente de hierro o aluminio fØrrico de 

un ester de Æcido fosfónico. Al contrarlo de los Østeres de Æcido fosfOrico utilizados 

30 hasta ahora, los Østeres de Æcido fosfOnico de Ia presente invenciOn tienen una 

estabilidad tØrmica mucho mÆs alta y por lo tanto, no se descomponen ni 

desasocian tan fÆcilmente en las torres de destilaciOn. 
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MI, los mØtodos mejorados de fracturaciOn de formaciones subterrÆneas de 

la presente invenciOn comprenden bÆsicamente de los siguientes pasos. Se 

prepara un fluido de fracturación de hidrocarburo IIquido gelado compuesto por un 

lIquido de hidrocarburo, una sal metÆlica polivalente de hierro o aluminio fØrrico de 

5 un ester de Æcido fosfOnico, un material de sostØn, agua y una cantidad de un 

rompedor de gel demorado efectivo para romper el fluido de fracturación del 

hidrocarburo lIquido gelado. El ester de Æcido fosfônico tiene la siguiente formula: 

0 
10 U 

R�P�O�R’ 

L OH 

en donde R es un grupo aiquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’ 

15 es un grupo alquilo que tiene de I a 4 Ætomos de carbono. Una vez se prepara el 

fluido de fracturación de hidrocarburo lIquido gelado, la formaciOn subterrÆnea que 

vaya a ser fracturada es contactada con el fluido de fracturaciOn bajo condiciones 

efectivas para crear al menos una fractura en la formación subterrÆnea. 

El lIquido de hidrocarburo utilizado para formar el fluido de fracturaciOn de 

20 hidrocarburo lIquido gelado pede ser cualquiera de los lIquidos de hidrocarburo 

utilizados anteriormente, incluidos, mÆs no limitados a: oleofinas, kerosØn, aceite 

diesel, gas-petroleo (conocido tambiØn como condensado de gas), aceite 

combustible, otros destilados de petrOleo y algunas mezclas de crudo. 

Generalmente, se prefieren los fluidos de fracturación de hidrocarburo lIquido 

25 diseæados especIficamente para uso con CO2. Este tipo de fluido de fracturaciOn 

de hidrocarburo liquido es vendido en el comercio por Trysol Corporation of 

Sundre, Alberta, Canada, bajo el nombre de UFRACSOLTM. 

Como ya se dijo, el agente de gelaciOn utilizado para la gelacion del liquido 

de hidrocarburo con to cuat tenga una alta viscosidad suficiente para transportar el 

30 material de sostØn y producir fracturas en una formaciOn subterrÆnea es una sal 

metÆlica polivalente de hierro o aluminlo fØrrico de un ester de Æcido fosfónico el 

cual tiene la formula que se indica arriba. Preferiblemente, la sal metÆlica 

polivalente del ester de Æcido fosfônico es producida en el sitlo del pozo 

agregando el ester de acido fosfónico, y prefenbiemente, al menos una cantidad 
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fØrrico o un compuesto de aluminio). AdemÆs, si el lIquido de hidrocarburo no 

contiene agua 0 Si se le agrega como componente en una solución de enlace 

cruzado o similar, se agrega agua al lIquido de hidrocarburo en una cantidad de 

por ejemplo, 0,05% a mÆs par peso del lIquido de hidrocarburo. La presencia de 

5 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 fØrrico, preferiblemente la misma es 

10 seleccionada de sulfato fØrrico o cloruro fØrrico, prefirlØndose sutfato fØrnco. 

TIpicamente, la sal de hierro fØrrico es mezclada con aminas, surfactantes y agua 

para formar una soluciôn lIquida de enlace cruzado. Un ejemplo de soluciôn de 

enlace cruzado de hierro fØrrico es la soluciOn UEA...3TMJ comercializada por Ethox 

Chemicals, Inc. of Greenville, South Carolina. Cuando se utiliza un compuesto de 

15 aluminio, preferiblemente es seleccionado de cloruro de aluminio o isopropoxido 

de aluminio, prefiriØndose cloruro de aluminio. El compuesto metÆlico polivalente 

utilizado reacciona con el ester de Æcido fosfônico para formar el agente de 

gelaciOn lIquido de hidrocarburo de esta invenciOn, el cual gelatiniza el lIquido de 

hidrocarburo. El ester de Æcido fosfónico es agregado al lIquido de hidrocarburo 

20 junto con la fuente metÆlica polivalente para formar el agente de gelación 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 ester de Æcido fosfOnico puede utilizarse para formar 

el agente de gelaciOn del lIquido de hidrocarburo de esta invenciOn tiene la 

25 fOrmula: 

0 

II 
R�P�O�R’ 

30 OH 

en donde R es un grupo aiquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’ 

es un grupo alquilo que tiene de I a 4 Ætomos de carbono. Las tØcnicas que 

pueden utilizarse para la preparaciOn de ester de Æcido fosfOnico ütiles segün esta 

invenciOn se describen, por ejemplo en la Patente U.S. No. 3,798,162 expedida a 
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Dickert Jr. El 19 de marzo de 1974, cuyo contenido se incorpora en este contexto 

por referenda. 

En la tØcnica son bien conocidos los materiales de sostØn que pueden 

utilizarse en los fluidos de fracturación. Por ejemplo, se pueden utilizar materiales 

5 de sostØn tales como arena graduada, arena recubierta con resina, bauxita 

sinterizada, varios materiales de tØrmica particulada, perlas de vidrio y similares. 

El tamaæo particular del material de sostØn empleado depende de la formación en 

particular que se vaya a fracturar y otras variables. Generalmente, los tamaæos 

de malla de partIcula del material de sostØn varlan en el rango entre 2 a 200 en 

10 escala de tamiz (U.S. Sieve Series). 

Segün la presente invenciOn se puede utilizar una variedad de rompedores 

de gel demorados para hacer que el fluido de fracturaciôn de hidrocarburo lIquido 

gelado se revierta en un fluido delgado el cual es producido luego de que se 

formen las fracturas en una formaciôn subterrÆnea. Los rompedores de gel 

15 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 

20 diciembre de 1998, cuyo contenido se incorpora en este contexto por referenda. 

Tal como se indica en la Patente No. 5,846,915, se prefiere el Oxido de magnesio 

duro quemado tiene un tamaæo de partIcula el cual pasa a travØs de de un tamiz 

Tyler malla 200. El Oxido de magesio duro quemado y otros rompedores similares 

no estÆn presentes inmediatamente para la ruptura del gel debido a su naturaleza 

25 lentamente soluble. Otros rompedores, tales como carbonatos de metal alcalino, 

bicarbonatos de metal alcalino, acetatos de metal alcalino, otros ôxidos de metal 

tØrreo alcalino, hidróxidos de metal alcalino, aminas, Æcidos dØbiles y similares 

pueden encapsularse con materiales de encapsulamiento lentamente solubles en 

agua u otros materiales de encapsulamiento. En la tØcnica se conoce este tipo de 

30 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, mÆs no se limitan a materiales sOlidos 



porosos tales como sIlice precipitado, elastOmeros, 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 

5 magnesio duro quemado de Clearwater Inc. de Pittsburgh, Pennsylvania. Cuando 

se utiliza un rompedor alcalino, como Oxido de magnesio, el grupo Æcido del ester 

de Æcido fosfOnico en el agente de gelaciOn es neutralizado, Ic 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 gelaciOn es 

10 una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfônico de esta 

invención, o una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico del ester de Æcido 

fosfórico utilizado hasta ahora, es un agente reductor que reduzca hierro fØrrico a 

hierro ferroso. Puesto que solo el hierro fØrrico puede formar un complejo de 

coordinación viscoso con un ester de Æcido fosfOnico o un ester de Æcido fosfOrico, 

15 el complejo puede desasociarse reduciendo el hierro fØrrico a estado ferroso. La 

disociaciOn hace que se rompa el liquido de hidrocarburo gelado. Ejemplos de 

agente de reducciOn que se pueden utilizar incluyen, mÆs no se limitan a cloruro 

estanoso, Æcido tioglicOlico (Æcido 2-mercaptoacetico), sulfato de hidracina, 

dietilditiocarbamato sódico, dimeti lditiocarbamato sOdico, hipofosfito sódico, 

20 yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina, (2-mercaptoetanol), Æcido 

ascOrbico, tiosulfato sOdico, ditionita sódica y sulfito sôdico. De Østos, los agentes 

de reducciOn preferidos para uso a una temperatura de aproximadamente 90°C 

son cloruro estanoso, Æcido tioglicOlico, sulfato de hidracina, dietilditiocarbamato 

sOdico y dimetilditiocarbamato sódico. El agente reductor mÆs preferido es Æcido 

25 tioglicOlico el cual puede ser retardado por formación de sal o encapsulamiento. 

Tal como se menciona arriba en relación con otros rompedores que pueden 

utilizarse, el agente reductor tamblØn puede retardarse encapsulÆndolo con un 

material de encapsulamiento lentamente soluble en agua u otro material similar de 

encapsulamiento. 

30 El rompedor de gel utilizado en un fluido de fracturaciOn de hidrocarburo 

liquido gelado que contenga agua de esta invenciOn, estÆ presente generalmente 

en una cantidad en el rango entre 0,01% a 3% por peso del liquido hidrocarburo, 

mÆs preferiblemente en el range entre 0,05% a 1% 



en donde R es un grupo aiquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’ 

es un grupo aiquilo que tiene de I a 4 Ætomos de carbono, al menos una cantidad 

estoiquiomØtrica de una fuente metÆlica polivalente seleccionada de sales de 

hierro fØrrico y compuestos de aluminio que reaccione con el ester de Æcido 

5 fosfonico para formar una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico o aluminio, 

agua y una cantidad de rompedor de gel demorado efectivo para romper el fluido 

de fracturaciOn del hidrocarburo gelado. 

La sal metÆlica polivalente de hierro fØrnco o aluminio del ester de Æcido 

fosfônico que se forma en el lIquido de hidrocarburo estÆ presente alil en una 

10 cantidad en el rango entre 0,1% a 2,5% por peso del lIquido de hidrocarburo, mÆs 

preferiblemente en una cantidad en el rango entre 0,2% a I %. El rompedor de gel 

demorado utilizado estÆ presente en el liquido de hidrocarburo en una cantidad en 

el rango entre 0,01 % a 3% por peso del lIquido del hidrocarburo, mÆs 

preferiblemente en una cantidad en el rango entre 0,05% a I %. 

15 Un agente de gelacion lIquido de hidrocarburo preferido de esta invenciôn 

comprende una sat metÆlica polivalente de hierro fØrrico o aluminio de un ester de 

Æcido fosfOnico; el ester de Æcido fosfOnico tiene la fOrmula: 

20 0 
II 

R�P�O�R’ 

OH 
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en donde R es un grupo alquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’ 

es un grupo aiquilo que tiene de I a 4 Ætomos de carbono. 

Un agente de gelaciOn lIquido de hidrocarburo mÆs preferido comprende 

una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfOnico; el 

30 ester tiene la fOrmula: 

0 
H 

R�P�O�R’ 

35 OH 



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

Res un grupo metilo. 

Una composición preferida de hidrocarburo lIquido gelado de esta invención 

estÆ compuesta por: un lIquido de hidrocarburo; un agente de gelaciOn que 

5 comprende una sal metÆlica polivalente de un ester de Æcido fosfônico producida 

de un ester de Æcido fosfOnico y una sal de hierro fØrrico o un compuesto de 

aluminio; el ester de Æcido fosfOnico tiene la fOrmula: 

0 
II 

10 R�P�O�W 

L OH 

en donde R es un grupo aiquilo que tiene de 14 a 24 Ætomos de carbono y 

R’ es un grupo metilo, agua y un rompedor de gel demorado presente en una 

15 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 ôxido de metal tØrreo alcalino incluido Oxido de magnesio duro quemado, 

carbonatos de metal alcalino, bicarbonatos de metal alcalino, acetatos de metal 

20 alcalino, hidrôxidos de metal alcalino, aminas y Æcidos dØbiles 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 tambiØn puede ser un agente reductor que reduzca el 

hierro fØrrico a hierro ferroso encapsulado con un material de encapsulamiento 

25 lentamente soluble en agua u otro material similar de encapsulamiento. El 

rompedor de gel demorado estÆ presente en el lIquido de hidrocarburo gelado en 

una cantidad en el rango entre 0,01% a 3% por peso del liquido de hidrocarburo, 

mÆs preferiblemente en una cantidad en el rango entre 0,05% a 1%. 

Como 10 entenderÆn las personas versadas en la tØcnica, el uso de los 

30 agentes de gelaciOn mejorados de hidrocarburos lIquidos y las composiciones de 

hidrocarburos lIquidos gelados no se limita a formaciones subterrÆneas. Por 

ejemplo, las composiciones de hidrocarburos lIquidos gelados pueden usarse para 

formar paquetes de gravilla en los pozos, en operaciones de limpieza de tuberla y 



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 mÆs aUn los mØtodos y 

composiciones de la presente invención: 

5 Ejemplo I 

Se prepararon en el laboratorio un nümero de monoØsteres de Æcidos 

alquilfosfónicos asI: ester monometil de acido dodecilfosfónico sólido, ester 

monometil de Æcido tetradecilfosfOnico sOlido, ester monometil de Æcido 

hexadecilfosfônico sôlido, ester monometil de Æcido octadecilfosfOnico sólido, ester 

10 monometil de Æcido fosfónico C2024 sOlido, ester monobutilo de Æcido de 

octadecilfosfónico sólido, ester monometil de Æcido octilfosfOnico lIquido. 

En la preparaciOn de los anteriores Østeres se utilizO el siguiente 

procedimiento de laboratono. Primero se prepararon Østeres de dimetilo (0 

dibutilo) de Æcido alquilfosfónico cargando un frasco de fondo redondo de tres 

15 cuellos de 250 ml con 0,2 mole de 1-aiqueno y 0,5 mole de fosfito de dimetilo o 

dibutilo. Luego el fiasco se adaptO con un condensador de reflujo, termómetro, 

controlador de temperatura, retenedor de septo y purga de nitrOgeno. La mezcla 

se agitO magnØticamente y se calentO a 150°C o el punto de ebulliciOn de 1-

alqueno, el que fuera mÆs bajo. Durante I hora se agregaron 2,5 ml de perOxido 

20 de t-butilo con una jeringa. La mezcla se calentó a 150°C por otras 115 horas. El 

exceso de fosfito de dialquilo se retirO usando destilaciOn al vaclo. 

El siguiente procedimiento de laboratorio se utilizO en la preparaciOn de 

monometil (monobutil) Østeres que son lIquidos a temperatura ambiente. Es decir, 

se prepararon monometil (0 monobutil) Østeres de Æcido alquilfosfOnico usando los 

25 dimetil (0 dibutil) Østeres de Æcido alquilfosfônico de acuerdo con el procedimiento 

descrito arriba, asI: se cargO 0,045 mole de dimetil (o dibutil) ester de Æcido 

alquilfosfOnico a un frasco de fondo redondo de 100 ml. Al fiasco se agregO una 

soluciOn de 1,9 gramos (0,048 mole) de hidrOxido de sodlo en 38 ml de etanol y se 

le adaptó un condensador de reflujo. La mezcla se agitO magnØticamente y se 

30 calentO a reflujo durante 3 horas. Se agregaron 10 ml. de agua y 50 ml de hexano 

y se agitO la mezcla resultante. Las fases se separaron y se descartO la capa de 



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 Æcido clorhIdnco al 38% (0,045 mole) 

seguidos por 40 ml. 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 

5 secaron en sulfato de magnesio anhidro. El solvente se removiO usando un 

evaporador rotatono. Los monometil (o monobutil) Østeres de Æcido alquilfosfOnico 

producidos estuvieron lIquidos a temperatura ambiente. 

TambiØn se prepararon monoØsteres de Æcido alquilfosfónico los cuales son 

sOlidos a temperatura ambiente. Estos fueron los monometil Østeres de Æcido 

10 alquil fosfOnico C12 a C24. Se utilizO el siguiente procedimiento de laboratorio. Se 

cargO un frasco de fondo redondo de 100 ml con 0,05 mole de dimetil ester de 

Æcido alquilfosfOnico y se calentO el fiasco para derretir el sOlido. Se agregO una 

soluciOn de 2,5 g (0,063 mole) de hidrOxido sOdico en 38 ml de metanol y se 

adaptO el fiasco con un condensador de reflujo. La mezcla se agitO 

15 magnØticamente y se calentO a reflujo durante 3 horas. El fiasco se enfriO y se 

agregaron 5 ml de Æcido clorhIdrico at 38% (0,062 mole), seguido por la adiciOn de 

125 ml de agua. La suspensiOn se extrajo en hexano. La soluciOn de hexano se 

lavO con agua, se secO en sulfato de magnesio anhidro y se concentrO en un 

evaporador rotatorio. Se dejO recristalizar el producto y luego se recogió  en un 

20 embudo buchner, se lavO con hexano y se secO at aire. 

Ejempo 2 

Se obtuvo un monometil ester de Æcido octilfosfOnico comercial que 

contenIa 55-65% de monometil ester de Æcido octilfosfOnico, 20-30% de Æcido 

octilfosfOnico y 10-20% de dimetil ester de Æcido octilfosfônico. 2 ml del monometil 

25 ester de Æcido octilfosfOnico comercial y 2 ml de un enlazador cruzado de hierro 

fØrrico de Clearwater Inc. of Pittsburg, Pennsylvania, bajo el nombre comercial de 

"HGA-65’" se agregaron a 200 ml de kerosØn. El enlace cruzado inicial se 

observó luego de 20 segundos de agitaciOn con un agitador aØreo. En gel de 

enlace cruzado fuerte se observO luego de I minuto. 

30 Esta prueba demuestra que el ester de Æcido fosfOnico no tiene que ser 

puro, es decir, que puede contener porciones del Æcido fosfOnico y del dialquil 

ester de Æcido fosfOnico. 



Ejemplo 3 

A 200 ml de kerosØn se agregaron 2 ml del monometil ester de Æcido 

octilfosfónico comercial descrito en el Ejemplo 2, junto con una composiciOn de 

enlace cruzado de hierro fØrrico. La composiciOn de enlace cruzado de hierro 

5 fØrrico comprendIa 240 gramos de agua desionizada, 60 gramos de pentahidrato 

de sulfato fØrrico y 33,3 gramos de trietanolamina. 

Luego de la mezcla, la reacción de enlace cruzado fue mÆs lenta que la que 

se observO en el Ejemplo 2, pero luego de 2 a 3 minutos se observO un buen 

enlace cruzado. 

10 Ejemplo 4 

A aceite diesel 
(off 

road) No. 2 se le agregó el monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico descrito en el Ejemplo 2, junto con una composición de enlace 

cruzado de hierro fØrrico comercial de Ethox Chemicals, Inc. of Greenville, S.C. 

vendida bajo el nombre comercial de UEJAI...3TM (ver Patente U.S. No. 6,149,693 

15 expedida a Geib el 21 de noviembre de 2000). Se prepararon ties mezclas 

diferentes que tenIan las cantidades de los componentes que se indican en la 

Tabla I siguiente. Luego de la mezcla, cada una de las mezclas se colocO en un 

viscOmetro Modelo 50 a 68°C y se observaron con el tiempo las viscosidades de 

las mezclas. La siguiente Tabla I muestra los resultados de estas pruebas. 
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TABLA I 

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

Tiempo minutos Viscosidaàp I 70/seg 
Mezcla A1 Mecia B2 Mezcla C3 

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 - 

5 La mezcla A contenIa 6 ml de ITCTM 996" comercial de Albright & Wilson, 
monometil ester de Æcido octilfosfónico por litro de aceite diesel y 5 ml de composición de 
enlace cruzado de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" par litro de aceite diesel. 

2 La mezcla B contenIa 5 ml de ITC"m 996" comercial de Albright & Wilson, 
monometil ester de Æcido octilfosfOnico por litro de aceite diesel y 5 ml de composiciOn de 

10 enlace cruzado de hierro fØrnco "ETHOX’’ EA-3" por litro de aceite diesel. 
La mezcla C contenIa 5 ml de ITCTM 996" comercial de Albright & Wilson, 

monometil ester de Æcido octilfosfónico por litro de aceite diesel y 6 ml de composición de 
enlace cruzado de hierro fØrnco "ETHOX EA-3" por litro de aceite diesel. 

De la Tabla I se puede observar que el monometil ester de Æcido 

15 octilfosfônico comercial y el enlazador cruzado produjeron excelentes viscosidades 

y un rÆpido enlace cruzado. 

Ejemplo 5 

Se repitió el procedimiento del Ejemplo 4, salvo que el monometil ester de 

Æcido octilfosfOnico se sintetizO de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo I y la 

20 tercera mezcla, es decir, la mezcla F inclula el rompedor de óxido de magnesia. La 

Tabla 11 siguiente muestra los resultados de estas pruebas: 



TABLA II 

Viscosidades de aceite diesel gelado usando monometil ester de Æcido 
octilfosfónico sintetizado y una composición de enlace cruzado de hierro 

fØmco comercial a 68°C 

Tiempo minutos Viscosidad, cp. Q 170Iseg 
Mezcla 0’ Mezcla E Mezcla F7--

4 299 388 395 
30 131 143 85 
60 135 146 47 
90 140 151 34 
120 146 156 25 
150 149 160 17 
180 - 162 10 
210 - 163 - 
240 - 164 - 

1 La mezcla 0 contenia 5 ml de monometil ester de Æcido octilfosfOnico sintetizado 
por litro de aceite diesel y 5 ml de composiciôn de enlace cruzado de hierro fØmco 
"ETHOX’ EA-3" por litro de aceite diesel. 

2 La mezcla E contenha 5 ml de monometil ester de Æcido octilfosfônico sintetizado 
10 por litro de aceite diesel 

y 

6 ml de composiciOn de enlace cruzado de hierro fØrnco 
ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 

La mezcla F contenIa 5 ml de monometil ester de Æcido octilfosfOnico sintetizado 
por litro de aceite diesel y 5 ml de composición de enlace cruzado de hierro fØrrico 
ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel 

y 

1,2 gramos de rompedor de Oxido de 
15 magnesio por litro de aceite diesel. 

De la Tabla II se puede observar que el monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico sintetizado produjo excelentes geles. AdemÆs, la mezcla F que 

incluIa rompedor de gel de Oxido de magnesio demostrO una mayor viscosidad 

….., como resultado de la neutralizaciOn del ester de Æcido fosfOnico por el rompedor 

20 de Oxido de magnesio que habla allI luego de romperse el gel. 

Ejemplo 6 

Se repitió el procedimiento del Ejemplo 4 salvo que el ester de Æcido 

fosfOnico utilizado era monometil ester de Æcido hexadecilfosfOnico sintetizado. La 

Tabla Ill muestra los resultados de estas pruebas. 



TABLA III 

Viscosidades de Aceite diesel gelado utilizando monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico y 
composición de enlace cruzado de hierro fØrnco comercial a 68°C 

empo Viscosidad,(Qp. 170Iseg 
inutos Mezcla 01 Mezcla H2 Mezcla F Mezäfa J Mezcla Kb Mezcla L6 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 
90 177 186 169 208 167 192 173 177 
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 

_La Mezcla G contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 4,0 ml de composición de enlazador 

10 de hierro fØnico ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 
2 La Mezcla H contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 5,0 ml de composición de enlazador cruzado 

rro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 
La Mezcla I contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 5,5 ml de composición de enlazador cruzado 

rro fØnico UETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 
La Mezcla J contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 6,0 ml de composiciOn de enlazador cruzado 

rro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 
La Mezcla K contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 6,5 ml de composición de enlazador cruzado 

rro fØmco UETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 
6 La Mezcla L contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 7,0 ml de composición de enlazador cruzado 

rro fØrrico UETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 
La Mezcla M contenia 0,02 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 9,0 ml de composición de enlazador 

lo de hierro fØmco "ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 
B La Mezcla N contenia 002 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 11,0 ml de composiciOn de enlazador 

10 de hierro fØrrico "ETHOXT EA-3" por litro de aceite diesel. 

c 
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De la Tabla Ill se puede observar que monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfônico y el enlazador cruzado de hierro fØrrico utilizado forman 

excelentes geles en aceite diesel a 68°C, 

Ejemplo 7 

5 Se repitió el procedimiento de prueba del Ejemplo 4, excepto que se utilizó 

monometil ester de Æcido octadecilfosfónico; la temperatura del aceite these se 

aumentO con el tiempo y dos de las cuatro mezclas geladas probadas contenlan 

un rompedor de Oxido de magnesio. La Tabla IV siguiente muestra los resultados 

de estas pruebas. 

?w 



empo 
inutos 

TABLA IV 

Viscosidades de Aceite diesel gelado utilizando 
Monometil ester de Æcido octadecilfosfónico sintetizado y 

Composición de enlace cruzado de hierro fØrnco comercial a vanas temperaturas 

Mezcla 01 
Temp °C Viscosidad, 

rcr)’\O.  70/se 

Mezcla P2 
Temp °C Viscosidad, 

co. 1 70/se 

Mezcla Q3 
Temp °C Viscosidad, 

70/se 

Mezcla R4 
Temp °C Viscosidad, 

(cp 

@170/se 
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 45 152 310 
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 contenia 0,02 M (7 gIL) de monometil ester de Æcido octadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 ml de camposición de enlazador cruzado de 
fØrrico ETH0XTM EA-3" par litro de aceite diesel. 

2 La Mezcla P contenia 0,02 M (7 gIL) de monometil ester de Æcido octadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 ml de composición de enlazador cruzado de 
fØrilco ETH0XTM EA-3" por litro de aceite diesel y 0,24 gramos de rompedor de óxido de magnesio par litro de aceite diesel. 

La Mezcla Q contenia 0,02 M (7 g/L) de monometil ester de Æcido octadecilfosfónica sintetizado par litro de aceite diesel y 6 ml de composición de enlazador cruzado de 
fØrilco UETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 

La Mezcla R contenia 0,04 M (14 gIL) de monometil ester de Æcido actadecilfosfónica sintetizado par litro de aceite diesel y 12 ml de composiciOn de enlazador cruzado 
rro fØrrico ETH0XTM EA-3" par litro de aceite diesel y 0,48 gramos de rampedar de óxido de magnesia par litro  de aceite diesel. 

( 
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Como se puede observar en la Tabla IV, el monometil ester de Æcido 

octadecilfosfonico sintetizado y el enlazador cruzado de hierro fØrnco forman geles 
excelentes en aceite diesel en un amplio rango de temperatura. AdemÆs, el 

rompedor de Oxido de magnesio neutralizO el ester de Æcido el cual aumentó con 
5 la viscosidad que se obtuvo a travØs de un amplio rango de temperaturas. 

Ejemplo 8 

Se repitiO el procedimiento de prueba del Ejemplo 4, excepto que se utilizó 

un reOmetro 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 formO con fluido de hidrocarburo diesel otra 

mezcla de prueba incluIa Oxido de magnesio. La Tabla V siguientemuestra los 

resultados de estas pruebas. 
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TABLAV 

Viscosidades de diesel gelado utilizando 
Componentes de agente de gelaciôn comercial 

Y 40% por volumen de dióxido de carbono a vanas temperaturas 

Tiempo 
Minutos Mezcla S’ Mezcla T2 Mezcla U3 

Temp Viscosidad, Temp Viscosidad, Temp Viscosidad, 
oc cp. °C cp. occp. 

1 7OIseg 1 70/seg @1 70/seg 
0 10 120 7 120 7 100 
10 66 155 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 

23 A 

’Is 

1 La Mezcla S contenIa 5 ml de monometil de Æcido octilfosfónico de Albright & Wilson 
lTCTM966TM por litro de Off Road Diesel Fuel #2 que contenIa 40% por volumen de diôxido de 

10 carbono y 5 ml de composiciOn de enlazador cruzado de hierro fØnico Ethox "EA-3TM" por litro de 
Off Road Diesel Fuel #2 que contenha 40% por volumen de diôxido de carbono. 

2 La Mezcla I contenIa 7 ml de monometil de Æcido octilfosfónico de  Albright & Wilson 
lTCTM966TM por litro de aceite diesel que contenIa 40% por volumen de diOxido de carbono y 7 

ml de composición de enlazador cruzado de hierro fØnico Ethox "EA-3TM" por litro de aceite diesel 
15 que contenIa 40% por volumen de dióxido de carbono. 

La Mezcla U contenIa 7 ml de monometil de Æcido octilfosfónico de Albright & Wilson 
lTCTM966TM por litro de Off Road Diesel Fuel #2 que contenIa 40% por volumen de dióxido de 

carbono, 7 ml de composición de enlazador cruzado de hierro fØnico Ethox "EA-31M" por litro de 
Off Road Diesel Fuel #2 que contenIa 40% P01 volumen de dióxido de carbono y 0,240 gramos de 

20 rompedor de óxido de magnesio por litro de diesel que contenIa 40% por volumen de dióxido de 
carbono. 

De la Tabla V se puede observar que se formaron geles excelentes aunque 

los geles contenIan 40% por volumen de dióxido de carbono. TamblØn se obtuvo 

25 un aumento en viscosidad cuando el gel incluyO ünicamente rompedor de óxido de 

magnesio suficiente para neutralizar parcialmente el monometil ester de Æcido 

fosfOnico. 



Ejemplo 9 

Se agregaron varios Østeres de Æcido fosfónico sintetizado en varias 

cantidades a aceite diesel o kerosØn, junto con varias cantidades de 

composiciones de enlazador cruzado de hierro fØrrico ETHOX "EA-3TM" y se 

5 observaron los geles resultantes. La Tabta VI siguiente muestra los resultados de 

estas pruebas. 



TABLA VI 

Observaciones de varios geles 
Formados con monometil Østeres de Æcido alquilfosfónico 

Y enlazadores cruzados comerciales 

LIquido Ester Cantidad de ester en Enlazador cruzado Cantidad enlazador Observaciones 
idrocarburo lIquido de cruzado, mi/L de 
utilizado hidrocarburo lIquido de 

hidrocarburo  
esel off road Monometil ester de Æcido 2.0 mIlL Ethox HEA3TM 2 Gel elÆstico dØbil 

octi Ifosfónico    
esel off road Monometil ester de Æcido 33.0 mI/L Ethox EA3TM1 3 Gel espuma fina dØbil 

octilfosfónico____ _____________________  
esel off road Monometil ester de Æcido 5.0 mi/L Ethox EA3TM! 5 Gel espuma fina fuerte 

octilfosfOnico____ _____________________  
esel off road Monometil ester de Æcido 5.0 mi/L Ethox EA3TM 10 Gel eiÆstico dØbil 

decilfosfónico  
esel off road Monometil ester de Æcido 10.0 mi/L Ethox EA3TM 5 Gel espuma fina 

decilfosfônico  
KerosØn Monometil ester de Æcido 9.9 gIL Ethox"EA-3’m" 10 Gel espuma firma muy 

hexadecilfosfónico   ____________________ fuerte 
KerosØn Monometil ester de Æcido 8.0 gIL Ethox EA3TM 6 Gel espuma fina muy 

octadecilfosfónico   ____________________ fuerte 
KerosØn Monometil ester de Æcido 10.0 mi/L Compuesto de 0,8 Gel espuma fina 

octadeciifosf6nico1  aluminio2  bueno 

r Albert & Wilson "1TC-966" 
izador cruzado de aluminio de Halliburton Energy Services, Inc. of Duncan, Oklahoma 

( ( 
25 



Ejemplo 10 

Se repitió el procedimiento descrito en el Ejemplo 4, excepto que el 

rompedor de óxido de magnesio se incluyO en las tres mezclas probadas. 

5 AdemÆs, uno de los geles se produjo utilizando un liquido hidrocarburo comercial 

de Tnsol Corp. Of Sundre, Alberta, Canada bajo el nombre de "FRASCOLTM" al 

que se le adiciono 40% por volumen total de diôxido de carbono. La Tabla VII 

siguiente muestra los resultados de estas pruebas. 
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TABLA VII 

Tiempos de ruptura de varios geles con óxido de magnesio 

Tiempo 
Minutos Mezcla V1 Mezcla W2 Mezcla X3 

Temp Viscosidad, Temp Viscosidad, Temp Viscosidad, 
oc cp. 0Ccp. 0Ccp. 

@1 70Iseg @1 70/seg @1 70/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 

1 La Mezcla V contenia 5 ml de monometil de Æcido octilfosfOnico de Albright & Wilson 
lTCTM966TM por litro de Off Road Diesel Fuel, 5 ml de composición de enlazador cruzado de 

hierro fØnico Ethox 3TM por litro de Off Road Diesel Fuel y 2,4 gramos de rompedor de óxido 
de magnesia por litro de aceite diesel off-road. El aceite diesel off road contenia agua. 

2 La Mezcla W contenia 5 ml de monometil de Æcido octilfosfOnico de Albright & Wilson 
’ITCTM-966TM por litro de Off Road Diesel Fuel, 5 ml de composición de enlazador cruzado de 
hierro fØnico Ethox EA3TM por litro de Off Road Diesel Fuel y 1,2 gramos de rompedor de óxido 
de magnesio por litro de aceite diesel off-road. El aceite diesel off road contenia agua. 

La Mezcla X contenia 7 ml de monometil de Æcido octilfosfónico de Albright & Wilson 
lTCTM966TM par litro de lIquido hidrocarburo FRACSOLTM mezdado con 40% por volumen de 

diOxido de carbono, 7 ml de composición de enlazador cruzado de hierro fØrrico Ethox UEA3 TM" por 
litro de lIquido hidrocarburo UFRACSOLTMU mezclado con 40% por volumen de diôxido de carbono 

my
 

1,1 gramos de rompedor de óxido de magnesio por litro de liquido hidrocarburo ’FRACSOLT 
mezclado con 40% porvolumen de dióxido de carbono. La mezcla X tamblØn contenia agua. 

20 



De la Tabla VII se puede observar que se obtuvieron rompedores 

progresivos completos con la presencia de Oxido de magnesio. El ester de Æcido 

fosfónico sintetizado requiriO considerablemente menos rompedor y aün demostrO 

una tasa de ruptura mÆs rÆpida que el ester de Æcido fosfOnico comercial. El gel 

5 contenIa 60% por volumen de lIquido hidrocarburo FRACSOLTM y 40% por 

volumen de diôxido de carbono y tambiØn alcanzO una ruptura progresiva y 

completa como resultado de la presencia del óxido de magneslo. 

Ejemplo 11 

Se prepararon muestras de prueba de liquido de hidrocarburo gelado 

L1 10 combinando 0,02M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfOnico y 5 

ml de composiciOn de enlazador cruzado de hierro fØrrico Ethox EA3TM por un 

litro de aceite diesel off-road. A las muestras de prueba se agregaron varios 

agentes de reducción para reducir hierro fØrrico 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 reducción en la ruptura de 

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

TABLA VIII 

Tiempos de ruptura de gel de aceite diesel’ 
que contenia varlos agentes de reducción 

@ 

90°C 
20 

Agente de reducciôn Viscosidad, cp. @ 170/seg a la vez 
utilizado 0 2 horas 21 horas 45 horas 242 horas 

Blanco - Ningün agente 60 66 66 66 66 
reductor 

Dihidrato de cloruro 7 3 - - - 
estanoso 

Sodio de Æcido 45 3 - - - 
trioglicólico 141 18 3 - - 
Sodiode 123 42 30 3 - 

dietildiocarbamato 
Sulfato de hidrazina de 45 96 57 33 3 

dimetildiocarbamato 
Clorhidrato de 75 69 15 3 - 
hidroxilamina 

1 Se agregO 0,02 M (0,640/o/peso) de monometil ester de Æcido hexadecil fosfónico por litro 
de aceite diesel off road, 5 ml de composiciOn de enlazador ciuzado de hierro fØnico Ethoz EA-
3TM" por litro de aceite diesel off-road 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; 0,1 M para Æcido tioglicólico (Æcido 

25 mercaptoacØtico) = 9,21 g/L; 0,1 M para dietildiocarbamato sódico = 22,53 g/L; 0,1 M para 
dimetilditiocarbamato sódico = 14,32 g/L; 0,1 m de clorhidrato de hidroxilamina = 8,95 g/L. los 
geles de aceite diesel off-road contenlan agua 
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De la Tabla VIII se puede observar que los agentes reductores que 

comprenden cloruro estanoso, Æcido tioglicolico dietilditiocarbamato sOdico, 

dimetilditiocarbamato sôdico y sulfato de hidracina pueden ser utilizados como 

rompedores eficientes de agente reductor para los geles de hidrocarburo de esta 

5 invenciOn, a 90°C. 

Se evaluaron otros agentes reductores pero se encontraron demasiado 

dØbiles con geles de fosfonato a 90°C. Sin embargo, debe entenderse que otros 

agentes reductores podrIan ser agentes reductores preferidos a temperaturas mÆs 

altas donde se requiera una tasa de reacciOn mÆs baja. Los agentes reductores 

10 adicionales incluyen, mÆs no se limitan a hipofosfito sOdico, yoduro de potasio, 2-

mercaptoetanol (tioglicol), Æcido ascOrbico, tiosulfato sódico, ditionita sOdica, sulfito 

sódico y sales de to anterior. 

Ejemplo 12 

Se disolvieron varios monometil Østeres de Æcido alquitfosfonico en un 

15 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 destiló de acuerdo con ASTM 

0-86 y se les analizô fósforo a los destilados obtenidos por metodologla de 

Plasma Acoplada lnductivamente (ASTM 04951). La Tabla IX siguiente muestra 

los resultados de estas pruebas. 

20 TABLA IX 

Fôsforo volÆtil formado de la destilación de 
monometil esteres de Æcido alquilfosfónico  on aceite mineral 

Ester FOsforo en destilado, ppm 
Monometil ester de Æcido octilfosfOnico 148 
Monometil ester de Æcido decilfosfônico 38 

Monometil ester de Æcido dodecilfosfOnico 12 
Monometil ester de Æcido tetradecilfosfónico 6 
Monometil ester de Æcido hexadecilfosfOnico 5 
MonometilØster de Æcido octadecilfosfOnico 3 

Monometil ester de Æcido alcanofosfónico C20..24 <1 

La Tabla IX muestra una clara tendencia en la cual el fOsforo volÆtil 

25 producido por los monometil Østeres de Æcido alquil-fosfonico es una función de 

peso molecular. El monometil ester de Æcido tetradecilfosfOnico muestra una 

reducciOn de 96% en fOsforo volÆtil sobre monometil ester de Æcido octilfosfOnico. 



El hecho de que el monometil ester de Æcido alquilfosfonico C20..24 no tuviera 

fOsforo volÆtil detectable demuestra que la descomposiciOn debida a hidrOlisis ha 

sido eliminada bajo las condiciones de prueba. 

De la Tabla IX es aparente que los monometil Østeres de Æcido 

5 alquilfosfOnico de C14 (tetradecil) o mÆs se prefieren para minimizar el fósforo 

volÆtil. De Østos, el monometil ester de Æcido tetradecilfosfónico es el mÆs 

preferido para reducir el fósforo volÆtil conservando al mismo tiempo buenas 

propiedades de solubilidad a temperatura ambiente. 

Por ello, la presente invención es idónea para Ilevar a cabo los objetos y 

10 alcanzar los beneficios y ventajas mencionados, asI como los que son inherentes 

a la misma. Si bien las personas versadas en la tØcnica se pueden hacer varios 

cambios a los mØtodos y composiciones, dithos cambios estÆn abarcados dentro 

del espIritu de esta invenciOn tal como se define por las reivindicaciones adjuntas. 



F 
/O 

REIVINDICACIONES: 

1. Unaditivo para hacer que un gel de hidrocarburo lIquido que 

contenga agua, formado con un agente de gelación compuesto por una sal 

metÆlica polivalente de hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfOnico o de un ester 

5 de Æcido f6sf6ri5 se rompa y revierta en un fluido delgadq, que comprende un 

agente dereduccion soluble en agua, el cual luego de disolverse en dicha agua y 

contactar dicho gel de hidrocarburo lIquido reduce el hierro fØrrico en el gel a 

hierro ferroso. - 

2. El aditivo de la reivindicación 1, en el cual dicho agente de reducciOn 

10 es seleccionado del grupo compuesto por cloruro estanoso, Æcido tioglicolico y sus 

sales, sulfato de hidracina, dietilditiocarbamato de sodio, dimetilditiocarbamato de 

sodio, hipofosfito de sodio, yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina, 

tioglicol, Æcido ascOrbico y sus sales, tiosulfato de sodio, ditionito de sodio y sulfito 

de sodio. 

15 3. El aditivo de la reivindicaciOn 1, en el cual dicho agente de reducciOn 

es seleccionado del grupo de Æcido tioglicolico o sus sales y Æcido ascórbico y sus 

sales. 

4. El aditivo de la reivindicación 1, en el cual dicho agente de reducción 

es cloruro estanoso. 

20 5. El aditivo de la reivindicación 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 

25 es yoduro de potaslo. 

8. El aditivo de la reivindicación 1, en el cual  la solubilidad de agua de 

dicho agente de reducciOn es demorada encapsulado dicho agente de reducciOn 

con un material lentamente soluble en agua. 
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9. El aditivo de la reivindicación 1, en el cual dicho agente de reducciOn 

es Æcido tioglicOlico y la solubilidad de agua de dicho Æcido tioglicolico es 

demorada formÆndose en una sal lentamente soluble en agua. K 
10. En un gel de hidrocarburo lIquido compuesto de un liquido 

hidrocarburo una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico de un ester de Æcido 

fosforico,agua y un aditivo para romper dicho gel en un fluido delgado; el 

mejoramiento comprende: 
i 

dichoditivopära romper dicho gel siendo un agente de reducción soluble en I 

agua el cüaIüna vez se disuelve en dicha agua y contacta dicho gel de 

hidrocarburo lIquido, reduce dicho hierro fØrrico en el gel a hierro ferroso. 

11. El gel de lareivindicaciOn 10, en el cual dicho agente de reducción es 

seleccionado del grupo compuesto por cloruro estanoso, Æcido tioglicOhco y sus 

sales, sulfato de hidrazina, dietilditiocarbamato de sodio, dimetilditiocarbamato de 

sodio, hidrofosfito de sodio, yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina, 

tioglicol, Æcido ascOrbico 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 reducciOn es 

Æcido tioglicólico y sus sales. 

13. El gel de la reivindicaciOn 10, en el cual dicho agente de reducciOn es 

20 cloruro estanoso. 

14. El gel de la reivindicación 10, en el cual dicho agente de reducción es 

sulfato de hidrazina. 

15. El gel de la reivindicación 10, en el cual dicho agente de reducciOn es 

hipofosfito de sodio. 

25 16. El gel de la reivindicación 10, en el cual dicho agente de reducciOn es 

yoduro de potasio. 

17. El gel de la reivindicaciOn 10, en el cual en el cual la solubilidad de 

agua de dicho agente de reducciOn es demorada encapsulando dicho agente de 

reducción con un material lentamente soluble en agua. 
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18. El gel de la reivindicaciOn 10, en el cual dicho agente de reducciOn es 

Æcido tioglicOfico y la solubilidad de agua de dicho Æcido tioglicOlico es demorada 

formÆndose en una sal lentamente soluble en agua. 

19. El gel de la reivindicaciôn 10, en el cual dicho lIquido hidrocarburo es 

5 seleccionado del grupo compuesto por olefinas, kerosØn, aceite diesel, gas 

petrOleo, aceite combustible, destilado de petrOleo y crudo. 

20. El gel de la reivindicaciOn 10, en el cual en el cual dicho aditivo estÆ 

presente en dicha gel en una cantidad en el rango entre 0,01 % a 3% por peso de 

lIquido de hidrocarburo en dicho gel. 

kMO 
10
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Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el artIculo 45 
de la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina, se le comunica 

1) Documentos estudiados: 

a) 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. 

b) Para el presente estudio se tendrÆ en cuenta el capItulo reivindicatorlo 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 ampliaciOn de la solicitud inicial, conforme lo 
establece el artIculo 34 de la DecisiOn 486. 

c) Conforme lo establece los artIculos 9, 10 y 11 de la decision 486 de la 
Comisión 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 invención 

a) Las reivindicaciones I 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 
metÆlica polivalente de hierro fØrnco de un ester de Æcido fosfónico o de 
un ester de Æcido fosfórico, 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 fØrnco en el gel, a hierro ferroso 
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??,I?e 
ii) En un gel de hidrocarburo liquido compuesto de un lIquido 

hidrocarburo, una sal metÆlica polivalente de hierro fØmco de un ester 
de Æcido fosfórico, 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 reducción soluble en agua el cual una vez se 
disuelve en dicha agua y contacta dicho gel de hidrocarburo lIquido 
reduce dicho hierro fØrrico en el gel, a hierro ferroso. 

b) Los anteriores productos buscan mejorar e tratamiento de pozos de 
prod ucción de petrOleo 

c) Segun la ClasificaciOn lnternacional de Patentes, la codificación para esta 
solicitud corresponde a C 10 G 3/00 

3) Clandad de la Solicitud 

Lu.. a) El artIculo 28 de la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina 
de Naciones establece 

"La descripciOn deberÆ divulgar la !nvenciOn de manera 
suficientemente clara y completa para su comprensiOn y para que 
una persona capacitada en la materia tØcnica correspondiente 
pueda ejecutarla" 

La descnpciOn no es clara toda vez que aun presenta problemas de 
traducciOn. Por ejemplo, en espaæol tØcnico no existen los compuestos 
"gelados". Todo obedece a quiØn traduce, emplea la misma palabra en 
inglØs con una adaptaciOn al espaæol. Eso no implica que esa palabra exista 
en espaæol. Todo el documento adolece del mismo problema. 

TambiØn existen incongruencias tØcnicas en vanos apartes. Por ejemplo, en 
el folio 180 hablan del "aluminio fØrrico" (sic) (i,?). lncongruente. Como este 
hay varios apartes. 

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

AdemÆs, la descripción es incongruente, porque refiere que lo nuevo (folio 
179) son mØtodos 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 Ia 
el solicitante describe como nuevo son un ester de Æcido fosfónico y un 
"rompedor de gel" (sic). No se observa descripción de mØtodo nuevo 
alguno. El que se use un supuesto nuevo compuesto en un mØtodo no hace 
necesariamente nuevo el mØtodo. Sorprende que todo lo que se describe, 
estØ basado en el ester de Æcido fosfOnico, y no se quiera proteger en [as 
reivindicaciones. 

En general la solicitud continUa 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 Decision 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina 
establece que 

"Las reivindicaciones definirÆn la materia que se desea proteger 
mediante la patente. Deben ser claras y concisas y estar 
enteramente sustentadas por la descripciOn. Las reivindicaciones 
podrÆn ser independientes o dependientes. Una reivindicaciOn serÆ 
independiente cuando detina la materia que se desea proteger sin 
referenda a otra reivindicación anterior. Una reivindicación serÆ 
dependiente cuando defina Ia materia que se desea proteger 
refirlØndose a una reivindicación anterior. Una reivindicación serÆ 
dependiente cuando defina ía materia que se desea proteger 
refiriØndose a una reivindicación anterior.- Una reivindicación que 
se refiera a dos o mÆs reivindicaciones anteriores se considerarÆ 
reivindicación dependiente mÆitiple." 

El capItulo reivindicatono no es claro toda vez que: 

i) No estÆ de acuerdo con el titulo de la solicitud. Alil se menciona como 
nuevo mØtodos, y en las reivindicaciones no existe ninguno. El tItulo 
solo deberia referirse al aditivo. 

ii) Se recomienda al solicitante el empleo de signos de puntuaciOn. Dado 
que no los emplea convenientemente se torna confusa la lectura del 
escnto. Por ejemplo, en la primera reivindicaciOn habla de un aditivo, 
pero tal como se encuentra la redacción podria entenderse que "estÆ 
formado con un agente de gelaciOn (sic) compuesta por una sal,..." etc. 
o podrIa entenderse que el gel de hidrocarburo es el que tiene esa 
configuraciOn, o... existen muchas formas de interpretar la 
reivindicación. Debe recordarse que las reivindicaciones deben ser 
claras y precisas. 

iii) La reivindicaciOn 10 es un total caos. La preposición "en" denota en quØ 
lugar, tiempo o modo se realiza lo expresado por el verbo a que se 
refiere. Sin embargo, esta preposiciOn estÆ sola, sin verbo que lo 
acompane. Por tanto, la oraciOn estÆ incompleta y sin sentido alguno. 
TambiØn hace una introducción larga para caracterizar un aditivo con las 
mismas caracterIsticas de la reivindicación 1. Por tanto, la reivindicación 
deberla encabezarse solo con el aditivo, pues lo nuevo es el aditivo. 
Pero como es exactamente lo mismo que en la pnmera reivindicaciOn 
deberFan eliminarse el grupo de reivindicaciones de la 10 a la 20. 

De acuerdo a 10 anterior, el capItulo reivindicatorlo no cumple con el 
requisito de claridad de acuerdo a lo establecido en el Art. 30 de la 
Decision 486. 

4) Determinaciôn del Estado de la TØcnica 

El artIculo 16 de la Decision 486 de la ComisiOn establece: 

"El estado de Ia tØcnica comprenderÆ todo lo que haya sido 
accesible al pÆbllco por una descripciOn escrita u oral, utilizaciOn, 
comercializaciOn o cualquier otro medlo antes de la fecha de 



Aunque la solicitud presenta graves errores de forma, se harÆ una primera 
aproximaciOn al estudio tØcnico. Sin embargo, este solo se podrÆ hacer de forma 
completa cuando el solicitante haya presentado una solicitud correctamente 
diligenciada. El solicitante solo tendrÆ una oportunidad mÆs 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 mÆs cercanas a ellas, se 
encontrO que antes del 23 de febrero de 2001 (fecha para determinar el estado 
de la tØcnica) hablan sido publicados los documentos que se enumeran en la 
siguiente tabla los cuales se relacionan con composiciones para el tratamiento 
de formaciones subterrÆneas. 

De acuerdo con o establecido en el artIculo 16 se determinó el estado de la 
tØcnica y se encontrO el siguiente antecedente: 

NO Documento TItulo Fecha de 
Publicación 

Dl US 5 622 919 Composition and methods for controlling 1997.04.22 precipitation 
D2 EP 0 599 474 

_when _acidizing_wells  
Controlling iron in aqueous well fracturing fluids 1994.06.01 

D3 EP 0 919 695 1 Encapsulated breaker for oil gel system 1999.06.02 

5) Evaluación de los requisitos de patentabilidad 

El art(culo 14 de la Decision 486 de la Comisión de la Comunidad Andina 
establece: 

"Los Patses Miembros otorgaran patentes para las invenciones, 
sean de producto o procedimiento, en todos los campos de la 
tecnologIa, siempre que sean nuevas ten gan fivel inventivo y sean 
susceptibles de ap!icaciOn industrial". 

En cumplimiento con este articulo, se procediO a evaluar los requisitos de 
novedad, nivel inventivo y aplicaciOn industrial con el fin de establecer la 
patentabilidad de la invenciOn reivindicada en la solicitud en estudio. 

a) EvaluaciOn de la novedad y el del Nivel lnventivo 

El art. 16 de la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina 
establece: 

"Una invenciOn se considerarÆ nueva cuando no estÆ comprendida en el 
estado de la tØcnica." "El estado de la tØcnica comprenderÆ todo lo que 
haya sido accesible al pÆbllco por una descripción escrita u oral, utillzación 
comerciallzaciOn o cualquier otro medio antes de la fecha de presentacion 
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 considerarÆ que una invención tiene nivel inventivo, si para 
una persona del oficio normalmente versada en el arte en Ia materia 
tØcnica correspondiente, esa invenciOn no hubiese resultado obvia 
ni se hubiese derivado de manera evidente del estado do la 



El solicitante considera como nuevo un aditivo que comprende un agente 
de reducciOn soluble en agua, el cual al disolverse reduce el hierro fØmco 
de un gel de hidrocarburo de lIquido a hierro ferroso. DI relaciona un 
aditivo con dichas caracterIsticas D2 tamblØn. D3 lo sugiere ademÆs, 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 conclusiOn los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud se 
podrian ver afectados as!: 

Reivindicaciones N° Documento Requisito que afecta afectadas  
Dl US 5 622 919 1-20 Novedad

Nivet inventivo 

D2 EP 0 599 474 1-20 NovedadNivel
 inventivo 

D3 EP 0 919 695 1-20  NovedadNivel
 inventivo 

6) Notificaciôn 

En cumplimiento del artIculo 45 de la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la 
Comunidad Andina, se le indica que dentro del tØrmino de sesenta dIas contados 
a partir de la fecha de la notificaciOn de la presente comunicación debe responder 
a la notificaciOn. En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, 0 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 CARMENtA CESPEDES DE VERGEL 
Jefe Divisiórz1de Nuevas Creaciones 

El anterior requenmiento fue notificado 01 JUN. 2086 
por fijaciOn en la lista, de fecha  

Concepto TØcnico NO EXAMINADOR TECNICO EXAMINADOR JURIDICO 
COdigo No. Código No. 

855 202003 
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Descriptim 

(00011 The present invention relates to methods and colopositions for fracturing subterranean lormatlore In particu-
lar she present invsntion describes a novel encapsulated breaker for use with afractrxlngfluid such as those described 

5 in ccpendlng Canadian patent application No. 2237383. 
(0002) in order to increase the productivity of oil and gas wells, or to bring bath into production wells that have sesen-
tieily gone dry his common practice to conduct a procedure mown as fracturing the well, in such a procedure, fluids 
known as fracturing Reds, are injected into the well at very high hydrostatic pressures The fluids are typically viscous 
gels, and act tinder pressure to open pores and cracks in the formation, thereby to increase the overall permeability of 

00 the well. Typically, the fluids also are used to transport proç’4ants, such as sand or ground walnut shells into the cracks 
and pores, thereby to ensure that the pores and credos formed during fracturing remain open tinder the lower pressures 
that will exist after fracturing, when the well Is producing. 
100031 The fluid that has been used to fracture the formation Is removed by the introduction of viscosity lowering 
agents into same, which permit the fluid to be more essily punped from the formation. These agents are known as 

05 breakers because they tend to break down the fracturing gel Breakers can act on a gel ins reacher of ways, such as 
by the random coddation of polymers to shorten the chain length thereof, In the present invention, a breaker is utilzed 
to adjust the pH of a gel, to break same by hydrolysis 
(00041 The frechaing fluid of the present invention is a phosphate atcyl eater gel. his known that a gel can be pro-
duced by of sing trivalent cations, such as akinnum, wit a phosphate alkyl ester. However, gels obtained with known 

so phosphate eikyl eaters have not been convnsroially acceptable, because the viscosity developed with same has been 
- Insufficient or slow to develop, and usually required tank mixing. 

7 [0005) Phophaje ethyl esters may be mono-esters, di-eaters or tn.esters. In the mono-eater, one primary mono-
/ hyctic alc "WV  linked to a phosphate A di-eater has two such elk>I alcohols linked toe phos-

phate. A hi-ester has three alicyl alcohols linked to ft. The applicants have discovered that commercially valuable gels 
25 are feasible wits di.eeter content shove 50%, preferably above 65%. and a tn-ester content below 5%. The remainder 

may be mono-eater. 
(0006) The applicants entrance gel development in two Important ways. First, ft phoephal alkyl esters are neutralized 
with primary amines. Secondly the applicants utilize a surfactant to entrance gel development. An appropriate slur-
facterit Is winmonkum alkyl (Ce-C20) sulfate 

so [00071 In order to break the gel described herein the preferred breaker of the present Invention is a pH adjusting 
breaker, such as calcium crude and sodium carbonate It is preferred that the breaker be encapsulated inc porous inert 
substance, such as nylon. 
(0006) Ins broad aspect then, the present invention relates to an encapsulated breaker for a fracturing fluid for use 
in fracturing sotterranean formations comprising: a hydrocarbon bass; and neutralized alkyl phosphate asters corn-

35 plexsd with metallic cations, to form a gel, in said hydrocarbon base. 
(0009) In drawings that illustrate the present invention by way of exanile: 

Figure 1 is  graph illustrating the effect of pH and surfactant on the phosphate aliqi ester gels of the present inven-
tion. 

[00101 The phosphate ester gels of the present invention are made from primary mono-hydric alcohols of Ce-Cia 
chain length. Itus preferred to utilize alcohols of chain length C5.0O2, but it will be understood that since the gels of the 
present invention are Intended to act on hydrocarbon fluids, such as diesel fuel, kerosene, or other courenon hydrocar-
bon fluids, the selection clan optimal chain length alcohol will be  matter of choice for one skilled in the art. The alkyl 

46 alcohols are combined with phosphates, by known techrdquas to produce mono-cit and tri-alkyl esters which may gen-
erally be represented as follows: 

0 

so HO�P�OR 

OH 

55 mono-atcyl phosphate ester 

11 



phate ester 
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0 

ROJI�OR 

OH 

0 

ROJI�OR 

VA 

pirate ester 
proportions of mono-alkyl, di-alkyl and 1-alkyl eaters are Important The applicant has discovered 

ephate ester content must be at least 50% for any gel develcpmerd to occur, and must be at least 
ty feasible gel to form. Moreover, tfl-alk>l phosphate eater content must be lower than 5%. or poor 
-acteifetics will result There must be at least a small percentage of mono-alkyf phosphate ester 
sting. 
tines are used to neutralize eaters. The quantity of amine used will, of cornea depend on the amine. 
anlie is nxino-ettranol amine (MEA). From 1% to 5% of a concentrated (99%) MEA solution (rat-
tithe phosphate alkyl esters) is used to produce a desired lend of neutralization U*I) in the esters. 
at l.4-1.8. 
fly neutralized phosphate ester is then mixed in the hydrocarbon fluid to be galled, 

with8,.=
 

trivalent 
umorfenic. it is, moreover, preferred to utilize chelated Ions, since these readilydleperse In orgarac 
Ihancing the rate of gelation. Examples of suitable compounds are aiuntirsim iacprquoxide, akani-
ocy-akintirtuni octoate, and so on. 
hate-alkyl esters and cations form a mach-lice network in the hydrocarbon fluid. resulting ins gel. 
action Is as follows: 

0 

RO-J�OR 

(excess) + A13+* 0 

Al 

RO , 0 

R RO’ OR 

idarstood that such a network will transform the essentially two dimensional phoephate-alkyl ester 
151, very viscous gel. 
rate can moreover be greatly enhanced using a surfactant. Sulphates or suiphonate groups provide 
ition of surface chemistry to result in enhancement of reaction rates. Aluminum alkyl (C5-C25) sul-
to be an appropriate surfactant. 
of partial neutralization and the use of surfactants are illustrated in Figure 1. In the examples shown 

seen that the lowest viscosity is achieved with an unnsutraluzed gel, and no arntctant It will be 
rash case 8 litres per cubic metre diesel of, of a 70% dialk>l phosphate ester are utilized, with 

.2,16 
EP 0919696 A2 

liulccbic metre of alisnissim tri-isoproporcide. 
(00181 In the example neutralized to a pH of 1.57, resulting viscosity is about doubled, with the use ofa surfactant 
resulting it, a further tong of the achieved viscosity As shown, if the pH is permitted to nee, viscosity will be lowered 
somewhat This information can be utilized,however, to advantage, to design gels with viscosity characteristics to par-

6 ticularly match those desired for fracturing a given formation. 
100191 To forma gal ins hydrocarbon solvent according to the present !mention, 0.5-1.5% y weight of hydrocar-
bon) partially neutralized phosphate elicyt ester are utilized with 0.025 - 0.2% surfactent and 0.1 - 1.5% trivalent cation. 
About 80% of the maccinsim viscosity of the gel is attained, typicalty in the first minute of mixing. The constituents can 
and advantageously are, therefore, blended "on the fly" as they are pumped Into a formation. Aluminum acetate may 

is also be added, to stshitze the gel. 
100201 The gel may be broken by the use of pH adjusting breakers, such as soda ash, caustic, lime, ssnsies, and 
adds. 
100211 Particulary preferred breakers are calcium cockle, and calcium peroxide, encapsulated ins particle of about 80-
100 mesh size The breaker Is encapsulated by known techniques, such asafluidlzed bed process, or Interfacial pol)m-

is erization. The thickness, and permeabliity of the mentrane of the breaker can be adjusted, by known techniques, to 
provide any destred release rate of breaker. 
100221 The affect of encapsulated calcium oxide breaker, on a gel described herein, is sumarized in Ikbla I which 
follows. The procedure used to generate the date of Table I is as follows: 

20 1. The gallant (OG-14X Gallant) at 0.8 vol.% loading is added tothe hydrocarbon fluid (diesel) while stirring at 1200 
rpm with slab stiffer. 
2. Activator (00-14X Activator) at 0.8 vcl.% loading is added tothe ftuat 
3. Milig speed Is Increased to 1500 rpm. 
4. After 15 sec. mixing (to mimic suction manifold to trrb time), the stabilizer (AS) at 0.025 wt% is added followed by 

25 the encapsulated breaker of this mention. 
5. MIxing speed is Increased to 2500 rpm and the fkdd Is mixed for additional 45 sec. 
6. The fluid is placed In the high tempL rheometer (Farm 50) and tested. 

(00231 The procedure was then repeated, with various concentrations of water~, to simulate various wail con-
so ditlons. 
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d breaker for a fracturing fluid for use in fracturing subterranean formations conriaing: 

owhon base; 
sad W phosphate esters oornçlwAed with 
catlons to form a gel, in said hydrocarbon base 

kid as claimed in claim 1, wherein said encapsulated breaker is a peroxide or odd 

kid as claimed in claim 2, wherein the breaker is encapsulated calcium oxide. 

kid as claimed in claim 1.2 or 8 wherein said breaker Is encapsulated In a porous, Inert encapeu-

kid as claimed in claim 4, wherein said encapeulant is nylon. 

uid as claimed in claim 5, wherein said encapsulated breaker has an ererage size 0180-100 mesh. 
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(57] ABSTRACT 

A composition and method for acidizing a formation in the 
presence of ferric ion, free sulfur and/or sulfides is disclosed. 
The composition employs a ferric ion reducing agent and a 
sulfide reactant separately or in combination. The ferric ion 
reducing agent is a thioalkyl acid. The sulfide reactant 
compounds include et-diketones and saturated and a.unsat 
urated cyclic ketones. In another aspect, the reducing activ-
ity of the thloalkyi acid is accelerated by the presence of a 
catalytic quantity of a compound or mixture of compounds 
which yield in acid solution cuprous ion, cupric ion or 
combinations thereof with iodide ion. 

20 Claims, No Drawings 

5,622,919 

COMPOSITION AND METHOD FOR 
CONTROLLING PRECIPITATION WHEN 

ACIDIZING WELLS 

This application it a continuation of application Set. No. 
08(073/370, filed Jun. 7, 1993, pending which is a Continu-
ation-in-part of Application Set. No. abandoned 07/840,371 
filed Feb. 24,1992, Application Set. No., abandoned 07/881. 
590 filed Jun. 29, 1992 and Application Sac. No. abandoned 
07/950,374 filed Sep. 23, 1992. 

I. Technical Field of the Invention 
This invention broadly relates to the treatment of a 

subterranean formation containing 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 ion 
and or sulfide,. The invention stilt further relates to the 
treatment of the formation with a specific aqueous acidic 
composition formulated to prevent the precipitation of fettle 
hydroxide, free sulfur and metal sulfides In the formation 
and to resist the formation of sludge in the etude 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  solid 
material formed in crude oil containing asphaltenes and 
maltenes which constituents may, under certain conditions, 
precipitate from the crude oil. Formation of sludge in crude 
oil while the etude oil is in the formation can render vet)’ 
difficult the task of recovery of the oil from the formation. 
For purposes of this invention crude oil containing quantities 
of asphaltenes and maltenes subject to the formation of 
sludge is referred to as heavy crude and sometimes as 
alsdging crude 

2. Description of the Prior Art and Problem Solved 
Formation acidizing or, simply, acidiztng, is a method, 

well known in the prior art, utilized to increase the flow of 
fluid from a subterranean formation. Under thesemethods 
the formation is contacted with an acidic composition to 
react with and dissolve materials contained therein for the 
purpose of increasing the conductivity of the formation. The 
flow of fluid from the formation is therefore increased 
because of the Increase in formation conductivity caused by 
the dissolution of the material. 

A known method of acidizing a subterranean formation 
comprises 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 
acid to react with and dissolve certain materials contained 
therein to thereby enlarge pose spaces within the formation 
and thus to increase the permeability thereof. Acidizing 
calcareous formations, such as limestone, has been success-
fully conducted utilizing hydrochloric acid, certain organic 
acids, such as acetic acid, citric acid and formic acid, and 
mixtures thereof. 

The object of formation acidizing�increasing formation 
conductivity�can be frustrated if the specific acid 
employed in the treatment provides an environment which 
fosters the production of precipitates within the formation 
which fill and plug the pore spaces in the formation with the 

consequent result of failing to increase and possibly even of 
decreasing formation conductivity. 

The precipitation of compounds containing Iron, nonfer-
rous metals, free sulfur and metal sulfides has been a 

I problem encountered in acidizing operations. One such 
problem features the precipitation of iron compounds, such 
as ferric hydroxide, from the acid composition used to 
perform the acidizing. Hydrochloric acid upon spending to 
PH values of about 2.5 and greater permits the precipitation 

to of ferric hydroxide. 
In one aspect, the acid may dissolve iron-containing acute 

from pipe and equipment and iron-containing minerals 
present in the formation. As the acid reacts, with consequent 
increase in p11 of the acid solution, dissolved iron present in 

15 the solution in the fettle, Fe (ill), oxidation stare precipitates 
as ferric hydroxide (Fe(OH),). Ferric hydroxide precipitate 
can plug the formation and thus cause serious well damage. 
Iron control is thus a problem. 

In another aspect, the acid may dissolve ferrous iron-
20 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 

25 the solution, can precipitate as ferrous sulfide. Ferrous 
sulfide precipitate can plug the formation and thus cause 
actions well damage, Sulfide control is thus a problem. 

Hydrochloric acid may precipitate sludge from the crude 

30 Oil contacted. The quantity of precipitated sludge in related 
to formation temperature, acid concentration, fettle Iron 
concentration and the concentration of asphaltenes and 
maltenes In the crude oil. 

In other instances, wells containing quantities of sulfide 
35 and particularly hydrogen sulfide are sometimes referred to 

as "sour wells". In these instances, the combination of 
sulfide ions and iron create precipitation problems. Sulfide 
lena reduce ferric ions to ferrous ions by the following 
reaction: 

40 
39955at 

This reaction Is beneficial because fercic ions are reduced to 
ferrous ions with the result that precipitation of ferric 
hydroxide is seduced. However, the reaction is detrimental 

45 because as a result thereof, elemental or free sulfur is caused 
to precipitate. Sulfur precipitate can plug a fonnation and 
thus cause serious well damage. 

In addition, sulfide ions can also react with ferrous ions to 

so 
form ferrous sulfide, FeS, which also precipitates. 

Se_+pea_peS 

It is believed that sulfide ion and ferrous iron in an acid 
55 solution form a precipitate when the p08 of the acid is about 

1.9. The pH value of completely spent acid used to treat 
subsurface formations is greater than 1.9, therefore, any 
ferrous sulfide which may be dissolved in the unspent acid 
solution will precipitate when pH rises to a value of about 

60 1.9. like free sulfur, ferrous sulfide precipitate can plug a 
formation and cause serious damage. 

This invention thus addresses problems encountered in 
acid treatment operations conducted In the presence of fettle 
ions, free sulfur, and/or sulfides. Therefore, when treating a 

65 sour welt with acid contaminated with iron, e problem to be 
solved is to prevent oral least to reduce the precipitation of 
ferric hydroxide, free sulfur and ferrous sulfide. 

Ii 
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DI precipitation of ferrous sulfide by 
of the acid solution below 1.9 have 
not feasible, in most acid treatment 

,n the pH of the acid solution below 1.9 
ration. 

1W OF THE INVENTION 

provides an aqueous acidic compost-
ed of an aqueous acid solution and a 
gent. The aqueous acid solution may 
hydrochloric acid organic acids such 
acid and formic acid, and mixtures 

in reducing agent very rapidly reacts 
ic ions to ferrous ions in the presence 
store the ferric ion can be reduced by 

and before the ferric ion can produce 
sydroxide. 
finds specific use in the acidizing of 
can calcareous formations. When used 
this invention, the composition will 
the formation to thereby increase the 

thereby prevent precipitation of metal sulfides and particu-
larly ferrous sulfide, zinc sulfide and lead sulfide. 

The acidizing composition of the present invention can be 
used in many ways. For example, the compositions can be 
used for small perforation cleanup treatments in wells with 
ferrous sulfide sealing and/or hydrogen sulfide present In the 
formation. The compositions can be used as a spearhead in 
the leading 2.5 to 33 percent of the volume of acid used for 
stimulating and fracturing treatments. They can be used to 

to clean up disposal and injection wells as well as flow lines 
that contain ferrous sulfide. The compositions are very 
effective for cleaning tubing and casing in sour wells. They 
are useful for acidizing sweet walls with tubing obtained 
from a sour well or for acidizing sour wells with tubing 

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

tively inhibits precipitation of ferrous sulfide anti other metal 
sulfide compounds from cleaning solutions that become 
contaminated with iron and sulfides when used to clean the 20 
surfaces of industrial equipment and the like. 

but it will not produce, fester or DESCRIPTION OF PREFERRED 
environment conducive to the forms- 25 

psAnrir,ThflThiTe 

insoluble ferric compounds. 
on being treated Includes a aludging 
at may also include a blend of chemi-
in as antistsdge agents, which inhibit 
ssphsltenes and msltenes from heavy 30 

when the formation being treated 
exhibits iron enhanced sludging char-

ssition of this invention will seduce or 
caused by ferric ion contamination of 35 

this invention provides a composition 
least reducing the precipitation of free 

and ferric hydroxide when treating a 
withsn add solution in the presence of 40 

Lng ferric ion to ferrous ion and by 
educing the sulfide content of the acid. 

to herein as a sulfide reactant, is 
linperaed in the acid solution previously 
ten placed in the presence of a sulfide 45 
slfide reactant of this invention then 
yen reactive sulfides present in the acid 
irevent precipitation of ferrous sulfide 
a a result, damage caused by ferrous 
prevented. so 

A the invention also controls the pie-
Dus sulfides, such as zinc sulfide and 
one mechanisms described for control-
I of ferrous sulfide. 55 
of this invention in, accordingly, and 

combination of ingredients broadly 
on acid solution, a ferric ion reducing 

the present invention provides a method 60 
felt in the presence of ferric ion. The 
he steps of formulating an acidizing 

an acid solution having a ferric ion 
sulfide reactant dissolved, or at least 

id thereafter introducing the acidizing 65 
well to reduce ferric ion to ferrous ion 
sulfides present in the acid solution to 

In accordance with the present invention, an acidizing 
composition for and a method of treating a sour well are 
provided. 

As used herein the term "well" refers to  bore, shaft, hole 
or welibore penetrating a subterranean formation and all 
piping and equipment associated therewith. The tezon "waif’ 
includes both injection and production wells. As previously 
defined, the expression ’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 sulfides combined with other elements, such as 
metals, in the form of other compounds. Examples of metal 
sulfides include ferrous sulfide, zinc sulfide and lead sulfide. 

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

0 
I1 

(5) 

5{S+CR’z5eC 04Z 

wherein n is an integer having a value in the range of from 
Ito 10, Z is a group selected from W and M and d is br 
2 depending upon the valence of M. 

In equation (I) above, R’ is selected from hydrogen, 
�CH2CO2H, (CH2). CE3 and (CH C.H. wherein Xis a 
number in the range of from 0 to 6 and M is selected from 
sodium, potassium, asnmonium, hydroxylammonium, cal-
cium and magnesium. 

A preferred ferric ion reducing agent of this invention is 
a compound represented by the formula 

0 (2) 
11 

oss-cte*c�oa’ 

wherein R" is hydrogen soda is one. 
Compounds believed sobs useful herein which are within 

the scope of equation (1), above, include but are not limited 
to: thioglycolic acid, rs-methylthioglycollc acid, methylth-
loglycolate, a, u-dimethylthio glycolic acid, a.phenylth. 
ioglycolic acid, methyl-u-methylthioglycolste, benzylth-
ioglycolate, u-beszylthioglycolic acid, ammonium 
thioglycolste, calcium dlthloglycolste, -thiopropiosicacid, 
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methyl..thiopsopionste, aodium--thiopropionate, thioma-
tic acid and thiolactic acid. 

Without being held to a particular theory of operation, it 
is believed that the Z group in equation (I), above, in the 
presence of an acid, preferable a strong acid such as lid, 
hydrolyzes with the net result that the functioning ferric ion 
reducing agent of this invention is a thioalkyl acid. 

The amount of ferric ion reducing agent effective to 
reduce substantially all ferric ion to ferrous ion in the 
presence of an acid solution is believed to be dependent 
upon the strength of the acid and the presence or absence of 
a catalyst as is hereinafter further described. A preferred 
effective amount of ferric ion reducing agent to achieve a 
satisfactory rate of reduction is referred to herein as the 
threshold amount. By this invention, a satisfactory rate of 
reduction is provided by an amount of ferric ion reducing 
agent which will produce the required reduction in less than 
one hour. 

For example, at a reaction environment temperature of 
about 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 solution. If concentrations of 
ferric ion reducing agent less than 0.8 percent are utilized, 
then a catalyst or combination of catalysts must be present 
in the acid solution together with the ferric ion reducing 
agent in otter to reduce ferric ion to ferrous ion at a 
satisfactory rate of reduction. As will be further described, 
illustrated and understood, in subsequent Examples, the 
pressure of a catalyst or combination of catalysts with the 
fame ion reducing agent concentrations in excess of 0.8 
percent by volume of acid solution improve the reduction of 
ferric ion to ferrous ion. 

The preferred first catalytic sources are a monovalent or 
divalent metal ion, and more preferably copper ion releasing 
compounds, and most preferably cuprous chloride or cupric 
chloride. In this way, for example, a 15% HO acid solution 
having less that 0.89b ferric ion reducing agent generally 
requires at least about 0.015 grams of cuprous chloride per 
50 millitera of acid solution. Generally, amounts of copious 
chloride per 50 millitera of acid solution in excess of about 
0.3 may result in precipitation of such chloride compounds 
as CuCl or Cud2. 

However, for solutions having percentage acid concen-
trations of generally less than 15% acid the quantity of 
catalytic copper ion required is less than 0.01 grams. For 
example, a 1000 milltter acid solution of 7.5% HCI having 
less than 0.8% of ferric ion reducing agent present required 
0.009 grants to achieve a satisfactory rate of reduction of 
ferric ion to ferrous ion. 

The preferred second catalytic sources are compounds 
which solubilize and produce iodide ion (hereinafterreferred 
to as Iodide releasing compounds), and more preferably 1(1 
and NsI. For example, a 28% HO solution including 1% by 
volume ferric ion seducing agent and 0.08 grams of cuprous 
chloride reduced 250 mgFL of ferric ion to ferrous ion. When 
0.134 grams of KI was added to a similar solution of 28% 
HCI.5,125 mg/L of ferric ion was reduced to ferrous ion. 

Laboratory screening procedures, such as those described 
in subsequent Examples, maybe performed to determine the 
acid strengths, catalyst and/or combination of catalyst, and 
threshold amount of fame ion reducing agent required to 
reduce ferric ion to ferrous ion. 

In view of the above Examples, it is believed that the 
minimum quantity of ferric ion reducing agent required 
herein for desired operation in the absence of a catalyst at 
72°F. is about 0.8 percentby volume of atleasta 11.5% HO 
acid solution. There is no known maximum operable con. 

6 
cenlration of ferric ion reducing agent, but for practical uses 
it is believed that 20 percent by volume of acid is very 

As previously mentioned, the ability of the ferric ion 
reducing agent of this invention to reduce ferric ions to 
ferrous ions is enhanced by use of a materials referred to 
herein as a catalyst. The catalyst material useful herein 
enable the reduction to proceed at acid strengths higher than 
possible In the absence of the catalyst material; and/or with 

to a quantity of reducing agent less than required in the absence 
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 quantity of reducing agent. 
Although the catalyst material useful to enhance or other-

15 wise to accelerate the activity of the reducing agent has been 
referred to as  catalyst, it Is not known at this time whether 
the material itself enters into the reduction reaction or 
survives the reaction essentially unchanged. 

As previously discussed, the catalyst material useful 
20 herein, in broad terms are referred to as first and second 

catalytic sources. The first catalytic sources are believed to 
be inorganic compounds which will dissolve in aqueous acid 
solution to produce monovalent and divalent non-ferrous 
metal inns in the presence of ferric ions and which will not 

25 produce Precipitates with reactive species in the solution. In 
more specific terms the dial catalyst materials are ones 
compatible with the aqueous acid which will produce 
cuprous or cupric ions, such as a water soluble copper salt, 
in the presence of ferric ion. Cuprous and cupric chloride are 

so the most preferred first catalyst materials for use herein. 
Preferably, the first catalytic material is added to the 

acidizing solution in the form of an acidic solution of 
copious chloride. This acidic solution of copious chloride is 
prepared by dissolving cuprous chloride In 200 Baume 

35 hydrochloric acid (31.45 percent hydrochloric acid). The 
first catalytic material maybe solubilized in other solvents, 
such as water or 15% HO or a combination thereof. The 
catalyst solution thus prepared is added to the acidizing 
solution in an amount required to provide a quantity of 

411 copious chloride. 
The second catalytic sources are believed to be com-

pounds which will dissolve in aqueous acid solution to 
produce iodide ions in the presence of ferric ions and which 
will not produce precipitates with reactive species in solu. 

45 tion. In more specific terms the second catalyst materials are 
ones compatible with the aqueous acid which will produce 
iodide ions such as water soluble iodide salts. Potassium 
iodide and sodium iodide are the most preferred second 
catalytic sources for use in combination with the first 

50 catalytic sources. 
The quantity of first catalyst material or combination of 

first and second catalyst materials required, wherein the ratio 
of first to second catalyst materials is generally around 1:1, 
(to enhance the ability of the ferric ion reducing agent of this 

55 invention to effectively reduce fame ion to fermus ion) is 
believed tube 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 quantity, as discussed above, the 

65 minimum quantity of catalyst required to produce saliafhc-
tory reduction is in the range of from about 0.023 to about 
0.035 moles catalyst material per mole of ferric ion reducing 
agent. 

The sulfide reactant employed in this invention is par-
65 Ilcularly useful as an ingredient in an acidizing solution used 

to isaac a sour well. The sulfide reactant combines with and 
ties up sulfides present in the acidizing solution to thereby 



C *’ ( 
. 
__‘ 

5,622,919 

of metal sulfides such as ferrous 

at can be used in all types of acid 
aqueous solutions comprising hydro-
one acid, formic acid, acetic acid and 
ich acids. Preferably, the acid solution 

reactant is dispersed or dissolved 
Ic acid. It may be desirable to mix an 
acetic acid and/or one or snore salts 
lmchlorsc acid solution. The sulfide 
xtnsbined with additives known to be 
orations. 

is preferably admixed with the acid 
during the solution into the well. It is 
Rile reactant be dispersed or dissolved 
before the acid spends to any great 
Ifide reactant only reacts with sulfides 
acid solution. For purposes of this 
rtion is one having a pH value of less 
Yhen the composition of the present 
I for purposes of acidizing a subterra-
4 of thd acid solution preferably is lees 

ilfide reactant used should be in an 
eat to prevent precipitation of sulfide, 

zinc sulfide and lead sulfide, during 
Id spends and until the spent acid can 
ically, the amount of the sulfide rear-
I be sufficient to react with all of the 
men, but it is not detrimental to use 
ban is theoretically needed. However, 
the amount of sulfide reactant to be 
at in the range of from about 0.5% to 
ably in the range of from about 2% In 
volume of acid solution, 
functions in an acid solution used In 

suppressing or tying up sulfides dis-
tioe to thereby decrease the amount of 
hle of reacting with ferrous iron and 
ascot in the solution to effectively 

ferrous sulfide, zinc sulfide and lead 
ion. 
icularly useful as an additive for an 
ed to treat a sour well, the sulfide 
I invention can be used in many other 

control metal sulfide precipitation in 
processes involving the use of acid 

e of compounds which produce ferric 

ilfide reactant of the present invention 
i precipitation during operations con-
sus and nonferrous metal sulfide scale 
’aces of industrial equipment such as 
am boilers, service water systems and 
trations, scale is dissolved from the 
ment by contacting the scale with a 
nude scale is removed from a ferrous 
sing solution otherwise becomes con-
65 and iron, precipitation of ferrous 
ferrous metal sulfide compounds can 
Lion can interfere with the cleaning 
use damage to the equipment being 
tactant of the present invention can be 

solution to inhibit precipitation of 
tiher nonferrous metal sulfide corn-

of this invention functions in an acid 
the surfaces of equipment in the same 

way that it functions in an acid solution used In 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. 

10 The method of the present invention for treating a sour 
well comprises the steps of formulating an acidizieg com-
position consisting essentially of an acid solution and the 
sulfide reactant and introducing the acldlzlng composition 

is into a sour well to combine with 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 inhibited. 

As mentioned previously, it is important that the sulfide 
us reactant be dissolved or at least dispersed in the acid solution 

before the acid spends to any great extent. The components 
can be injected and circulated in the well by any technique 
known in the sit 

The acid solution is preferably recovered from the well 
25 after it has become substantially spent or after the well has 

been sufficiently treated. The spent acid can be removed 
from the formation via the wellbore or can be forced, 
through the formation to a recovery well, or can be forced 
over a wide area so that any precipitate that may form will 

35
 have only a small detrimental effect ifany. 

The sulfide reactant chemically combines with sulfides 
present in the acid solution to thereby decrease the amount 
of sulfides that are capable of reacting with ferrous iron and 
nonferrous metals present in the solution. 

The sulfide reactant includes compounds selected from 
the group consisting of u-unsaturated ketones, a-dlketones, 
saturated cyclic ketones, u-unsaturated cyclic ketones and 
any precursors to these compounds capable of generating 

40 any of the above compounds in acid media. Such precursors 
include -hydroxy ketones. 

The n-unsaturated ketones of particular interest herein are 
compounds within the scope of the formula 

R1 0 
45 I II 

c=c�c-1t3 

as 
wherein R1, and R2 are independently hydrogen, alkyl or 

so cycloalkyl group having in the range oflto6 carbon atoms 
per group, and benzyl groups. Its is an alkyl or cycloalkyl 
group having in the range of 1 to 6 carbon atoms per group 
and preferably an sikyl group and most preferably a methyl 
group. 

55 The a-unsaturated ketones preferably have in the range of 
from about 3 to about 14 carbon atoms per molecule. 

Particularly preferred a-unsaturated ketones useful herein 
are 3-butene-2-one, 3-pentene-2-one, 4-plsenyl-3-butene-2-
ose and 5-methyl-3-pentene-2-one. 

so The a-diketones of particular interest herein are com-
pounds within the scope of the formulae 

00 
II II 

R4�c�c�as 
so sed 
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-continued 
0 0 (5) 
II II 
C� (It5), �c 

wherein R4 and It5 are independently alkyl and cycloalkyl 
groups having in the range of from about ito about 6 carbon 
atoms per group and bestzyl groups. It5 and It, are indepen-
dently methylene groups having in the range of from about 
1 to about 3 carbon atoms per group soda is an integer from 
0 t about 3. It4 and Its are preferably alkyl groups. 

The a.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. 

Particularly preferred n-dtketones and a-dialdehydes use-
ful herein ate 3,4-hexanedione, 1,4.cyclohexanedione, 
2-methyl-1,4-cyclohexanedione and glyoxal. 

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

0 

(as5)sc;;i_:Rs)s 

eat 

(5) 
11 

RflCk ,c(Rsh 

I 
(st cis), 

wherein It5. R5, Rio, R15 and R52 are independently bydso. 
gen and alkyl groups having in the range of I to about 3 
carbon atoms per group and in is an integer from 0 to 4. 

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

Particularly useful of the above compounds, are cyclo-
hexanone. 2.cyclohexenone, cyclopentanone. 4-nanthy1cy-
clohexanoee, 3-methylcyclopentanone, 2-cyclopentenone, 
5-methyl-2.eyclohexenone, and 4-methyl-2-cyclopenten-
one. 

Very effective control of precipitation of ferrous sulfide is 
achieved by this invention. The sulfide reactant inhibits 
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 agents 
can be employed to improve the dispersion of the compo-
nents Is the acid solution. Surface active agents are particu-
larly useful when relatively long chain components are used 
in the acid solution. The surface active agents can bebletnied 
directly with the components by themselves or combined 
with the acid solution. Alternatively, the surface active agent 
or agents can be admixed with the arid solution before the 

10 
components are added thereto. The agent or agents should be 
used in amounts sufficient to thoroughly disperse or dissolve 
the components in the acid solution. Examples of surface 
active agents that can be used are ethoxylated conylphenols, 
fatty amines, ethoxylated fatty amines, quaternary fatty 
amines and ethoxylated quaternary fatty amines. 

Separation of the components from, or lack of sufficient 
dispersion thereof, in the acid solution may occur in some 
instances. Such lack of dispersion may result in lower 

10 efficiency. Accordingly, use of surface active agents, as 
above described, may be required to help produce sufficient 
dispersion to avoid precipitation. It is believed that sufficient 
dispersion may also be obtained by constant agitation or 
mixing of the acid solution and the components. Satisfactory 
agitation is thought to be provided by turbulent flow within 

15 the tubular goods ina well. A combination ofmechanical 
mixing and the use of surface active agents may also be 
employed herein to obtain sufficient dispersion. 

Other additives that can be combined with the sulfide 
reactant in the compositions of the present invention include 

25 corrosion inhibitors, pH control additives, fluid loss addi-
tives, nonemulsifying agents, reducing agents, such as the 
previously described ferric ion reducing agent, oxygen scav-
engers, catalyst, such as the previously described ferric ion 
reducing agent catalyst and mutual solvents. 

25 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 
erythofoic acid and hydroxytamine complex nerve as both 
Iron reducing agents and oxygen scavengers. Erythorbic 

30 acid also acts as an iron complexing agent. 
A suitable mutual solvent for use in the present invention 

Is ethylene glycol �butyl ether (C6H1402). Ethylene 
glycol mossobutyl ether helps solublllze hydrophobic com-
ponents in the solution. 

35 The aqueous acid solution useful herein includes mineral 
acids, organic acids and mixtures thereof. Hydrochloric acid 
and hydrofluoric acid are examples of mineral acids known 
to be useful in acidiziog and are particularly useful herein. 
Examples of organic acids particularly useful herein are 

40 formic acid, acetic acid and propionic acid. 
Other acids useful herein include sulfenic acid, Iluobosic 

acid, citric acid, glycolic acid and lactic acid. 
Mixtures of acids including mixtures of organic acids, 

mixtures of mineral acids and mixtures of mineral acids and 
45 organic acids are useful herein. 

Hydrochloric acid and acid solutions comprised of hydro-
chloric acid am preferred. 

Strong acids are preferred. 
Reduction of the ferric Iron present in the acidizing 

50 solution does decrease sludging. The addition of sucfsctants 
can further decrease sledging when used in combination 
with the ferric ion reducing agent of this invention to thereby 
decrease or prevent plugging of the formation by sludge. 
Such surfactants include corrosion inhibitors, and dodecyl-

55 benzeneaulfooic acid. The specific surfactant and corrosion 
inhibitor additives will be dependent upon the specific crude 
oil, formation characteristics, formation type and tempera-
ture of said environment in which the composition is used. 

The surfactant additives not only aid inreducing sludging, 
so but also facilitate the separation of the produced aqueous 

and hydrocarbon fluids. 
The following examples are provided in order to help 

provide a clear understanding of the compositions and 
method of the present invention. The examples are presented 

55 to illustrate certain specific embodiments of the Invention, 
but they are not tube construed so as In be unduly restrictive 
of the scope or spirit thereof. 
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EXAMPLE 1 

’etc conducted to determine the ability 
and combinations of thioglycolic acid 

to reduce ferric ion (Fe°) to ferrous 
lence of 15 percent hydrochloric acid. 
S a standard ferric ion solution consist-
ra of 36.3 groins of ferric chloride 
at hydrochloric acid. Approximately 2 
lotion per 50 ml of HCI provide 5000 10 

loyad copious ion solutions consisting 
us chloride dissolved in 100 milliliters 
5 percent hydrochloric acid) and 1.02 
stide dissolved in 100 milliliters of 20’ 15 

indicated the tests were conducted at 
ospheric pressure. 
were analyzed for ferric ion contest. 

provided in Table I below. 

12 
Runs 6A and 6B show that the rate of reduction can be 

increased by increasing she concentration of thioglycolic 
acid. 

Rum fiB and 6C show that the rate of reduction can be 
substantially increased by addition of avery small quantity 
of catalyst. 

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

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

EXAMPLE 2 

Laboratory tests were conducted to detecn,Ine the effect of 
ferric ion on sludge formation and the ability of Tbioglycotic 

TABLE I 

Roddssl 
Itsioslycoti, old° Cajooso Ctrtsids Radsotise Motor eaposs chloride Fs°’ 

tot gm met, gro motor to Es" stats thlogtyoolie odd melt. 

5.310411 0.00046 0.002 0.tom2a2 No 0.00453 - 
031 0.411 4.00446 0.004 0.0000404 No 0.0091 - 
0.31 0.411 0.00446 0.006 0.0000606 No 0013$ - 
05 0.66250.00720.006000006% Yes’ 0.00645 0 
0.31 0.411 0.00446 0.01 0.000151

 No
0.0256 - 

0.31 0.41t 0.00446 0.0t33 0,000155 Vices0.0340 0 
0.31 0.411 0.00446 0 0 Yes 0 0" 
0.4 0.33 0.04375 00 Yea 0 0" 
0.4 0.33 0.00373 0.0013 0,000055 Yes 0.00261 0" 
0.4 0.33 0.00375 0.575 0.00570 Yss° 1.0 0 
0.9 1.1925 0.0129 - - Yes’ - 0 
0.9 1.1925 0.0129 - - Yo,° - oltO 
0.9 1.1923 0.0120 - - Yes° - e250 
3.6 4.77 0.0518 - -- 0 
5.6 4.77 0.0318 - - vs,5 

- <503.6 4.77 0.0518 - - -1...- o250 
3.6 4.77 0.0518 - - Y.10- ItO 

to 
250 

Id: 1.323 a,slnd (97% by wslght) 
5yro5e odd: 02.12 

64 to the 50151km of Ran 3A .ftos lIars ore, that to, ,edsadss had 000stesd is Ran 56. After eddiioo of mm, 
sodooioo rapidly osstotod with no secidast t’o°’do*s,t,d Is Is. then 1 molest,. 
is fososs fast Is loss the 2 s,i0000. 

idly isosots,tossoly tsdsond to ferrous im 
ticiso in Inst 1600 055 siesta. 
cot Es" So too, than one alarm. 
565’ N sf00 siding 2500 melt. Pr’° to Run 86. Afar 10 odors,s the somidsol Fe" mm lets than 250 otg/L 

rio ion is too, 50,5 ass sd,roe 
4 Fe" in teas tOo. sos ,olaats. 
of Fe" in tos, than one simm. 
72°F. tOo amount of r,oidssl Fe" was betwsss 100 sod 250 stg/L 
is obonl 97 mInes,.. 
In shoot 50065510.. 
StOiolly ismt5olso,aos. 

IA, 6B, 7, BA, 8B, 9, 10. 11, and 12 of 

that thioglycolic acid is an effective 60 
rotc ion at temperatures at least as low 

,sence of any cuprous ion. Comparing 

tows that ferric Ion can be reduced by 
6 

a (Run SB) or increasing thioglycolic 

acid with cuprous chloride catalyst to reduce or eliminate the 
affect 

Three teats were carried out on each crude oil. 
That Procedure* 

A. Mix acid solutions 

1.50mL l5% HCI with noPs-

2. 50
tew2.50

 mL 15% HCI with 5,000 mpL Fes’ 

5,622,919 
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3. 50 mL 15% HO with 5,000 mpL Fe3°, 0.4 mL EXAMPLE 4 
thioglycolic acid and 1.5 mL CuCI concentrate (con-
centrate: 1.02g CuCI in 100 mL 20° Be HO) Laboratory tests were conducted to determine the effi-

B. Add 50 mL crude oil to acid solution and shake. clency of thioglycolic acid with a cuprous chloride catalyst 
C. Place crude oil and acid solution in heating bath (194° 5 to reduce ferric iron in sour gas well environment. 

K) for 20 minutes. That Procedure: 
D. Vacuum filter results from "C" through pee-weighed A. An acid solution having the following components was 

Whalman 934-All paper. prepared. 
F Wash filter cake with 100 mL hot water (194° F.). 1 100 ml 15% 00 
F. Vacuum oven dry and weigh. Record results. 
no antisludging additives were used 

10 2. 0.45 grams ferrous chloride (3.58 mmoles) 

Table 11 lists recorded results. 10.675 grains thioacetamide (8.98 stsnoles) 
4. 1 ml thioglycolic acid (97%) (13.95 mmnoles) 

TABLE II 5. 1 ml cuprous chloride concentrate. Cuprous chloride 
SLUDGE Tgr,urING 15 concentrate was prepared by dissolving 4 grams of; 

copious chloride in 100 ml 20° Be  HO. 
3 B. Heat acid solution to 175° F. At this temperature 

1 2 5.000 mcI Fs"/ 
Cods Oil OF," 5,000 mptFo°’ HA’ hydrogen sulfide was generated from thloamtanuide. The 
Foonotiso Santa sludge nsomt sludge presence of hydrogen sulfide in the acid solution simulated 

sour gas well conditions. 
Bigssy 1,21 2.02 0.81 C. Cool acid mixture to room temperature and treat with 

Mike Crook 1.27 134 1.05 
Keg Riser 1.74 2.07 1.30 the ferric iron concentrate provide in Example I. MsslaO 

1.37 5.60 0.53 Results: 
The quantity of ferric iron reduced was 9.000 mg/L 

’RA It Otto ,,dsth,g agent, t1t1o51y505c said said cot500s elttsddn. 
25 without the production of sulfur and only very small quasi-

Column 
I 

shows sludge produced by 15% HO atone, titles of cupric sulfide produced. 
This serves as abase line number. Column 2 shows the effect Example 4Magnates that thioglycolic acid combined with 
of 5,000 mg/L ferric iron in the acid. Clearly, these oils show a copious ion catalyst will succeaafslly reduce ferric to 
iron enhanced sledging characteristics in varying degrees. ferrous iron in a sour gas environment as well as prevent 
Column 3 shows results produced with the acid composition 30 precipitation of elemental sulfur by eliminating the ferric 
of this invention. The results show she thioglycolic acid/ iron reaction with hydrogen sulfide. 

copious 

chloride additive to be very effective in reducing 
sludging caused by Ionic iron. 

EXAMPLE 3 EXAMPLE 5 

Laboratory tests similar to those performed in Example 1 Laboratory tests were conducted to illustrate that the 
were conducted to determine the ability of cuprous chloride combination of thioglycolic acid with copious chloride 
to aid in the reduction of a total of 12,500 mg/L of Fe°lsy catalyst effectively reduces ferrie iron generated by the 
a relatively large concentration of thioglycolic acid (0.0129 dissolution of FeA (bemetite) by 15% HCI at elevated 
moles). The teat conditions and chemicals used were the 
same as those used in Example 1. The results should be 40 That Procedure: 
compared with Run 7 and Run BA of Example l. A. An acid solution having the following components was 

Rosips 
pre pared-

l,9O nil lS%HCI 

togredloOt Rat I R-2 45 2. 7.2 ml thioglycolic acid (103.56 mmoles) 
3.3 ml copious chloride concentrate (0.12 grams CuCI). 

15% IOU 50 tel 30 ml Cuprous chloride concentrate was prepared by diasolv-
97%’t7sia0lyostiesaid 0.Ood 8.9,01 

0 

p,’0 

ing4 grams of cuprous chloride in 100 ml 20°BeHC1. 
Coot0 6.00073 moles 4. 7.7 grams Fe,03 (96.4 mmolea of ferric iron) 1. TWO 0 

0.0566 0 B. White stirring, the acid solution was heated to 175°F. 

as standard Fss,lo las solution 
boo 

Eeaotpto I). woo added in 5 
sliqoats sf2308 mglL Fo" sash .016 ssotol sf12500 mg/L Fe" had h,os 

Results: 
Within 15 minutes, all Fe2O3 had dissolved. The resulting 

cdd,& solution was clear and colorless indicating a visual absence 

In Run I the catalyst was not employed. The reduction 
of ferric iron. The amount of ferric iron reduced was 53,850 

55 mg/I. or shout a93% yield. 
,to,,.5n0 cons 050yocoo,ac,ssnn,fl.saro50,05 
Fe°ltad been added. With a total of 12,500 mg/L Fe"the 
thioglycolic acid had failed to completely reduce the Fe0.’to 
Fe5°aftcr more than eight hours. 

In Run 2 the catalyst was employed. The Fe5’was sub- nt 
atantially instantaneously reduced to Feas each aliquot 
was added. 

Furthermore, Example 3 illustrates catalytic enhancement 
at thioglycolic acid concentrations greater than the threshold 
value of 0.08%. 

EXAMPLE 6 

Laboratory tests were conducted to determine the fereic 
ion reduction tale enhancement in acid solutions of 28%, 
20% and 15% HCI using a combination of the first and 
second catalytic materials with 97% thioglycolic acid. The 
results for nine 1-12 are provided in Table M. The iron 
concentration in Example 6 was the same as Example 1. 
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TABLE Ill 

I 2 3 4 5 6 7 6 9 

115 15 25 28 25 25 25 25 
1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 5.0 1.0 
5.04 5.04 0.04 0.54 5.04 004 0.05 0.58 0.6 
0 .067 .134 0 .067 .134 0 .134 0 

1:1 1:2 0 1:1 1:2 0 l:I 0 
7500 7625 250 3750 4500 250 5123 6125 

IS II 12 

20 20 20 
1 I 1 
054 0.04 5.04 
0 0.067 0.134 
0 1:1 2:1 

5230 7275 7500 

20 
EXAMPLE 7 

were conducted to illustrate the effi-
acid and cuprous chloride catalyst at 

ations in reducing ferric to ferrous iron. 
25 is illustrated in nsg/L. The total volume 

was 100 ml. The iron concentration in 
ame as Example 1. 

TABLE IV 
30 

Ok,) 7.5% SOd 15% SOdS 20% 110 

815M 1010 750 
.57 2875 2500 2125 
.63 4375 3500 3375 
.4 5815 4500 400D 55 
.3 6873 6750 5230 

that reduction of ferric to ferrous iron 
in combination with copious chloride 
SOlve at lower acid strengths. In other 40 

rids on the formation, greaterreduction 

EXAMPLE 8 45 

example is to determine the ability of 
react with sulfide ion in the presence 

I procedure features the generation of 
live acid in the presence of the coin-
ermitting reaction to occur to thereby 50 

residue; extracting the residue with 
the residue for sulfur content 
or determined by analysis to be present 
sided by the percent of sulfur which 
in residue if all of the compound tested 55 

e sulfur available for reaction. The 
division calculation is multiplied by 

’yield". The highest theoretical "yield" 
zero. 

isnental procedure is set out below. 
60 

10 milliliters of 15% Ha 
ed glass pressure vessel, add 2.0 granis 

(TAA) and a magnetic stir bar. Then, 
i flush, add to the pressure vessel 100 63 
sxygerated 15% HC1 solution using a 
ci with a teflon needle, and then add 

0.02 moles of the compound to be tested. Close the 
vessel and immerse it in an oil bath preheated to 200° 
F. 

3. Vigorously stir the contents of the vessel for 2 hours, 
then remove the vessel from the bath and allow it to 
cool to ambient temperature. 

4. Pour the contents of the veaaul into a 125 milliliter 
separstosy funnel, and slowly add the contents to a 
stirring slurry consisting of 25 grams of CaCO5 in 50 
milliliters of deionized water. 

5. After the addition is complete, let the mixture stand an 
additional 12 hours. 

6. Extract the mixture three times with 100 milliliter 
aliquots of ether, and separate and combine the organic 
phase produced by each extraction. Add several grams 
of anhydrous MgSO4, cap the solution and set aside for 
24 hours. 

7. Filter the extract phase to remove drying agent and 
concentrate the product by roto-evaporation. 

8. Analyze the product for carbon, hydrogen and sulfur 
and calculate yield, as described above. 

The results of the tests are reported in Table V, below. 

TABLE V 

Sut6d, Rso,sanl Acdidl 

Con,possdThsud %C %H %5 Yield 

snshykthylkeioas " ° 5 

3-s*iassse 09.0 11.7 0.4 2 
0 

**olylaso*oss ° ’ 0 
1,4-oyelolaousedioee 55.0 6.7 13.0 13 
3,4-Ireocadlom 50.6 7.8 29.0 64 
syetohmaaoas 7161 10.1 1.4 5 
5-eyctekssesa,e 53.3 5.2 4.5 16 
prcploresaas* 77.5 7.6 5.1 I 
4.pb**yl.34stassae 72.5 7.4 5.4 43 
*athytvisytk,tar*e 53.3 7.4 29.2 69 
pm"-asSess,’ 05.3 9.0 15.3 62 
mesilyt asIde 49.5 7.6 11.3 45 
5-ac4hyl-3-taeoasae 53.2 s.4 3.5 14 

Nssc:As ssied,k(’)Ie thesabta Is&stas that aasIy*I. forth, coasparasl woo 
not mad, 
71030 rsixls,s of 3-psssaa.2-ssMns5isyl aside 

Referring to Table V, It is evident that certain compounds 
were very active in the removal of sulfide ion from live acid. 
Examination of the results clearly shows that specific sIne-

5,622,919 
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rural attributes were necessary to produce the desired reac-
tivity. It was found that a-unsaturated ketones, er-diketones, 
cyclic saturated and cyclic a-unsaturated ketones and cyclic 
diones would react with hydrogen sulfide in live acid. 
Saturated straight chain and/or branched chain ketones 
fulled as did ssylalkyl ketones and a, ’ydiones. 

EXAMPLE 9 

The purpose of this example is to determine the ability of 
tO 

certain compounds to inhibit the formation of ferrous sulfide 
precipitate in the presence of live acid and in the absence of 

18 
When reaction is complete and the acid has spent then 

observations are made, the observed results are recorded in 
Table VI, below. 

TABLE VI 

Mgh ’llaseat&5%h l’soscs,, Cell R,aeiiss,’ 

Su15d, Ara of seas Solildo 
R,aelasl Pseosed Ssp*sn6os 

ass, oars tsraa N/A 
smoityt aside noah yes 
smth6ids31kstsoe nose no 

zu. sto, ass psosomsrn so WOSUUVssU under mgst psesaureimgn "15% HCI, 5.055 meL Po (II), 2% sulfide roeetas, TAA (thlsaestuodds) a temperature, anaerobic conditions in a See Through Cell Is ii with ruopout to has, 500-700 psi, 200°F.,  6 las. 
without agitation of cell contents and in the absence of a 
chemical dispersant or mutual solvent. Referring now to Table VI, the following observations 

The test results, which are shown in Table VI, notethe may he made. Methylvinylketone gave excellent results. No 
presence of Iron sulfide precipitate and whether the coin- separation occurred and no iron sulfide fol7ned. The spent 
pound tasted did or did not separate from the acid. 20 acid solution was clear and colorless. 

Problems were encountered with mrsityl oxide. This 

PROCEDURE FOR ANAEROBIC IRON/SULFUR material separated immediately and therefore was not In the 

CONTROL STUDIES live acid solution when H9S was generated. The experiment 

Preparation of standard acid and iron solutions 25 
failed to completely prevent formation of iron sulfide as a 
small quantity formed using mesityl oxide. Standard 15% acid solutions are prepared with reagent 

grade hydrochloric acid and deionized water. Prior to mak- It will be clear that the present invention is well adapted 

ing the solution, the water is deoxygenated by purging it to carry out the objects and attain the ends and advantages 
with nitrogen gas for at least two hours. mentioned as well as time inherent therein. While a prea-

tron(II) solutions are prepared with deoxygenated water so ently preferred embodiment of the invention has been 
and anhydrous iron(II) Chloride. The anhydrous iron salt is described for purposes of this disclosure, numerous changes 
weighed in a glove bag and loaded into a Schlenk tube, maybe made which will readily suggest themselves to those 
Water Is added via syringe or pipet. The resulting solution is 
stored in a Schlenk tube and kept under nitrogen at all times, 

skilled in the at and which are encompassed within the spirit 

Preparation of See-Through cell and pressure addition fun- 35 
of the invention disclosed and as defined in the appended 

nel claims. 
The Cell is assembled in the usual mariner after being What is claimed: 

charged with Icelandic Spar (calcium carbonate) and pro- I. A method of controlling the precipitation of sulfides 
heated to 200°F. The Cell is then pressurized to 200 psi with from a acidic solution containing sulfides comprising: 
nitrogen and vented five times to remove oxygen. The Cell 40 
is then pressurized to 200 psi with nitrogen. The pressure 

contacting said acidic solution containing sulfides with a 

addition funnel is connected to the Cell and purged by 
sulfide reactant wherein said sulfide reactant is selected 

opening the main valve of the cell and bleeding nitrogen into from the group consisting of compounds of the follow-

the funnel. After several minutes of purging, the main valve mg formulae: 

is closed and the funnel capped with a rubber septum until 43 
, 0 (I) used, The nitrogen connection to the funnel is purged to I II 

remove oxygen before attachment to the system. The reac-
tion mixture, as prepared below, is injected onto the Icalan- 

5 Hdir Spar during which time the Celt pressure is quickly 
raised to 500 psi. 55 0 0 CS) 
Preparation of the reaction mixture II II 

The required quantity of 15% HCI is poured into a 
Schlenk tube which has been evacuated and back-filled with ° ° (3) 
nitrogen gas. A teflon coaled magnetic stir bar is added and II IIc 
the vessel capped. The tube in immersed in an ice bath and 55 
allowed to cool for ten minutes then subjected to dynamic 
vacuum for fifteen minutes to remove all dissolved oxygen a, 

from the solution. The tube in then back-filled with nitrogen 0 (4) 
and opened with a vigorous flow of nitrogen being main- II 
tamed at all times. Next, a pipet is thoroughly flushed with 60 
nitrogen and used to transfer an aliquot of concentrated oiish’"(Reit 

Iron(U) solution into the tube. Finally, the sulfide reactant 
and 511 remaining components are added and the mixture (Rslsc dIR,), 
stirred until homogeneous. The solution is transferred to the 
prepared reaction vessel via a prefluabed syringe. The 53 
syringe mutt have a Thflontm needle as stainless steel is 
quickly corroded by the strong halo-acid. 

W_ 
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-continued 
0 (5) 

C(Rsl2 

Ic 

wherein 
pendently alkyl and cycloalkyl groups 
sge of ito 6 carbon atoms per group, 

e independently hydrogen, alkyl or 15 

a having in the range of Ito 6 carbon 
and benzyl groups, 

dependently methylene, ethylene or 
1, 

20 
d R52 are independently hydrogen and 
log in the range oft to 3 carbon atoms 
n integer having a value from 0 to 3, 
ger having a value from 0 to 4. 
aim 1 wherein Its, R  and R5 are alkyl 25 
be compounds within the scope of said 

to 14 carbon atoms, the compounds 
sid formula (2) contain 2 to 10 carbon 

within the scope of said formula (3) 
on atoms, the compounds within the 30 

I (4) contain 6 to 11 carbon atoms and 
nihe scope of said formula (5) contain 

claim 2 wherein said acidic solution 
ic acid. 35 

1mm 2 wherein said sulfide reactant is 
ip consisting of 3-butene-2-one. 3-pen-
�3-bulene-2-one, 5-melhyl-3-penten-2-

1,4-cyclohexancdionc, 2-metlsyl-1,4. 
cyclohexanone, 2-cyclohexenone. 40 

sethytcyclohexanone, 3-methylcyclo-
tntenone. 5-methyl-2-cyclo hexenone 

ntcneone. 
claim 2 wherein said acidic solution 
disperse said sulfide reactant in said 45 

eating a subterranean formation con-
rising: 
ration with an acidic solution whereby 
ed to be present in said acidic solution; 

nation with a sulfide reactant whereby 
sulfides from the acidic solution is 

2veoted upon spending of the acidic 55 
ilfide reactant being selected from the 

of compounds of the following for-

’ 1? (1) so

CC�C�RI 

It2 55 

00 (2) 
Iii 65 

R�c�c�R, 

20 
-continued 

(3) 
11 11 

(4) 
11 

lR12h�CC�(Rih 

(R,nh�C. 1_C�lRih 

I 
(R 

/ 

11 
(5) 

Ru � C�(ts)s 

11 1 
Ru-C C�Stair 

I 1 
(Rub 

/ 
and mixtures thereof; wherein 

R5, and R3 are independently alkyl and cycloalkyl groups 
having in the range of I to 6 carbon atoms per group, 
and benzyl groups, 

R5, 
Ra 

and It, axe independently hydrogen. alkyl or 
cycloalkyl groups having in the range of ito 6 carbon 
atoms per group and benzyl groups 

R6 and R7 are independently methylene, ethylene or 
propylene groups, 

Its, 4 R10 R and R52 are independently hydrogen and 
alkyl groups having in the range oft to 3 carbon atoms 
per group, nis an integer having a value from 0 to 3, 
and in is an integer having a value from 0 to 4. 

7. The method of claim 6 Wherein P, R4 and R3 are alkyl 
groups; and wherein the compounds within the scope of said 
formula (1) contain 3 to 14 carbon stores, 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 to I   carbon atoms and 
the compounds within the scope of said formula (5) contain 
6 to II carbon atoms. 

& 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-persten-2. 
one, 3.4-hexanedione, 1,4-cyclohexanedione. 2-methyl-1,4-
cyclohexanedione, cyclohexanone, 2-cyclotiexenone, 
cyclopentanone. 4-methylcyclohexanone, 3-methylcyclo-
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. 

IL A composition comprising: 
an aqueous acid solution; 
a fecric 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 

5,622,919 
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.th__04z 

wherein n is an integer having a value in the range of from - 
I to 10, Z is selected from Rand M. din an integer having 
a value of I or 2 depending upon the valence of M. R’ is 
selected from hydrogen, (CH Cit5 and (CHO, C5H6 
wherein X is an integer having a value in the range of from 
0 to 6 and M is selected from sodium, potassium, hydroxy  10 -
lammonium. ammonium, calcium and magnesium; and 

a sulfide reactant, wherein said sulfide reactant it selected 
from the group consisting of compounds of the follow-
ing formula 

(1) 

cscc�c�Rs 

R5H 

(2)20 
11 11 

sr�C--C�k, 11 11 

C� (R6), � 25 

11 :: 

(Rsb�C C�(Rs)5 

(Rn)sC,4 C�tRah 

55 

kia) 11 

C 40 

R �C _C�(Rsb 

fl45 

\(Rrnb /1
 

and mixtures thereof; wherein 
R,, and R5 are independently hydrogen, alkyl and 

cycloalkyl groups having in the range oft to6carbon 50 
atoms per group, and benzyl groups. 

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

R5, R, RIO. R and R. are independently hydrogen and 
alkyl groups having in the range of) to 3 carbon stoma 
per group,n is an integer having a value from 0 to 3, 
and in is an Integer having a value from 0 to 4. 

12. The composition of claim U wherein the sulfide 
reactant is selected from the group consisting of a-unsatur- 60 
ated ketonses, a-diketones, saturated cyclic ketones and 
or-unsaturated diketonen. 

13. The composition of claim 11 wherein said sulfide 
reactant Is present in an amount in the range of from about 
05 to about 10 percent by volume of said acid solution. as 

14. The composition of claim 11 wherein said sulfide 
reactant is methyl vinyl ketone. 

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 
a compound of the general formula 

wherein n is an integer having a value in the range of from 
I to 10, Z is selected from St and M.d is an integer having 
a value oflor2 depending upon the valenceofM,Ris - 
selected from hydrogen, (CH,J Cu3 and (CH C116 

wherein Xis an integer having a value in the range of from 
0 to 6 and M is selected from sodium, potassium, hydroxy-
lammonlum, ammonium, calcium and magnesium; and 

a sulfide reactant, wherein said sulfide reactant is selected 
from the group consisting of compounds of the follow-
ing formula 

(1) R3H iii? (2) Rn�C�C�k, 

(3) 

1? (4) 

(Rn,)s�C. C�(ltsb 

Ic-i 11 11 1 

Rn, C,4 ClR,h 

fl?1 

(Rub I.
 

and mixtures thereof; wherein 
R1. and St2 are independently hydrogen, alkyl and 

cycloalkyl groups having in the range of) to 6 carbon 
atoms per group, and benzyl groups. 

St,. R4 and St, are independently alkyl and cycloalkyl 
groups having in the range of 1 to 6 carbon atoms per 
group and benzyl groups. 

R4 and St7 are independently methylene, ethylene or 
propylene groups, 

St5. Rn, St50. St,5 and St12 are independently hydrogen and 
alkyl groups having in the range oft to 3 carbon atoms 

01 
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In integer having a value from 0103. 18 The method of claim 15 wherein said sulfide reactant 
gm having a value from Oto4’is methyl vinyl ketone. 
claim 15 wherein the sulfide reactant 

group consisting of ce-uns atuxated 19. The method of claim 15 wherein said reducing agent 
saturated cyclic ketones  and a-unset- S is selected from the group Consisting of thloglycolie acids, 

rein said sulfide reactant Is present in salts of thioglycolic acids and esters of thioglycolic acids. 
an amount effective to Prevent the  
sulfides. 28. The method of claim 15 wherein said reducing agent 

claim 15 wherein said sulfide reactant 15 thioglyCohC acid 
tnt in the mange of from about 0.5 to is 
volume of said acid solution. a * * * a 
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This Invention broadly relates to fracturing subterranean well formations to stimulate the production of 
oil and/or gas therefrom and, more particularly, to controlling iron in aqueous well fracturing fluids to prevent 
the formation of iron precipitates therein as well as to prevent other undesirable Iron reactions. 

The stimulation of oil and/or gas production from subterranean formations by fracturing the formations is 
well known to those skilled in the art. Generally, a fracturing procedure is carried 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 01 rock making up the formation, the fracture faces can be etched with acid to 

30 form flow channels therein. Once the fractures have been formed, propping agent has been deposited 
therein 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 fluid to reverse flow out of the formation and the 
fractures to close leaning permeable passages therein through which oil and/or gas flows from the formation 
to the weilbore. 

is A problem which can be encountered If the fracturing fluid contains dissolved iron is the precipitation of 
Iron compounds such as ferric hydroxide therefrom. Such precipitates can plug or reduce the permeability 
of the fractured formation whereby the fracturing procedure results in a reduction of oil and/or gas 
production instead of an increase of such production. 

Another problem which can be caused by the presence of dissolved iron in a fracturing fluid comprised 
uo of a petted aqueous polymer solution is the undesirable ferric ion cross-linking of the hydrated polymer 

whereby the viscosity of the fracturing fluid is undesirably increased and/or Inconsistent. 
While iron precipitate control additives have been developed and used heretofore, the presence of such 

additives in viscoslfled aqueous fracturing fluids can significantly hasten the destruction of the viscosifying 
hydrated polymer In the fluids and prevent or impede the successful completion of a fracturing procedure. 

us We have now devised an improved method of controlling Iron in an aqueous fracturing fluid whereby 
ferric ion therein 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 7.6, which method comprises adding a ferric ion reducing agent to said 

us 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 formula: 

35 
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wherein n is an integer from 1 to 10; Z is R or M; R is hydrogen, -(CH2)0CH3,-CH3COOH or -(CHu)..I 
wherein x Is 0 or an integer from 1 to 6; M is sodium, potassium, ammonium, calcium, magnesium or 
HaNOH; and d is 1 when Z Is R, or d is1 or 2 when 7 is M to match the valence of H. 

45 By the method of the invention, 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 
prevent the precipitation of ferric compounds or the undesirable cross-linking of polymer in the fracturing 
fluid. Also, the ferric ion reducing agents of this invention generally do not bring about fracturing fluid 
viscosity loss to as great a degree as prior art iron control agents used heretofore. The term "controlling" 

so and similar terms when used herein in relation to iron contained in a fracturing fluid mean that ferric iron is 
reduced to ferrous iron and the pH of the fracturing fluid is maintained below about 7.5 whereby 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 fluid 

as with iron containing compounds in the formation being fractured. When ferric 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 
state) on the other hand, remains in solution to a pH up to about 7.5. 
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g fluid compositions of this invention are basically comprised of an aqueous solution, e.g. a 
polymer solution or a cross-linked galled aqueous polymer solution, and the ferric Ion 
lIre compositions may also Include one or more buffeting agents to help maintain the pH of 
Id below about 7.5, preferably in the pH range of from about 1 to about 5. In addition, the 
minclude one or more other agents often added to well treatment fluids including additives 
gen therefrom. Also, when the formation being fractured contains reactive sulfides, the 

in include one or more agents for preventing the precipitation of ferrous sulfide. 
orric Iron reducing agent is   compound of the above formula wherein n let, dial and Z 
referred ferric iron reducing agent is thloglycolic acid. Other reducing agent which may be 

example, a-methylthloglycolic acid, methylthioglycolste. xr-dlmethylthioglycolic acid, 
acid, methyl-x-methyttlxoglycolate, benzylthloglycolate, i-benzyllhloglycolIc acid, ammo-

a, 

hydroxytammonium thioglycolate, calcium dithloglycolate, $-thlopropionic acid, methyl-
sodium-if-thiopropionate and thiomalic acid. 
of ferric ion reducing agent effective to reduce substantially all of the ferric Ion contained 
tined in, a fracturing fluid composition of this invention depends on the temperature of the 
n environment. A satisfactory rate of reduction is provided by an amount of ferric ion 
taut will produce the required reduction in about 1 hour. Generally, the ferric ion reducing 
ci with a fracturing fluid In a minimum amount of about 0.01% by volume of the fracturing 
rn amount of about 8% by volume of the fracturing fluid. 
aqueous solutions can be utilized for forming the fracturing fluid compositions of this 

lily, the aqueous solution is comprised of water having one or more viscosity Increasing 
sirs dissolved therein. Examples of commonly utilized such polymers are polysaccaildes 
mannan polymers, gkicomannan polymers and their derivatives. Typical of such polymers 

guar derivatives and modified cellulose such an hydroxyethylcellulose, carboxymethylcel-
urn and other cellulose derivatives. Synthetic polymers can also be utilized examples of 
ilyacrylamides, poly-2-amino-2-methyl propane sulfonic acid and others. The polymer is 
fin the aqueous solution in an amount In the range of from about 0.1% to about 2% by 
ii to thereby produce a galled aqueous polymer fluid having an apparent viscosity In the 
out 2 op to about 200 op as determined using a Fenn Model 50 viscometer. The particular 
Me polymer depends upon the conditions of the well to be fractured and other factors well 
killed In the an. 
d above, aqueous polymer solutions can be cross-linked to Increase their viscosity by 
inking compound thereto. Typical such cross-linking compounds are organic chelates of 
rn, aluminum or other multivalent metals. The selection of an appropriate cross-linking 
We upon the particular polymer used, and the amount of cross-linking compound depends 
editions 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 
Winked galled aqueous polymer fluid having a viscosity in the range of from about 40 cp 
(.04 to   Pa 5) as determined using s Fenn Model 50 viscometer. 

above, the galled aqueous polymer fracturing fluid and/or galled aqueous cross-linked 
g fluid must have a pit below about 7.5 to prevent the precipitation of ferrous compounds 
lI of the fracturing fluid 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 

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. 

ud buffering agent is formic acid. 
nents and additives that can be combined with the compositions of the present invention 
ulfide reactants or scavengers such as aldehydes or ketones, surfactants, corrosion 
as additives, biocides, non-emulsifying agents and mutual solvents. Such components and 
II known to those skilled in the art, and their use depends on the conditions of the 
nation to be fractured and other factors. 
further illustrate the methods and compositions of the present invention, the following 

Example I 

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 

a 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 (9.06kg) of additive 
per 1000 U.S. gallons (3.79m3) of aqueous suspension. The ferric 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. 

in 4,683,954 Issued on August 4. 1987, i.e., a mixture of hydroxylamine hydrochloride, gluconodeltalactone 
and a catalytic amount of cuprous ion. 

The samples containing the additives were heated from ambient to 125F(51 C) over a time period of 
about 1 hour. None of the prior art additives reacted with the aqueous ferric hydroxide suspension which 
retained its original opaque orange color. The sample to which the thloglycolic acid was added reacted 

is whereby the ferric ion in the precipitate was reduced to ferrous ion and dissolved. As the reaction took 
place, the suspension was converted from opaque orange to a clear colorous solution. 

Example 2 

so An aqueous fracturing fluid containing a guar gum vtscoslfying polymer in an amount of about 0.36% by 
weight of the aqueous polymer solution was prepared having a viscosity of 19 cp(.0195 Pa a) as 
determined by a Fenn 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 weight of the resulting solution. The ferric 
ion reducing composition described in U.S. Patent No. 4,68354 Issued on August 4. 1987, i.e.. a mixture 

us of hydroxylamine hydrochloride, gluconodettslsctone and a catalytic amount of cuprous ion was added to 
the other polymer solution sample in an amount of about 0.12% by weight 01 the resulting solution. The 
viscosities of the test samples containing the additives were continuously monitored over time after the 
addition of the additives utilizing a Fenn Model 50 viscometer at 300 rpm. The results of the tests are set 
forth and compared in the Table below. 

1411 LI, 

Additive Effect on Fracturing Fluid V..cruitu 

35 
Additive 
Quantity. Viscosity. cp (Pa s) 

Additive % by wt. Initial 4 min. 5 min. 7 min. 9 min. 15 min. 20 mm. 25 min. 30 rain. 

40 Additive 0.36 19.5 19.5 19.0 19.0 19.0 18.5 18.5 18.0 18.0 
of this (.0195) (.0195) (.(A9) (.019)(.019) (.0185) (.0185) (.018) (.018) 

Invention’ 

Ptios’Art 0.36 19.5 19.0 18.5 18.0 17.5 15.5 14.0 12.0 11.0 
45 Additive; (.0195) (.019) (.0185) (.018) (.0175) (.0155) (.014) (.012) (.011) 

Thioglycolic acid 
hydroxylamine hydrochloride-gliaconodeitalactonu-cuprious ion additive of U.S. Patent No. 4.683.954 

From Table I it can be seen that the ferric ion reducing additive of the present invention causes 
viscosity reduction to a substantially lesser degree than dons the prior art additive tested. 

Claims 

A method of controlling 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 being a compound of the 
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an Integer from Ito 10; Z Is R or M; A Is hydrogen. -(Clf2)uCHs,-CH2COOH or -(Cl-Is) 
sin x is 0 or an integer from 1 to 6; M is sodium, potassium, ammonium, calcium, 
orH3NOH; and disl when ZlsR,ordisl or2 when ZlsMto match the valence ofM. 

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

cording to claim I or 2, wherein n is I, d In I and Z is R. 

cording to claim 1.2 or 3, wherein the reducing agent Is thlogtycollc acid. 

ccording to claim 1, 2, 3 or 4, wherein the aqueous fracturing fluid is a gelled aqueous 
utlon, a cross-linked galled aqueous polymer solution, or an emulsion or foam containing a 
us polymer solution or cross-linked galled aqueous polymer solution. 

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

ocording to any of claims 1 to 6, which further composes adding a buffering agent to the 
Ad to maintain the pH of said fracturing fluid In the range from Ito S. 

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

cording to claim 8, wherein the buffering agent Is formic acid. 

fracturing a subterranean well formation wherein there Is used a fracturing fluid made by 
of any of claims 1 toll. 


