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RESUMEN 

Se suministran mØtodos y composiciones mejoradas para el tratamiento de 

formaciones subterrâneas penetradas por perforaciones de pozos. Se suministra un 

mØtodo para fraccionar un fluido de hidrocarburo gelatinado abarcando un liquido 

gelatinado de hidrocarburos, una sal metÆlica polivalente de hierro lerroso o aluminio 

de un ester foslOnico o de Æcido fosfOrico. 
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1. Campo del lnvento 

Este invento se refiere a fluidos de hidrocarburos llquidos gelatinados y mØtodos 

de su uso y preparaciOn. 

2. DescripciOn de Antecedentes 

Los liquidos de hidrocarburos gelatinados de alta viscosidad han sido utilizados 

hasta ahora en el tratamlento de formaciones subterrÆneas penetradas por 
7 

perforaciones de pozos, por ejemplo tratamientos de estimulaciön de 

fraccionamiento hidrÆulico. En tales tratamientos, un fluido de fraccionamiento de 

hidrocarburos liquldos gelatinados de alta vlscosidad teniendo un material de 

soporte de particulado, por ejemplo arena, suspendido dentro del mismo es 

bombeado a travØs de un pozo de perforaciOn, hacia adentro de una formaclOn 

subterrÆnea a ser estimulado a una tasa y presiOn as[ que una o mas fracciones 

son formadas y extendidas en la formaciOn. El material suspendido soportado es 

depositado en las fracturas cuando el fluido de fraccionamiento de hidrocarburo 

gelatinante es fraccionado y devuelto a la superficie. El material de soporte 

funciona para impedir a las fracturas formadas que se cierran por donde los canales 

conductivos permanecen a travØs de los cuales los fluidos producidos pueden fluir 

fªcilmente at pozo de perforaciôn. 

Las sales de metal polivalente de Østeres de Æcldo ortofosfôrico han sido 

utilizadas hasta ahora como agentes gelatinantes para formar fluidos de 

fraccionamlento de hidrocarburos liquldos gelatinados de alta viscosidad. Tales fluidos 

de Iraccionamiento de hidrocarburos liquidos gelatinados tienen incluido, material 

soportado de fractura y fraccionadores retardados para causar que los fluidos de 
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Iraccionamiento se fraccionen en fluidos relativamente poco espesos por donde el 

material soportado es depositado en fracturas formadas y el fluido de fraccionar es 

producido de regreso. Las descripciones de tales fluidos de fraccionamiento de 

hidrocarburos liquidos gelatinados de alta viscosidad y mØtodos de su uso han sido 

descritos en la Patente U.S. No. 4,622,155 otorgada a Harris et al. , el 11 de 

noviembre de 1986, y Patente U.S. No. 5,846,915 olorgada a Smith et al. el 8 de 

diciembre de 1998. Los fluidos de fraccionamiento de hidrocarburos liquidos 

gelatinados descritos en las patentes mencionadas arriba, utilizan sales de metal 

polivalente de hierro fØrrico o aluminlo de Østeres de Æcido fosfOrico como agentes 

gelatinantes tales como Oxido de magnesio quemado duro que es lentamente soluble 

en agua. 

Mientras que los fluidos de fraccionamiento de hidrocarburos liquidos 

gelatinados de alta viscosidad y metodos han sido exitosamente para formar fracturas 

en formaciones subterrÆneas, se han encontrado problemas como un resultado del uso 

del agente gelatinante, es decir la sat de metal polivalente de un ester de âcido 

fosfôrico. Esto es, que en aæos recientes, la obstrucciôn de torres de refinerla de 

producciOn de aceite producido de las formaciones que fueron fraccionadas con fluidos 

de fraccionamiento de hidrocarburos liquidos gelatinados ha causada muchos cierres 

temporales costosos no planhficados. El material de las obstrucciones contiene mucho 

fOsforo y ha sido atribuido a los Østeres de losfato usados como agentes gelatinantes. 

Los Østeres de fosfato contrlbuyen fOsforo volÆtll que condensa en las bandejas de 

destilaciOn en las torres, causando las obstrucciones. El fOsforo volÆtil puede tambiØn 
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sobrepasar los topes de las torres de destilaclón causando la contamlnación de los 

productos de hidrocarburos producidos. 

As[, hay necesidad de mØtodos mejorados del uso y la preparaciOn de 

hidrocarburos liquidos gelatinados que a fraccionarse y siendo refinados reducen 

sustancialmente el fôsforo volâtil en las torres de destilaciôn, agentes gelatinantes de 

- hidrocarburo liquido mejorados y composiclones mejoradas de hldrocarburos liquidos 

gelatinados. Mas especificamente, en el fraccionamiento de fluidos de 

fraccionamiento en formaciones subterrÆneas, en areas donde el fOsforo volÆtil es un 

problema en refineries, existe la necesidad de reducir la producciOn de fôsIoro volÆtil 

en las refineries a niveles en donde los cierres temporates no planificados arriba 

descrilos no seen requeridos sin comprometer la compailbilidad de CO2 con los fluldos 

de fraccionamiento de petrOleo gelatinados. Las concentraciones de CO2 tan alias 

como 4 0 a 50% son generalmente usadas en fluidos de fraccionamiento de petrOleo 

gelatinados que forman mezclas miscibles con los fluidos. La presencia de CO2 

mejora la recuperaciOn de fluido, minimize la cantidad de fluido de fraccionamiento 

basado en petrôleo que debe ser recuperado, y reduce los costos en areas en donde el 

CO2 es menos costoso que el fluido de fraccionamiento basado en aceite. 

Sumario del Invento 

El presente invento suministra mØtodos mejorados de user y preparar 

hidrocarburos liquidos gelatinados, agentes gelatinantes tie hidrocarburo liquido y 

composiciones de hidrocarburos liquidos gelatinados mejoradas, que satisfacen las 

necesidades descritas arriba y superan las deficiencias de la tecnologla anterior. 
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Los mØtodos mejorados del presente Invento para la fractura de formaciones 

subterrÆneas usando hidrocarburos liquidos gelatinados abarcan generalmente los 

pasos siguientes. Un fluido de fraccionamiento de hidrocarburos liquidos gelatinados 

mejorado es preparado abarcando un liquido de hidrocarburos, un agente gelatinante 

abarcando una sal de metal polivalente de hierro fØrrico o aluminlo de un ester de Æcido 

-\ fosfOnico, un material de sostenimiento, agua y una cantidad de un fraccionador de gel 

retardado efectivo para fraccionar el fluido de fraccionamiento gelatinado. El ester de 

Æcido fosfOnico usado en et agente gelatinante que minimiza el fOsforo volÆtil en las 

torres de destilaclOn en las refinerlas tiene la formula 

R -P -O -R’ 

OH 

En donde R es un grupo alquilo teniendo de cerca de 8 a cerca de 24 ªtomos de 

carbono y R’ es un grupo aiquilo teniendo de I a cerca de 4 Ætomos de carbono. 

DespuØs de que el fluido de fraccionamiento de los hidrocarburos liquidos gelatinados 

es preparado, la formaciOn subterrÆnea a ser fracturada es contactada con el fluido de 

fraccionamiento de hidrocarburos liquidos gelatinados en condiciones efectivas para 

crear por to menos una fractura en la formaciOn subterrÆ flea. 

Los mØtodos mejorados del presente invento para preparar los hidrocarburos 

liquidos gelatinados abarcan generalmente afladiendo un ester de ªcido losfOnico 

tenlendo la fOrmula 

R -P -O -R’ 
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En donde R es un grupo alquilo teniendo de cerca de 8 a cerca de 24 Ætomos de 

carbono y IT es un grupo alquilo teniendo de I a cerca de 4 âtomos de carbono, y 

preferiblemente, por lo menos una cantidad estoiquiometrica de una fuente de metal 

polivalente seleccionado de sales de hierro fØrrico y compuestos de aluminlo, a un 
 �

liquido de hidrocarburo. La luente de metal polivalente hace reacciOn con el ester de 

Æcido foslônico a formar una sal de metal polivalente de hierro fØrrico o aluminlo de 

ellos. Agua u una cantidad de un fraccsonador de gel retardado efectivo para fraccionar 

el fluldo de fraccionamiento de hidrocarburos liquidos gelatinados es tamblØn aæadido 

at liquido de hidrocarburo. 

Los agentes gelalinantes de hidrocarburo liquido mejorados del presente 

invento abàrcan una sat de metal polivalente de hierro fØrrico o alum inio de un ester de 

Æcido losfOnico, donde el âcido foslOnico tiene la fOrmula 

En donde R es un grupo alquilo teniendo de cerca de 8 a cerca de 24 Ætomos de 

carbono y IT es un grupo alquilo teniendo de I a cerca de 4 Ætomos de carbono. 

Los agentes gelatinantes de hidrocarburo liquido mejorados del presente 

invento abarcan un liquido de hidrocarburo, un agente gelatinante abarcando una sal 

de metal polivalente de un ester de Æcido fosfOnlco producido de un ester de Æcldo 

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

fosfónico teniendo  la formula 
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R -

 
P-O -R’ 

OH 

En donde R es un grupo aiquilo teniendo de cerca de 8 a cerca de 24 Ætomos de 

carbono y R’ es un grupo alquilo teniendo de 1 a cerca de 4 Ætomos de carbono, agua 

y un fraccionador de gel retardado presente en una cantidad efectiva para fraccionar el 

gel form ado por el agente gelatinante y el llquido de hidrocarburo. 

Por esto, es un objetivo del presente invento, el suministrar mØtodos mejorados 

y composlciones Utiles en el tratamienlo de formaciones subterrÆneas como tamblØn 

en otras aplicaciones sim hares. 

Otros y objetivos adicionales, caracteristicas y ventajas del presente invento 

serÆn fâcilmente aparentes a los que conocen  la tØcnica, al leer la descripciOn de los 

englobamientos preferidos que sig ue n: 

Descripciôn de los englobamientos preferidos 

El parcialmente esterificado suministra mØtodos de tratamiento de formaciones 

subterrÆneas penetradas por perforaciones de pozos con fluidos de hidrocarburos 

liquidos gelatinados. Por ejemplo, los fluidos de hidrocarburos liquidos gelatinados 

son apropiados para el uso en tratamientos de fraccionamiento realizados en 

formaciones subterrÆneas por donde la producciOn de hidrocarburos de las 

formaciones subterrÆneas es esilmulada. De acuerdo con el presente invento, un f luido 

de fraccionamlento abarcando un hidrocarburo liquido gelatlnado o mezcla de 

hidrocarburos conteniendo un material de soporte y un fraccionador retardado de gel 

es bombeado a travØs de un pozo de perforación hacia adentro de una formac,ôn 
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subterrÆnea a ser estimulada. El fluido de fraccionamiento es bombeado a una tasa y 

presiOn asi que una o mas fracturas son formadas y extendidas en la formaciOn 

subterrÆnea. El material de soporte que es suspendido en el fluido de fraccionamiento, 

es depositado en las fracturas cuando el gel es fraccionado y devuelto a la superficie. 

El material de soporte permanece en las fracturas y funciona para impedir el cierre de 

las fracturas por donde se forman canales conductivos a travØs de los cuales los 

fluidos pueden fluir Iâcilmente desde la formaciOn subterrânea al pozo de perforaciOn. 

Como se ha mencionado arriba, fluidos de fraccionamiento de hidrocarburo 

liquido gelatinados han sido haste ahora formados con un agente gelatinante 

abarcando una sal de metal polivalente de hierro lØrrico o aluminlo de un ester de Æcido 

foslOrico. El ester de âcldo fosfOrico sufre del problema que se descompone en las 

torres de destilaciOn en las refinertas para formar fOsforo volÆtil que condensa sobre las 

bandejas de las torres de destilaciOn y origina obstrucciones. TambiØn, el ester de 

Æcido fosfôrico mismo puede ser volâtil, que depende de su peso molecular. Or el 

presente invento, los mØtodos mejorados y composiciones para fraccionar lormaciones 

subterrÆneas con fluidos de fraccionamiento de hidrocarburos liquidos gelatinados son 

suministrados en donde el agente gelatinante utilizado es una sal de metal polivalente 

de hierro fØrrico o aluminio de un ester de Æcido fosfônico. No como los Østeres de 

Æcido fosfOrico haste ahora, los Østeres de âcido fosfônico del presente invento tienen 

una estabilidad tØrmica mas alta y en consecuencia no se descomponen o se 

desasocian tan fâcilmente. 

Asi, los mØtodos de traccionar formaciones subterrÆneas del presente invento 

abarcan bÆsicamente los pesos siguientes Un fluido de fraccionamiento de 

Is 
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hldrocarburos liquidos gelatinados mejorado es preparado abarcando un liquido de 

hidrocarburos, 

una sal de metal polivalente de hierro fØrrico o aluminlo de un ester de Æcido fosfOnico, 

un agente gelatinante abarcando una sal de metal polivalente de hierro fØrrico o 

aluminlo de un ester de Æcido fosfônico, un material de sostenimiento, agua y una 

cantidad de un fraccionador de gel retardado efectivo pare fraccionar el fluido de 

fraccionamiento gelatinado. El ester de Æcido fosfOnico tiene la formula 

OH 

En donde R es un grupo aiquilo tenlendo de cerca de 8 a cerca de 24 Ætomos de 

carbono y R’ es un grupo aiquilo teniendo de I a cerca de 4 Ætomos de carbono. 

DespuØs de que el fluido de fraccionamiento de los hidrocarburos liquidos gelatinados 

es preparado, la formaclOn subterrÆnea a ser fracturada es contactada con el fluido de 

fraccionamiento en condiciones efectivas para crear por 10 menos una fractura en la 

formaciOn subterrânea. 

El liquido de hidrocarburo utilizado para formal el fluido de fraccionamiento de 

hidrocarburo liquido gelatinado puede ser cualquier de los varios liquidos de 

hidrocarburos que se han usado anteriormente incluyendo, pero no limitado a, olefinas, 

queroseno, aceite de diesel, gas oil (conocido tambiØn como condensado de gas), 

acelte de combustible, otros destilados de petrOleo, y ciertas mezclas de petrOleo 

crudo. Los fluidos de fraccionamiento de hidrocarburos liquidos que son diseflados 

especificamente para el uso con CO2, son generalmente preferidos. Tal hidrocarburo 



liquido es comercialmente dlsponlble de Trysol Corporation de Sundre, Alberta, 

Canada baja la marca de fÆbrica FRACSOL TMN 

Coma se mencionO arriba, el agente gelatinante utilizado para gelatinar el 

liquido de hidrocarburo por donde tiene una alta viscosidad Ia suficiente para portar 

material suspendido de soporte y produce fracturas en una formaciôn subterrânea es 

una sal de metal polivalente de hierro fØrrico o aluminlo de un ester de Æcido fosfônico 

teniendo la fOrmula como se indicO arriba. La sal de metal polivalente del ester de 

Æcido fosfOnico es preferiblemente producida en el sitlo del pozo por adiciOn de ester 

de Æcido fosfOnico y preferiblemente, por 10 menos una cantidad estoiqulomØtrica de 

una sal de metal polivalente (preferiblemente una sal de hierro fØrrico a un compuesto 

de aluminlo). En adiclOn, si agua no estâ contenida ya en el liquido de hldrocarburo a 

aæadida at mismo coma un componente en una soluciOn de media de enlace cruzado a 

similares, el agua es afladida al liquido de hidrocarburo en una cantidad, P01 ejemplo, 

de cerca de 0.5% a mÆs por peso del liquido de hidrocarburo. La presencia del agua 

permite que fraccionadores encapsulados a solubles lentamente en agua, sean 

disueltos o desprendidos. Vea, por ejemplo, Smith et al., Patente U.S. No. 5,846,915, 

otorgada el 8 de diciembre de 1995, que estÆ incorporada en el presente par 

referenda. 

Cuando se utiliza una sal de hierro fØrrico para formar el agente gelatinante, esta 

es seleccionada preferiblemente de sutfato lØrrico a ctoruro fØrrico con preferencia del 

sulfato fOrrico. La sal de hierro fØrrico es generalmente mezclada con aminas, 

surfactantes y agua para formar una soluciOn liquida de enlace cruzado. Coma un 

ejemplo de una soluciOn de enlace cruzado de hierro fØrrico comercialmente disponible, 
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es EA-3 TIVIR soluclôn para enlace cruzado vendida por Ethox Chemicals de Greenville, 

Carolina del Sur. Cuando se utiliza un compuesto de aluminio, el mismo es 

seleccionado preferiblemente de cloruro de aluminio a isopropoxido de aluminio, 

siendo 10 mas preferido el cloruro de aluminio. El compuesto de metal polivalente 

utilizado reacciona con el ester de âcido fosfônico para formar el agente gelatinante de 

liquido de hidrocarburo de este invento, que gelatina el liquido de hidrocarburo. El 

ester de âcido fosfônico es aæadido at liquido de hidrocarburo junto con la fuente de 

metal polivalente para formar et agente gelatinante en el liquido de hidrocarburo en 

una cantidad en la gama de cerca de 0.1% a cerca de 2.5 % por peso del liquido de 

hidrocarburo. 

Como se mencionO arriba, et ester de Æcido fosfOnlco que puede ser utilizado 

para formar el agente gelatinante de liquido de hidrocarburo del presents invento liens 

la fOrmula 

Ef 

R -P -O -R’ 

OH 

En donde R es un grupo alquilo teniendo de cerca de 8 a cerca de 24 Ætomos de 

carbono y R’ es un grupo aiquilo teniendo de I a cerca de 4 Ætomos de carbono. Las 

tØcnicas que pueden ser utiflzado para la preparacion de los Østeres de Æcido foslOnico 

Utiles de acuerdo con este invento se han , por ejempto, descrilo en la Patenle U.S. 

No. 3,798,162 otorgada a Dickert, Jr. El 19 de marzo de 1974, que estÆ incorporada en 

el presente por referenda. 
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Los materiales de sostenimiento que pueden ser utitizados en los fluidos de 

fraccionamiento del presente invento son bien conocidos en la tØcnica. Por ejemplo, 

los materiales de sostenimiento tales coma arena graduada, arena recubierta de 

resinas, bauxite sinterizada, varios materiales cerÆmicas particuladas, bolas de vldrio y 

similares pueden ser utilizado. El tamaæo particular de materiales de sostenimiento 

estÆ en la game de cerca de 2 a cerca de 200 mesh en la escala de series de criba de 

los Estados Unidos. 

Be puede user una variedad de iraccionadores de gel conforme al presente 

Invento, pare causer al Iluido de fraccionamiento de hidrocarburo tiquido gelatinado a 

revertir a un fluido poco espeso que es devuelto despuØs de la formaciOn de todas las 

fractures en una formación subterrÆnea. Los fraccionadores de gel pueden ser 

materiales que estÆn lentamente solubles en ague que, como se mencionO arriba, es 

combinada con, a presente de otra manera, el liquido de hidrocarburo. El 

fraccionamiento del gel no se realize haste que los fraccionadores lentamente solubles 

son disueltos en el ague. Los ejemplos de tales fraccionadores lentamente solubles se 

dan en la Patente U.S. No. 5,846,915 otorgada a Smith et al. del 8 de Diciembre de 

1998 que estÆ incorporada en el presente par referenda. Como se indicô en la  Patente 

U.S. No. 5,846,915, Oxido de magnesia duro quemado teniendo un tamaæo de 

particulas que pasan a travØs de una malta Tyler de 200 mesh, es preferido. El Oxido 

de magnesia duro quemado y otros fraccionadores similares no estÆn presentes 

inmediatamente pare iraccionar el gel, debido a su naturaleza de solubilidad lenta. 

Otros fraccionadores tales coma carbonatos alcalinos de tierra, bicarbonatos de metal 

alcalino, acetatos de metal alcalino, otros ôxidos de metal alcalino de tierra, aminas, 
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àcldos dØbiles y simllares pueden ser encapsutado con materiales de solubihdad lenta 

U otro material similar de encapsular. Tales materiales son bien conocidos a los que 

conocen en la tØcnica y luncionan para demorar el fraccionamiento del hidrocarburo 

liquido gelatinado durante un perlodo tiempo requerdo. Los ejemplos de materiales 

de solubilidad lenta u otro material similar de encapsular que pueden ser utilizado 

incluyen, pero no estÆn limitados a, materiales sôlidos porosos tales como silice 

precipitada, elastOmeros, cloruro de polivinilideno (PVDC), nylon, ceras, poliuretanos, 

acrilicos parcialmente hidrohzados enlazados de cruce, y similares. De los 

fraccionadores lentamente solubles o encapsulados menclonados, se preflere el Oxido 

de magnesio duro quemado que es comercialmente disponible de Clearwater Inc. De 

Pittsburgh, Pennsylvania, para el uso conforme at presente Invento. Cuando se utiliza 

un fraccionador alcalino, por ejemplo, Oxido de magnesio, el grupo Æcido del ester de 

àcido fosfOnico en el agente gelatinante es neutralizado que aumenta inicialmente la 

viscosidad del hidrocarburo liquido gelatinado despuØs de lo cual, el gel es fraccionado. 

Otra clase de fraccionador que puede ser utilizado cuando el agente gelatinante 

es una sal de metal polivalente de una sal de metal polivalente de hierro fØrrico, o 

una sal de metal polivalente de hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfOnico del 

presente invento, usado hasta ahora, es un agente de reducciôn que reduce el hierro 

fØrrico a hierro ferroso. Ye que solo el hierro fØrrico es capaz de former un complejo 

de coordinaciOn viscosa con un ester de ªcido fosiOnico o un ester de ªcido tostOrico, el 

complejo puede ser desasociado, reduciendo el hierro fØrrico al estado ferroso. La 

desasociaciOn causa et fraccionamiento del hidrocarburo liquido gelatinado. Los 

ejemplos de los agentes de reducciôn que pueden ser utilizado incluyen, pero no estân 



limitados a, cloruro estanoso, Æcldo tloglicollco (Æcido 2-mercaptoacetico), sutfato de 

hidracina, dietilditiocarbamato de sodio, dim etittditiocarbamato de sodio, tilpofosfito de 

sodio, loduro de potaslo, hidrocloruro de hidroxitamina, tioglicol (2-mercaptoetanol) 

Æcldo ascOrbico, tiosulfato de sodio, ditionita de sodio y sutfuro de sodlo. De estos, los 

agentes de reducciOn preferidos para el uso a una temperatura de cerca de 90°C, son 

cloruro estanoso, Æcido tioglicOlico, sulfato de hidracina, dietildltiocarbamato de sodio y 

dimetiltditiocarbamato. El agente mas preferido de reducciOn es ªcido tioglicOlico que 

puede ser retardado par la formaciOn de sal o encapsulacion. Coma mencionado arriba 

en conexiOn con otros fraccionadores que pueden ser usado, el agente de reducciOn 

utilizado puede ser retardado tamblØn, encapsulandolo con un material lentamente 

soluble en agua u otro material de encapsulacion. 

El fraccionador de get utilizado en un fluido de fraccionamiento de hidrocarburo 

llquido gelatinado del presente invento estâ generalmente presente en el mismo en 

una cantidad en la gama desde cerca de 0.1 % a cerca de 3% por peso del liquido de 

hidrocarburo, mas preferiblemente en una cantidad en la gama desde cerca de 0.5% a 

cerca de 1% par peso. 

Un mØtodo preferido de fraccionar una formaciOn subterrÆnea conforme at 

presente invento abarca los pasos de a) prepara un fluido de fraccionamiento de 

hidrocarburo tiquido getatinado abarcando un fluido de fraccionamiento, una sal de 

metal pohvalente de hierro fØrrico a alum inio tie un ester tie Æcido fosfOnico teniendo la 

fOrmula 
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En donde R es un grupo alquilo teniendo de cerca de 8 a cerca de 24 Ætomos de 

carbono y R es un grupo aiquilo teniendo de I a cerca de 4 âtomos de carbono, un 

material de sostenimlento, agua y una cantidad de un fraccionador demorado de gel 

efectivo para fraccionar el fluido de fraccionamiento de hidrocarburo liquido gelatinado; 

y b) contactar la formaciOn subterrânea con la Iormaciôn subterrÆnea de hidrocarburo 

liquido gelatinado en condiciones efectivas para crear por 10 menos una fractura en la 

formaciOn subterrÆnea. 

La sat de metal potivalente de hierro fØrrlco 0 aluminlo de un ester de âcido 

fosfôrico estÆ presente en la formaciOn subterrÆnea en una cantidad en la gama 

desde cerca de 0.1% a cerca de 2.5% por peso del liquido de hidrocarburo en et fluido 

de fraccionamiento, mas preferiblemente en una cantidad en la gama desde cerca de 

0.2% a cerca de 1%. El material de sostenimiento estÆ presente en el fluido de 

fraccionamiento en la gama desde cerca de I a cerca de 14 libras de material de 

sostenimiento por galOn de liquido de hidrocarburo en el fluido de fraccionamiento. 

Como se mencionô, se aæadiô agua a, 0 se contiene de otra manera en, el liquido de 

hidrocarburo de manera que un fraccionador demorado de gel utilizado es disuelto en 

el agua. El fraccionador demorado de gel estÆ presente en el fluido de fraccionamiento 

en una cantidad en la gama desde cerca de 0.01% a cerca de 3% por peso del liquido 

de hidrocarburo en et fluido de fraccionamiento, mas preferiblemente en una cantidad 

en la gama desde cerca de 0.05% a cerca de 1%. 
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Un mOtodo preferido de preparaciôn de un fluido tie hidrocarburo liquido 

gelatinado del presente invento abarca afladir un ester tie Æcido fosfOnico a un liquido 

tie hidrocarburo, el ester de Æcido Iosfônico teniendo la fOrmula 

17 
R -

 
P-O -R’ 

OH 

En donde R es un grupo alquilo teniendo de cerca de 8 a cerca de 24 âtomos tie 

carbono y R’ es un grupo alquilo teniendo tie 1 a cerca de 4 âtomos de carbono, por lo 

menos una cantidad estoiqulometrica tie una fuente tie metal polivalente seleccionado 

tie sales de hierro fØrrico y compuestos de aluminlo que reacciona con el ester tie 

âcido fosfOnico para formar una sal de metal polivalente de hierro fOrrlco o aluminlo, 

agua y una cantidad de un fraccionador demorado de gel efectivo para fraccionar el 

fluido tie fracc;onamiento. 

La sat de metal polivalente de hierro fØrrico o aluminio tie un ester de Æcido 

fosfOrico formada en el liquido tie hidrocarburo estÆ presente en el mismo en una 

cantidad en la gama desde cerca de 0.1% a cerca tie 2.5% por peso del liquido de 

hidrocarburo, mas preferiblemente en una cantidad en la gama desde cerca de 0.2% a 

coca tie 1%. El fraccionador demoratio de gel estÆ presente en el liquido de 

hidrocarburo en una cantidad en la gama tie cerca tie 0.01% a cerca de 3% por peso 

del liquido tie hidrocarburo, mas preferiblemente en una cantidad en la gama desde 

coca tie 0.05% a cerca tie 1%. 
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Un mØtodo preferido de un fluido de hidrocarburo liquido gelatinado del 

presente invento abarca una sal de metal poilvalente de hierro fØrrico o aluminio de Un 

ester de Æcido fosfOnico , el ester de Æcido fosfOnico teniendo la fOrmula 

0 
II 

R -P -O -R’ 

OH 

En donde R es un grupo alquilo teniendo de cerca de 8 a cerca de 24 âtomos de 

carbono y Rt es un grupo alquilo teniendo de 1 a cerca de 4 Ætomos de carbono, 

Un mØtodo mas preferido del agente gelatinante de un liquido de hidrocarburo 

abarca una sat de metal polivalente de hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfOnico ,el 

ester tenlendo la fOrmula 

0 
II 

R -P -O -R’ 

OH 

En donde R es un grupo alquilo teniendo de cerca de14 a cerca de 24 Ætomos de 

carbono y R’ es un grupo metilo. 

Una composiciOn de liquido de hidrocarburo gelatinado conforme al presente 

invento abarca: un liquido de hidrocarburo, un agente gelatinante abarcando una sal 

de metal potivalente de un Æcido fosfOnico producido de un ester de Æcldo fosfOnico y 

una sal de hierro fØrrico o Un compuesto de aluminlo, el ester de Æcido fosfOnico 

teniendo la fOrmula 
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En donde R es un grupo alquilo tenlendo de cerca de 8 a cerca de 24 Ætomos de 

carbono y R’ es un grupo metilo, agua y un fraccionador demorado de gel presente en 

una cantidad efectiva para fraccionar el gel formado por el agente gelatinante y el 

liquido de hidrocarburo. 

Como se mencionO arriba, el fraccionador demorado de gel pueden ser Oxidos 

de metal de tierra alcalinos lncluyendo Oxido de magneslo duro quemado, carbonatos 

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

hidrOxidos de metal alcalino, aminas y Æcidos dØbHes que son lentamente solubles en 

agua o estÆn encapsulados con un material lentamente soluble en agua u otro 

material similar de encapsulaciOn. El fraccionador demorado de gel puede ser tamblØn 

un agente de reducciôn que reduce hierro fØrrico a hierro ferroso encapsulado con un 

material lentamente soluble en agua u otro material similar de encapsulaciOn. El 

fraccionador demorado de gel estÆ presente en el liquido de hidrocarburo gelatinado en 

una cantidad en la gama desde cerca de 0.01% a cerca de 3% por peso del liquido de 

hidrocarburo, mas preferiblemente en una cantidad en la gama de cerca de 0.05% a 

cerca de 1%. 

Como se entiende por pane de los que conocen la tØcnica, el uso de los age ntes 

getatinantes mejorados de liquido de hidrocarburo y las composiciones de liquido de 

hidrocarburo gelatinadas, no estØ limitado al fraccionamiento formaciones 

subterrÆneas. Por ejemplo, las composiciones de liquido de hidrocarburo gelatinado 
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pueden ser usado para formar paquetes de gravilla en perforaciones de pozos, en 

operaciones de fundiciOn de tuberlas y on otras operaciones en donde se utiliza un 

liquido de hidrocarburo gelatinado quo fracciona subsiguientemente on un fluido de 

poca viscosidad. 

Con elfin de ilustrar mâs, los mØtodos y la composiciôn del presente invento, se 

presentan los ejemplos siguientes: 

En el laboratorlo se preparo un nUmero de monoØsteres de âcidos 

aiquilfosfOnicos como sigue: ester monometil sOlido de Æcido dodecilfosfOnico, 

Oster monometil sOlido de Æcldo tetradecilfosfOnlco, 

Oster monometil sOlido de âcido hexadecilfosfOnico, 

Oster monometil sOildo de Æcido octadecltfosfOnlco, 

Oster monometil sôlido de âcido C20-24 fosfônico, 

Oster monobutill sOlido de âcido octadecilfosfOnico, 

Oster monometil liquido de Æcido octilfosfônico, y 

Oster monometil liquido de Æcido decilfosfOnico. 

El procedimiento siguiente de laboratorlo tue utilizado para la preparacion de los 

Œsteres arriba mencionados. Los Østeres dimetil de âcido alquilfosfonico (0 dibutil) 

lueron preparados primero, cargando un frasco de fondo redondo de tres cuellos de 

250 ml, con 0.2 mol de 1-aiqueno y 0.5 mol de dimetil o dibutil fosfito. El fresco tue 

equipado con un condensador de reflujo, termOmetro, controlador de temperatura, para 

detenclOn de septo y purga de nitrogeno. La mezcla tue revuetta magneticamente y 

calentada a 105°C o al punto de ebulliciOn del 1-alqueno, o sea a 10 que tue menor. 2.5 

ml de t-butil perOxido tue aæadido lentamente con una jeringa durante el curso de I h. 
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La mezcla Tue calentada a 150°C por otras 1.5 horas. El fosfito dlalqullo de exceso Tue 

removido usando destilaciOn al vaclo. 

Se uttlizô el siguiente procedimiento de laboratorio on la preparaciOn de Esteres 

de monometilo (monobutilo) que son liquidos a temperature ambiente. Es decir, se 

prepararon Østeres de monometilo (o monobutilo) usando dimetil de ªcido 

alquilfosfOnico (0 dlbutil) preparados de acuerdo a los procedlmlentos descritos a 

conlinuaciOn. 0.045 mol de dimetil de Æcido alquilfosfônico (0 dibutil) Tue cargado a un 

frasco de Tondo redondo de 100 ml. Una solucOn de 1.9 gramos (0.048 moo de 

hidrOxido de sodlo on 38 ml de metanol Tue aæadido al fresco y el fresco Tue equipado 

con un condensador de reflujo. La mezcla Tue entonces revuelta magnØticamente y 

calentada por 3 horas. 1 0 ml de ague y 50 ml de hexano Tue afladldo y la mezcla 

resuftante We agitada. Las Tases fueron separadas y la cape de hexano conteniendo el 

ester de dimetil (0 dibutil) Tue eliminada. La cape acuosa Tue lavada dos veces con 

porciones de 2 0 ml de hexano y la cape de hexano Tue eliminada. 3.6 ml de Æcido 

..) hidroclôrico al 38% (0.045 moo Tue aæadido a la fase acuosa seguido par 40 ml de 

ague. La mezcla Tue extralda 3 veces con porciones de 20 ml de hexano. Las 

Iracciones organicas combinadas fueron lavadas con ague y secadas sobre sulfato de 

magneslo anhidrido. El solvente Tue removido usando un evaporador rotario. Los 

Østeres de monometll (o monobutfi) de Æcido aiquilfosfonico producidos eran liquidos a 

temperature ambiente. 

Se prepararon tamblØn mónoØsteres de Æcldo alqullfosfonlco, que son sOlidos, a 

temperature ambiente. Estos fueron los Østeres de mono metil de ªcido C12-C24 alquil 

fosfônico. Se utilizô el siguiente procedimiento de laboratorio. Un fresco de fondo 
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redondo de 100 ml fue cargado con 0.05 mol de ester de dimetil Æcldo alquilfosfOnico y 

el fresco fue calentado pare derretir el sObdo. Una soluciOn de 2.5 g (0.063 mol) de 

hidrOxido de sodio en 38 ml de metanol fue aæadido y el fresco fue equipado con un 

condensador de reflujo. La mezcla fue revuelta magnØticamente y calentada a reflujo 

por 3 horas. El frasco fue enfriado y 5 ml de Æcido hidroclOrico al 38% (0.062 mol) fue 

aæadido, seguido por la adiciOn de 125 ml de ague. La suspension fue extralda en 

hexano. La soluciOn de hexano fue lavada con ague, secede sobre sulfato de 

magnesio anhidrido, y concentrada en un evaporador rotarlo. El producto fue 

permltldo a recristalizar, entonces fue recolectado en un embudo de buchner, lavado 

con hexano, y secado al aire. 

Ejemplo 2 

Un ester monometil de Æcido octilfosfOnico comercialmente disponible fue 

obtenido que contenla 55-65% de ester monometil âcido octilfosfOnico, 20-30% ªcido 

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

de Æcido octilfoslOnico y 2 ml de un medio de enlace cruzado de hierro fØrrico 

comercialmenle disponible de Clearwater Inc. De Pittsburgh, Pennsylvania, bajo la 

marca de IÆbrica "HGA-65 TM" fue afladido a 200 ml de queroseno. El enlace cruzado 

fue observado despuØs de 20 segundos de revuelta con un revolvedor elevado. 

DespuØs de 1 minuto se observO un gel con enlace cruzado fuerte. 

Este prueba muestra que el ester de âcido TosfOnico no neceslta ser puro, es 

decir, puede contener porclones del Æcido fosfOnico y del dialquil ester de Æcido 

fosfOnico. 

Ejemplo 3 

Fl 
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2 ml del monometll ester de Æcldo octilfosfônico  comercialmente disponible 

descrito en el ejemplo 2 tue atadido a 200 ml de queroseno junto con la composiciOn 

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

abarcO 240 9r de agua deslonlzada, 60 gr de pentahidrato de sulfato fØrrico y 33.3 

gramos de trietanolamina. 

Al mezclar, la reacciôn de enlace cruzado tue mas lenta que la que se observO 

en el ejemplo 2 , pero se observô un buen enlace cruzado despuØs de 2 a 3 minutos. 

Ejemplo 4 

El monometil ester de Æcido octilfosfOnico comercialmente disponible descrito en 

el ejemplo 2 tue aæadido a No. 2 aceite diesel rUstico junto con una composiciOn de 

enlace cruzado de hierro fØrrico comercialmente disponible, obtenida de Ethox 

Chemicals, Inc. De Greenville, S.C. vendido bajo la marca de IÆbrica EAA-3 TM (yea 

Patente U.S. No. 6,149,693 otorgada a Geib el 21 de noviembre de 2000). Tres 

- mezclas diferentes fueron preparadas teniendo las cantidades de componentes 

mostrados en la tabla I abajo. DespuØs de mezclar, cada una de las mezclas tue 

puesta en un viscOmetro modelo 50 a 68°C y las viscosidades de las mezclas fueron 

observadas durante el tiempo. 

Los resultados de estas pruebas se presentan en la Tabla I abajo. 
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TABLA I 

Viscosidades de Aceite Diesel Gelatinado usando 

componentes de agente gelatinante comercialmente disponibles a 68°C 

Tiempo, Viscosidad, cp. @ 1 70/seg 

minutos Mezcla A1 Mezcla 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 - 

1 La Mezcla A estuvo compuesta de 6 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico Albright & Wilson "ITCTM - 996", comercialmente disponible, por lifro 

de aceite diesel y 5 mililitros de "ETHOXTM EA-3", composiciôn para enlace 

cruzado de hierro fØrrico por iliro de aceite diesel. 

2 La Mezcla B estuvo compuesta de 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfônico Albright & Wilson "ITC - 996", comercialmente disponible, por litro 
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de aceite diesel y 5 milihtros de "ETHOX" EA-7, composicion para enlace 

cruzado de hierro fØrrico por Iliro de acelte diesel. 

La Mezcla C estuvo compuesta de 5 militifros de monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico Albright & Wilson "ITCT" - 996", comercialmente disponible, por litro 

de aceite diesel y 6 mililitros de "ETHOX’ EA-3", composiciOn pare enlace 

cruzado de hierro fŒmco por litro de aceite diesel. 

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

octilfosfônico y el medlo par enlace cruzado produce enlace cruzado rÆpido y 

excelentes viscosidades. 

Elemplo 5 

Se repitlo el procedimiento del Ejemplo 4 excepto quo el monometil ester de 

Æcido fosfOnico fue sintetizado conforme al procedimiento expuesto en el Ejemplo 

I y la tercera mezcla probada, es decir, la mezcla F, incluyó fraccionador de ôxido 

de magnesio. Los resultados de estas pruebas estÆn dadas en la Tabla II de 

abajo. 
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TABLA II 

Viscosidades de Aceite Diesel Gelatinado usando 

Monometil ester de Æcido octilfosfônico sintetizado y 

ComposiciOn para enlace cruzado de hierro fØmco comercial a 68°C 

Tiempo, Viscosidad, cp. 
' 

170Iseg 

minutos Mezcla D4 Mezcla E2 Mezcla P3 

4 299 388 395 

30 131 143 85 

60 135 146 47 

90 140 151 34 

120 146 156 25 

150 149 160 17 

L 180 - 162 10 

210 - 163 - 

240 - 164 - 

La Mezcla D estuvo compuesta por 5 mihhitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 milhltros de "ETHOX EA-3", 

composlcion para enlace cruzado de hierro fØmco por iltro de acelte diesel. 
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2 La Mezcta E estuvo compuesta por 5 mililitros do monometil ester de Acido 

octilfosfOnico sintetizado pot litro de aceite diesel y 6 mililitros de UETHOXl EA-3" 

composiciôn para enlace cruzado de hierro fØrrico por litro de aceite diesel. 

La Mezcla F estuvo compuesta por 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 mililitros de ETHOXTh’ EA-3 

composiclOn para enlace cruzado de hierro tØrrico por iltro de acelte diesel y 1.2 

gramos de fraccionador de Oxido do magneslo por litro do aceite diesel. 

Do la Tabla U se puede observar qua el monometil Oter do âcido 

octilfosfOnico produjo excelentes geles. Adicionalmente, la mezcla F, incluyendo 

fraccionador de gel de Oxido de magneslo, mostrO una viscosidad incrementada 

como resultado de la neutralizaciOn del ester de Æcido fosfOnico por el fraccionador 

de Oxido de magneslo dentro del mismo por el cual el gel tue traccionado. 

Ejemplo 6 

El procedimiento del Ejemplo 4 Me repetido excepto quo el ester do âcido 

losfOnico usado tue monometil ester de Æctdo hexadecflfostOnico sintetizado. Los 

resultados de estas pruebas sondados en la Tabla lii expuesta abajo. 

26 



c c r 

TASLA Ill 

\Mcosldades de aceite de diesel gelatinado usando monometil ester de Æcido hexadeciifosfOnlco y 

composiciOn para enlace cruzado de hierro fØrrico comercial a 68°C 

Tiempo, Viscosidad, cp. ' 170/seg 

minutos Mezcla G1 Mezcla H2 Mezcla 13 Mezcla J4 Mezcla k5 Mezcla 0 Mezcla M1 Me2cIa N8 

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 
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1 La Mezcla G estaba compuesta por 0.02 M (6.4 gIL) monometil ester de Æcido hexadecllfosfônico por litro de aceite 

diesel y 4.0 mililitros de ETHOX’ EA-3" composiciOn para enlace cruzado de hierro fØrrico por Utro de aceite diesel. 

2 La Mezcla H estaba compuesta por 0.02 M (6.4 gIL) monometil ester de Æcido hexadecilfosfônlco por litro de aceite 

diesel y5.0 mliii itros de ETHOX" EA-3" coriposiciOn para enlace cruzado de hierro fØnico por Utro de aceite diesel. 

La Mezcla I estaba compuesta por 0.02 M (6.4 gIL) monometil ester de Æctdo hexadecilfosfônico por  litro de aceite 

diesel y 5.5 miiilitros de uETHOXrm EA-3 composicsón para enlace cruzado de hierro fØrrico por Itro de aceite diesel. 

" La Mezcla J estaba compuesta por 0.02 M (6.4 gIL) monometil ester de Æcido hexadecilfosfOnico por litro de aceite 

diesel y 6.0 miliiftros de ETHOX EA-3" composidon para enlace cruzado de hierro fØrrico por ltro de aceite diesel. 

La Mezcla K estaba compuesta por 0.02 M (6.4 gIL) monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico por litro de aceite 

diesel y 6.5 mliii itros de EThOX EA-3" composictón para enlace cruzado de hierro fØrrico por litro de aceite diesel. 

La Mezcla L estaba compuesta por 0.02 M (6.4 gIL) monometil ester de Æcido hexadecilfosfOnico por litro de aceite 

diesel y 7.0 miiilftros de EA-3" composiclón para enlace cruzado de hierro fØrrico por litro de aceite diesel. 

La Mezcla M estaba compuesta por 0.02 M (6.4 g/L) monometil ester de Æckb hexadecilfosfónico por litro de aceite 

diesel y 9.0 miiilftros de UETHOX EA-3 composición para enlace cruzado de hierro fØrrico por ittro de aceite diesel. 

B La Mezcla N estaba compuesta por 0.02 M (6.4 gIL) monometil ester de Æcido hexadecilfosfOnico por Utro de aceite 

diesel y 11.0 miiilttros de "ETHOX EA-3’ composicin para enlace cruzado de hierro fØrrico poriltro de aceite diesel. 
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De Is labia Ill se puede ver que el ester monometH de Æcldo hexadeclifosfônlco 

sintetizado y el medio de enlace cruzado de hierro lØrrico utilizado, forma geles 

excelentes en aceite de diesel a 68°C. 

Ejemplo 7 

El procedimiento de prueba del ejemplo 4 fue repetido con Is excepciOn de que 

ester monometil de Æcido octadecllfosfOnlco fue utilizado, Is temperatura del acelte de 

these gelatinado fue aumentada durante el tiempo y dos de las cuatro mezcias 

gelatinadas probadas, contenlan un Iraccionador de Oxido de magneslo. Los resultados 

de estas pruebas se presentan en Is labia IV abajo. 
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TASLA IV 

Viscosidades de aceite diesel gelathado usando monometil ester de Æcido octadecitfosfOnlco sintetizado y 

composlciOn para enlace cruzado de herro fØnico comercial a varies temperatures 

Tienipo. Mezola 1 Mezcla P2 Mezcla 03 Mezcla R4 

minutos Temp.,°C \fiscosldadcp. Temp.,°C \ilscosidad,cp. Temp.,°C ’iiscosldad1cp. Temp.,°C \/iscosidad,cp. 

@ 

170/seg. 
' 

170/seg. 
' 

170/seg. 
' 

170/seg. 

0 33 236 32 165 26 210 27 260 

30 66 243 66 200 67 245 55 295 

60 67 247 68 220 68 250 88 320 

90 67 247 68 222 68 253 11.7 355 

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 

rAl 
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240 146 36 146 42 146 32 173 27 

270 - - - - V - - 174 16 

300 - - - - - - 183 15 

330 - - - - - - 193 14 

La Mezcla 0 estaba compuesta por 0.02 M (7 g/L) monometil ester de Æcido octadecilfosfônico por litro de acette diesel 

y5 mililitros de "ETHOXII EA-3’ composición para enlace cruzado de hierro fØmco por lttro de acette diesel. 

2 La Mezcla P estaba compuesta por 0.02 M (7 gIL) monometil ester de Æcido octadecilfosfónico por litro de acette diesel, 

5 mililitros de "ETH0X EA-3 composlciOn para enlace cruzado de hierro fØrrico por litro de aceite diesel y 0.24 gramos 

de fraccionador de Oddo de rragnesio por litro de aceite diesel. 

La Mezcla Q estaba compuesta por 0.02 M (7g/L) monometil ester de Æctdo octadecllfosfônico por lttro de acette diesel 

y6 mililitros de UETH0Xt EA-3" composiciOn para enlace cruzado de hierro fØrrico por lttro de acette diesel. 

La Mezcla R estaba compuesta por 0.04 M (14 gIL) n-onometil ester de Æcido octadecilfosfónico por lttro de aceite 

diesel, 12 mililitros de "ETHOX"4 EA-3" composiciOn para enlace cruzado de hierro fØrrico por litro de aceite diesel y 0.48 

gramos de fraccionador de ôxido de magneslo por litro de aceite diesel. 
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Como se puede ver de la labia IV, el ester monometli de Æcido octadecllfosfónlco 

y el medlo de enlace cruzado de hierro lØrrico utilizado, forman geles excelentes on 

acefte de diesel cubriendo una gama ancha de tamblØn. AdemÆs, el fraccionador de 

Oxido de magneslo neutralizO el ester Æcldo que aumentó  la viscosidad oblenidas por 

una amplia gama de temperaturas. 

Ejemplo 8 

El procedimiento de prueba del ejemplo 4 fue repetido con la excepciOn que se 

utiiizO un reOmetro Tempco-Rheo-15 para medir las viscosidades aparente a varias 

temperaturas con fluldos contenlendo 40% de CO2 por volumen. Una de estas mezcias 

de prueba fue formada con un fluido de hidrocarburo y otra mezcla de prueba inclula 

Oxido de magneslo. Los resultados de estas pruebas se presentan en la Tabla V abajo. 
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TABLA V 

Viscosidades de diesel gelatinado usando componentes de agente gelatinante comercialmente disponible 

y £10% de diôxido de carbon  por vol umen a varlas temperaturas 

Tiernpo, Mezcta S1 Me2cIa 12 Mezda U3 

minutos Temp., °C Viscosidad, cp. Temp., °C Viscosidad, cp. Temp., °C ’Mcosldad, op. 

@ 170/seg. ' 170/seg. Q 1 70/seg. 

0 10 120 7 120 7 100 

10 66 155 52 195 60 296 

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 
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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 91 286 

140 - - 102 35 93 240 

150 - - 104 20 96 210 

La Mezda S estaba conipuesta por 5 mililitros de monornetil ester de Æcido octllfosfOnico Albright & Susan "ITC �966", 

comercialrnente deponible, por iltro de combustible diesel para nsticos #2 conteniendo 40% por volumen de diOddo de 

carbono y5 miDlitros de "ETHOXTM EA-3" cornposiciOn para enlace cruzado de hierro fØmco por litro de combustible 

diesel para rsticos #2 conteniendo 40% por vlurnen cia dióxido de carbono. 

2 La Mezcla T estaba corrçuesta por 7 mililttros de rrvnometil ester de Æcido octilfosfÆnico Aibright & Susan ITC -966", 

comercialmente disponible, por litro cia acette diesel conteniendo 40% por volurnen cia diOxido de carbono y7 rrililitros de 

H 
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’ETHOX EA-3’ compcsiciOn para enlace cruzado de hierro fØrtico por litro de aceite diesel conteniendo 40% por 

vol u men de dOXIdO de carbono. 

La Mezcla U estaba compuesta por 7 rnililltros de monometil ester de Æcido octilfosfOnico Albright & Silson "ITC -966", 

comercialmente disponibie, por litro de combustible diesel para rsticos #2 conteniendo 40% por volumen de dlóxido de 

carbono, 7 miliRtros de "ETHOX EA-3" composición para enlace cruzado de hierro fernco por litro de combustible 

diesel para nsticos #2 conteniendo 40% por volurrien de dióxido de carbono y 0.240 gramos de fraccionador de óxido de 

magneslo por litro de aceite diesel conteniendo 40cYo por volumen de diÆxido de carbono. 

De a labia V se puede observar que se formaron geles excelentes atn cuando los geles contenlan 400/6 por 

vlumen de dióxido de carbono. TamblØn se obser,6 un increrrento significathvt cuando el gel solo incluyO suficiente 

fraccionador de Oxldo de magneslo para neutral zar parcialmente el monornetil ester de Æcido fosfônico. 

Eiemplo 9 

Se afladieron vanos Østeres de Æcido fosfOnico en ’arias cantidades al acefte diesel o kerosene junto con ’varias 

cantidades de ETHOX "EA-3" compcsiciones para enlace cruzado de hierro fØmco y los geles resuftantes fueron 

observados. Los resultados de estas pruebas se exponen en la labia \#’l abajo. 
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TASLAVI 

Observaciones sobre varies gelcs formados con monometil ester de âcido alquilofosfdnico 

y enlazadores cruzados camerciales 

Hidrocarburo Ester Cantidad de Enlazador cruzado Cantidad de enlazador Observaciones 

liquido usado Ester en ci cruzado, milL de 

liquido liquido hidrocarburo 

hidrocarburo 

Diesel pars rüstico Monometil ister de 2.0 mI/L Ethox "EA-3’" 2 gel elCetico dØbil 

Æcido octilfosfônico 

Diesel pars rüstico Monometil ester de 33.0 mill. Ethox "EA-3’’" 3 gel de movimiento de flujo dØbil 

âcido octfosfónico 

Diesel pars rüstica Monometil ester de 5.0 mi/L Ethox EA-3’ 5 gel de movimiento de flujo fuerte 

âcido octilfosfónico 
Nc 

Diesel pars rüstico Monometil ester de 5.0 mi/L Ethox EA-3’ 10 gel elÆstico dCbil 

Æcido decilfosfØnico 

Diesel pars ristico Monometil aster de 10.0 mi/L Ethox EA-3 5 gel de movimiento de flujo 

âcido decilfosfdnico 
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Kerosene Monometil Østerde 9.9 mi/L Ethox EA-3" 10 gel de movimiento de flujo muy fuerte 

Æcido hexadecilfosfónico 

Kerosene Monomelil isterde 8.0 mi/L Ethox "EA-3m" 6 gel de movimiento de flujo muyfuerte 

Æcido octadecilfosfónico 

Kerosene Monometil ester de 10.0 mi/L Compuesto de Aluminio2 0.8 gel de movirniento de flujo buerio 

àcldo octilfosfdnico 1 

Ester 4J bert & Wilson "i1C-966"" 

2 iiuminio para enlace cruzacfo comercialmente disponib1e de Halliburton Energy Services, Inc. de Duncan, Oklahoma. 

Ejemplo 10 

El procecmiento descrito en el Ejemplo 4 fue repetido excepto que el fraccionador de Oxido de magneslo fue 

incluido en las tres mezclas que fueron probadas. Adtcionalrnente, uno de los gels fue producido utilizando un liquido 

hkk-orburo comercialrrente disponibie de Tnsol Corp. de Sundre, iAJberta, Canada, bajo la marca comerolal 

"FRACSOL1II" al cual se le aæaclO 40% por volumen total de ciOxdo de carbono. Los resultados de las pruebas estÆn 

dados en la Tabla Vii abajo. 
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TABLA Vi 

Tempo de fraccionamiento de vados gees con Æxicb de magneslo 

Tiempo, Mezota V1 Mezcla W2 Mezcla X3 

minutos Temp., CC Viscosc1ad, op. Temp., °C Viscosidad, op. Temp., °C Viscosidad, cp. 

' 170/seg. ' 1 70/seg. @ I 7OIseg. 

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 
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1 La Mezola V estaba compuesta por 5 miligrarnos de monometil ester de Æcido octilfosfónico Abright & \Mson "ITC-

966" por litro de ac&te diesel para nisticos, 5 mililitros de "EFHOX EA-3" composiclon para enlace cruzado de hierro 

fØnico por litro de acefte diesel para nsticos y 2.4 grarnos de fraccionador de óxido de magneslo por lftro de acefte diesel 

para rüsticos. El acette diesel para rCisticos contenla agua. 

2 La Mezola W estaba oompuesta por 5 millgramos de monometil ester de Æcido octilfosfOnico sintetizado por litro de 

acette diesel para rüsticos, 5 nililttros de ETHOX EA-3" composicion para enlace cruzado de hierro fØmco por litro de 

acette diesel para rsticos y 1.2 grarnos de fraccionador de OxkJo de magnesio por litro de aceite diesel para nsticos. El 

acette diesel para rüsticos contenla agua. 

La Mezola X estaba compuesta por 7 rniligramos de monometil ester de Æcido octilfosfónico Abright & Wilson "ITC -

966" cornercialmente dsponible, por litro de liquido hidrocarburo "FRACSOLTM" mezcla do con 40% por solumen de 

diOxido de carbono, 7 rrlilftros de "ETHOX EA-3" composicion para enlace cruzado de hierro fØnico por litro de 

liquido hidrocarburo "FRACSOL"" mezclado con 40% por ’lumen de dióxido de carbono y 1.1 gramos de fraccionador 

de óxido de magnesio.por litro de aceite diesel para rtsticos. La Mezola XtambiØn contenla agua. 
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De la Tabla VII, se puede observar que se obtuvieron fraccionamientos 

progresivos completo por la presencia del ôxido de magnesio. El ester de Æcido 

fosfOnico sintetizado necesitO signiflcativamente menos fraccionador y aUn moslrô 

una tasa de fraccionamiento mas rÆpida que el ester de Æcido fosfcSnico comerciai 

El gel conteniendo 60% por volumen de liquido hidrocarburo "FRACSOLTM" y 40% 

por volumen de diôxido de carbono tamblØn adquirlô un fraccionamiento 

progresivo y completo como resultado de la presencia de ôxdo de magneslo 

Elemplo 11 

Nuestras de prueba de llquido hidrocarburo gelatinado fue preparado 

combinando 0.02 M (6.4 g/L) de monometil ester de âcido hexadecilfosfônico y 5 

mililitros de ethox (SEA..3TMn composiciOn para enlace cruzado de hierro fØrnco a 1
 

litro de aceite dieses para nsticos. Vanos agentes de reducción para reducir hierro 

fØrnco a hierro ferroso y fraccionando as[ los getes lueron afladidos a las muestras 

de prueba. DespuØs, las viscosidades de las muestras de prueba con respecto at 

tempo fueron medidas para determinar la efectividad de los agentes reductores en 

fraccionar los geles. Los resultados de estas pruebas estân dados on la Tabla VIII 

abajo. 
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TABLA VIII 

Tiempo de fraccionamiento de gel de aceite diesel 1 

conteniendo vanos agentes de reducciOn ' 90°C 

Agente reductor. Viscosidad, cp. 
' 

1 7OIseg al tiempo de 

usado 0 2 horas 21 horas 45 horas 242 horas 

Enblanco � nose 60 66 66 66 66 

uso agente reductor 

Dihidrato de cloruro 7 3 - - -. 

estannoso 

Acido tioglicolico 45 3 - - - 

Dietilditiocarbamato 141 18 3 - - 

de soctio 

Dimetilditiocarbamato 123 42 30 3 - 

de sodlo 

Sulfato de hidrazina 45 96 57 33 3 

Hidrocloruro de 75 69 15 3 - 

hidroxilamina 

0.02M (0.64 % por peso) mono metil ester de Æcido hexadecil fosfOnico por litro 

de acØlte diesel para nsticos, 5 mililitros de Ethox "EA-3TM" composiciOn para 

enlace cruzado de hierro fØmco por litro de aceite diesel para nsticos y 0.01 M de 
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agente de reducciOn POT litro de aceite diesel para nisticos. 10.1 Molar para 

dlhidrato de cloruro estannoso = 22.56 gIL; 0.1 M para Æcido tIogllcólico (Æcido 

mercatoacØtico) = 9.21 gIL; 0.1 M para dietilditiocarbamato de sodio = 22.53 gIL; 

0.1 M pare dimetilditiocarbamato de sodlo = 14.32 g/L; 0.1 m hidrocloruro de 

hidroxilamina = 6.95 g/L. Los geles de aceite de diesel para n3sticos contenlan 

agua. 

De la Tabla VIII se puede observar que los agentes de reducciOn abarcaron 

cloruro estannoso, Æcido tioglicOlico, dietilditiocarbamato de sodio, 

dimetliditiocarbamato de sodlo y sulfato de hidrazina pueden ser utilizados como 

fraccionadores de agentes de reducciôn eficaces para los geles de hidrocarburos 

de este invento, a 90°C. 

Agentes de reducciôn adicionales fueron evaluados pero se encontrô que 

eran demasiado dØbiles con geles de fosfonatos, a 90°C. Sin embargo, se 

sobreentiende que agentes de reducción adicionales podrªn ser los agentes de 
t.e 

reducciOn preferkios a temperaturas mas altas donde se requlere una tasa de 

reacción mas baja. Los agentes de reducciOn incluyen, pero no se limitan a, 

hipofosflto de sodlo, yoduro de potaslo, 2-mercaptoetanol (tiogilcol), âcldo 

ascôrbico, tiosulfato de sodlo, ditlonita de sodio, sulfito de sodio y sales de los 

mismos. 

Etempto 12 

Vanos monometil Østeres de Æcido aiquilfosfOnico fueron disueltos en un 

aceite mineral de alto punto de ebulliciôn en cantidades tales que se formaron 

soluciones 0.1 M. Estas soluciones fueron cada una destilada conforme con ASTM 
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D-86 y los destilados obtenidos fueron analizados con respecto a fOsforo por la 

metodotogla de plasma acoplado inductivamente (ASTM D-4951). Los resultados 

de estas pruebas son dados en la Tabla IX. 

TASLAIX 

FOsforo volàtil formado por la destilaciOn de los 

monometil Østeres de âcido alquilfosfónico en aceite mineral 

Ester Fôsforo en el destilado, ppm 

Monometil ester de ªcido octilfosfOnico 148 

Monometil ester de Æcido decilfosfOnico 38 

Monometil ester de Æcido dodecilfosfónico 12 

Monometil ester de Æcido tetradecilfosfnico 6 

Monometil ester de Æcldo hexadecilfosfOnlco 5 

Monometil ester de Æcido octadecilfosfônico 3 

Monometil iftfer de Æcido C20-24 alcanofoslOnlco <1 

La Tabla IX muestra una clara tendencia en que el fOsforo volâtil producido 

por los monometil Østeres de âcido aiquilfosfOnico es una funciôn del peso 

molecular. El monometil Oster de Æcido teiradecilfosfOnico muestra una reducciOn 

del 960A en fØsforo voItil en comparaciôn con el monometil Oster de âcido 

octflfosfOnico. El hecho que el monomelil ester de Æcido C20-24 alquilfosfônico no 

liene fOsforo volÆtil que se puede detectar muestra que ha sido eliminada la 

descomposicion debido a la hidrôlisis bajo las condiciones de prueba. 
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De la Tabla IX se hace claro que los monometil Œsteres de Æcido 

alquilIosfônico de C14 (tetradecilo) o mayores son preferidos para minimizar 

fOsforo volâtiL De estos el monometil ester de àcido tetradecilfosfOnico es el mas 

preferido para reducir fOsforo volªtil mientras retiene buenas propiedades de 

solubilidad a temperatura ambiente. 

Asi, el presente invento esta bien adaptado para realizar los objetivos y 

lograr los beneilcios y las ventajas menclonadas as[ como tamblØn aquellas que 

son inherentes del mismo. Mientras los que conocen la tecnologla pueden efectuar 

numerosos cambios en los mOtodos y en las composiciones, tales cambios estªn 

englobados dentro del espiritu do esta invento como definido por las 

reivindicaciones anexas. 
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REM NDICACIONES 

1. Un aditivo para causar a un gel de liquldo de hidrocarburo conteniendo agua 

lormado con un agente gelatinante abarcando una sal de metal polivalente de hierro 

fØrrico de un ester de âcido fosfOnico, a fraccionar y revertir a un fluldo de poca 

viscosidad abarçando un agente de reducc,ôn de agua soluble, que al disolverse en 

dicha agua y contactar dicho gel de liquido de hidrocarburo, reduce el hierro fØrrico 

en el gel, a hierro ferroso. 

2. El aditivo conforme reivindicaciOn 1, en donde dicho agente de reducciôn es 

seleccionado del grupo que consta de cloruro de estannano, Æcido tioglicOlico y sus 

sales, sulfato de hidracina, dietilditiocarbamato de sodio, dim etllddiocarbamato de 

sodio, hipofosfito de potaslo, loduro de potaslo, hidrocloruro de hidroxilamina, 

tioglicol, Æcido ascOrbico y sus sales, tiosulfato de sodio, dd,onita de sodio y sulfito 

de sodio. 

3. El aditivo conforme reivindicaciôn 1, en donde dicho agente de reducción es 

seleccionado del grupo que consta de tioglicol Æcido tioglicOlico o sus sales y Æcido 

ascOrbico o sus sales. 

4. El aditivo conforme reivindicaciOn 1, en donde dicho agente de reducciOn es cloruro 

de estannano. 

5. El aditivo conforme reivindicaciOn 1, en donde dicho agente de reducclOn es 

hidrocloruro de hidroxilamina. 

6. El aditivo conforme reMndicaclôn 1, en donde dicho agente de reducción es 

hipolosfito de sodio. 
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7. El aditivo conforme reMndlcaciôn 1, en donde dicho agente de reducciOn es loduro 

de potaslo. 

8. El aditivo conforme reivindicaciôn 1, en donde la solubilidad de agua de dicho 

agente de reducciOn es demorada por el encapsular de dicho agente de reducciôn 

con un material lentamente soluble en agua. 

9. El aditivo conforme reMndicaclOn 1, en donde dicho agente de reducctôn es Æcldo 

tioglicôlico y la  solubilidad de agua de dicho ªcido tioglicolico es demorada, 

IormÆndolo en una sal lentamente soluble en agua. 

10. La mejora en un gel de liquido de hidrocarburo abarcando u liquido de 

hidrocarburo, una sal polivalente de hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfOrico, 

agua y un aditivo para fraccionar dicho gel en un fluldo de poca viscosidad, 

abarcando: 

Que dicho addivo para fraccionar dicho get, es un agente de reducciOn soluble en 

agua que at disolverse en dicha agua y contactando dicho gel de liquido de 

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

11.EI gel conforme reivindicaciôn 10, en donde dicho agente de reducciôn es 

seleccionado del grupo que consta de cloruro de estannano, Æcido tioglicOlico y sus 

sales, sulfato de hidracina, dietllddiocarbamato de sodio, dim etilditiocarbam ato de 

sodio, hipofosfito de sodio, loduro de potasio, hidrocloruro de hidroxilamina, 

tioglicol, Æcido ascOrbico y sus sales, tiosulfato de sodio, ditionhta de sodio y sutfito 

de sodio. 

12.El gel conforme reivindicaciOn 10, en donde dicho agente de reducciOn es âcido 

tioglicolico y sus sales. 
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13.El gel conforme reMndicaclOn 10, en donde dicho agente de reducclôn es cloruro 

de estannano. 

14.El gel conforme reivindicaciOn 10, en donde dicho agente de reducciOn es sutfato de 

hidracina. 

15.El gel conforme reivindicaciôn 10, en donde dicho agente de reducciôn es 

hipofosfito de sodlo. 

16.El gel conforme reivindicaciôn 10, en donde dicho agente de reducciôn es ioduro de 

potasio. 

17.El gel conforme reMndicaclOn 10, en donde la solubilidad en agua de dicho agente 

de reducciOn es demorada por el encapsular de dicho agente con un material 

lentamente soluble en agua. 

18.El gel conforme reivindicaciOn 10, en donde dicho agente de reducciOn es Æcido 

tioglicotico y la solubilidad tie agua de dicho Æcido tioglicOlico es demorada por 

form arto en una sal lentamente soluble en agua. 

19.El gel conforme reMndicaciOn 10, en donde dicho agente de reducciOn es 

seleccionado del grupo que consta de olefinas, queroseno, aceite de diesel, gasoil, 

aceite de combustible destilado de petrôleo y petrOleo crudo. 

20.El gel conforme reivindicaciOn 10, en donde dicho aditivo estÆ presente en dicho gel 

en una canhidad en is gema de desde cerca de 0.01% a cerca de 3% por peso del 

liquido de hidrocarburo en dicho gel. 
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COMPLE:A [1 

ESQUEM DE TRAZADO I 

INCOMPLETA [1 H 

It Indica On de que se solicita el regiro de un Esquer’a de trazado. I I I I 
� Datos Je identificacitin del solici(anL o de la persona qne piesenta la solicitud. 1 1 1 1 
� Repre;entaciôn grÆfica del esqueru:Vi de trazwJo I I I I 
� Compr,bante de pago de las tasas estabtecidas. 1 1 1 I 

COMPLF[ I 

Firma ResonsebIe 

Fecha:  

{NCOMPLETA 1 1 H 

’:. .. . 
e ’.’.ie� 1 ’lfIMt’..tr 
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DE INDUSTRIA 
Y COMERCIO 

5? ?? 

INFORNE DE PROTOCOLO 

Expediente 02-15139 

Fecha: 18 de marzo de 2002 

Se informa que: 

Desde fecha 18 de agosto de 1998 , 

del folio 99451 al folio 99455 del 

libro de Protocolo N345 , obra el poder 

18581 conferido por HALLIBURTON 

ENERGYSERVICES,INC 

domiciliado(a) en Oklahoma, E.U.A 

al doctor HUNBERTORtJBIOCI\MACHOYb_GABRIEL 

REINA ROMERO Y/O TINEKE STOL 

Facuitad para desistir Si 

Revisado202027 



2020 
Bogota, D. C. 

Doctor 
HUMBERTO RUBIO CAMACHO 
Apoderado 

Oficio No. 

REFERENCIA: Radicación 02-15139 
TrÆmite 002 
Evento 001 
Actuación 430 
Folios 001 

SICSUPERNTENDENCIA 
DEINDUSTRIA 
Y CORCIO 

yo. 

Folio ;g7 

09643 

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el artIculo 38 de la 
Decision 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina, se le comunica que: 

- Debe allegar copia del documento en que consta la cesiOn del derecho a la patente 
otorgado por los inventores at sohcitante o a su causante (art. 26-k, Dec 486/2000). 

- Debe indicarse el lugar de constitución de la sociedad solicitante (Art. 27-c, D 486/00). 

En cumplimiento del artIculo 39 de la DecisiOn 486, en concordancia con el artIculo 85 de 
la misma decisiOn, se le requiere para que dentro del tØrmino de dos (2) meses siguientes 
a la fecha de notificación del presente oficio, complete los requisitos antenormente 
enunciados. En caso de no dar cumplimiento at presente requenmiento, la solicitud se 
considerarØ abandonada y perderÆ su prelación. 

Notifiquese el presente oficiqcpnforme a to dispuesto en el articulo 8 de la Resolución 210 del 
15 de enerodel200). / 

ALIX CARME)4ZA CESPEDES DE VERGEL 
Jefe de 9KiisiOn de Nuevas Creaciones 

1 t1tR12l 
El anterior requenmiento fue notificado P01 fijaciOn en lista de fecha ’ 

Se recuerda al interesado que debe presentar, dentro de los diecsØis meses sguientes contados a partir de la fecha de 
presentacion de la solicitud cuya priondad se invoca, copa de la misma certificada por la autondad que la expidió y, en los 
casos en que haya lugar, la traducciôn simple del capItulo reivindicatorlo. El incumplimiento de Øste plazo, acarrearÆ la 
perdida de la priondad invocada. 

I’2SP 


