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COMPOSICIONES Y PREPARACIONES DE UN FLUIDO DE 

HIDROCARBUROS GELADOS PARA EL TRATAMIENTO DE FORMACIONES 

SU BTERRAN EAS 

Anterioridades de la Invención 

5 1. Campo de la Invención 

Esta invenciOn se refiere a fluidos gelados de hidrocarburo lIquido y 

mØtodos para su uso y preparación. 
’C-

7 - 2. Descnpción de la Tecnica Anterior 

Hasta ahora, los lIquidos de hidrocarburo gelados de alta viscosidad han 

10 sido utilizados para el tratamiento de formaciones subterrÆneas penetradas, por 

ejemplo, en tratamientos de estimulaciOn de fracturiOn ludrÆulica. En este tipo 

de tratamientos, un fluido de fracturaciOn dihidàcarburo lIquido geladde alta 

viscosidad que tenga un material de sostØn particulado, par ej: arena, que estØ 
1 suspendido alli, es bombeado a traves de un hoyo en una formacton subterranea I 

15 para çTiulaciÆna una tasa y presiOn de modo que se formen una o mÆs fracturas -* 

y extiendan en la formación. El material de sostØn suspendido es depositado en 

las fracturas cuando el fluido de fracturaciOn 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 permanecen los canales conductores a travØs de 

20 los cuales los fluidos producidos pueden fluir rÆpidamente al hoyo. 

Hasta ahora, las sales metÆlicas polivalentes de Østeres de Æcido 

ortofosfOrico han sido utilizados ,pomo agentes de gelaciOn para formar fluidos de 

fracturacndehidrocarburo lIquido gelado de alta viscosidad. Este tipo de fluidos 

de fracturaciOn de hidrocarburos lIquidos gelados tiene incluidos un material de 

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

fracturaciôn se rompan en fluidos relativamente delgados, mediante lo cual el 

material de sostØn es depositado en fracturas formadas y se produce el fluido de 

fracturación. Descripciones de dichos fluidos de fracturación de hidrocarburo 
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lIquido gelado de alta viscosidad y mØtodos para su usa se describen en la 

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

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

1998. Los fluidos de fracturaciOn de hidrocarburos liquidos gelados que describen 

5 las anteriores patentes utilizan sales metacaspohventesdehierrooaIumin 

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

demorados tales como Oxido de magnesio quemado duroelcualestentarnente 

soluble en agua. 

Si bien, los fluidos de fracturaciOn de hidrocarburos lIquidos gelados de alta 

10 viscosidad y mØtodos han sido utilizados exitosamente para formar fracturas en 

formaciones subterrÆneas, se han encontrado problemas como resultado del uso -, 7 
del agente de gelacion, es, como la sal metÆlica polivalente de un ester de Æcido  

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

petróleo procesado producido de formaciones fracturadas con fluidos de 

15 fracturación de hidrocarburos lIquidos gelados ha causado abandonos costosos no 

planeados. El material de taponamiento es alto en fOsforo y ha sido atribuido a los 

Østeres de fosfato usados como agentes de gelaciOn. Los Østeres de fosfato 

contnbuyen a fôsforo volÆtil que se condensan en bandejas de la torre de 

destilaciOn, causando el taponamiento. El fOsforo volÆtil tambiØn puede 

20 transportarse a las superlicies 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 

sustancialmente el fósforo volÆtil en torres de destilación, agentes de gelaciOn 

25 mejorados de hidrocarburo lIquido y composiciones mejoradas de hidrocarburo 

lIquido gelado. MÆs especificamente, en la fracturaciOn de formaciones 

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

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

volÆtil en las refinerlas a niveles donde no se requieren las interrupciones no 

30 programadas de Ia refinerIa que se describen arriba sin comprometer Ia 

compatibilidad de CO2 con los fluidos de fracturaciôn de petrôleo gelado que se 
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usen. Concentraciones de CO2 tan altas como 40-50% son usadas comUnmente 

en fluidos de fracturaciOn de petrOleo gelado las cuales forman mezclas miscibles 

con los fluidos. La presencia de CO2 incrementa Ia recuperación de fluidos, 

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

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

de fracturación basado en petróleo. 

.110 

Resumen de Ia 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 

cumplan con las anteriores necesidades y superen las deficiencias de la tØcnica 

anterior. 

Los mØtodos mejorados de esta invención para fracturar formaciones 

subterrÆneas usando hidrocarburos lIquidos gelados comprenden bÆsicamente de 

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

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

de gelacion compuesto por una sal metÆlica polivalente de hierro o aluminio fØrrico 

de 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 fracturaciOn de 

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

que minimiza el fôsforo volÆtil en torres de destilaciOn de refinerlas tiene la 

fOrmula: 

0 
II 

R�P�O�R’ 

O 25 H 

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 formación subterrÆnea que 



vaya a ser fracturada es contactada con el fluido de fracturaciOn de hidrocarburo 

liquido getado bajo condiciones efectivas para crear at menos una fractura en la 

formaciOn subterrÆnea. 

Los mØtodos mejorados de esta invenciOn para preparar hidrocarburos 

5 lIquidos gelados consisten bÆsicamente en adicionar un "ter do Æcido fosfoniçQ 

de la siguiente fOrmula: 

10 

0 
II 

R�P�O�R’ 

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, y preferiblemente, al 

15 menos una cantidad estoiquiomØtrica de una fuente metÆlica polivalente 

seleccionada de sales de hierro fØrrico y compuestos de aluminio a un lIquido de 

hidrocarburo.  La fuente metÆlica polivalente reacciona con el ØsterdeÆcido 

fosfónico para formar una sal metÆlica polivalente de hierro o aluminio fØrrico de lo 

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

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

hidrocarburo lIquido gelado. 

Los agentes de getaciOn mejorados de hidrocarburos lIquidos estÆn 

….w compuestos por una sal metÆlica polivalente de hierro o aluminio fØrrico de un 

ester de Æcido fosfónico; el ester de Æcido fosfónico tiene la siguiente formula: 

25 

0 
II 

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 1 a 4 Ætomos de carbono. 
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15 

20 

Las composiciones mejoraclas  lIquido mejorado de esta 

invención comprenden iliquido de hidrocarburo7 agente de gelacion que 

comprende una sal metÆlica poilvalente deØsterde acido 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 siguiente fOrmula: 

0 

I 
R�P�O�R 

OE{ 

en donde R es un grupo aiquilo que tiene de 8 a 24 Ætomos de carbono y R’7 

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

gel demorado, presente en una cantidad efectiva para romper la gel formada por el 

agentedegelaciOn y el lIquido de hidrocarburo. 

Por lo tanto, un objeto de la presente invenciOn es proveer mØtodos y 

composiciones mejorados Utiles para el tratamiento de formaciones subterrÆneas, 

asI como en otras aplicaciones similares. 

Otros objetos, caracterIsticas y ventajas de la presente invención serÆn 

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

descripciOn de las siguientes realizaciones preferidas. 



Descripciôn de las Realizaciones Preferidas 

La presente invención provee mØtodos para el tratamiento de formaciones 

subterrªneas penetradas por brocas con fluidos de hidrocarburo liquido gelado. 

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

5 tratamientos de fracturación que se hacen en formaciones subterrÆneas mediante 

lo cual se estimula la producción de hidrocarburos de las formaciones 

subterrÆneas. SegUn Is presente invención, un fluido de fracturación  compuesto 

por un hidrocarburo liquidogelado o una mezcla de hidrocarburos que contengan 

un material de sostØn y un rompedor de gel demorado es bombeada a travØs de 

10 un pozo dentro de una formación subterrÆneaque vaya a ser estimulada; El fluid 

de fracturaclOn es bombeedo a una tasa y presión de modo que se foe una 0 

rnÆs fracturas y se extiendari en ía formación subterrØnea. El material de sostØn 

qua es suspendidc en el fluido de fracturación es depositado en las fracturas 

ctiandc se rompe el gel y regresa a tat superficie. El material de sostØn queda en 

15 las fracturas y sirve para evitar que- las fracturas se cienren con 10 cual se foiman 

canales conductores a travØs do los cuales pueden paw fØcilmente losf fluidos 

poducidosde la forrnación subterrÆneaal pozo; 

Tat con- -to, se menciona arriba, hasta ahora los fluidos do fracturaci6n, do 

hidrocarburos liquidos gelados han side formadcs con un agerite do gelacio 

20 compuesto per una salmetÆlica polivalente do hierro 0 alurninlo ferrico do un ester 

de Æcido fosfØnco. El ester de Æcido fosfócico tiene el problema de que se 

descornpone en las tories do destilaclOn do las refineries para former fØsforo 

volØtil el cual se condense en las bandejas do las tories do destilación causando 

taponamiento. TarnbiØn, at ester cia Æcido fosfórico puede ser volÆtil en si, 

25 dependiendo do su peso molecular. Mediante la presente invención, se proveen 

rnØtodos y composiciones mejorados para fracturar formaciones subtecrÆneas con 

fluidos do fractucación do hidrocarburos liqukios gelados, en donde at agente do 

gelaclOn empleado es una sal metÆlica polivalente 
cia 

hierro 0 aluminio fØrrico 
cia 

un ester do &j-do fosfOnico. Al contcario 
cia los Østeres cia Æcido fosferico utilizados 

30 hasta ahora, los Østeres 
cia Øcklo fosfOnico 

cia La presente invenclOn tienen una 



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

desasocian tan fÆcilmente en las torres de destilaciOn. 

AsI, los mØtodos mejorados de fracturaciOn de formaciones subterrÆneas de 

la presente invenciOn comprenden bÆsicamente de los siguientes pasos. Se 

5 prepara un fluido de fracturaciôn de hidrocarburo lIquido gelado compuesto par un 

lIquido de hidrocarburo, una sal metcilica pcivaIentedeierrooaluminio fØrrico de 
….., 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 fracturaciOn del 

hidrocarburo lIquido gelado. El ester de Æcido fosfOnico tiene la siguiente fOrmula: 

10 

11 
R�P�O�R’ 

15 OH 

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. 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 baja condiciones 

20 efectivas para crear al menos una fractura en la formaciOn subterrÆnea. 

El liquido de utilizado para formar el fluido de fra,9tufacion de 

hidrocarburo lIquido gelado pdeser cualquiera de los hidrocarburo 

utilizados previamente, jnduidos, mÆs no limitados . eliminas, erosØn, aceite 

aceite de gas (cOocido tamblØn como condenap gas), aceite 

25 combuslible�otros---destilados de petrOleo y algunas mezclas de crudo. 

Generalmente se prefieren los fluidos de fracturaciOn de hidrocarburo liquido 

diseæados especificamente para uso con CO2. Este tipo de fluido de fracturación 

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

Sundre, Alberta, Canada, bajo el nombre de UFCSOLTI 

30 Como ya se dijo, el agente de gelación utilizado para la gelacion del lIquido 

de hidrocarburo con lo cual tiene una alta viscosidad suficiente para transportar el 

material de sostØn y producir fracturas en una formaciOn subterrÆnea es una sal 
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metÆlica polivalente de hierro o aluminio fØrnco de un ester de Æcido fosfOnico el 
cual tiene la fOrmula que se indica arriba. Prefenblemente, la sal metÆlica 
polivalente del ester de Æcido fosfOnico es producida en el sitio del pozo 
agregando el ester de acido fosfOnico, y preferiblemente, al menos una cantidad 

5 estoiquiomØtrica de una sal metÆlica polivalente (preferiblemente una sal de hierro 
fØrrico o un compuesto de aluminio). AdemÆs, si el lIquido de hidrocarburo no 
contiene agua 0 Si se le agrega como componente en una soluciOn de enlace 
cruzado o similar, se agrega agua al lIquido de hidrocarburo en una cantidad de 
por ejemplo, 0,05% o mÆs por peso del lIquido de hidrocarburo. La presencia de 

10 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 
15 seleccionada de sulfato fØrrico o cloruro fØrrico, prefiriØndose sulfato fØrrico. 

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

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

enlace cruzado de hierro fØrrico es la soluciOn "EA-3’ comercializada por Ethox 

Chemicals, Inc. of Greenville, South Carolina. Cuando se utiliza un compuesto de 
20 aluminio, preferiblemente es seleccionado de cloruro de aluminio o isopropOxido 

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

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

gelaciOn lIquido de hidrocarburo de esta invenciOn, el cual gelatiniza el lIquido de 
hidrocarburo. El ester de Æcido fosfOnico es agregado al lIquido de hidrocarburo 

25 junto con la fuente metÆlica polivalente para formar el agente de gelaciOn 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 Ia 

30 fOrmula: 
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0 

II 
R�P�O�R’ 

5 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 1 a 4 Ætomos de carbono. Las tØcnicas que 

pueden utilizarse para la preparaciOn de ester de Æcido fosfOnico Ctti1essegn esta 

invencion se describen, por ejemplo en la Patente U S A No.3,798,162 expedida a 

10 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 

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

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

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

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

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

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

20 Segün la presente invenciOn se puede utilizar una variedad de rompedores 

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

gósrevterta"en un fluido delgado el cual es producido luego de que se 

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

pueden ser materiales que sean lentamente solubles en agua, la cual, como ya se 

25 dijo, puede 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 dithos rompedores lentamente solubles se describen en 

la Patente U.S. No. 5,846,915 expedida a Smith et al., el 8 de diciembre de 1998, 

cuyo contenido se incorpora en este contexto por referenda. Tal como se indica 

30 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 Tyle malla 200. El 
Oxido de magnesio duro quemado y otros rompedores similares no estÆn 
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VA 

presentes inmediatamente para la ruptura del gel debido a su naturaleza 
lentamente soluble. Otros rompedores, tales como carbonatos de metal alcalino, 
bicarbonatos de metal alcalino, acetatos de metal alcalino, otros Oxidos de metal 
tØrreo alcalino, hidrOxidos de metal alcalino, aminas, Æcidos dØbiles y similares 

5 pueden encapsularse con materiales de encapsulamiento lentamente solubles en 
agua u otros materiales de encapsulamiento. En la tØcnica se conoce este tipo de 
materiales los cuales sirven para demorar la ruptura del lIquido de hidrocarburo 
gelado por un periodo de tiempo requerido. Ejemplos de materiales de 
encapsulamiento solubles en agua y otros materiales de encapsulamiento 

10 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 /r 

cruzado y similares. De los 

arribamenciona, se prefiere para uso de acuerdo con esta invenciOn, Oxido de 
15 magnesio duro quemado de Clearwater Inc. de Pittsburgh, Pennsylvania. Cuando 

se utiliza rompedor alcalino, como Oxido de magnesio, el grupo Æcido del ester de 
Æcido fosfOnico en el agente de gelaciOn es neutralizado, to 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 gelaciôn es 
20 una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfônico de esta 

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

fosfOnco utilizado hasta ahora, es un agente reductor que reduzca hierro fØrnco a 
hierro ferroso. Puesto que solo el hierro fØrrico puede formar un complejo de 
coordinaciOn viscoso con un Øter de Æcido fosfOnico o un ester de Æcido fosfOrico, 

25 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 sOdico, dimetilditiocarbamato sOdico, hipofosfito sOdico, 

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

ascOrbico, tiosulfato sódico, ditionita sódica y sulfito sOdico. De Østos, los agentes 
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de reducciOn preferidos para uso a una temperatura de aproximadamente 90°C 
son cloruro estanoso, Æcido tioglicolico, sulfato de hidracina, dietilditiocarbamato 
sOdico y dimetilditiocarbamato sOdico. El agente reductor mÆs preferido es Æcido 
tioglicOlico el cual puede ser retardado por formaciOn de sal o encapsulamiento. 

5 Tal coma se menciona antes en relaciOn con otros rompedores que pueden 
utilizarse, el agente reductor tambiØn puede retardarse encapsulÆndolo con un 
material de encapsulamiento lentamente soluble en agua u otro material similar de 
encapsulamiento. 

El rompedor de gel utilizado en un fluido de fracturaciOn de hidrocarburo 
10 lIquido gelado que contenga agua de esta invenciOn, estÆ presente generalmente 

en una cantidad en el rango entre 0,01% a 3% par peso del liquido hidrocarburo, 
mÆs preferiblemente en el rango entre 0,05% a I % 

Un mØtodo preferido de fracturar una formaciOn subterrÆnea segün la  
presente invención comprende los pasos de: (a) preparar un fluido de fracturaciOn 

15 de hidrocarburo liquido gelado compuesto por un liquido hidrocarburo, una sal 
metÆlica polivalente de hierro fØrrico o aluminio de un ester de Æcido fosfOnico; el 
ester de Æcido fosfOnico tiene la siguiente fOrmula: 

20 

0 
II 

R�P�O�R’ 

OH 

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 material de sostØn, 

25 agua y una cantidad de rompedor efectivo para romper el fluido de fracturaciOn de 
hidrocarburo liquido; y (b) contactar la formaciOn subterrÆnea con el fluido de 
fracturaciOn de hidrocarburo gelado bajo condiciones efectivas para crear al 
menos una fractura en la formaciOn subterrÆnea. 

La sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico a aluminio del ester de Æcido 
30 fosfónico estÆ presente en el fluido de fracturaciOn en una cantidad en el rango 

entre 0,1% a 2,5% par peso del lFquido hidrocarburo en el fluido de fracturación, 



mÆs preferiblemente en una cantidad en el rango entre 0,2% a 1%. El material de 
sostØn estÆ presente en el fluido de fracturaciOn en una cantidad en el rango entre 
1 a 14 libras de material de sostØn por galOn de lIquido hidrocarburo en el fluido de 
fracturaciOn. Como se dijo arriba, se agrega o se contiene agua en el lIquido 

5 hidrocarburo de modo que el rompedor de gel demorado utilizado se disuelva en el 
agua. El rompedor de gel demorado estÆ presente en el fluido de fracturaciOn en 
una cantidad en el rango entre 0,01% a 3% por peso del lIquido hidrocarburo en 
el fluido de fracturaciOn, mÆs preferiblemente en una cantidad en el rango entre 
0,05%al% 

10 Un mØtodo preferido para preparar un fluido de hidrocarburo lIquido gelado 

15 

de esta invenciOn consiste en agregar ester de Æcido fosfônico a un lIquido 
hidrocarburo, el ester de Æcido fosfOnico tiene la fOrmula: 

0 
II 

R�P�O�R 

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, at menos una cantidad 

20 estoiquiomØtrica de una fuente metÆlica polivalente seleccionada de sales de 
hierro fØrnco y compuestos de aluminio que reaccione con el ester de Æcido 
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. 

25 La sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico o aluminio del ester de Æcido 
fosfOnico que se forma en el liquido de hidrocarburo estÆ presente aIR en una 
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 

30 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 1 %. 
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Un agente de gelaciOn lIquido de hidrocarburo preferido de esta invenciOn 
comprende una sal metªlica polivalente de hierro fØrrico o aluminio de un ester de 
Æcido fosfOnico; el ester de Æcido fosfOnico tiene la formula: 

0 
II 

R�P�O�R’ 

,10 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. 

Un agente de gelaciOn lIquido de hidrocarburo mÆs preferido comprende 
15 una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico de un ester de ªcido fosfOnico; el 

ester tiene la fOrmula: 

0 
II 

R�P�O�R’ 
20 I 

OH 

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

Una composiciOn preferida de hidrocarburo lIquido gelado de esta invenciOn 
25 estÆ compuesta por: un lIquido de hidrocarburo; un agente de gelaciOn quo 

comprende una sal metÆlica polivalente de un ester de Æcido fosfOnico producida 
de un ester do Æcido fosfOnico y una sal do hierro fØrrico o un compuesto de 
aluminio; el ester de Æcido fosfOnico tiene la fOrmula: 

0 
30 II 

R�P�O�R’ 

OH 



en donde R es un grupo alquilo 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 
cantidad efectiva para romper el gel formado por el agente de gelaciOn y el lIquido 
de hidrocarburo. 

5 Tal como se menciona antes, 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 
alcalino, hidrOxidos de metal alcalino, aminas y Æcidos dØbiles que sean 
lentamente solubles en agua o encapsulados con un material de encapsulamiento 

10 lentamente soluble en agua u otro material similar de encapsulamiento. El 
rompedor de gel demorado tamblØn puede ser un agente reductor que reduzca el 
hierro fØrrico a hierro ferroso encapsulado con un material de encapsulamiento 
lentamente soluble en agua u otro material similar de encapsulamiento. El 
rompedor de gel demorado estÆ presente en el lIquido de hidrocarburo gelado en 

15 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 I %. 

Como lo entenderÆn las personas versadas en la tØcnica, el uso de los 
agentes de gelaciOn mejorados de hidrocarburos lIquidos y las composiciones de 
hidrocarburos lIquidos gelados no se limita a formaciones subterrÆneas. Por 

20 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 aün los mØtodos y 
25 composiciones de la presente invenciOn: 

Ejemplo I 

Se preparO en el laboratorio un nümero de monoØsteres de Æcidos 
alquilfosfOnicos as!: ester monometil de acido dodecilfosfOnico sOlido, ester 
monometil de Æcido tetradecilfosfónico sOlido, ester monometil de Æcido 
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hexadecilfosfOnico sOlido, ester monometil de Æc,do octadecilfosfOnico sOlido, ester 
monometil de Æcido fosfOnico C24 sOlido, ester monobutilo de Æcido de 
octadecilfosfOnico sOlido, ester monometil de Æcido octilfosfOnico lIquido. 

En la preparaciOn de los anteriores Østeres se utilizO el siguiente 
5 procedimiento de Jaboratorlo. Primero se prepararon Østeres de dimetilo (o 

dibutilo) de Æcido alquilfosfónico cargando un frasco de fondo redondo de tres 
cuellos de 250 ml con 0,2 mole de 1-aiquileno y 0,5 mole de fosfito de dimetilo o 
dibutilo. Luego el frasco se adaptO con un condensador de reflujo, termOmetro, 
controlador de temperatura, retenedor de septo y purga de nitrOgeno. La mezcla 

10 se agitO magnØticamente y se calentO a 150°C o el punto de ebulliciOn de 1-
alquileno, el que fuera mÆs bajo. Durante I hora se agregaron 2,5 ml de peróxido 
de t-butilo con una jeringa. La mezcla se calentO a 150°C por otras 1,5 horas. El 
exceso de fosfito de dialquilo se retirO usando destilación at vaclo. 

El siguiente procedimiento de laboratorio se utilizO en la preparación de 
15 monometil (monobutil) Østeres que son lIquidos a temperatura ambiente. Es decir, 

se prepararon monometil (0 monobutil) Østeres de Æcido alquilfosfónico usando los 
dimetil (0 dibutil) Østeres de Æcido alquilfosfOnico 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 frasco se agregO una 

20 sotución de 1,9 gramos (0,048 mole) de hidrOxido de sodio en 38 ml de etanol y se 
le adaptO un condensador de reflujo. La mezcla se agitO magnØticamente y se 
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 descartô  la capa de 
hexano que contenha el dimetil o (dibutil) ester sin reaccionar. La capa acuosa se 

25 lavO 2 veces con 20 porciones de ml. de hexano y se descartO la capa de hexano. 
A la fase acuosa se agregaron 3,6 ml. de Æcido clorhIdrico 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 orgÆnicas combinadas se lavaron con agua y se 
secaron en sulfato de magnesio anhidro. El solvente se removiô usando un 

30 evaporador rotatorio. Los monometil (0 monobutil) Østeres de Æcido alquilfosfOnico 
producidos fueron lIquidos a temperatura ambiente. 



TambiØn se prepararon monoØsteres de Æcido alquilfosfOnico los cuales son 
sôlidos a temperatura ambiente. Estos fueron los monometil Østeres de Æcido 
aiquil 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 

5 Æcido alquilfosfonico y se calentO el frasco para derretir el sOlido. Se agregO una 
soluciOn de 2,5 g (0,063 mole) de hidrOxido sOdico en 38 ml de metanol y el frasco 
se adaptO con un condensador de reflujo. La mezcla se agitO magnØticamente y 
se calentô a reflujo durante 3 horas. El frasco se enfriO y se agregaron 5 ml de 
Æcido clorhIdrico al 38% (0,062 mole), seguido por la adiciOn de 125 ml de agua. 

10 La suspensiOn se extrajo en hexano. La soluciOn de hexano se lavO con agua, se 
secO en sulfato de magnesio anhidro y se concentró en un evaporador rotatorio. 
Se dejO recristalizar el producto y luego se recogiO en un embudo buchner, se lava 
con hexano y se secO al aire. 

Ejemplo 2 

15 Se obtuvo un monometil ester de Æcido octilfosfOnico comercial que 
contenIa 55-65% de monometil ester de Æcido octilfosfOnico, 20-30% de Æcido 
octilfosfônico y 10-20% de dimetil ester de Æcido octilfosfônico. 2 ml del monometil 
ester de Æcido octilfosfónico comercial y 2 ml de un enlazador cruzado de hierro 
fØrrico de Clearwater Inc. of Pittsburg, Pennsylvania, bajo el nombre comercial de 

20 aHGA65TM 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. 

Esta prueba muestra 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 

25 Æcido fosfOnico. 

Ejemplo 3 

A 200 ml de kerosØn se agregaron 2 ml del monometil ester de Æcido 
octilfosfOnico comercial descrito en el Ejemplo 2, junto con una composiciOn de 
enlace cruzado de hierro fØrrico. La composiciOn de enlace cruzado de hierro 
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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 Ienta que la que 

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

5 enlace cruzado. 

Ejemplo 4 

Al aceite diesel (off road) No. 2 se le agrego el monometil ester de Æcido 

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

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

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

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

diferentes que tenlan 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 

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

’S TABLAI 

Viscosidades de aceite diesel gelado usando componentes de agente de 
gelaciôn comerciafes a 68°C 

Tiempo minutos Viscosidad Pa.s x 10 
Mezcla A’ Mezcla 132 

170/seg 
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 - 

20 La mezcla A contenIa 6 ml de ITCTM 996" comercial de Albnght 
& 

Wilson, 
monometil ester de Æcido octilfosfônico por litro de aceite diesel 

y 

5 ml de composiciôn de 
enlace cruzado de hierro fØrrico "ETHOX EA-3" por litro de aceite diesel. 
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La mezcla B contenIa 5 ml de ITC 996" comercial de Albright & Wilson, 
monometil ester de Æcido octilfosfónico por litro de aceite diesel y 5 ml de composicion de 
enlace cruzado de hierro fØmco ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 

La mezcla C contenIa 5 ml de ITCTm 996" comercial de Albright & Wilson, 
5 monometil ester de Æcido octilfosfOnico por litro de aceite diesel y6 ml de composición de 

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

De la Tabla I se puede observar que el monometil ester de Æcido 
octilfosfónico comercial y el enlazador cruzado produjeron excelentes viscosidades 
y un rÆpido enlace cruzado. 

10 Ejemplo 5 

Se repitiO 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 

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

Tabla II siguiente muestra los resultados de estas pruebas: 

15 TABLAII 

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

fØmco comercial a 68°C 

Tiempo minutos Viscosidad Pa.s x 10 
Mezcla D1 Mezcla E2 

I 70/seg 
Mezcla F 

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 - 

20 ’La mezcla D contenIa 5 ml de monometil ester de Æcido octilfosfOnico sintetizado 
por litro de aceite diesel y 5 ml de composiciOn de enlace cruzado de hierro fØmco 
"ETHOX EA-3" por litro de aceite diesel. 

2 La mezda E contenIa 5 ml de monometil ester de Æcido octilfosfónico sintetizado 
por litro de aceite diesel y 6 ml de composiciOn de enlace cruzado de hierro fØmco 

25 "ETHOX’ EA-3" por litro de aceite diesel. 
La mezcla F contenIa 5 ml de monometil ester de Æcido octilfosfônico sintetizado 

por litro de aceite diesel y 5 ml de composición de enlace cruzado de hierro fØrnco 
"ETHOX EA-3" por litro de aceite diesel y 1,2 gramos de rompedor de ôxido de 
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 

inclula rompedor de gel de Oxido de magneslo demostrO una mayor viscosidad 

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

5 de Oxido de magneslo que habla aill 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 

labia ill muestra los resultados de estas pruebas. 



TABLA III 

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

mpo Viscosidad, Pa.s x 10 i70/seg 
niAnn (’ Mczcl H2 Mezcla l Mezcla J4 Mezcla I( 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 hexadecilfosfOnico sintetizado por litro de aceite diesel y 4,0 ml de composiciófl de enlazador 

o de hierro fØrrico ETH0XTM 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 

TO 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 hexadecilfosfônico sintetizado por litro de aceite diesel y 5,5 ml de composición de enlazador cruzado 

rio 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 composición de enlazador cruzado 

rro fØrrico OETHOXTM 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 

To fØrrico ETHOXTM 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 

rio 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 hexadecilfosfOnico sintetizado por litro de aceite diesel y 9,0 ml de composición de enlazador 

lo de, errafØrrico t4ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel. 
8 La Mezcta N contenia 02 M (6,4 g/L) de monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 11,0 ml de composición de enlazador 

to cia hierro fØrrico "ETHOXT EA-3" por litro de aceite diesel. 
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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 utilizô 

monometil ester de Æcido octadecilfosfOnico; 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. 

Li 

IN 

Li 
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TABLA IV 

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

Composición de enlace cruzado de hierro fØnico comercial a vanas temperaturas 

mpo 
nutos Mezcla 01 Mezcla P2 Mezcla Q3 Mezcla R4 

Temp °C Viscosidad, Temp °C Viscosidad, Temp DC Viscosidad, Temp °C Viscosidad, 
Pa.sx10 Pa.sx10 Pa.sx10 Pa.sx10 

170/seg 170/seg 170Iseg 170/seg 
0 33 236 32 165 26 210 27 260 

30 66 243 66 200 67 245 55 295 
60 67 247 68 220 68 250 88 320 
90 67 247 68 222 68 253 117 355 
120 67 247 68 227 68 255 141 375 
150 86 254 85 265 86 280 145 390 
180 132 44 129 60 131 45 152 310 
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 g/L) de monometil ester de Æcido octadecilfosfOnico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 ml de composiciOn de enlazador cruzado de 
fØrrico ETH0XTM EA-3" por litro de aceite diesel. 

2 La Mezcla P contenia 0,02 M (7 g/L) de monometil ester de Æcido octadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 ml de composición de enlazador cruzado de 
fØrrico TTHOXTm EA-3" por litro de aceite diesel y 024 gramos de rompedor de óxido de magnesio por litro de aceite diesel. 

La Mezcla Q contenia 0,02 M (7 g/L) de monometil ester de Æcido octadecilfosfónico sintetizado por litro de aceite diesel y 6 ml de composición de enlazador cruzado de 
fØrrico ETH0XTM EA-3 por litro de aceite diesel. 

La Mezcla R contenia 0,04 M (14 g/L) de monometil ester de Æcido octadecilfosfônico sintetizado por litro de aceite diesel y 12 ml de composición de enlazador cruzado 
rro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de aceite diesel y 0,48 gramos de rompedor de óxido de magnesio por litro de aceite diesel. 
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Como se puede ver de la Tabla IV, el monometil ester de Æcido 

octadecilfosfonico sintetizado y el enlazador cruzado de hierro fØrrico forman geles 

excelentes en aceite diesel en un amplio rango de temperatura. AdemÆs, el 

rompedor de Oxido de magnesio neutralizô el ester de +acido el cual aumentO con 

5 la viscosidad que se obtuvo a travØs de un amplio rango de temperaturas. 

L10 

Ejemplo 8 

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

un reômetro Tempco Rheo-1 5 para med ii viscosidades aparentes a varias 

temperaturas con fluidos que contenIan 40% por volumen de CO2. Una de las 

mezclas de prueba se formO con fluido de hidrocarburo Off road diesel #2 y otra 

mezcla de prueba inclula Oxido de magnesio. La Tabla V siguiente muestra los 

resultados de estas pruebas. 



TABLA V 

Viscosidades de diesel gelado utilizando 
Componentes de agente de gelacion comercial 

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

Tiempo 
Minutos Mezcla S 

Temp Viscosidad, 
°C Pa.sx10 

@l7OIseg 

Mezcla T2 
Temp Viscosidad, 

°C PasxlO3 
@170Iseg 

Mezcla U3 
Temp Viscosidad, 

°C Pas x103 
@ 170/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 

Li 40 85 85 71 190 68 345 
50 85 85 74 175 71 350 
60 85 85 77 165 72 350 
70 - - 82 145 74 340 
80 - - 85 130 77 335 
90 - - 88 110 79 320 
100 - - 91 90 85 315 
110 - - 93 80 88 300 
120 - - 96 65 90 285 
130 - - 99 45 91 265 
140 - - 102 35 93 240 
150 - - 104 20 96 210 

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

10 carbono y 5 ml de composición de enlazador cruzado de hierro fØrnco Ethox ’EA-3TM’ por litro de 
Off Road Diesel Fuel # 2 que contenIa 40% por volumen de dióxido de carbono. 

…., 
2 La Mezcla T contenIa 7 ml de monometil de Æcido octilfosfónico de Albright & Wilson 

lTCTM966TM por litro de aceite diesel que contenha 40% por volumen de dióxido 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% porvolumen de diOxido de carbono. 
La Mezcla U contenIa 7 ml de monometil de ªcido octilfosfónico de Albright & Wilson 

LI 
lTCTM966TM por litro de Off Road Diesel Fuel # 2 que contenIa 40% por volumen de diôxido de 

carbono, 7 ml de composiciOn de enlazador cruzado de hierro fØmco Ethox "EA-3TM" por litro de 
Off Road Diesel Fuel #2 que contenIa 40% por 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 diOxido de carbono. TambiØn se obtuvo 

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

magneslo suficiente para neutralizar parcialmente el monometil ester de Æcido 

fosfónico. 



Ejemplo 9 

Se agregaron varios Østeres de Æcido fosfônico sintetizado en vanas 

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

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

observaron los geles resultantes. La Tabla VI siguiente muestra los resultados de 

estas pruebas. 
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TABLA VI 

Observaciones de varios geles 
Formados con monometil Østeres de Æcido alquilfosfonic 

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 mi/L EthoxTA-3 TM 2 Gel elÆstico debit 

octi lfosfônico  
esel off road Monometil ester de Æcido 33,0 mi/L Ethox 3 Gel espuma fina dØbil 

octilfosfónico  
esel off road Monometil ester de Æcido 5,0 mi/L EthoxTA-3 TM 5 Gel espuma fina fuerte 

octilfosfônico  
esel off road Monometil ester de Æcido 5,0 mi/L Ethox "EA-3’" 10 Gel elÆstico dØbil 

decilfosfónico  
esel off road Monometil ester de Æcido 10,0 mi/L Ethox 0EA3TMhI 5 Gel espuma fina 

deciifosfônico  
KerosØn Monometil ester de Æcido 9,9 gIL Ethox EA3lMhI 10 Gel espuma firma muy 

hexadecilfosfónico    fuerte 
KerosØn Monometil ester de Æcido 8,0 gIL EthoxTA-3 TM 6 Gel espuma fina muy 

octadeciifosfónico    fuerte 
KerosØn Monometil ester de Æcido 10,0 mi/L Compuesto de 0,8 Gel espuma fina 

octadeciifosf6nico1  aluminio2  bueno 

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



Ejemplo 10 

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

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

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

de Trisol Corp. Of Sundre, Alberta, Canada bajo el nombre de UFSCOLTM al 

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

siguiente muestra los resultados de estas pruebas. 

LOR 



TABLA VII 

Tiempos de ruptura de varios geles con ôxido de magnesio 

Tiempo 
Minutos Mezcla VI Mezcla W2 Mezcla X3 

Temp Viscosidad, Temp Viscosidad, Temp Viscosidad, 
Pas x10 Pas x10 Pas x1O 
'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 - - - - 

5 
1 La Mezcla V contenIa 5 ml de monometil de Æcido octilfosfónico de Albright & Wilson 

lTCTM966TM por litro de Off Road Diesel Fuel, 5 ml de composiciOn de enlazador cruzado de 
hierro fØrrico Ethox por litro de Off Road Diesel Fuel y 2,4 gramos de rompedor de óxido 
de magnesio por litro de aceite diesel off- road. El aceite diesel off road contenha agua. 

10 2 La Mezcla W contenIa 5 ml de monometil de Æcido octilfosfónico de Albright & Wilson 
UITCTM..966TM por litro de Off Road Diesel Fuel, 5 ml de composiciOn de enlazador cruzado de 
hierro fØnico Ethox 3TM 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 
15 lTCTM966TM por litro de lIquido hidrocarburo FRACSOLTM mezdado con 40% por volumen de 

dióxido de carbono, 7 ml de composición de enlazador cruzado de hierro fØnico Ethox EA3TM por 
litro de liquido hidrocarburo FRACSOLTMn mezdado con 40% por volumen de dióxido de carbono 

j 
1,1 gramos de rompedor de óxido de magnesio por litro de lIquido hidrocarburo ’FRACSOLT 
mezclado con 40% por volumen de dióxido de carbono. La mezcla X tambiØn contenla agua. 

20 
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De la Tabla VII se puede observar que se obtuvieron rompedores 

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

fosfOnico sintetizado requiriO considerablemente menos rompedor y aUn demostró 

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 dióxido 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 

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

ml de composiciOn de enlazador cruzado de hierro fØrrico Ethox uEA3TM por un 

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

agentes de reducciOn para reducir hierro fØrrico en hierro ferroso y con eIIo, 

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 

Tuempos de ruptura de gel de aceite diesel’ 
que contenha varios agentes de reducción  @ 90°C 

20 
Agente de reducciôn Viscosidad, Pa.s x 10 170/seg a la vez 

utilizado 0 2 horas 21 horas 45 horas 242 horas 
Blanco - Ningón agente 60 66 66 66 66 , 

reductor 
Dihidratodecloruro 7 3 - - - 

estanoso 
Sodio de Æcido 45 3 - - - 

trioglicOlico 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 agregó 0,02 M (0,64%/peso) de monometil ester de Æcido hexadecil fosfónico par litro 
de aceite diesel off road, 5 ml de composiciOn de enlazador cruzado de hierro fØnico Ethoz SEA-
3TM" per litro de aceite diesel off-road y 0,01M de agente reductor par 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 = 6,95 g/L]. los 
geles de aceite diesel off-road conten Ian agua 
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5A 
De la Tabla VIII se puede observar que los agentes reductores que 

comprendlan cloruro estanoso, Æcido tioglicOlico dietilditiocarbamato sódico, 

dimetilditiocarbamato sOdico y sulfato de hidracina pueden ser utilizados coma 

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

5 invención, 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 mÆs baja de reacciOn. Los agentes reductores 

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

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

sOdico y sales de lo anterior. 

Ejemplo 12 

Se disolvieron varios monometil Østeres de Æcido alquilfosfônico on 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 destilô de acuerdo con ASTM 

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

Plasma Acoplada Inductivamente (ASTM D4951). La Tabla IX siguiente muestra 

los resultados de estas pruebas. 

20 TABLA IX 

Fósforo volÆtil formado de la destilación de  
monometil Østeres de Æcido alqudfosfOnico en aceite mineral 

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

Monometil ester de Æcido dodecilfosfônico 12 
Monometil ester de Æcido tetradecilfosfOnico 6 
Monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico 5 
MonometilØster de Æcido octadecilfosfónico 3 

Monometil ester de Æcido alcanofosfónico C24 <1 

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

producido por los monometil Østeres de Æcido alquil-fosfônico es una función de 
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peso molecular. El monometil ester de Æcido tetradecilfosfOnico muestra una 

reducciôn de 96% en fOsforo volÆtil sobre monometil ester de Æcido octilfosfônico. 

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

fOsforo volÆtil detectable demuestra que la descomposición debida a hidrOlisis ha 

5 sido eliminada bajo las condiciones de prueba. 

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

alquilfosfónico de C14 (tetradecil) o mÆs se prefieren para minimizar los fósforos 

volÆtiles. De Østos, el monometil ester de Æcido tetradecilfosfOnico es el mÆs 

preferido para reducir el fOsforo volÆtil conservando al mismo tiempo buenas 

10 propiedades de solubilidad a temperatura ambiente. 

Por ello, la presente invenciôn es idOnea para levar a cabo los objetos y 

alcanzar los beneficios y ventajas mencionados, asi como los que son inherentes 

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

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

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



REIVINDICACIONES: 

1. Un agente de gelación  liquido de hidrocarburo que comprende una 

sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico o aluminio de un ester de Æcido fosfOnico; 

dicho ester de Æcido fosfOnico tiene la fOrmula: 

5 0 
II 

R�P�O�R’ 

OH 

10 caractenzado en que 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 

2. Un agente de gelaciOn segUn la reivtndicaciOn 1, en donde R es un 

grupo aiquilo que tiene de 14 a 24 Ætomos de carbonyIo)’ es un grupo aiquilo 

que tiene de I a 2 atomos de carbono 

15 3. Una composiciOn de fluido de hidrocarburo liquido gelado que 

comprende: 

un liquido de hidrocarburo; 

un agente de gelación segün  la reivindicaciOn 16 2; 

- 

20 Lnrompedorde gel demoradoresente en una cantidad efectiva para romper 

el gel formado por dicho agente de gelaciOn y dicho liquido de hidrocarburo 

4. La composiciOn segün la reivindicaciOn 3 en donde dicho liquido 

hidrocarburo es una olefina, kerosØn, aceite diesel, fuel oil, destilado de petrOleo o 

crudo. 

25 5. La composiciOn segün la  reivindicación 3 0 4, en donde dicha sal de 

hierro fØrnco es seleccionada de sulfato fØrrico o cloruro fØnico y dicho compuesto 

de aluminio es seleccionado de cloruro de aluminio, sulfato de aluminio e 

isopropOxido de aluminio. 

6. Una composiciOn segUn las reivindicaciones 3, 4 O 5, en donde dicha 

30 sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico o aluminio de dicho ester de Æcido 



fosfOnico estÆ presente en dicho lIquido hidrocarburo en una cantidad en el rango 

entre 0,1% a 2,5% por peso de dicho lIquido hidrocarburo. 

7. Una composiciOn segUn las reivindicaciones 3, 4, 5 o 6, en donde 

dicho rompedor de gel demorado es un Oxido de metal tØrreo alcalino, carbonato  
5 de metal alcalino, bicarbonato de metal alcalino, acetato de meta alcalino, 

hidrOxido de metal alcalino, una amina o un Æcido debit que es lentamente soluble 

o encapsulado con un material de encapsulamiento lentamente soluble en agua u 

otro material similar de encapsulamiento. 

8. Una composiciOn segün la reivindicaciOn 7, en donde dicho rompedor 

10 de gel demorado es óxido de magnesio duro quemado, lentamente soluble en 

agua. 

9. Una composición segün cualquiera de (as reivindicaciones 3 a 6, en 

donde dicho rompedor de gel demorado es un agente reductor que reduce hierro 

fØrrico en hierro ferroso, preferiblemente encapsulado con un material de 

15 encapsulamiento lentamente soluble en agua u otro material similar de 

encapsulamiento. 

10. Una composición segün  la reivindicación 9, en donde dicho agente 

reductor es cloruro estanoso, Æcido tioglicOlico o una sal de 10 mismo, sulfato de 

hidracina, dietilditiocarbamato sódico, dimetilditiocarbamato sódico, hipofosfito 

20 sódico, clorhidrato de hiddroxilamina, tioglicol, Æcido ascOrbico o una sal de 10 

anterior, tiosulfato 

11. Una composiciOn segün cualquiera de las reivindicaciones 3 a 10, en 

donde dicho rompedor de gel estÆ presente en dicho lIquido hidrocarburo gelado 

en una cantidad en el rango entre 0,01% a 3% por peso de dicho lIquido 

25 hidrocarburo. 

12. Un fluido de fracturaciOn de hidrocarburo lIquido gelado que 

comprende un fluido de hidrocarburo lIquido gelado segUn cualquiera de las 

reivindicaciones 3 a 11, y un material de sostØn 

013- Un mØtodo para fracturar una formación subterrÆnea que comprende \ 

30 contactar dicha formación subterrÆnea con un fluido de fracturaciOn de_. 



hidrocarburo gelado segün la  reivindicaciOn 12, bajo condiciones efectivas Para 

crear al menos una fractura en dicha formación subterrÆnea. 

14, Un mØtodo Para preparar un fluido de hidrocarburo lIquido gelado 

segün Ia reivindicaciOn 3, que comprende agregar un ester de Æcido fosfOnico a un 

5 lIquido hidrocarburo, el ester de Æcido fosfónico tiene la fOrmula: 

OR 



5 

0 
II 

R�P�O�R’ 

OH 

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, y preferiblemente, al 

menos una cantidad estoiquiomØtrica de una fuente metÆlica polivalente 

10 seleccionada de sales de hierro fØrrico y compuestos de aluminio que reacciona 

con dicho ester de Æcido fosfOnico para formar una sal metÆlica polivalente de 

hierro fØrrico o aluminio de lo mismo, agua y una cantidad de un rompedor de gel 

demorado efectivo para romper dicho fluido de fracturaciOn de hidrocarburo 

gelado. 

15 



Resumen de la Descnpción 

Se proveen mØtodos y composiciones mejoradas para el tratamiento de 

formaciones subterrÆneas penetradas por brocas de pozo. Un mØtodo de la 

5 invenciOn para fracturar una formaciOn subterrÆnea comprende los pasos de 

preparar un fluido de fracturaciOn de hidrocarburo gelado compuesto por un lIquido 

, hidrocarburo, una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico o aluminio de un ester 

de Æcido fosfOnico, un material de sostØn, agua y un rompedor de gel demorado, y 

luego contactar la formaciOn subterrÆnea con el fluido de fracturaciOn del 

10 hidrocarburo lIquido gelado bajo condiciones efectivas para crear al menos una 

fractura en la formaciôn subterrÆnea. 

15 
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01 Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45 
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1) Documentos estudiados: 

a) Para el presente estudio se tendrÆn en cuenta el capItulo descriptivo, 
comprendido en los folios 218 a 248 de la solicitud en estudio. Se aceptan 
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capItulo ya que no implican ampliación 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 
ComisiOn de la Comunidad Andina, Ia 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 09/792109 

2) Objeto de la invención 

a) Las reivindicaciones I a 14 de la solicitud en estudio se refieren a un 
agente de gelaciOn de hidrocarburo que comprende una sal polimetÆlica 
polivalente de hierro fØrrico o aluminio de un ester de Æcido fosfónico, 
dicho ester de Æcido fosfOnico tiene la fOrmula 

0 
II 

R�P�O�R’ 

OH 



b) El anterior producto busca mejorar el tratamiento de formaciones 
subterrÆneas penetradas por pozos de perforaciôn 

c) Segón la Clasificación Intemacional de Patentes, la codificación para esta 
solicitud corresponde a C 10 G 3/00 

3) Claridad de la Solicitud 

a) El artIculo 28 de la Decision 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina 
de Naciones establece 

"La descripciOn deberÆ divulgar Ia invenciOn de manera 
suficientemente clara y completa para su comprensión y para que 
una persona capacitada en ía materia tØcn/ca correspondiente 
pueda ejecutarla" 

La descripciOn no es clara toda vez que se evidencia que quien redacta Ia 
solicitud en espaæol no conoce en lo mÆs mmnimo la tØcnica usual, por lo 
que todo el documento estÆ plagado de errores de traducciOn. Por ejemplo, 
no existen en espaæol "los lIquidos de hidrocarburos gelados"; deben 
estarse refirierido a "hidrocarburos lIquidos gelificados". Es absurdo que 
"arena, que este suspendido (sic) alli, es bombeado (sic) a travØs de un 
hoyo en una formaciOn subterrÆnea para simulación (sic) ". No existen los 
"rompedores demorados". Y un muy largo etcetera. Lo anteriormente 
relatado comprende apenas un pÆrrafo de Ia solicitud. 

En general la solicitud es un total caos, y se evidencia un desconocimiento 
total del tema de quiØn redacta en espaæol, ast como del traductor. Es 
imposible poder hacer un anÆlisis con una solicitud tan mal presentada. 

b) El artIculo 30 de la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina 
establece que 

L1’ "Las reivindica clones definirÆn la materia que se desea proteger 
mediante la patente. Deben ser claras y concisas y estar 
enteramente sustentadas por Ia descripción. Las reivindicaciones 
podrÆn ser independientes o dependientes. Una reivindicaciOn serÆ 
independiente cuando defina la materia que se desea proteger sin 
referenda a otra reivindicaciOn anterior. Una reivindicación serÆ 
dependiente cuando defina la materia que se desea proteger 
refiriØndose a una reivindicaciOn anterior. Una reivindicaciOn serÆ 
dependiente cuando defina ía materia que se desea proteger 
refiriØndose a una reivindicaciôn anterior.- Una reivindicaciOn que 
se refiera a dos o mØs reivindicaciones anteriores se considerarÆ 
reivindicaciOn dependiente multiple." 

El capitulo reivindicatorio no es claro toda vez que: 

i) La solicitud es un total caos, porque ni el traductor ni quiØn redacta la 
solicitud en espaæol conocen absolutamente nada del tema, Ilevando a 
presentar una solicitud de la peor forma, con profundos errores, con 



ii) Las reivindicaciones 13 y 14 corresponden al uso que se le va a dar a 
las composiciones que el solicitante considera como nuevas. Aunque 
las encabeza como mØtodo es un simple uso que se le va a dar a las 
composiciones. Por tanto, deberÆn eliminarse todas esas 
reivindicaciones y centrarse en el producto o procedimiento que el 
solicitante considera nuevo. 

iii) La reivindicaciOn 14 se presenta incompleta. Un lector desprevenido no 
estÆ en obligación de considerar lo contenido en el folio 252 como 
continuación de  la reivindicación 14, toda vez que se dispone del 
espacio suficiente en el folio 251 para que la reivindicaciOn se encuentre 
allI completa. 

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

4) Determinación del Estado de la TØcnica 

El artIculo 16 de la DecisiOn 486 de la Comisión establece: 

"El estado de la tØcnica comprenderÆ todo /0 que haya sido 
accesible a/ pUbilco por una descripciOn escrita u oral, utillzaciOn, 
comerciallzaciOn o cualquier otro medio antes de la fecha de 
presentaciOn de Ia solicitud de patente o, en su caso, de la prioridad 
reconocida." 

"SOlo para el efecto de la determinaciOn de la novedad, tambiØn se 
considerarÆ dentro del estado de la tØcnica, el contenido de una 
soilcitud de patente en trÆmite ante la oficina nacional competente 
cuya fecha de presentaciOn o de prioridad fuese anterior a la fecha 
de presentaciOn o de prioridad de la solicitud de patente que se 
estuviese examinando, siempre que dicho contenido este incluido 
en la soilcitud de fecha anterior cuando ella se publique o hubiese 
transcurrido el plazo previsto en el artIculo 40." 

Consultadas las bases de datos y los archivos con que cuenta la entidad, 
especialmente bajo las clasificaciones C 10 G 3/00, C 09 K 7/06 y las mÆs 
cercanas a ellas, se encontró 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: 

Fecha de 
NO Documento TItulo Publicación 
Dl US 4622155 Method for fracturing subterranean formations 1986.11.11 

D2 US 5529125 Acid treatment method for siliceous formations 1996.06.25 

D3 Us 3798162 
Lubricating compositions containing metal 1974.03.19 

phosphonates 



5) Evaluación de los requisitos de patentabilidad 

El artIculo 14 de la Decision 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina 
establece: 

"Los Palses Miembros otorgaran patentes para las invenciones, 
sean de producto o procedimiento, en todos los campos de ía 
tecnologIa, siempre que sean nuevas tengan nivel inventivo y sean 
susceptibles de aplicaciOn industrial’. 

En cumplimiento con este artIculo, se procedió 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 en referencia a un nuevo uso 

El art. 21 de la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina 
establece: 

"Los productos o procedimiento ya patentados, comprendidos en el 
estado de la tØcnica, no serÆn objeto de nueva patente, por el 
simple hecho de atribuirse un uso distinto al originalmente 
comprendido por ía patente iniciaL" 

02 (US 5529125) enumera el mismo compuesto que el solicitante considera 
como nuevo en el capItulo reivindicatorio. El hecho que el solicitante 
considere un uso diferente al inicialmente contemplado no quiere decir que 
la IegislaciOn permita su protecciOn. En efecto, no puede protegerse por el 
simple hecho de atribuirse un uso distinto al contemplado originalmente. D3 
relaciona tambiØn este tipo de producto. 

b) EvaluaciOn de la novedad y el del Nivel Inventivo 

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

"Una invención se considerarÆ nueva cuando no estÆ comprendida 
en el estado de ía tØcnica." "El estado do la tØcnica comprenderÆ 
todo io que haya sido accesible al pUblico por una descripciOn 
escrita u oral, utillzación comerciallzaciOn o cualquier otro medio 
antes de ía fecha do presentaciOn de  la soilcitud de patente o, en su 
caso, de la prioridad reconocida." 

"Solo para el efecto de la determinación de la novedad, tambiØn se 
considerarÆ dentro del estado de la tØcnica, el contenido de una 
solicitud de patente en trÆmite ante ía oficina nacional competente, 
cuya fecha de presentación o do prioridad fuese anterior a ía fecha 
de presentaciOn o prioridad de Ia solicitud de patente que se 
estuviese examinando, siempre que dicho contenido estØ incluido 
en ía solicitud do fechas do prioridad cuando ella se publique o 
hubiese transcurrido eí plazo pro visto en el artIculo 40." 

El art. 18 de Ia DecisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina 
establece: 



"Se considerarÆ que una invenciOn tiene fivel inventivo, si para 
una persona del oficio normalmente versada en el arte en la materia 
tØcnica correspondiente, esa invenciOn no hubiese resultado obvia 
ni se hubiese derivado de manera evidente del estado de la 
tØcnica". 

El documento DI (US 4622155) muestra un agente de gelificaciOn de 
hidrocarburos formados por compuestos de aluminio y denvados del 
Æcido fosfOrico. Aunque si bien existen algunas diferencias en las 
formula estructurales, el principio es el mismo y podrIa considerarse 
que Dl es una anticipaciOn de la presente solicitud. 

Ahora bien, para un tØcnico medlo resulta evidente obtener lo contenido 
en la presente solicitud partiendo de los documentos Dl a D3. Los 
argumentos del solicitante lejos estÆn de ser un sustento tØcnico valido 
para que se le conceda el privilegio solicitado. 

C) Resumen 

En conclusion los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud se 
podrIan ver afectados asI: 

NO Documento Reivindicaciones afectadas Regulsito que afecta 

Dl US4622155 1-12 Novedad 
Nivel inventivo 

D2 US 5529125 1-12  Nivel inventivo 

D3 US 3798162 1-12 Novedad 
Nivel inventivo 

6) Notificación 

En cumplimiento del artIculo 45 de la DecisiOn 486 de la Comisión 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 comunicaciOn debe responder 
a la notificaciOn. En caso de no dar respuesta al presente requenmiento, o si a * pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesiOn, se 
denegarÆ la patente. 

NotifFquese el presente oficio conforme a lo dispuesto por el numeral 5.2, literal e) 
del capItulo quinto del tItulo primero de la Circular Unica NO 10 de72O1 

ALIX CARMEI4ZA CESPEDES DE VERGEL 
Jefe Divisilin de Nuevas Creaciones 

El anterior requerimiento fue notificado por fijaciôn en la  lista, de fecha 

03A60. 2ft! 

Concepto TØcnico NO EXAMINADOR TECNICO EXAMINADOR JURIDICO 
Código No. I Código No. 
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SUMMARY OF THE INVENTION 
In accordance with the invention there are provided 

lubricant compositions comprising a major amount of a 
lubricant and an amount sufllclsnt to Impart anti-wear 

6 properties thereto of a compound of the formula: 

rRJ,Bo1 

10 L "o�j.se.czxie 

wherein S. Is hydrocarbyl containing from 14 to about 
30 carbon atoms, R’ Is hydrocerbyt containing from I to 
about 6 carbon atoms, X Is a basic nitrogen-containing 
conipound,Z Is from 1 to 4, q is 0 or I, Mis a metal 

15 selected from the group consisting of Groups I-B, lI-B, 
and N-A of the periodic Table and is Is the valence of 
M. p being I and is being 3 when IA Is gold. 

When used for anti-wear action, these compounds 
may be present in the lubricant in a concentration of 

20 from about 0.001 to about 10%, preferably from about 
0.1 to about 5% by weight thereoL 

DESCRIPTION OF SPECIFIC EMBODIMENTS 

As has already been stated, S.’ of the above formula 
25 contains from 1 to about 6 carbon atoms. Preferably, S.’ 

will contain from I to 3 carbon atoms and more pref-
erably S.’ will be the methyl group. Thus, among those 
compounds contemplated will be the following: 

Istes In one of its aspects to novel pp 
me. More particularly, It relates to 
uetsinlng anti-wear amounts of metal 
unccmplexed or complexed with a 

tound. In another of its aspects. the 
a novel method of protecting robbing pp 

Iption of the prior art 

is of machinery or engines operating 
’herein metal slide, against metal may 40 
ear or corrosion- Often the lubricants 
metal surfaces deteriorate under auth 
a result, do not prevent wear at the 
need contact. Consequently, the per-
aching or engine will suffer, and in 45 
machine or engine may become coca. 

many attempts to devise additive aye-
provide satisfactory protection, but 

sys been successful. The metal phoe- so 
8 the present Invention are believed 

lag 

some of the deficiencies of prior 
provide lubricating oil compositions 

sear characteristics. 
scribes a class of metal phosphoestes so 

as having properties which prevent 
at high temperatures. These additives 
dtorgano hydroxyorganophoephonate$ 

thereof. 
it, (2,792,374) are disclosed the alkali So 
In alkyl alkylphosphonlc acids as de-
ssystems.(2

 Pat. ,982,727) discloses lubricat-
s containing certain salts of oxygen-- 
1 phosphorus. The ester, are phos- 63 
those described In U.S. 1,758,971. 

’::::: 

1rQ4AuA 

EthyL--------.-. P-mene-
 

D. 

The above and other compounds may be prepared by 
known means. One such means Involve,, first, the prepa-
ration of the phosphontc acid by reacting a hydrogen 
phosphoeate t(RO)2P(0)Hl and an olefin under the 
Influence of a free-radical catalyst, hoydrolyzlng one of 
the methyl groups In a basic medium and acidifying, 
essentially as follownt 

0 
1110-0- Itt NIOR 

KOhl’ (OlE + � (RO)sY -.0 K 

00
 

BO(5iaO)..4_t{tH -a-- EOEO)I’4-4!IK 

The metal salts of this Invention may then be formed by 
making the N14+ salts of the phosphonlc acid in solution 
and than displacing the NHt+ ion with the appropriate 
metal ion. The metal complex can be formed, in one way, 
by running the reaction in an exam of the basic com’ 

As a alternative to the above scheme for making the 
phosphonic acid, the following maybe used: 

(BO),P + V - X (Ro).PI 1(50K-3’
 �a 

RO(NsO)PI EX-R’ -.�, ROtHO) �B’ 

Many methods exist for producing the salts of this In-
vention from the acid. Initially, arnznossla or ammonium 

8,798,162 

hydroxide maybe reacted with the acid to form the Inter- Illustrative of the alkylasolnes that may be used are 
mediate ammonium phosplionate. This In turn Is reacted the mono-, di., and trimethylamines, the mono-, dl, and 
with, for example, a gold or copper compound, preferably trlbexylamlnes and the like. The mono-. dl-, and 
in the the form of Its halide (e.g., antic chloride), to yield amim illustrate aryl amine, that one can employ. 
the final salt or the metal complex when excess but is 5 Pyridine is a useful heterocyclic aromatic aminn. 
present. The following specific embodiments will serve to 11-

More specifically the reaction between the ammonlum lustrate the practice of this Invention. It will be under-
phosphonete and the metal halide to form the salt is stood that no limitation on the scope of the Invention is 
carried out, usually, at room temperature, or with Intended by such Illustrations. 
moderate heating, using equimolar amounts of reactants. 10 
The reaction, which usually Is run In water, produces a 
solid product which may be Isolated from the reaction 
medium by any conventional means of separation. 

Per the most part, the metal phosphonates of this In-
vention, as well as the complexes thereof, appear to func- 16 
den as most conventional additives do. That Is, It is be-
lieved that they undergo diemlosi decomposition during 
use and that such decomposition products actually react 
with the metal of the surfaces being lubricated and form 
a SItu which reduces mechanical wear. 20 

Several of the phoepbooates of the present Invention, 
however, do not depend for their effectivenesa of forming 
a film on the metal by chemical means. It has been ob-
served that the gold complexes and the silver and copper 
calls or their complexes, actually have their metal ions pp 
reduced to the free metal, which in turn forms a very thin 
Mm of such free metal on the surface being lubricated. 
The film thus deposited is   fixed, almost permanent solid 
lubricant. In other words, the solid films are formed, 
thereby permitting the surfaces of the lubricated parts 80 
to move against each other with mlslmal wear, or no 
wear at all. Even if the solid film does wear, no substrate 
metal Is lost (assuming some film I. always present) 
because It Is not chemically Involved in the formation of 
the copper  or gold film. 85 

With respect to the gold, silver, and copper compounds. 
It Is theorized that, since they deposit a coating of a solid 
that in Softer than the metal substrate, thie may provide 
Improved lubrication by providing a softer, more yielding 
aurfsoe, however, no evidence has been found that this 40 
Phenomenon of deposition I. operative with the use of 
the other phoaphonates disclosed herein. 

The gold, alive.’ and copper compounds of this loves-
tion are Initially soluble in the oil phase. Breakdown dur-
ing lnbrlcetion begins the deposition of the metallic solid 
upon the substrate metal of the mechanism being lubri-
cated. Thus, the gold, diver and copper compounds can 
actually function two ways In keeping the sliding metal 
surfaces from wearing. 

The phoephonates of this Invention are preferably used 
In lubricating oil composItions, These include mineral oils. 80 
both paraffinic and naplithenir, and synthetic oils. These 
synthetic as Include synthetic ester lubricating We such 
as * of  

EXAMPLE I 
About 45 S. (0.2 mole) of 1-haxadecene and about 55 

g, (05 mole) of dlmethyl phosphite were placed In a 
250 mL reaction flask equipped with a stirrer, thermome-
ter, reflu condenser, addition funnel, and a nitrogen Inlet 
tube, The system was flushed well with nitrogen; the re-
action mixture was stirred and warmed to about 150’ C. 

About 2.0 g. of di.t-butylperoxide was added slowly to 
the reaction mixture over about 9A hour. The beating and 
stirring were continued during the addition and for tofi 
hours thereafter. The excess dlmethyl phosphite was re-
moved emoved by vacutma distillation. 69.5 (0.2 mole) of dl-
methyl n-hsteadecylpho.phonate was recovered. 

About 67 S. (0.2 mole) of the above dlmethyl n-bexa-
decytphospltooate was mixed with a solution of about 10 
S. (0.25 mole) of sodium. hydroxide In about 150 ml. of 
methanol. The mixture was stirred and warmed at reflux 
temperature for about 3 hours. The mixture was allowed 
to cool to room temperature and about 0.25 mole of HCI 
as concentrated hydrochloric acid solution was slowly 
added to the stirred mixture. This was followed by the ad-
dition of $00 ml. of water. The product was recovered on 
a suction filter and washed twice, each time by stirring 
in a beaker with 500 nil, of water, then recovering by 
suction filtration. The crude product was recrystallized 
from a hexaue-petroleum ether mixture to give the prow 
methyl n-hexadecylphoa$sossate. 

/,l,out 9.6 g. (0.03 mole) of the above methyl n.hexs-
decylpbosphonate was mixed with a solution of 5 sot am-
monium hydroxide (28-30% up. g. 0.9). About 3.9 g. 
(0.1 mole) liauCl4’ 3E50 was dissolved in 20 ml. of water 
and added to the phosphonate solution. An excess of am-
monium hydroxide was added and the mixture was 
extracted twice with diethyl ether. The solvent was re-
moved from the ether extract by dIstIllatIon. The solid 
product was washed twice by stirring with water and de. 
canting. The last of the water was removed from the prod-
uct by azeotropic distiulttion with bsnzcsse and finally 
removing the benzeue. A phosphonale was formed in 
which the gold was Au5 and which was completed with 
four parts of ammonia per pert of gold phosphonste. 

EXAMPLE 2 

propane, or pentaerythrltol with monocarboxyilo acids56 having from 4 to 25 

About 232 g. (0.75 mole) of i-docc,ens and about 247 
 

. 

(2.25 moles) of dtmethyl pbosphite were placed In a about carbon atoms. The synthetic 
oils also Include polyolefin fields, polysiloxane fluIds, poly- 

2 liter reaction flask equipped with a stirrer, thermometer, 
reflex condenser (with a drying tube attached to the out-

glycol ether fluids and polyphonyl CthC5  and polyplse.iyl 
thloe*her fluids. Suitable thickeners may be added to Use 

let) and an addition funnel. The flask was purged with 

liquid compositions to produce greases or other thickened 
nitrogen before adding the reagents. The mixture was 

so stirred and warmed to about 150’ C. While maintaining forms of lubrIcants. Other additives, such as SltdOXId�.11iS 
and detergents, may also be present, collectively or 

the temperature, about 3 S. of dl-t-butylperoxlde was 
added in entail increments over about one hour. The tern-

me basin nitrogen-contaIning compound useful In formoperature 

IRS the complexes of Ibis Invention may be selected fromcompleted. 

of the stirred mixture was maintained at about 
150’ C. for another hour after the peroxide addition was 

a wide range of materials. They Include primary, second- 
ary, and tertiary alkyl wherein the alkyl. group 

The mixture was allowed to cool and the apparatus 
.amines, 

contslsis frosts 1 to about 30 carbon atoms, primary, 
was adapted for vacuum distillatIon. The excess dlmethyl 
phosplslte was removed by distillation up to a pot tens. secondary and tertiary asyl amine,, the aryl group coo- 

taming from 6 to about 30 one atoms, the polyalkylene 
petature of about 100* C. and an estimated pressure of 

70 10-20 mm. Hg, 311 S. of dimethyl n-docosyiphospbotsate 
POlyamInes such as ethylene dlamlne, diethylene triamIne was recovered. 
trlethylene tetramlne, tetraethylene pentsmine, pentsethyl- About 300 g, ’(0.72 mole) of the above dlnrethyl n-
ow bexanslne, nousethylene decamine, and the like. Also docosylphosphosate was mixed with it solution of about 
Included are heterocyclic aminee, both cyclosllphatic and 40 S. (1 mole) of sodium hydroxide in about 450 ml. of 
aromatic. 75 methanol. The mixture was stirred and warmed at reflux 
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to C.) for about 316 hours and then E7C,fPLB 5 
the temperature was kept between 

eproduct Squid) 83 ml. of aqsleous 
at solution and 400 ml. water waseraconde I.�Lio This produced an sotfilterable emul- 
ut 2 volumes of acetone were added S 
ted on a section filter. The product 
o a solution of benzene and ,anole 

Similarly, additional complexes of gold phosphonates 

S. 299 p. of methyl nocosylphO5 
were prepared generally according to Example I. Analyses 
Indicated the following structures: 

4 0.2 mole, about 8.1 g.) of the 10 EXAMPLE 6 
rosylphosphonate was dissolved In 
95% ethanoL An equivalent amount F 0 l 

of the desired metal (e.p., 0.1 mole I CE40-1-0--J--AU4NH6 
AgNO5, .01 mole CuCla etc.] was L 
ethanol solution of the ploosphonate 15 
mm bath for 10-15 minutes. After EXAMPLE 7 
oduct was isolated by filtration and 
sod retrystelllzatlost. 
othyl i.docoeyohoephonate was die-
tot amount of ammammonium,hydroxide 20 [dnso_ - AsS O5Eot. 

with the metal Ion. 

lION OF PRODUCTS The compounds of Examples 3 to 7 were also tested 
Ads the data In the following table in the Four-Ball Test described above. The pho.phonate 
bell Pour-Ball Test. in this test, three 25 to be tested was placed ma base grease prepared by add-
teal are held in a ball cup. A fourth loop a modified clay thickener to polydecene fluid. The 
statable vertical shaft Is brought Into test was run for 30 minutes at 200 F. under a 20 kg. 

bells and Is rotated against them at load at 600 r.p.m. Following are illustrative results: 
L The test lubricant is added to the 
end of the teet, the steel befit are 30 

Mr. The sbz of the War and raw of bywt. Wen. Wis, 
distance represents the effectiveneis phsstotoe- ens, rate. 

EssosPli sees sea. eeJns 
anti-wear agent 

ble below was obtained by placing a Noes 0.4e1 O.ThX1O-" 
r.s 

soaphooste In n.hezadecane (except 35 .ise .esxie-.’ 
e.......7.5.isS .stX1e-

.......7.s noting the above noted test under the 7 see  

Peseet Weso Wear 
Tm Lead. Tune. ens. Tate. ml 

ba 2. p.05. sOle. mm. em. 

Noes an is em 50 am �ia.$)(ls-°  

i.as sea is eis 55 .515 .sexw" 

ens 

.... .si ste in ets is.an .lsxor-’° 
Lea an is 555 is .570 .esxts-" 
1.12 no is em so en t.nxts-s 

aese set so on is .555 .saxts" 

VS.-- tAte an is an 55 .sei .sexis-

tea were prepared In  manner elmi-
of Example 2. These, however, Were 
bogea-contahttng compounds, and 
hydrogen, phosphoruS, nItrogen, and 
ad the following steuetures: 

EXAMPLE 3 
0 1 

s.2N11. 

H1 

EXAMPLE 4 

’end .J. 

We claim: 
1. Lubricant compositions comprising a lubricating oil 

or grease and an amount sufficient to Impart anti-wear 
properties thereto of a compound of the formula 

06 

L zx. 

wherein R Is I hydrocarbyl group containing from 14 to 
70 about 30 carbon atoms. R’ is a hydrocarbyl containing 

from 1 to about 6 carbon atoms, X Is selected from the 
group consisting of alkylamln having from 1 to about 30 
carbon atoms, arylamines having from 6 to about 30 
carbon atoms, ammonia and polyalkylene polyasninee, Z 

75 is from lto4,qisl,Miaa metal eelected from the group 

8,798,162 
7 8 

consisting of Group I-B, Group 11-B and Group W-A of 12. The composition of claim 2 wherein R is hexadecyl 
the Periodic Table and so Is the valence of M, q being 1 and R’ is methyl. 
and is being 3 when M Is gold. 13. The composition of claim 11 wherein the metal is 

2. The composition of claim 1 wherein the metal Is gold. 
selected from the group consisting of copper, sliver, zinc, a 14. The composition of claim 11 wherein the metal is 
mercury and lead. copper. 

3. The composition of claim I wherein the metal is 15 The composition of claim 11 wherein the metal is 
Sold . saver. 

4. The composition of claim I wherein the metal is References Cited 
copper. 10 

5. The composition of claim I wherein the metal is UNITED STATES PATENTS
 

diver. 2,382,043 8/1945 Farrington at al. -----252-32.5 
6. The composition of claim 1 wherein Ris docosyl. 2,758,971 8/1956 Mlkeska -----------252-32.5 
7. The composition of claim 1 wherein R’ is methyl. 2,837,481 6/1958 Rotten at al. --------252-32.5 
S The composition of claim 1 wherein M Is Cu, Z Is 15

2, and X Is NH,PATRICK P. GAI&VIN, Primary Examiner 
9. The composition of claim 1 wherein M is An. Z Is A. H. METE, Assistant Examiner 

2, and 11 is NH1C,H4NH 
18. The composition of claim 1 wherein M Is An. Z U.S. Cl. X.R. 

1a4, and XlsNH5. 20 260-430 
11. The composition of claim 2 wherein R Is docosyl 

and R’ is methyl, 


