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"MET000S Y COMPOSICIONES PARA EL TRATAMIENTO DE 
SUBTERRANEAS CON FLUIDOS IIIDROCARBUROS 

Un mØtodo para La fracturación de una formación subterrÆnea que comprende Las 
etapas de: 

(a) La preparación de un fl.uido de fracturación de hidrocarburo Uquido 
getificado compuesto de un hidrocarburo [Iquido, una sat metÆtica polivatente de 
aluminio o hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfónico, teniendo et Æcido 
fosfOnico La fOrmula: 

0 

R- P -0-   R" 

OH 

Donde R es un grupo al.quilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 
aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo alquil.o que tiene desde 
aproximadamente 1 hasta aproximadamente 4 Ætomos de carbono, un material. de 
consotidación, agua y una cantidad de un agente fracturados en et retrasado 
efectiva para romper dicho fluido gelificado de fracturaciôn; 

(b) contactar dicha formación subterrÆnea con dicho fluido para fracturación de 
hidrocarburo gelificado bajo condiciones efectivas para crear por lo menos una 
frirtiira en dicha formación subterrÆnea. 
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METODOS V COMPOSICIONES PARA EL TRATAMIENTO DE 

FORMACIONES SUBTERRANEAS CON FLUIDOS 

HIDROCARBUROS GELIFICADOS 

RESUMEN DE LA REVELACION 

Se revelan mØtodos y composiciones mejoradas para el 

tratamiento de formaciones subterrÆneas penetradas por pozos de 

perforaciOn. Un mØtodo de la invenciOn para la fracturaciOn de una 

formaciOn subterrÆnea comprende las etapas de preparar un fluido de: 

fracturacion de hidrocarburos gelificados compuesto de un hidrocarburo 

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

ester de Æcido fosfOnico, un material de consolidaciOn, agua y un agente 

fracturador retrasado en gel y luego contactar la formaciOn subterrÆnea 

con un fluido para fracturaciOn de hidrocarburo lIquido gelificado bajo 

condiciones efectivas para crear por lo menos una fractura en la 

formación subterrÆnea. 
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METODOS Y COMPOSICIONES PARA EL TRATAMIENTO DE 

FORMACIONES SUBTERRANEAS CON FLUIDOS 

HIDROCARBUROS GELIFICADOS 

Antecedentes de la lnvención 

1. Campo de la Invención. 

Esta invenciOn se refiere a fluidos de hidrocarburos lIquidos 

gelificados y los mØtodos de utilización y preparaciôn de los mismos. 

2. Descripción del arte precedente 

Los hidrocarburos lIquidos gelificados de alta viscosidad han sido 

utilizados hasta ahora en el tratamiento de las formaciones subterrÆneas 

penetradas por pozos de perforaciOn, por ejemplo en los tratamientos de 

estimulaciOn de fracturaciOn hidrÆulica. En dichos tratamientos, se 

bombea un fluido de fracturaciOn de hidrocarburos liquidos gelificados 

de alta viscosidad que tiene un material de consolidación en partIculas, 

por ejemplo arena, aill suspendido a travØs de un pozo de perforación 

hacia una formaciOn subterrÆnea que serÆ estimuada a una tasa y una 

presión tal que se formarÆn una o mÆs fracturas y se extenderÆn en la 

formación. El material de consolidaciOn suspendido es depositado en las 

fracturas cuando el fluido de fracturaciôn de hidrocarburo gelificado es 

fracturado y devuelto a la superficie. El material de consolidaciOn 

funciona para prevenir que las fracturas formadas se cierren, por lo cual 

los canales conductivos permanecen de manera que los fluidos 

producidos pueden fluir rÆpidarnente hacia el pozo de perforación. 

Por lo tanto, las sales metÆlicas polivalentes de Østeres de Æcido 

ortofosfôrico han sido utilizadas como agentes de gelificacion para la 

formaciOn de fluidos de fracturaciôn de hidrocarburos liquidos gelificados 

de alta viscosidad. Dichos fluidos de fracturaciOn de hidrocarburos 
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lIquidos gelificados de alta viscosidad han incluido material de 

consolidaciôn de fractura y agentes fracturadores retrasados para 

causar que los fluidos de fracturaciOn se fracturen en fluidos 

relativamente delgados por lo cual el material de consolidaciôn es 

depositado en las fracturas formadas y el fluido de fracturaciOn es 

producido nuevamente. Las descripciones de los mencionados hasta 

ahora han utilizado fluidos de fracturaciOn de hidrocarburos lIquidos 

gelificados de alta viscosidad y los mØtodos de su utilizaciôn estÆn 

especificados en la Patente E.U.A. No. 4.622.155, emitida a Harris y 

colaboradores, en fecha 11 de noviembre de 1986, y la Patente E.U.A.: 

No. 5.846.915, emitida a Smith y colaboradores, en fecha 8 de diciembre 

de 1998. Los fluidos de fracturaciOn de hidrocarburos lIquidos 

gelificados descritos en las anteriores Patentes utilizan hierro fØrrico o 

sales metÆlicas polivalentes de aluminlo de Østeres de Æcido fosfOrico 

como agentes de gelificaciOn y agentes fracturadores retrasados, tales 

como Oxido de magnesio quemado duro que es lentamente soluble en 

agua. 

Mientras los fluidos de fracturación de hidrocarburos lIquidos 

gelificados de alta viscosidad utilizados hasta ahora y los mØtodos de 
"U-

empleo de los mismos han sido exitosos en la formación de fracturas en 

las formaciones subterrÆneas, se han encontrado problemas como 

resultado de la utilizaciOn del agente de gelificacion, es decir, la sal 

metÆlica polivalente de un ester de Æcido fosfOrico. 0 sea, en los Ultimos 

aæos la obturaciOn de las torres de las refinerlas donde se procesa el 

petróleo producido a partir de las formaciones fracturadas con los fluidos 

de fracturaciôn de hidrocarburos lIquidos gelificados ha causado muchas 

detenciones del proceso no planificadas 
y 

muy costosas. El material 

obturador es alto en fOsforo 
y 

ha sido atribuido a los Østeres de fosfato 
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utUizados como agentes de gelificaciôn.  Los Østeres de fosfato 

contribuyen con un fósforo volÆtil que se condensa en las bandejas de 

as torres de destilación y causa obturaciones. El fOsforo volÆtil tambiØn 

puede arrastrarse hasta las partes superiores de las torres de destilaciOn 

causando la contaminación de los productos hidrocarburos producidos. 

De esta manera, se necesita de mØtodos mejorados para la 

utilizaciOn y la preparación de hidrocarburos IIquidos gelificados los 

cuales, al romperse y ser refinados, reduzcan esencialmente el fósforo 

volÆtil en las torres de destilaciOn, de agentes de gelificación de 

hidrocarburos lIquidos mejorados y de composiciones de hidrocarburos, 

liquidos gelificados mejoradas. Ws especIficamente, en las formaciones 

subterrÆneas que producen petróleo de fracturaciOn en areas donde el 

fOsforo volÆtil es un problema en las refinerlas existe la necesidad de 

reducir la producciOn de fOsforo volÆtil en las refinerlas hasta niveles en 

los cuales no se requiera la detenciOn no programada de la refinerla 

antes descrita sin comprometer la compatibilidad del CO2 con los fluidos 

de fracturación de petrOleo gelificados utilizados. Las concentraciones 

de CO2 tan elevadas como del 40-50% son comünmente utilizadas en 

los fluidos gelificados de fracturaciOn de petrOleo que forman mezclas 

miscibles con los fluidos. La presencia de CO2 mejora la recuperaciOn 

del fluido, minimiza la cantidad de fluido de fracturaciOn de base petróleo 

que debe ser recuperado y reduce los costos en areas en las cuales el 

CO2 es menos costoso que el fluido de fracturaciôn de base petrOleo. 

Resumen de la Invención 

La presente invenciOn proporciona mØtodos mejorados para la 

utilizaciOn y la preparación de hidrocarburos lIquidos gelificados, 

agentes de gelificaciOn de hidrocarburos lIquidos mejorados y 



composiciones de hidrocarburos lIquidos gelificados mejoradas que 

satisfacen las necesidades anteriormente descritas y solucionan las 

deficiencias del arte precedente. 

Los mØtodos mejorados de esta invenciOn para la fracturaciOn de 

formaciones subterrÆneas utilizado los hidrocarburos lIquidos gelificados 

estÆn compuestos, bÆsicamente, de las etapas que se detallan a 

continuaciOn. Se prepara un fluido de fracturación de hidrocarburos 

lIquido gelificado mejorado compuesto de un lIquido hidrocarburo, un 

� agente de gelificaciOn compuesto de una sal metÆlica polivalente de 

aluminio o un hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfOnico, un material de, 

consolidación, agua y una cantidad de un agente fracturador retrasado 

en gel efectivo para fracturar el fluido de fracturaciOn de hidrocarburo 

gelificado. El ester de Æcido fosfOnico utilizado en el agente de 

gelificaciOn que minimiza el fOsforo volâtil en las torres de destilación de 

la refinerla tiene la fOrmula: 

0 
11 

R - P �0 - R’ 

OH 

donde R es un grupo aiquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo aiquilo que 

tiene desde aproximadamente I hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono. DespuØs de haberse preparado el fluido de fracturaciOn de 

hidrocarburo lIquido gelificado, la formaciOn subterrÆnea que sera 

fracturada es contactada con el fluido de fracturaciOn de hidrocarburo 

lIquido gelificado bajo condiciones efectivas para crear por lo menos una 

fractura en la formaciOn subterrÆnea. 
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Los mØtodos mejorados de esta invenciOn para la preparaciOn de 

hidrocarburos lIquidos gelificados comprende, bÆsicamente, agregar un 

ester de Æcido fosfOnico que tiene la formula: 

0 

R P �0 - R’ 

OH 

donde R es un grupo alquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo alquilo que 

tiene desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono y, de preferencia, por to menos una cantidad estequlomØtrica, 

de una fuente de metal polivalente seleccionada a partir de sales de 

hierro fØrrico y compuestos de aluminio a un hidrocarburo lIquido. La 

fuente de metal polivalente reacciona con el ester del Æcido fosfOnico 

para formar una sat metÆlica polivalente de aluminio o hierro fØrrico del 

mismo. El agua asi como una cantidad de un agente fracturador 

retrasado en gel efectivo para romper el fluidQ de fracturación de 

hidrocarburo lIquido gelificado tambiØn son agregados al lIquido 

hidrocarburo. 

Los agentes liquidos para gelificaciOn de hidrocarburos mejorados 

de esta invenciOn estÆn compuestos de una sal de metal polivalente de 

aluminio o Æcido fØrrico de un ester de Æcido fosfOnico, teniendo el ester 

de Æcido fosfOnico la fOrmula: 

0 

R P � 0 � R’ 

OH 

donde R es un grupo alquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono, y R’ es un grupo alquilo que 
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tiene desde aproximadamente I hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono. 

Las composiciones de hidrocarburos lIquidos gelificados 

mejoradas de esta invenciOn estÆn compuestas de un hidrocarburo 

lIquido, un agente de gelificaciOn que. comprende una sal metÆlica 

polivalente de un ester de Æcido fosfônico producido a partir de un ester 

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

aluminio, el ester de Æcido fosfOnico tiene la fOrmula 

R P � O � R’ 

OH 

Donde R es un grupo aiquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo alquilo que 

tiene desde aproximadamente I hasta aproximadamente 4 Ætomosde 

carbono, agua y Ufl agente fracturador en gel retrasado presente en una 

cantidad efectiva para fracturar el gel formado por el agente de 

gelificación y el hidrocarburo lIquido. 

Por lo tanto, constituye un objetivo de la presente invenciOn el 

suplir mØtodos y composiciones mejoradas ütiles en el tratamiento de 

formaciones subterrÆneas asi como en otras aplicaciones similares. 

Estos y otros objetivos, caracterIsticas y ventajas de la presente 

invenciôn serÆn rÆpidamente aparentes para aquellos conocedores del 

arte al considerar la descripciôn de las formas de ejecuciOn preferidas 

detalladas a continuación. 

Descripción de las Formas de Ejecución Preferidas 

La presente invenciOn proporciona mØtodos para el tratamiento de 

las formaciones subterrÆneas penetradas por pozos de perforaciOn con 
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fluidos hidrocarburos lIquidos gelificados. Por ejemplo, los fluidos de 

hidrocarburos liquidos gelificados son adecuados para utilizarse en los 

tratamientos de fracturaciOn Ilevados a cabo en las formaciones 

subterrÆneas por lo cual se estimula la producción de hidrocarburos a 

partir de las formaciones subterrÆneas. De acuerdo con la presente 

invenciOn se bombea un fluido de fracturaciOn compuesto de un 

hidrocarburo lIquido gelificado o una mezcla de hidrocarburos que 

contiene un material de consolidaciOn y un agente de fracturaciOn 

retrasado en gel a travØs del pozo de perforaciOn hacia la formaciOn 

subterrÆnea que habrÆ de ser estimulada. El fluido de fracturaciOn es 

bombeado a una tasa y una presiOn tales que se forman una o mÆs 

fracturas y se extienden dentro de la formación subterrÆnea. El material 

de consolidaciOn que es suspendido en el fluido de fracturaciOn es 

depositado en las fracturas cuando el gel es fracturado y devuelto a la 

superficie. El material de consolidaciOn permanece en las fracturas y 

funciona para prevenir que las fracturas se cierren por lo cual se forman 

canales conductivos a travØs de las mismas, por lo cual los fluidos 

producidos pueden fluir rÆpidamente desde la formaciOn subterrÆnea 

hacia el pozo de perforación. 

Como se mencionara previamente, los fluidos de fracturación de 

hidrocarburo liquidos gelificados hasta ahora hablan sido formados con 

un agente de gelificación compuesto de una sal metÆlica polivalente de 

aluminio o hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfOrico. El ester del Æcido 

fosfórico tiene el problema de que se descompone en las torres de 

destilaciOn de la refinerla para formar un fósforo volÆtii, el cual se 

condensa en las bandejas de las torres de destilaciôn y causa 

obturaciones. TambiØn, el ester de Æcido fosfOrico puede en si mismo 

ser volÆtil, dependiendo de su peso molecular. Mediante la presente 
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invenciOn se suplen mØtodos y composiciones mejoradas para la 

fracturación de formaciones subterrÆneas con fluidos de fracturación de 

hidrocarburos lIquidos gelificados donde el agente de gelificaciôn  

utilizado es una sal metÆlica polivalente de aluminio o hierro fØrrico de 

un ester de Æcido fosfônico. A diferencia de los Østeres de Æcido 

fosfórico utilizados hasta ahora, los Østeres de Æcido fosfOnico de la 

presente invención tienen mucho mayor estabilidad tØrmica y, coma 

consecuencia, no se descomponen rÆpidamente y disocian en las torres 

de refinado. 

De manera que los mØtodos mejorados de fracturación de, 

formaciones subterrÆneas de la presente invención estÆn compuestos 

bÆsicamente de las siguientes etapas. Se prepara un fluido de 

fracturación de hidrocarburo. lIquido gelificado compuesto de un lIquido 

hidrocarburo, una sal metÆlica polivalente de aluminio o hierro fosfOrico 

de un ester de Æcido fosfônico, un material de consolidaciOn, agua y una 

cantidad de un agente fracturador en gel retrasado efectivo para romper 

el fluido de fracturaciOn de hidrocarburo lIquido gelificado. El ester de 

Æcido fosfOnico tiene la fOrmula 

0 

R’ P � O � R’ 

OH 

donde R es un grupo aiquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo aiquilo que 

tiene desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono. DespuØs de haberse preparado el fluido de fracturación de 

hidrocarburo lIquido gelificado, la formaciOn subterrÆnea que serÆ 

fracturada es contactada con el fluido de fracturaciôn baja condiciones 
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efectivas para crear por to menos una fractura en la formaciOn 

subterrÆnea. 

El liquido hidrocarburo utilizado para formar el fluido de 

fracturaciOn de hidrocarburo liquido gelificado puede ser cualquiera de 

los hidrocarburos lIquidos previamente utilizados incluyendo, mas sin 

limitarse a ellos, olefinas, keroseno, diesel oil, gasoil (tambiØn conocido 

como condensado de gas), fuel oil, otros destilados de petrÆleo y 

algunas mezclas de crudos. Los fluidos lIquidos para fracturaciOn de 

hidrocarburos generalmente preferidos son aquellos que estÆn 

diseæados especIficamente para utilizase con CO2. Dicho fluido de, 

fracturación de hidrocarburo liquido estÆ comercialmente disponible de 

Trysol Corporation de Sundrae, Alberta, Canada, bajo la marca de 

fÆbrica TRACSOLTM . 

Como se mencionara previamente, el agente de gelificación 

utilizado para la gelificacion del hidrocarburo liquido de modo que tenga 

una viscosidad suficiente para portar el material de consolidaciOn 

suspendido y producir fracturas en una formaciOn subterrÆnea es una 

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

fosfOnico que tiene la formula antenormente especificada. De 

preferencia, la sal metÆlica polivalente del ester de Æcido fosfónico es 

producida en un sitio en pozo agregando el ester de Æcido fosfOnico y, 

preferiblemente, por to menos una cantidad estequiomØtrica de una sat 

metÆlica polivalente (preferiblemente una sal de hierro fØrrico o un 

compuesto de aluminio). En adición, si el agua ya no estÆ contenida en 

el hidrocarburo liquido o agregada al mismo como un componente en 

una solución de entrecruzamiento o similar. El agua se agrega al 

hidrocarburo liquido en una cantidad, por ejemplo, de aproximadamente 

0,05% o mayor en peso de hidrocarburo liquido. La presencia de agua 



permite que los agentes de fracturaciOn encapsulados o solubles en 

agua se disuelvan o liberen lentamente en el agua. VØase, por ejemplo, 

Smith y colaboradores, Patente E.U.A. No. 5.846.915, emitida a 8 de 

diciembre de 1995, la cual se incorpora a la presente a modo de 

referencia. 

Cuando se utiliza una sal de hierro fØrrico para formar un agente 

de gelificaciOn resulta preferible seleccionarla de sulfato fØrrico o de 

cloruro fØrrico, siendo prefendo el sulfato fØrrico. CaracterIsticamente, la 

sal de hierro fØrrico es mezclada con aminas, agentes tensoactivos y 

agua para formar una soluciOn liquida de entre-cruzamiento. Un. 

ejemplo de una solución de entrecruzamiento de hierro fØrrico 

comercialmente disponible es la soluciôn de entrecruzamiento EA3TM 

vendida por Ethox Chemicals, Inc. de Greenville, Carolina del Sur. 

Cuando se utiliza un compuesto de aluminio, Øste es preferiblemente 

seleccionado a partir de cloruro de aluminio o isopropOxido de aluminio, 

siendo el cloruro de aluminio el mÆs preferido. El compuesto metÆlico 

polivalente utilizado reacciona con el ester de Æcido fosfOnico para 

formar el agente de gelificación  de hidrocarburo lIquido de esta 

invenciOn el cual gelifica el lIquido hidrocarburo. El ester de Æcido 

fosfOnico es agregado al hidrocarburo lIquido junto con la fuente de 

metal polivalente para formar el agente de gelificaciOn en el hidrocarburo 

lIquido en - una cantidad en un rango que alcanza desde 

aproximadamente 0,1% hasta aproximadamente 2,5% en peso de 

hidrocarburo lIquido. 

Conforme antes mencionado, el ester de Æcido fosfOnico que 

puede ser utilizado para formar el agente de gelificación del hidrocarburo 

lIquido de esta invenciôn tiene la fOrmula: 
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0 

R P � 0 � R’ 

OH 

donde R es un grupo alquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo alquilo que 

tiene desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono. Las tØcnicas que pueden ser utilizadas para Ia preparación de 

los Østeres de Æcido fosfOnico ütiles a los fines de esta invenciOn son 

descritos, por ejemplo, en Ia Patente E.U.A. No. 3.798.162, emitida a 

Dickert, Jr., en fecha 19 de marzo de 1974, Ia cual se incorpora a Ia. 

presente a fines de referencia. 

Los materiales de consolidaciOn que pueden ser utilizados en los 

fluidos de fracturación de esta invenciOn son bien conocidos en el arte. 

Por ejemplo, se pueden utilizar materiales de consolidaciOn tales como 

arena graduada, arena revestida de resina, bauxita sinterizada, varios 

materiales cerÆmicos en partIculas, bolitas de vidrio y similares. El 

tamaæo particular de material de consolidaciOn empleado depende de Ia 

formación particular que estÆ siendo fracturada y de otras variables. En 

general, los tamaæos de partIcula del material de consolidaciOn estÆn en 

el rango que oscila desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 

200 mesh en Ia escala de Ia Serie de Tamices E.U.A. 

Se puede emplear una variedad de agentes fracturadores 

retrasados en gel de acuerdo con Ia presente invenciOn para causar que 

el fluido de fracturaciOn de hidrocarburo liquido gelificado se revierta a 

un fluido delgado que es producido nuevamente despuØs que las 

fracturas se forman en una formaciOn subterrÆnea. Los agentes 

fracturadores en gel pueden ser materiales que son lentamente solubles 

en agua Ia cual, conforme antes mencionado, se combina o estÆ de otro 
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modo presente en el liquido hidrocarburo. El rompimiento o fracturaciOn 

del gel no se Ileva a cabo hasta que los agentes de fracturación 

lentamente solubles se disuelven en el agua. Ejemplos de dichos 

agentes fracturadores lentamente solubles se dan en la Patente E.U.A. 

No. 5.846.915, emitida a Smith y colaboradores, en fecha 8 de diciembre 

de 1998, la cual se incorpora a la presente a fines de referencia. 

Conforme indicado en la Patente E.U.A. No. 5.846.915, el preferido es el 

óxido de magnesio quemado duro que tiene un tamaæo de partIcula que 

pasarÆ a travØs de un tamiz Tyler de 200 mesh. El Oxido de magnesio 
Ne 

quemado duro y otros agentes de fracturaciOn similares no estÆn, 

presentes de inmediato para rompimiento del gel debido a su naturaleza 

lentamente soluble. Otros agentes fracturadores tales como los 

carbonatos de metal alcalino, los bicarbonatos de metal alcalino, los 

acetatos de metal alcalino, otros óxidos de metal alcalinotØrreo, 

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

ser encapsulados con los materiales lentamente solubles en agua u 

otros materiales de encapsulaciOn similares. Dichos materiales son bien 

conocidos por aquellos versados en el arte y funcionan para retrasar el 

rompimiento o fracturaciOn del hidrocarburo lIquido gelificado durante un 

perlodo de tiempo requerido. Ejemplos de materiales solubles en agua 

y otros materiales de encapsulaciOn similares que pueden ser utilizados 

incluyen, mas sin limitarse a ellos, materiales sOlidos porosos tales como 

sIlice precipitado, elastOmeros, cloruro de polivinilideno (PVDC), nylon, 

ceras, p01 iuretanos, acrIl icos entrecruzados parcial mente hidrolizados y 

similares. De los agentes de fracturaciOn lentamente solubles o 

encapsulados, el Oxido de magnesio quemado duro que estÆ 

comercialmente disponible de Clearwater Inc. De Pittsburg, Pensilvana 

es el preferido para utilizarse de acuerdo con la presente invenciOn. 
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Cuando se utiliza un agente de fracturaciOn alcalino, por ejemplo, Oxido 

de magnesio, el grupo Æcido del ester de Æcido fosfOnico en el agente de 

gelificaciOn es neutralizado, lo que inicialmente incrementa la viscosidad 

del lIquido hidrocarburo gelificado despuØs de to cual el gel se rompe. 

Otro tipo de agente fracturador que puede utilizarse cuando el 

agente de gelificaciOn es una sal metÆlica polivalente de hierro fØrrico de 

un ester de Æcido fosfónico de esta invenciôn o una sal metÆlica 

polivalente de hierro fØrrico del ester de Æcido fosfOrico hasta ahora 

utilizado, es un agente de reducciOn que reduce el hierro fØrrico a hierro 

ferroso. Dado que ünicamente el hierro fØrrico es capaz de formar un 

complejo de coordinación viscoso con un ester de Æcido fosfOnico o un 

ester de Æcido fosfórico, el complejo puede disociarse reduciendo el 

hierro fØrrico al estado ferroso. La disociaciOn causa que el lIquido 

hidrocarburo gelificado se rompa. Ejemplos de los agentes de reducciOn 

que pueden ser utilizados incluyen, mas sin limitarse a ellos, cloruro 

estannoso, Æcido tioglicólico (Æcido 2-mercaptoacØtico), sulfato de 

hidracina, dietilditiocarbamato de sodio, dimetilditiocarbamato de sodio, 

hipofosfita de sodio, yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina, 

tioglicol (2-mercaptoetanol), Æcido ascôrbico, tiosulfato de sodio, 

ditionato de sodio y sulfito de sodio. De ellos, los agentes de reducción 

preferidos para utilizarse a una temperatura de aproximadamente 900 C 

son cloruro estannoso, Æcido tioglicOlico, sulfato de hidracina, 

dietilditiocarbamato de sodio y dimetilditiocarbamato de sodio. El agente 

de reducciOn mÆs preferido es el Æcido tioglicOlico que puede ser 

retrasado por la formaciOn de sal o encapsulaciOn. Como se 

mencionara en relaciOn con otros fracturadores que pueden utilizarse, el 

agente de reducción empleado tambiØn puede ser retrasado 



15 

encapsulÆndolo con un material lentamente soluble en agua u otro 

material de encapsulación similar. 

El agente fracturador en gel utilizado en un fluido de fracturaciOn 

de hidrocarburo lIquido gelificado de esta invención estÆ generalmente 

presente en una cantidad en un rango que alcanza desde 

aproximadamente 0,01% hasta aproximadamente 3% en peso de lIquido 

hidrocarburo, mÆs preferiblemente en una cantidad en el rango desde 

aproximadamente 0,05% hasta aproximadamente 1%. 

Un mØtodo preferido para la fracturaciOn de una formaciOn 

- subterrÆnea de acuerdo con la presente invenciOn estÆ compuesto por, 

las etapas de: (a) la preparaciOn de un fluido de fracturaciOn de 

hidrocarburo lIquido gelificado compuesto de un hidrocarburo lIquido, 

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

Æcido fosfOnico, teniendo el Æcido fosfOnico la fOrmula: 

0 

R - P � 0 � R’ 

OH 

donde R es un grupo aiquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo alquilo que 

tiene desde aproximadamente I hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono, un material de consolidaciOn, agua y una cantidad de un 

agente fracturador en gel retrasado efectiva para romper el fluido 

gelificado de fracturación; (b) contactar la formaciOn subterrÆnea con un 

fluido para fracturación de hidrocarburo liquido gelificado bajo 

condiciones efectivas para crear por lo menos una fractura en la 

formación subterrÆnea. 

La sal metÆlica polivalente de aluminio o hierro fØrrico del ester de 

Æcido fosfOnico estÆ presente en el fluido de fracturaciOn en una 
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cantidad en el rango desde aproximadamente 0,1% hasta 

aproximadamente 2,5% en peso de hidrocarburo liquido en el fluido de 

fracturaciOn, mÆs preferiblemente en una cantidad en el rango que va 

desde aproximadamente 0,2% hasta aproximadamente 1%. El material 

de consolidaciOn estÆ presente en el fluido de fracturaciOn en el rango 

que alcanza desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 14 

libras de material de consolidaciOn por galOn de lIquido hidrocarburo en 

el fluido de fracturaciOn. Como se mencionada, se agrega agua o la 

misma estÆ de otro modo contenida en el lIquido hidrocarburo de 

manera que el agente fracturador retrasado en gel utilizado se disueIve 

en el agua. El agente fracturador retrasado en gel estÆ presente en el 

fluido de fracturaciOn en una cantidad en el rango desde 

aproximadamente 0,01% hasta aproximadamente 3% en peso del 

lIquido hidrocarburo en el fluido de fracturación, mÆs preferiblemente en 

una cantidad que alcanza desde aproximadamente 0,05% hasta 

aproximadamente 1%. 

Un mØtodo preferido para la preparaciOn de un fluido hidrocarburo 

lIquido gelificado de esta invenciOn estÆ compuesto por la adiciOn de 

ester de Æcido fosfOnico a un lIquido hidrocarburo, teniendo el ester de 

Æcido fosfónico la fOrmula: 

0 

R1 P � O -  -R’ 

OH 

donde R es un grupo aiquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo alquilo que 

tiene desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono, por lo menos una cantidad estequiomØtrica de una fuente de 

metal polivalente seleccionada a partir de sales de hierro fØrrico y 
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fØrrico de un ester de Æcido fosfOnico, teniendo el ester de Æcido 

fosfônico  la formula: 

0 

RL P � O � R’ 

OH 

donde R es un grupo alquilo que tiene desde aproximadamente 14 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo metilo. 

Una composiciôn de lIquido hidrocarburo gelificada preferida de 

esta invenciOn estÆ compuesta de: un hidrocarburo lIquido; un agente 

de gelificaciOn que comprende una sal metÆlica polivalente de un ester, 

de Æcido fosfOnico producido a partir de un ester de Æcido fosfOnico y 

una sal de hierro fØrrico o un compuesto de aluminio, teniendo el ester 

de Æcido fosfOnico la fOrmula: 

0 

RL1 P -0�R’ 

OH 

donde R es un grupo alquilo que tiene desde aproximadamente 14 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo metilo, agua 

y un agente fracturador retrasado en gel presente en una cantidad 

efectiva para quebrar el gel formado por el agente de gelificación  y el 

hidrocarburo lIquido. 

Como se mencionara previamente, el agente fracturador retrasado 

en gel puede consistir de Oxidos de metal alcalinotØrreos incluyendo 

Oxido de magnesio quemado duro, carbonatos de metal alcalino, 

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

metal alcalino, aminas y Æcidos dØbiles que son lentamente solubles en 

agua o son encapsulados con un material lentamente soluble en agua u 

otro material de encapsulaciOn similar. El agente fracturador retrasado 
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en gel tambiØn puede ser un agente de reducciOn que reduzca el hierro 

fØrrico a hierro ferroso encapsulado con un material lentamente soluble 

en agua u otro material de encapsulaciôn similar. El agente fracturador 

retrasado en gel estÆ presente en el lIquido hidrocarburo gelificado en 

una cantidad en el rango desde aproximadamente 0,01% hasta 

aproximadamente 3% en peso del lIquido hidrocarburo, mÆs 

preferiblemente en el rango desde aproximadamente 0,05% hasta 

aproximadamente 1%. 

Como serÆ entendido por aquellos conocedores de la materia, la 

utilizaciOn de agentes para la gelificaciOn de hidrocarburos lIquidos y las, 

composiciones hidrocarburos lIquidos gelificados no se limita a la 

fracturaciOn de las formaciones subterrÆneas. Por ejemplo, las 

composiciones hidrocarburos liquidos gelificadas pueden ser utilizadas 

para formar paquetes de grava en los pozos de perforaciOn, en las 

operaciones de limpieza de tuberlas y en otras operaciones donde se 

utiliza un hidrocarburo lIquido gelificado que posteriormente se rompe en 

un fluido lIquido. 

A fin de ilustrar mejor los mØtodos y la composiciOn de la presente 

invenciOn se presentan los siguientes ejemplos. 

Ejemplo I 

Se prepararon una cantidad de monoØsteres de Æcidos 

alquilfosfónicos en el laboratorlo de la siguiente manera: monometil ester 

de Æcido dodecilfosfônico sólido, monometil ester de Æcido 

tetradecilfosfOnico sOlido, monometil ester de Æcido hexadecilfosfónico 

sôlido, monometil ester de Æcido octadecilfosfOnico sólido, monometil 

ester de Æcido fosfOnico sOlido, monobutil ester de Æcido 
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octadecilfosfOnico sOlido, monometil ester de Æcido octilfosfOnico lIquido 

y monometil ester de Æcido decilfosfOnico liquido. 

Se utilizO el siguiente procedimiento de laboratorio en la 

preparaciOn de los Østeres antes Øspecificados. Primero se prepararon 

dimetil (o dibutil) Østeres de Æcido alquilfosfônico cargando un frasco de 

fondo redondo de tres golletes de 250 mililitros con 0,2 moles de 1-

alqueno y 0,5 moles de dimetil o dibutil fosfito. El frasco fue ajustado con 

un condensador de reflujo, un termOmetro, un controlador de 

temperatura, un tapOn y purga de nitrógeno. La mezcla fue agitada 
llwel 

magnØticamente y calentada a 1500 C o al punto de ebullición del 1-

aiqueno, cualquiera fuera el inferior. Se agregaron lentamente 2,5 

mililitros de t-butil perOxido con una jeringa durante el curso de I hora. 

La mezcla fue calentada a 1500 C durante otra 1,5 hora. Se eliminO el 

dialquil fosfito excedente utilizando destilación en vaclo. 

Se utilizô el siguiente procedimiento de laboratorio en la 

preparaciOn de monometil (o monobutil) Østeres que son lIquidos a la 

temperatura ambiente. 0 sea, los monometil (o monobutil) Østeres de 

Æcido alquilfosfOnico fueron preparados utilizando los dimetil (0 dibutil) 

Østeres del Æcido alquilfosfOnico, preparados de acuerdo con el 

procedimiento antes descrito, de Ia siguiente manera: se cargO una 

cantidad de 0,045 mol de dimetil (o dibutil) ester del Æcido alquilfosfOnico 

en un frasco de fondo redondo, con una capacidad de 100 mililitros. Se 

agregO una solución de 1,9 gramos (0,048 mol) de hidróxido de sodio en 

38 mililitros de metanol al frasco y el frasco se ajustO con un 

condensador de reflujo. La mezcla fue agitada magnØticamente y 

calentada a reflujo durante 3 horas. Se agregaron 10 mililitros de agua y 

50 mililitros de hexano y se procediO a agitar la mezcla resultante. Las 

fases se separaron y la capa de hexano contentiva del dimetil (o dibutil) 
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ester sin reaccionar fue descartada. La capa acuósa fue lavada dos 

veces con porciones de 20 mililitros de hexano y la capa de hexano fue 

descartada. Se agregaron 3,6 mililitros de Æcido clorhIdrico al 38% 

(0,045 mol) a la fase acuosa seguido por 40 mililitros de agua. La 

mezcla fue extraIda 3 veces con porciones de 20 mililitros de hexano. 

Las fracciones orgÆnicas combinadas se lavaron con agua y luego se 

secaron sobre sulfato de magnesio anhidro. El disolvente fue separado 

utilizando un evaporador giratorio. Los monometil (o monobutil) Østeres 

de Æcido alquflfosfOnico producidos estaban lIquidos a la temperatura 

ambiente. 

TambiØn se prepararon los monoØsteres de Æcido alquilfosfOnico 

que eran sOlidos a la temperatura ambiente. Estos fueron los mono 

metil Østeres de Æcido C12 hasta C24 aiquil fosfónico. Se utilizO el 

procedimiento de laboratorlo siguiente. Se cargo un frasco de fondo 

redondo de 100 mililitros con 0,05 mol de dimetil ester de Æcido 

alquilfosfOnico y se entibiO para fundir el sôlido. Una solución de 2,5 g 

(0,063 mol) de hidrôxido de sodlo en 38 mililitros de metanol fue 

agregada y el frasco fue ajustado con un condensador de reflujo. La 

mezcla fue agitada magnØticamente y calentada a reflujo durante 3 

horas. El frasco fue enfriado y se agregaron 5 mililitros de Æcido 

clorhIdrico al 38% (0,062 mol), seguido por la adiciOn de 125 mililitros de 

agua. La lechada fue extralda en hexano. La soluciOn de hexano fue 

lavada con agua, secada sobre sulfato de magnesio anhidro y 

concentrada en un evaporador giratorlo. El producto se dejO 

recristalizar, luego se recogió en un embudo Büchner, se lavO con 

hexano y secO at aire. 
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Ejemplo 2 

Se obtuvo un monometil ester de Æcido octilfosfónico 

comercialmente disponible que contenIa 55-65% de monometil ester de 

Æcido octilfosfOnico, 20-30% de Æcido octilfosfOnico y 10-20% de dimetil 

ester de Æcido octilfosfónico. 2 mililitros del monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico comercial y 2 mililitros de un agente de entrecruzamiento 

de hierro fØrrico, comercialmente disponibles en Clearwater Inc. de 

Pittsburg, Pensilvana bajo la designaciOn comercial HGA65TM se 

agregaron a 200 mililitros de kerosØn. El entrecruzamiento inicial fue 

observado despuØs de 20 segundos de agitaciOn con un agitador. 

superior. DespuØs de I minuto se observO un gel entrecruzado fuerte. 

Esta prueba muestra que el ester del Æcido fosfônico no tiene que 

ser puro, es decir, puede contener porciones del Æcido fosfOnico y el 

dialquil ester de Æcido fosfónico. 

Ejemplo 3 

Se agregaron 2 mililitros del monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico comercialmente disponible descrito en el Ejemplo 2, a 200 

mililitros de kerosØn junto con una composición de entrecruzamiento de 

hierro fØrrico. La composición de entrecruzamiento de hierro fØrrico 

estuvo compuesta por 240 gramos de agua desionizada, 60 gramos de 

sulfato pentahidrato fØrnco y 33,3 gramos de trietanolamina. 

Al mezclarse, la reacción de entrecruzamiento fue mÆs lenta que 

aquella observada en el Ejemplo 2, pero se observO un buen 

entrecruzamiento despuØs de 2 a 3 minutos. 

Ejemplo 4 

El monometil ester de Æcido octilfosfónico comercialmente 

disponible descrito en el Ejemplo 2, fue agregado a un diesel oil off-road 

No. 2 con una composiciOn de entrecruzamiento de hierro fØrrico 
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obtenida de Ethox Chemicals, Inc. De Greenville, S.C., vendida bajo la 

designación comercial EA3TM (ver (a Patente E.U.A. No. 6.149.693, 

emitida a Geib en fecha 21 de noviembre del 2000). Se prepararon tres 

mezclas diferentes que tienen las cantidades de componentes 

mostradas en la Tabla I a continuaciOn. DespuØs de la mezcla, cada 

una de las mezclas se colocó en un viscOmetro Modelo 50 a 68° C y se 

observaron las viscosidades a travØs del tiempo. Los resultados de 

estas pruebas se dan en la Tabla I a continuaciOn. 

Tabla I 

Viscosidades del Diesel Oil Gelificado Utilizando 

Los Componentes del Agente de Gelificación 

Comercialmente Disponibles a 68° C 

Tiempo, Viscosidad, cp. 
@ 

170/seq 

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 - 

La mezcla A estuvo compuesta de 6 mililitros de monometil ester de Æcido 

octitfosfOnico comercialmente disponible IIITCTM 996" de Albright 
& 

Wilson por 
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litro de diesel oil y 5 mililitros de composiciOn de entrecuzamiento de hierro 

fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de diesel oil. 
2 La mezcla B estuvo compuesta de 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfônico comercialmente disponible lTCTM996 de Albright & Wilson por 

litro de diesel oil y 5 mililitros de composiciOn de entrecuzamiento de hierro 

fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de diesel oil. 

La mezcla C estuvo compuesta de 5 mililitros de monometil ester de âcido 

octilfosfónico comercialmente disponible lTCTM996 de Albright & Wilson por 

litro de diesel oil y 6 mililitros de composición de entrecuzamiento de hierro 

fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de diesel oil. 

En la Tabla I se puede apreciar que el monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico comercialmente disponible asI como el agente de: 

entrecruzamiento produjeron un rÆpido entrecruzamiento y excelentes 

viscosidades. 

Ejemplo 5 

Se repitiO el procedimiento del Ejemplo 4 salvo que el monometil 

ester de Æcido octilfosfOnico fue sintetizado de acuerdo con el 

procedimiento especificado en el Ejemplo I y la tercera mezcla probada, 

es decir, la mezcla F, incluyO el agente de fracturaciOn de Oxido de 

magnesio. Los resultados de estas pruebas se presentan en la Tabla II 

presentada a continuaciOn. 
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Tabla II 

Viscosidades del Diesel Oil Gelificado Utilizando Monometil Ester 

de Acido Octilfosfónico Sintetizado y la Composición de 

Entrecruzamiento de Hierro FØrrico Comercial a 68° C 

Tiempo, Viscosidad, cp. 
' 

170/seq 

Minutos Mezcla D’ Mezcla E2 Mezcla F3 

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 -. 

La mezcla D estuvo compuesta de 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico sintetizado par litro de diesel oil y 5 mililitros de composiciOn de 

entrecuzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de diesel oil. 
2 La mezcla E estuvo compuesta de 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfónico sintetizado por litro de diesel oil y 6 mililitros de composiciOn de 

entrecuzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de diesel oil. 

La mezcla F estuvo compuesta de 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfOnico sintetizado por litro de diesel oil, 5 mililitros de composiciOn de 

entrecuzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro de diesel oil y 1,2 

gramos de agente fracturador ôxido de magnesia por litro de  diesel oil. 

En la Tabla Il se puede apreciar que el monometil ester de Æcido 

octilfosfónico sintetizado produjo geles excelentes. En adiciOn, la 

mezcla F incluyendo el agente fracturador de ôxido de magnesio mostró 
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una viscosidad incrementada como resultado de la neutralizaciOn del 

ester de Æcido fosfOnico por el fracturador de óxido de magnesio 

despuØs de lo cual el gel se rompió. 

Ejemplo 6 

Se repitiO el procedimiento del Ejemplo 4 salvo que el ester de 

Æcido fosfOnico utilizado fue monometil ester de âcido hexadecilfosfónico 

sintetizado. Los resultados de estas pruebas se presentan en la Tabla III 

a continuación. 

Tabla Ill 

Viscosidades del Diesel Oil Gelificado Utilizando Monometil Ester 

de Aciclo HexadecHfosfónico Sintetizado y Una Composición de 

Entrecruzamiento de Hierro FØrrico Comercial a 68° C. 

Tiempo, Viscosidad, cp. 
' 

170/sep 

Minu-

tos Mezcla G1 Mezcla H2 Mezcla 13 Mezcla J4 Mezcla K5 Mezcla L6 Mezcla M7 Mezcla 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 

1 La mezcla G estuvo compuesta de 0,02 M (6,4 gIL) monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfónico sintetizado por litro de diesel oil 
y 

4,0 mililitros de 

composición de entrecruzamiento de hierro fØrrico UETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 
2 La mezcla H estuvo compuesta de 0,02 M (6,4 g/L) monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfónico sintetizado por litro de diesel oil 
y 

5,0 mililitros de 

composicion de entrecruzamiento de hierro fØrrico UETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 
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La mezcla I estuvo compuesta de 0,02 M (6,4 g/L) monometil ester de àcido 

hexadecilfosfônico  sintetizado por litro de diesel oil y 5,5 mililitros de 

composiciôn de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 

La mezcla J estuvo compuesta de 0,02 M (6,4 gIl) monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfônico sintetizado por litro de diesel oil y 6,0 mililitros de 

composición de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 

La mezcla K estuvo compuesta de 0,02 M (6,4 gIl) monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfônico sintetizado por litro de diesel oil y 6,5 mililitros de 

composiciôn de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 
6 La mezcla L estuvo compuesta de 0,02 M (6,4 g/L) monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfônico sintetizado por litro de diesel oil y 7,0 mililitros de 

composiciôn de entrecruzamiento de hierro fØrrico HETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 

La mezcla M estuvo compuesta de 0,02 M (6,4 g/L) monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfônico sintetizado por litro de diesel oil y 9,0 mililitros de 

composiciOn de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 
8 La mezcla N estuvo compuesta de 0,02 M (6,4 g/L) monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfónico sintetizado por litro de diesel oil y 11,0 mililitros de 

composiciôn de entrecruzamiento de hierro fØrrico HETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 

De la labia Ill se desprende que el monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfônico sintetizado y el agente de entrecruzamiento de hierro 

fØrrico utilizado forman geles excelentes en el diesel oil a 68° C. 

Ejemplo 7 

El procedimiento de prueba del Ejemplo 4 fue repetido salvo que 

se utilizô monometil ester de Æcido octadecilfosfOnico sintetizado, la 

temperatura del diesel oil gelificado fue aumentada a travØs del tiempo y 
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dos de las cuatro mezclas gelificadas probadas contenlan un agente 

fracturador de ôxido de magnesio. Los resultados de estas pruebas se 

presentan en la Tabla IV a continuación. 

Tabla IV 

Viscosidades del Diesel Oil Gelificado Utilizando Monometil Ester 

de Acido Octadecilfosfónico Sintetizado y Una Composición de 

Entrecruzamiento de Hierro FØrrico Comercial a Varias 

Temperaturas 

Tiempo, Mezcla 01 Mezcla P2 Mezcla Q3 Mezcla R4 

Ming Temp. Viscosidad, cp. Temp. Viscosidad, cp. Temp. Viscosidad, cp. Temp. Viscosidad, cp. 

tos °C 
' 

1 7OIseg °C 
@ 

I 70/seg °C 
' 

I 7OIseg °C 
' 

I 70/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 

1 La mezcla 0 estuvo compuesta de 0,02 M (7 gIL) monometil ester de Æcido 

octadecilfosfónico sintetizado por litro de diesel oil 
y 

5 mililitros de 

composiciôn de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETH0XTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 
2 La mezcla P estuvo compuesta de 0,02 M (7 gIL) monometil ester de Æcido 

octadecilfosfónico sintetizado par litro de diesel oil, 5 mililitros de composiciôn 

de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETH0XTM EA-3" par litro de diesel oil 
y 

0,24 gramos de agente fracturador ôxido de magnesio por litro de diesel oil. 

La mezcla Q estuvo compuesta de 0,02 M (7 gIL) monometil ester de Æcido 

octadecilfosfônico sintetizado por litro de diesel oil 
y 

6 mililitros de 
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composiciOn de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil. 

La mezcla R estuvo compuesta de 0,04 M (14 gIL) monometil ester de Æcido 

octadecilfosfónico sintetizado por litro de diesel oil, 12 mililitros de 

composiciôn de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETHOXTM EA-3" por litro 

de diesel oil y 0,48 gramos de agente fracturador óxido de magnesio por litro 

de diesel oil. 

Tal como se puede apreciar en la Tabla IV, el monometil ester de 

Æcido octadecilfosfónico sintetizado y el agente de entrecruzamiento de 

hierro fØrrico utilizado forman geles excelentes en diesel oil en un ampilo 

rango de temperaturas. AdemÆs, el agente de fracturación de óxido de 

magnesio neutraizó el ester Æcido que aumentó la  viscosidad obtenida 

en un amplio rango de temperaturas. 

Ejemplo 8 

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

utilizO un reOmetro Tempco Rheo-15 para medir las viscosidades 

aparentes a varias temperaturas con fluidos que àontienen 40% CO2 en 

volumen. Una de las mezclas de prueba estuvo formada con un fluido 

hidrocarburo Diesel Off Road No. 2 y otra mezcla de prueba incluyO 

ôxido de magnesio. Los resultados de estas pruebas se especifican en 

Ia Tabla V a continuación. 
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Tabla V 

Viscosidades del Diesel Gelificado Utilizando Los Componentes del 

Agente de Gelificaciôn Comercialmente Disponibles y 40% Dióxido 

de Carbono en Volumen a Varias Temperaturas 

Tiempo, Mezcla S’ Mezcla T’ Mezcla U" 
Minu Temp. Viscosidad, cp. Temp. Viscosidad, cp. Temp. Viscosidad, cp. 

tos °C ' I 7OIseg °C ' I 7OIseg °C ' 1 7OIseg 

0 10 120 7 120 7 100 

10 66 155 52 195 60 295 

20 85 115 66 205 63 330 

30 85 95 68 195 66 340 

40 85 85 71 190 68 345 

50 85 85 74 175 71 350 

60 85 85 77 165 72 350 

70 - - 82 145 74 340 

80 - - 85 130 77 335 

90 - - 88 110 79 320 

100 - - 91 90 85 315 

110 - - 93 80 88 300 

120 - - 96 65 90 285 

130 - - 99 45 91 265 

140 - - 102 35 93 240 

150 - - 104 20 96 210 

La mezcla S estuvo compuesta por 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfônico comercialmente disponible lTCTM966 de Albright & Wilson por 

litro de Diesel Fuel Off Road No. 2 contentivo de 40% en volumen de diOxido 

de carbono y 5 mililitros de composición de entrecuzamiento de hierro fØrrico 

EA-3 TMjs par litro de Diesel Fuel Off Road No. 2. 
2 La mezcla T estuvo compuesta par 7 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfônico comercialmente disponible lTCTM966 de Albright & Wilson por 

litro de Diesel Oil contentivo de 40% en volumen de diôxido de carbono y 7 
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mililitros de composición de entrecuzamiento de hierro fØrrico Ethox HEA3TMn 

por litro de Diesel Oil contentivo de 40% en volumen de dióxido de carbono. 

La mezcla Uestuvo compuesta por 7 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfônico comercialmente disponibe lTCTM966 de Albright & Wilson por 

litro de Diesel Fuel Off Road No. 2 contentivo de 40% en volumen de diOxido 

de carbono, 7 mililitros de composición de entrecuzamiento de hierro fØrrico 

Ethox EA3TM por litro de Diesel Fuel Off Road No. 2 contentivo de 40% en 

volumen de diôxido de carbono y 0,240 gramos de agente de fracturaciôn de 

ôxido de magnesio contentivo de 40% en volumen de diôxido de carbono. 

En la Tabla V se puede apreciar que se formaron geles excelentes 

aUn cuando los geles contenIan 40% en volumen de dióxido de carbono. 

TambiØn se realizô un aumento significativo en la viscosidad cuando el 

gel incluyó Unicamente suficiente agente fracturador de Oxido de 

magneslo como para neutralizar parcialmente el monometil ester de 

Æcido octil fosfOnico. 

Ejemplo 9 

Se agregaron varios Østeres de Æcido fosfOnico sintetizados en 

varias cantidades al diesel oil o kerosØn junto con varias cantidades de 

composiciones de entrecruzamiento de hierro fØrrico ETHOX EA3TM y 

se observaron los geles resultantes. Los resultados de estas pruebas se 

especifican en la Tabla VI a continuaciOn. 
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TABLA VI 

Observaciones de Varios Geles Formados con Monometil Esteres de Acido 

Alquilfosfônico y Agentes de Entrecruzamiento Comerciates 

Hidrocarburo Ctdad. de Es Agente de Cantidad Ag.Entre-

Liquido ter en Hidro- Entrecru- cruzamiento, mi/L Observa-

Utilizado Ester carburo lIquido zamiento hidrocarburo liquido clones 

Diesel Monometil ester de 2,0 mi/L Ethox "EA-31M" 2 Gel eiÆstico dØbil 
Off-Road Acido octilfosfónico 

Diesel Monometil ester de 33,0 mi/L Ethox EA3TM 3 Gel bordeo dØbil 
Off-Road Acido octilfosfOnico 

Diesel Monometil ester de 5,0 mi/L Ethox UEA..3TMn 5 Gel bordeo fuerte 
Off-Road Acido octilfosfônico 

Diesel Monometil ester de 5,0 mi/L Ethox 3TMn 10 Gel eiÆstico dØbil 
Off-Road Acido decilfosfOnico 

Diesel Monometil ester de 10,0 mI/L Ethox EA3TM 5 Gel de bordeo 
Off-Road Acido decilfosfónico 

KerosØn Monometil ester de 9,9 gIL Ethox IlEp..3TMn 10 Gel bordeo muy fuerte 
Acido hexadecilfosfOnico 

KerosØn Monobutil ester de 8,0 gIL Ethox uEA3TM 6 Gel bordeo muy fuerte 
Acido octadecilfosfOnico 

KerosØn Monometil ester de 10,0 milL Compuesto aluminio2 0,8 Gel bordeo bueno 
Acido octiifosfOnico 

1 Albert & Wilson ester iTC966tM 
2 Agente de entrecruzamiento de aluminio comercialmente disponible de 

Hailiburton Energy Services, Inc. de Duncan, Oklahoma. 

Ejemplo 10 

El procedimiento descrito en el Ejemplo 4 fue repetido salvo que 

se incluyO el agente de fracturaciôn ôxido de magnesio en las tres 

mezclas que fueron probadas. En adiciOn, uno de los geles fue 

producido utilizando un hidrocarburo lIquido comerciamente disponible 
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de Trisol Corp. de Sundre, Alberta, Canada, bajo el nombre comercial 

FRACSOLTM al cual se agregO 40% en volumen total de diOxido de 

carbono. Los resultados de las pruebas se presentan en la Tabla VII. 

TABLA VII 

Tiempos de Rompimientos de Varios Geles con Oxido de Magnesio 

Tiempo, Mezcla V1 Mezcla W2 Mezcla X3 
Minu Temp. Viscosidad, cp. Temp. Viscosidad, cp. Temp. Viscosidad, cp. 

tos °C 
@ 

1 70/seg °C 
@ 

1 7OIseg °C 
' 

I 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 
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La mezcla V estuvo compuesta por 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfônico comercialmente disponible IlTCTM...966l de Albright & Wilson por 

litro de Diesel Oil Off Road, 5 mililitros de composicion de entrecuzamiento de 

hierro fØrrico Ethox UEA..3TM por litro de Diesel Oil Off Road y 2,4 gramos de 

agente fracturador óxido de magnesio por litro de diesel oil off-road. El diesel 

oil off-road contenla agua. 
2 La mezcla W estUvo compuesta por 5 mililitros de monometil ester de Æcido 

octilfosfônico sintetizado por litro de Diesel Oil Off Road, 5 mililitros de 

composiciôn de entrecuzamiento de hierro fØrrico Ethox EA3TM por litro de 

Diesel Oil Off Road y 1,2 gramos de agente fracturador ôxido de magnesio 

por litro de diesel oil off-road. El diesel oil off-road contenla agua. 

La mezcla X estuvo compuesta por 7 mililitros de monometil ester de âcido - 

octilfosfônico comercialmente disponible IITCTM..966n de Albright & Wilson por 

litro de hidrocarburo liquido UFIPCSOLTM mezclado con 40% en volumen de 

diOxido de carbono, 7 mililitros de composicion de entrecuzamiento de hierro 

fØrrico Ethox IEP..3TM por litro de hidrocarburo liquido FRACSOLTM 

mezclado con 40% en volumen de diôxido de carbono y 1,1 gramos de agente 

fracturador ôxido de magnesio por litro de hidrocarburo liquido HFRACSOLTM 

mezclado con 40% en volumen de diôxido de carbono. La mezcla X tamblØn 

contenia agua. 

De la Tabla VII se puede ver que se obtienen fracturas completas 

progresivas mediante la presencia del Oxido de magnesio. El ester de 

Æcido fosfônico sintetizado requirió de una cantidad significativamente 

menor de agente de fracturación y todavIa mostró una tasa de 

rompimiento mÆs rÆpida que el ester de Æcido fosfOnico comercial. El gel 

que contenIa 60% en volumen de hidrocarburo liquido FRACSOLTM y 

40% en volumen de diôxido de carbono tambiØn logrO un rompimiento 

progresivo y completo como resultado de la presencia del Oxido de 

magnesio. 
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Ejemplo 11 

Se prepararon las muestras de prueba de hidrocarburo lIquido 

gelificado combinando 0,02,M (6,4 gIL) de monometil ester de Æcido 

hexadecilfosfônico y 5 mililitros de composición de entrecruzamiento de 

hierro fØrrico Ethox UEA3TM con 1 litro de diesel oil off-road. A las 

muestras de prueba se agregaron varios agentes de reducciôn para 

reducir el hierro fØrrico a hierro ferroso y, de esta manera, romper los 

geles. Luego, se midieron las viscosidades de las muestras de prueba a 

travØs del tiempo a fin de determinar la efectividad de los agentes de 

reducciOn en el rompimiento o fracturación de los geles. Los resultados. 

de estas pruebas se presentan en la Tabla VIII a continuación. 

TABLA VIII 

Tiempos de Rompimiento del Gel de Diesel Oil’ 

Contentivo de Varios Agentes de Reducción ' 900 C 

Agente de ReducciOn Viscosidad. cp. 
@ 

170/se a la hora 

Utilizado 0 2 hrs 21 hrs 45 hrs 242 hrs 

En bruto- sin agente 66 66 66 66 66 

de reducciôn 

Clorurodihidrato 7 3 - - - 

Estannoso 

Acido tioglicOlico 45 3 - - - 

Dietilditiocarbamato 

desodio 141 18 3 - - 

Dimetilditiocarbamato 

desodlo 123 42 30 3 - 

Sulfato de hidracina 45 96 57 33 3 

Clorhidratode 

Hidroxilamina 75 69 15 3 - 

1 0,02M (0,64% en peso) de monometil ester de Æcido hexadecil fosfónico por 

litro de Diesel Oil Off Road, 5 mililitros de composicion de entrecuzamiento de 



36 41, 
hierro fØrrico Ethox IIE3TMn por litro de Diesel Oil Off Road y 0,01 M agente 

de reducción por litro de diesel oil off-road. [0,1 molar por cloruro dihidrato 

estannoso = 22,56 gIL; 0,1 M por Æcido tioglicolico (Æcido mercaptoacØtico) = 

9,21 gIL; 0,1 M para dietilditiocarbamato de sodio = 22,53 gIL; 0,1 M para 

dimetilditiocarbamato de sodio = 14,32 gIL; 0,1 m clorhidrato de hidroxilamina 

= 6,95 gIL]. El diesel oil off-road contenia agua. 

En la Tabla VIII se puede ver que los agentes de reducciôn 

compuestos por, el cloruro estannoso, el Æcido tioglicólico, el 

dietilditiocarbamato de sodio, el dimetilditiocarbamato de sodio y el 

sulfato de hidracina pueden ser empleados como eficientes 

fracturadores del agente de reducciOn para los geles de hidrocarburos 

de esta invenciOn, a 900 C. 

Se evaluaron los agentes de reducciOn adicionales mas se 

encontró que eran muy dØbiles con los geles de fosfonatos a 900 C. Sin 

embargo, se debe entender que los agentes de reducción adicionales 

podrIan ser agentes de reducciOn preferidos a temperaturas superiores 

cuando se requiere una tasa de reacción mÆs lenta. Los agentes de 

reducciOn adicionales incluyen, mas no se limitan a, hipofosfito de sodio, 

yoduro de potasio, 2-mercaptoetanol (tioglicol), Æcido ascórbico, 

tiosulfato de sodio, titionato de sodio, sulfito de sodio asI como las sales 

de los mismos. 

Ejemplo 12 

Se disolvieron varios monometil Østeres de Æcido alquilfosfOnico en 

un aceite mineral de alto punto de ebulliciOn en cantidades tales que se 

formaron 0,1 M soluciones. Las soluciones fueron cada una destilada de 

acuerdo con ASTM D-86 y los destilados obtenidos fueron analizados en 

cuanto al fOsforo mediante la metodologla Plasma Inductivamente 
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Acoplado (ASTM D-4951). Los resultados de estas pruebas se dan en (a 

labia IX. 

TABLA IX 

Fósforo VolÆtil Formado a Partir de la Destilación de 

Monometil Esteres de Acido Alquilfosfónico en Aceite Mineral 

Ester FOsforo en Destilado, ppm 

Monometil ester de Æcido octilfosfOnico 148 

Monometil ester de Æcido decilfosfOnico 38 

Monometil ester de Æcido dodecilfosfónico 12 

Monometil ester de Æcido tetradecilfosfOnico 6 

Monometil ester de Æcido hexadecilfosfônico 5 

Monometil ester de Æcido octadecilfosfOriico 3 

Monometil ester de Æcido C224 alcanofosfOriico <1 

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

producido por los monometil Østeres de Æcido alquilfosfOnico es una 

funciOn del peso molecular. El monometil ester de Æcido 

tetradecilfosfOnico muestra una reducciOn del 96% en el fOsforo volÆtil 

sobre el monometil ester de Æcido octilfosfOnico. El hecho de que el 

monometil ester de Æcido C20.24 alquilfosfOnico no tuviera fOsforo volÆtil 

detectable demuestra que (a descomposiciOn debida a la hidrOlisis ha 

sido eliminada bajo las condciones de prueba. 

De la labia IX se desprende que los monometil Østeres de Æcido 

aiquilfosfOnico de C14 (tetradecilo) o superiores son preferidos para 

minimizar el fOsforo voiÆtil. De ellos, el monometil ester de Æcido 

tetradecilfosfOnico es el mÆs preferido a fin de reducir el fósforo volÆtil 

mientras retiene las buenas propiedades de solubilidad a la temperatura 

ambiente. 
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De acuerdo con lo expuesto, Ia presente invenciOn estÆ bien 

adaptada para Ilevar a cabo los objetivos asI como para obtener los 

beneficios y las ventajas mencionadas asi como aquellas que son 

inherentes al mismo. Mientras la persona versada en el arte podrÆ 

realizar numerosos cambios en los mØtodos y las composiciones, dichos 

cambios estÆn comprendidos dentro del espIritu de la invención 

conforme se definen en las reivindicaciones anexas. 
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REIVINDICACIONES 

1. Un mØtodo para la fracturación de una formaciôn subterrÆnea 

que comprende las etapas de: 

(a) la preparación de un fluido de fracturación de hidrocarburo 

lIquido gelificado compuesto de un hidrocarburo lIquido, una sal metâlica 

polivalente de aluminio o hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfônico, 

teniendo el Æcido fosfOnico la formula: 

0 

R’ P � O � R’ 

tOH 

donde R es un grupo alquHo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo aiquilo que 

tiene desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono, un material de consolidaciOn, agua y una cantidad de un 

agente fracturador en gel retrasado efectiva para romper dicho fluido 

gelificado de fracturaciOn; 

(b) contactar dicha formaciôn subterrÆnea con dicho fluido para 

fracturaciOn de hidrocarburo gelificado bajo condiciones efectivas para 

crear por lo menos una fractura en dicha formación subterrÆnea. 

2. El mØtodo de la reivindicaciOn 1, donde dicho lIquido 

hidrocarburo es seleccionado a partir del grupo compuesto por olefinas, 

keroseno, diesel oil, gasoil, fuel oil, destilados de petrOleo y petrôleos 

crudos. 

3. El mØtodo de la reivindicaciôn 1, donde dicha sal metÆlica 

polivalente de un ester de Æcido fosfOnico es producida por medio de la 

reacciOn de dicho ester de Æcido fosfOnico con un compuesto de hierro 

fØrrico. 
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4. El mØtodo de la reivindicación 1, donde dicha sal metÆlica 

polivalente de un ester de Æcido fosfOnico es producida por medlo de la 

reacciôn de dicho ester de Æcido fosfOnico con un compuesto de 

aluminio. 

5. El mØtodo de la reivindicaciOn 1, donde dicha sal metÆlica 

polivalente de aluminio o hierro fØrrico de un ester de Æcido fosfónico 

estÆ presente en dicho liquido hidrocarburo en una cantidad dentro del 

rango desde aproximadamente 0,1% hasta aproximadamente 2,5% en 

peso de dicho lIquido hidrocarburo. 

6. El mØtodo de la reivindicaciôn 1, donde dicho agente, 

fracturador retrasado en gel es seleccionado a partir del grupo que 

consiste de ôxidos de metales alcalinotØrreos incluyendo óxido de 

magnesia, carbonatos de metal alcalino, bicarbonatos de metal alcalino, 

acetatos de metal alcalino, hidrOxidos de metal alcalino, aminas y Æcidos 

dØbiles que son lentamente solubles en agua o son encapsulados con 

un material lentamente soluble en agua u otro material de encapsulación 

similar. 

7. El mØtodo de la reivindicación 1, donde dicho agente fracturador 

retrasado en gel es óxido de magnesia quemado duro lentamente 

soluble en agua. 

8. El mØtodo de la reivindicaciOn 3, donde dicho agente 

fracturador retrasado en gel es un agente de reducción que reduce el 

hierro fØrrico a hierro ferroso. 

9. El mØtodo de la reivindicaciOn 8, donde dicho agente de 

reducciôn es seleccionado a partir del grupo compuesto par cloruro 

estannoso, Æcido tioglicOlico y sus sales, sulfato de hidracina, 

dietilditiocarbamato de sodio, dimetilditiocarbamato de sodio, hipofosfita 
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de sodio, clorhidrato de hidroxilamina, tioglicol, Æcido ascórbico y sus 

sales, tiosulfato de sodio y sulfito de sodio. 

10. El mØtodo de la reivindicación 1, donde dicho agente 

fracturador retrasado en gel estÆ presente en una cantidad en el rango 

desde aproximadamente 0,01% hasta aproximadamente 3% en peso de 

dicho hidrocarburo lIquido. 

ii. Un mØtodo para la preparación de fluidos hidrocarburos 

lIquidos gelificados, el cual comprende agregar un ester de Æcido 

fosfOnico a un lIquido hidrocarburo, el ester de Æcido fosfOnico tiene la 

fOrmula: 

0 

R P �0 - R’ 

OH 

donde R es un grupo alquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo alquilo que 

tiene desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono, por lo menos una cantidad estequiomØtrica de una fuente de 

metal polivalente, seleccionada a partir de sales de hierro fØrrico y 

compuestos de aluminio, que reacciona con dicho ester del Æcido 

fosfónico para formar una sal metÆlica polivalente de aluminio o hierro 

fØrrico del mismo, agua y una cantidad de un agente fracturador 

retrasado en gel efectivo para romper dicho fluido de fracturaciOn de 

hidrocarburo gelificado. 

12. El mØtodo de la reivindicaciôn 11, donde dicho liquido 

hidrocarburo es seleccionado a partir del grupo compuesto por olefinas, 

keroseno, diesel oil, gasoil, fuel oil, destilados de petróleo y petróleos 

crudos. 
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13. El mØtodo de la reivindicaciOn 11, donde dicha sal metÆlica 

polivalente de aluminio o hierro fØrrico de dicho ester de Æcido fosfOnico 

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

desde aproximadamente 0,1% hasta aproximadamente 2,5% en peso de 

dicho hidrocarburo liquido. 

14. El mØtodo de la reivindicaciOn 11, donde dicho agente 

fracturador en gel retrasado es seleccionado a partir del grupo que 

consiste de óxidos de metales alcalinotØrreos incluyendo Oxido de 

magnesio, carbonatos de metal alcalino, bicarbonatos de metal alcalino, 

acetatos de metal alcalino, hidrOxidos de metal alcalino, aminas y Æcidos 

dØbiles que son lentamente solubles en agua o son encapsulados con 

un material lentamente soluble en agua u otro material de encapsulación 

similar. 

15. El mØtodo de la reivindicación 11, donde dicho agente 

fracturador retrasado en gel es Oxido de magnesio quemado duro 

lentamente soluble en agua. 

16. El mØtodo de la reivindicación 11, donde dicho agente 

fracturador retrasado en gel es un agente de reducciOn que reduce el 

hierro fØrrico a hierro ferroso. 

17. El mØtodo de la reivindicación 16, donde dicho agente de 

reducciOn es seleccionado a partir del grupo compuesto por cloruro 

estannoso, Æcido tioglicOlico y sus sales, sulfato de hidracina, 

dietilditiocarbamato de sodio, di metilditiocarbamato de sodio, hi pofosfita 

de sodio, clorhidrato de hidroxilamina, tioglicol, Æcido ascórbico y sus 

sales, tiosulfato de sodio y sulfito de sodio. 

18. El mØtodo de la reivindicación 11, donde dicho agente 

fracturador en gel estÆ presente en dicho lIquido hidrocarburo en una 
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cantidad dentro del rango desde aproximadamente 0,01% hasta 

aproximadamente 3% en peso de dicho lIquido hidrocarburo. 

19. Un agente de gelificacion de hidrocarburo lIquido que 

comprende una sal metÆlica polivalente de aluminio o hierro fØrrico de 

un ester de Æcido fosfOnico, dicho ester de Æcido fosfOnico tiene la 

formula: 

0 

RV P � O � R’ 

OH 

donde R es un grupo alquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta. 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo alquilo que 

tiene desde aproximadamente I hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono. 

20. El agente de gelificacion de la reivindicaciOn 19, donde R es un 

grupo alquilo que tiene desde 14 hasta 24 Ætomos de carbono. 

21. El agente de gelificaciOn de la reivindicaciOn 19, donde R1 es 

un grupo alquilo que tiene desde I Ætomo de carbono hasta 2 Ætomos de 

carbono. 

22. El agente de gelificacion de la reivindicaciôn 19, donde R es 

tetradecilo y R1 es metilo. 

23. El agente de gelificaciOn de la reivindicaciOn 19, donde dicho 

metal polivalente es hierro fØrrico. 

24. Un fluido de hidrocarburo lIquido gelificado que comprende: 

un hidrocarburo lIquido; 

un agente de gelificaciOn que comprende una sal metÆlica 

polivalente de un ester de Æcido fosfOnico producida a partir de un ester 

de Æcido fosfOnico y un compuesto de aluminio o una sal de hierro 

fØrrico, dicho ester de Æcido fosfOnico tiene la fOrmula: 
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0 

R P �0 - R’ 

OH 

donde R es un grupo alquilo que tiene desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 24 Ætomos de carbono y R’ es un grupo aiquilo que 

tiene desde aproximadamente I hasta aproximadamente 4 Ætomos de 

carbono; 

agua; y 

un agente fracturador retrasado en gel presente en una 

cantidad efectiva para fracturar el gel formado por dicho agente de, 

gelificaciOn y dicho lIquido hidrocarburo. 

25. La composiciOn de la reivindicaciôn 24, donde R es un grupo 

aiquilo que tiene desde 14 hasta 24 Ætomos de carbono. 

26. La composición de la reivindicaciOn 24, donde R1 es un grupo 

aiquilo que tiene desde I hasta 2 Ætomos de carbono. 

27. La composiciOn de la reivindicaciOn 24, donde R es tetradecilo 

y R1 es metilo. 

28. La composiciOn de la reivindicaciOn 24, donde dicho liquido 

hidrocarburo es seleccionado a partir del grupo compuesto por olefinas, 

keroseno, diesel oil, gasoil, fuel oil, destilados de petrôleo y petrOleos 

crudos. 

29. La composiciOn de la reivindicaciOn 24, donde dicha sal de 

hierro fØrrico es seleccionada a partir del grupo que consiste de sulfato 

fØrrico y cloruro fØrrico. 

30. La composiciOn de la reivindicaciOn 24, donde dicho 

compuesto de aluminio es seleccionado a partir del grupo que consiste 

de cloruro de aluminio, sulfato de aluminio e isopropOxido de aluminio. 
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31. La composiciOn de la reivindicaciOn 24, donde dicha sal 

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

fosfOnico estÆ presente en dicho lIquido hidrocarburo en una cantidad 

dentro del rango desde aproximadamente 0,1% hasta aproximadamente 

2,5% en peso de dicho lIquido hidrocarburo. 

32. La composiciOn de la reivindicación 24, donde dicho agente 

fracturador retrasado en gel es seleccionado a partir del grupo que 

consiste de Oxidos de metales alcalinotØrreos incluyendo óxido de 

magnesio, carbonatos de metal alcalino, bicarbonatos de metal alcalino, 

acetatos de metal alcalino, hidrôxidos de metal alcalino, aminas y Æcidos, 

dØbiles que son lentamente solubles en agua o son encapsulados con 

un material lentamente soluble en agua u otro material de encapsulaciOn 

similar. 

c2 2a 
composiciOn de la reivindicaciôn 24, donde dicho agente 

frac or retrasado en gel es Oxido de magnesio quemado duro 

lentamente soluble en agua. 

34. La composiciOn de la reivindicaciOn 24, donde dicho agente 

fracturador retrasado en gel es un agente de reducción que reduce el 

hierro fØrrico a hierro ferroso encapsulado con un material de 

encapsulación lentamente soluble en agua u otro material de 

encapsulaciOn similar. 

35. La composiciOn de la reivindicación 34, donde dicho agente de 

reducciOn es seleccionado a partir del grupo compuesto por cloruro 

estannoso, Æcido tioglicólico y sus sales, sulfato de hidracina, 

dietilditiocarbamato de sodio, dimetilditiocarbamato de sodio, hipofosfita 

de sodio, clorhidrato de hidroxilamina, tioglicol, Æcido ascórbico y sus 

sales, tiosulfato de sodio y sulfito de sodio. 



46 SI 

36. La composiciOn de la reivindicaciOn 24, donde dicho agente 

fracturador retrasado en gel en dicho lIquido hidrocarburo gelificado estÆ 

presente en una cantidad en el rango desde aproximadamente 0,01% 

hasta aproximadamente 3% en peso de dicho hidrocarburo liquido. 
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