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RESUMEN:

Un método para el tratamiento de una formacion subterrinea que comprende:

provecr un fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado que
ljcomprende un hidrocarburo liquido y un agente de gelacién el cual comprende una sal
metilica polivalente de un éster de dcido organofosfonico o una sal metilica polivalente de
un dcido organofosfinico, y tratar la formacion subterrinea con el fluido de tmtamiento de
un hidrocarburo liquido gelatinizado.

El método de la reivindicacion 1, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

El método de la reivindicacién 1, en donde el hidrocarburo liquido comprende una a-
olefina, una olefina intemna, un alcano, un solvente aromitico, un cicloalcano, gas de petréleo
liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas, fie/ ai, un destilado de petrdleo una mezcla
||de aceite crudo, o una mezcla de 1o mismo.
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ANEXOS |

Comprobante de pago de 1a tasa de presentacién de ka sobicitud.
Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente de palabras en la
publicacién.

Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Certificado de existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica

Poderes, si fuere el caso. PROTOCOLO No. 18581 DE 18 DE AHAO pe 1-99g
Copia certificada de la primera solicitud, si se reivindica prioridad.

Traduccién simple de la primera solicitud, si se reivindica prioridad.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

Descripcién de la invencién.

Una o mis reivindicaciones.

Dibujos y/o planos necesarios.

De ser el caso, copia del contrato de acceso,

De ser del caso, dooumento que acredite la licencia o autorizacién de uwso de
conocimientos tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biolégico.
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METODOS Y COMPOSICIONES PARA TRATAR FORMACIONES
SUBTERRANEAS CON FLUIDOS DE HIDROCARBURO GELATINIZADOS

Esta invencién se refiere a fluidos para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado y métodos para su uso y preparacion.

Los fluidos de hidrocarburos liquidos gelatinizados han sido utilizados en el
tratamiento de formaciones subterréneas penetradas por medio de hoyos, por ej:
para tratamientos de estimuiacién y control de arena, tales como fracturacion o
empaquetadura de gravilla, respectivamente. En tratamientos de fracturacién, un
fluido de fracturacién de hidrocarburos liquidos gelatinizados puede comprender
material particulado, denominado en ocasiones como agente de soporte, por ej:
arena, suspendido alli, es bombeado por medio de un pozo a la formacién
subterrdnea a una tasa y presion tales que una o més fracturas se forman o
amplian en una porcién de la formacién. El material de soporte puede depositarse
en las fracturas, entre otras cosas, para prevenir que se ciemren las fracturas
formadas, manteniendo de este modo que permanezcan |08 canales de conducto
a través de los cuales los fluidos producidos pueden pasar al pozo. En un
momento deseado, se puede reducir o “romper" la viscosidad del fluido de
hidrocarburo liquido gelatinizado y recuperar el fluido.

iguaimente, las operaciones de control de arena, tal como empaquetadura
de gravilla, utilizan fluidos de hidrocarburo liquido gelatinizado, denominados en
ocasiones como fluidos de empaque de gravilla. Por lo general, los fluidos de
empaque de gravilla se utilizan para suspender particulas de gravilla para entrega
a un drea deseada en un pozo, por 8j; material particulado de formacién casi sin
consolidar o muy poco consolidado, para formar un empaque de gravilla y mejorar
asl el control de arena. Un tipo comin de operacién de empaque de gravilla
incluye colocar un tamiz de empaque de gravilla en el pozo y empaquetar el
espacio anular entre el tamiz y el pozo con una gravilla de un tamafio especifico
disefiado para prevenir el paso de arena de la formacion. La gravilla, enire otras
cosas, actia para prevenir que el material en particulas obstruya el tamiz o mugre
con los fluidos producidos, y el tamiz, entre otras cosas, actlGa para prevenir que la
gravilla ingrese a la tuberia de producciéon. Una vez el empaque de gravilla esté
sustanciaimente en su lugar, la viscosidad del fluido del empaque de gravilla se
reduce en ocasiones para dejar que se recupere o se vuelva a producir en el pozo.
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Sales metdlicas polivalentes de ésteres de 4cido ortofosforico han sido
utilizadas como agentes de gelacién para formar fluidos para el tratamiento de
hidrocarburos liquidos gelatinizados de aita viscosidad. Con frecuencia, estos
fluidos para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados incluyen
materiales particulados tales como agentes de soporte o gravilla, y algunas veces,
separadores demorados para hacer que los fluidos de tratamiento se rompan en
fluidos relativamente pequefios de modo que se puedan volver a producir fluidos
de tratamiento. Descripciones de este tipo de fiuidos para el tratamiento de
hidrocarburos liquidos gelatinizados de alta viscosidad y método para su uso se
divuigan en parte en la Patente U.S. No. 4,622,155 expedida a Hamis y
colaboradores el 11 de noviembre de 1986, y en la Patente U.S. No. 5,486,915
expedida a Smith y colaboradores el 8 de diciembre de 1998.

Si bien los fluidos y métodos para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados de alta viscosidad han sido utilizados con éxito en algunos casos, se
han encontrado problemas en los procesos aguas abajo como resultado de uso
del agente de gelacién de éster de acido fosférico. Por ejemplo, hace poco, el
taponamiento de torres de refinacion (que a menudo procesan hidrocarburos
producidos de formaciones tratadas con fluidos de fracturacién de hidrocarburos
liquidos gelatinizados), ha causado muchos cierres costosos y no planeados de
esas torres. El material de taponamiento es alto en fésforo y ha sido atribuido a los
ésteres de Acido fosférico utilizados como agentes de gelacion en fluidos para el
tratamiento convencional de hidrocarburos liquidos gelatinizados utilizados
durante la produccién de hidrocarburos de una formacién subterrénea. Se cree
que los ésteres de acido fosférico contribuyen a fésforo volétil, el cual se puede
condensar en bandejas de torres de destilacién, resultando en el taponamiento de
las bandejas, lo cual puede resultar en el cierre de las torres. El fésforo volétil
también puede pasarse a la parte superior de las torres de destilacion, causando
la contaminacién de los productos de hidrocarburo producidos.

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencion se refiere a fluidos para el tratamiento de hidrocarburos
liquidos gelatinizados y métodos para su uso y preparacion.

En una realizacién, la presente invencidn provee un método para el
tratamiento de una formacién subterrénea que comprende los pasos de proveer un
fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados, el cual incluye
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un hidrocarburo liquido y un agente de gelacién que comprende una sal metdlica
polivalente de un éster de dcido organofosférico o una sal metalica polivalente de
un acido organofosfdrico, y el tratamiento de la formacién subterrdnaa con el fluido
de tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados.

En otra realizacion, la presente invencion provee un método para fracturar
una porcién de una formacidn subterrdnea, que comprende los pasos de proveer
un fluido de fracturacién de hidrocarburos liquidos gelatinizados, que comprende
un agente de gelacién el cual incluye una sal metélica polivalente de un éster de
4cido organofosfénico o una sal metalica polivalente de un écido organofosfarico,
y que contacta la porcién de la formacion subterrénea con el fluido de fracturacion
de hidrocarburos liquidos gelatinizados bajo condiciones efectivas para crear o
mejorar al menos una fractura en la formacion subterréanea.

En ofra realizacién, la presente invencion provee un método de control de
arena a una porcion de una formacién subterrdnea, que comprende:. proveer un
fluido de empaque de gravilla de hidrocarburo Ifquido gelatinizado, que comprende
material particulado de gravilla y un agente de gelacién el cual comprende una sal
metélica polivalente de un éster de &cido organofosfénico, de tal modo que forme
un paquete de gravilla cerca de la porcién de la formacién subterrdnea.

En ofra realizacion, la presente invencién provee un método para preparar
un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados, que
comprende adicionar éster de &cido organofosfénico metdlico polivalente o
materiales particulados de sal de écido organofosfinico a un hidrocarburo liquido
para formar un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados.

En otra realizacién, la presente invencién provee un método para preparar
un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados, que
comprende los pasos de formar un gel inicial de hidrocarburo liquido el cual
comprende un hidrocarburo llquido y un primer agente de gelacion el cual
comprende una sal metalica polivalente de un éster de dcido organofosfonico o
una al metdlica polivalente de un &cido organofosfinico; y agregar un segundo
agente de gelacidn a la gel inicial de hidrocarburo liquido en un momento deseado
para formar una gel viscosa.

En otra realizacién, la presente invencién provee un método para preparar
un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizado que comprende
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los pasos de preparar un fluido de hidrocarburo liquido gelatinizado; diluir el fluido
concentrado de hidrocarburo liquido gelatinizado con un hidrocarburo para
preparar un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados.

En otra realizacién, la prasente invencién provee un método para preparar
un fluido de hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende los pasocs de
adicionar un écido organofosfinico con la siguiente férmula:

o)

I
HO-P-CHz-CH2-CHzR
I

R

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general ChHany,
donde n es entre 3 a aproximadamente 21, y R' es metilo o etilo; agregar una
composicién activadora que comprends una fuente de iones metélicos polivalentes
que reaccionan con el acido organofosfinico para formar una sal metalica
polivalente adecuada de o mismo; y dejar que el hidrocarburo liquido se

En otra realizacién, la presente invencién provee un método para preparar
un fluido de hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende los pasos de
agregar un éster de acido organofosfonico con la siguiente formula:

o

I
HO-P-CH-CH-CH-R
!
OR'
donde R reprasenta un grupo de hidrocarburo de la férmula general ChyHans,
donde n es enire 3 y aproximadamente 21, y R’ es metilo o etilo; agregar una
composicién activadora que comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes

que reaccionan con el acido organofosfinico para formar una sal metilica
polivalente adecuada; y dejar que el hidrocarburo liquido se gelatinice.

En otra realizacién, la presente invencién provee un fiuido para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados que comprende;: un
hidrocarburo liquido; y un agente de gelacion que comprende una sal metslica
polivalente de un éster de &cido fosfénico o una sal metélica polivalente de un
&cido organofosfinico.

Dy
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Otras caracteristicas y ventajas de la presente invencién serén facilmente
aparentes para las personas versadas en la técnica luego de leer la siguiente
descripcién de las realizaciones preferidas.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Esta invencién se refiere a fluidos para el tratamiento de hidrocarburos
liquidos gelatinizados y métodos para su uso y ﬁmparacién. Los fluidos para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencién, son
adecuados para uso en operaciones de tratamiento subterrdneo, tales como
tratamientos de estimulacién subterrédnea y control de arena, como fracturacion y
empaque de gravilla que se pueden hacer en formaciones subterrdneas. Las
composiciones y meétodos de la presente invencion también pueden ser
adecuados, por ejemplo, para ser utilizados como agentes taponadores, fluidos de
limpieza de pozo, fluidos de barrido viscosos o fluidos de aislamiento para ser
utilizados en métodos asociados.

Las composiciones de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente
invencién incluyen un agente de gelaciébn que comprende una sal metdlica
polivalente de un éster de dcido arganofosfénico o una sal metélica polivalente de
un acido organcofosfinico. La expresion “sal’ tal como se utiliza en este contexto y
en solicitudes conexas, se refiere a sales de iones metélicos polivalentes que
pueden formarse directamente de un éster de &cido organofosfonico (0 un écido
organofosfinico) mediante una reaccion de metdtesis que comprende un metal
élcali o una sal de amonio del éster de acido organofosfénico (o el &cido
organofosfinico), o mediante una reaccién de metdtesis que comprende un dialquil
éster de éacido organofosfonico (o alquiléster de acido organofosfinico). Al
contrario de los ésteres de acido fosférico que 8e habian utilizado hasta ahora, las
sales metilicas polivalentes de los agentes de gelacién de la presents invencion,
entre otras cosas, no se descomponen o disocian tan faciimente como los agentes

. de gelacién convencionales del éster de dcido fosférico. Es por ello que no

presentan un gran problema potencial para procesamiento aguas abajo.
Opcionaimente, los agentes de gelacion de la presente invencion pueden
comprender agua y/o una base si se desea.

En algunas realizaciones, los hidrocarburcs liquidos gelatinizados de la
presente invencién comprenden una sal metélica polivalente de un éster de acido
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organofosfonico o una sal metdlica polivalente de un écido organofosfinico.
Esteres organcfosfnicos adecuados tienen la formula:
(o)

I
R-P-OR’

I
OH

donde R comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, 0 una mezcla de lo mismo; y R’
comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 &tomos
de carbono. Si R ee un grupo relativamente pequeilo, entonces R' puede
comprender un grupo hidrocarburo similar al que se menciona arriba con respecto
a R, tal como un grupo de alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo,
cicloalquilo, alquil éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de
lo mismo que pueda tener entre 1 y aproximadamente 30 Atomos de carbono. Al
seleccionar un R y R’ adecuados, se debe tener en cuenia que si tanto R como R’
son grupos relativamente voluminosos (por ef: si tanto R como R’ son grupos 2-
etilexilo), entonces es posible que no se forme un hidrocarburo liquido gelatinizado
adecuado. Técnicas que se pueden ufilizar para la preparacion de ésteres de
dcido organofosfénico (tiles de acusrdo con esta invencién, incluyen por ejemplo,
las que describe la Patente U.S. No. 3,798,162 expedida a Dickert, Jr. El 19 de
marzo de 1974, cuya divulgacion se incorpora en este contexto por referencia.

Acidos organofosfinicos adecuados tienen la férmula:

o)

I
R'-P-OH

I,

donde R'! puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado que
tiene enfre 1 y aproximadamente 30 étomos de carbono, Ios cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilario, arilaiquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril &ter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; y R?
puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético linea!l o ramificado que tiene
entre 1 a aproximadamente 6 &tomos de carbono. Al seleccionar un R' y un R?
adecuados, se debe tener en cuenta que si R' y R? son grupos relativamente
voluminosos, enionces es posible que no se forme un hidrocarburo liquido

I\



gelatinizado adecuado. Se conocen las técnicas que se pueden utilizar para la
preparacién de un écido organofosfinico segin esta invencibn. Por ejemplo, el
4cido organofosfinico puede prepararse de la reaccién de bicloruro alquilfosfénico
con un reactivo Grignard tal como lo reportan Crofts y Fox en la publicacién

S  “Unsymmetnical Dialkylphsphinic Acids® J. Chem. Soc. 1958, 2985-2997, cuya
divulgacién se incorpora en este contexto por referencia. A continuacién se ilustra
un ejemplo de la secuencia de reaccion:

(o] 0
| 1) 2 eq MeaNH I
R'-P-CI > R'-P-OH
| 2) R*MgBr, En.0 |
Cl 3)HCl, aq R?
10 Altemativamente, se pueden preparar dcidos organofosfinicos asimeétricos

en una sintesis de un pote utilizando el método de Boyd y colaboradores en
“Synthesis of y-keto-substituted phosphinic acids from bis(trimelyisilyi)phospnonite
and q ff-unsaturated ketones,” Teirahedron Leit., 1992, 33, 813-816 y Boyd, EA,
Regan, AC.; James, K “Synthesis of Alkyl Phosphinic Acids from Silyl

15  Phosphonites and Alkyl Halides,” Tefrahedron Leit., 1994, 35, 42234226, cuyas
divuigaciones se incorporan en este contexto por referencia. A continuacién se
ilustra un ejemplo de una secuencia de reaccion:

0 i OSiMe; |
el o, S| ey g
| Ny l0°CI2he |/ N, | 2 oesonm
H Me;Si 3.RY
i ] 4.meon
0
R! —ll— OH
R!

Composiciones activadoras adecuadas comprenden una fuente de iones
20 metdlicos polivalentes adecuados para formar las sales metélicas polivalentes de
ésteres de acido organofosfénico o &cidos organofosfinicos de los agentes de
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gelacién de la presente invencion. Ejemplos de estos iones adecuados incluyen,
sin limitar, a iones de aluminio, iones de galio, iones de lantano, iones de rutenio,
iones de hierro o iones de las series de tierras raras de lantdnido. lones metélicos
polivalentes preferidos tienen un estado de oxidacion de +3. Cuando se utiliza un
ibn férreo para formar el agente de gelacién, la fuents de los iones es
preferiblemente sulfato férico o cloruro fémrico, prefiiéndose sulfato férrico.
Tipicamente, la sal de hiermo férrico se mezcla con aminas, surfactantes y agua
para formar una composicion activadora liquida. Un ejemplo de una composicion
activadora de hierro fémico es "EA-3T™ de Ethox Chemicals, Inc. de Greenville,
South Carolina. Cuando se utiliza un compuesto de aluminio, éste es
preferiblemente seleccionado de cloruro de aluminio, aluminato sédico o
isopropdxido de aluminio. En algunas realizaciones, la relacién de metal a fésforo
en un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados debe ser
aproximadamente 1:3; en otras realizaciones, la relacidn metal a fésforo puede
ser aproximadamente 2:3. Las composiciones activadoras también pueden
comprender aminas, surfactantes, agua u otros componentes adecuados.

Las sales metdlicas polivalentes de ésteres de acidos organofosféricos o de
acidos organofosfinicos de los agentes de gelacion de la presente invencion,
pueden hacerse por cualquier método adecuado el cual serd aparente para ia
persona versada en la técnica una vez lea esta descripcion.

El hidrocarburo liquido utilizado para formar los fluidos para el tratamiento
de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencién pueden
comprender cualquier hidrocarburo liquido adecuado incluidos, més no limitados a
a-olefinas, olefinas intemas, alcanos, solventes arométicos, cicloalcanos, gas
petréleo liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas (conocido también
como condensado de gas), fuel oil, otros destilados de petrdleo, algunas mezcias
de crudo, 0 mezclas de lo mismo. En algunocs casos generaimente se prefieren,
hidrocarburos liquidos que puedan designarse especificamente para uso con CO,,
como por ejemplo, un pozo de gas seco. Un ejemplo de un hidrocarburo liquido
adecuado se consigue comercialmente de Trysol Corporation of Sundre, Alberta,
Canada, bajo el nombre comercial de “FRACSOL™.

Si se desea, se pueden agregar reforzadores, entre otras cosas, para
proveer aicalinidad, mejorar la estabilidad de los iones metélicos polivalentes en la
composicién activadora, y/o mejorar la dispersibilidad de los iones metélicos en el
liquido del hidrocarburo de modo que facilite la formacién del fluido para el
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tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados. Los reforzadores preferidos
deben proveer alcalinidad y facilitar la gelacion del hidrocarburo liquido.
Reforzadores adecuados pueden definirse por la férmula general CoHnOMMNy, en
donde n es entre 1 y 50, m es entre 0 y el nimero de hidrégenos necesarios para
cumplir con los requisitos de valencia del compuesto reforzador, x es entre 1 y 10
(preferiblemente alrededor de 2), vy y es entre 0 a aproximadamente 10
(preferiblemente por debajo de 3). Ejemplos adecuados serian donde la relacién

" de C a N en el reforzador varie entre aproximadamente 1:1 a 50:1, y C a O, entre

aproximadamente 1:1 a 20:1. Ejemplos especificos incluyen aminas etoxiladas,
como triethanolaminas, aminas N-N-dibutii etanol, y di-C>-Ces alquilaminas
oxialquiladas; aminas grasas de N-N-di-alquil mas bajo; amina grasa oxialquilada;
citrato de monoamonio; amina de sebo bis(hidroxietil) y dehidroabietilamina
etoxilada. También son adecuadas mezclas de estos reforzardores adecuados.
Un ejemplo de un reforzador adecuado es un surfactante. Se pueden agregar
surfactantes para facilitar la formacién de un fluido para el tratamiento de
hidrocarburos liquidos gelatinizados. Los surfactantes pueden reducir el tiempo de
gelacién del hidrocarburo liquido gelatinizado porque permiten una mejor
dispersion de los iones metsdlicos en el fluido del hidrocarburo. Surfactantes
adecuados que pueden utilizarse incluyen surfactantes bésicos, especiaimente
aquellos que pueden comprender un grupo amina. El uso de aproximadamente
0,1% a aproximadamente 10,0% de un surfactante adecuado basado en la
cantidad del agente de gelacién puede ser ventajoso, entre otras cosas, para
ayudar a la formacién répida del fluido de hidrocarburo liquido gelatinizado o para
impartir caracteristicas reoldgicas deseables. Algunos ejemplos especificos de
surfactantes adecuados incluyen imidazolina, un jabén de dcido graso, un écido
graso, dioctil sulfosuccinato, alquil benceno sulfonato sédico, ésteres de dcido
graso, alcanolamidas de 4cido graso y amido betainas.

En algunas realizaciones, los fluidos para el tratamiento de hidrocarburos
gelatinizados de la presente invencion pueden comprender materiales particulados
tal como agentes de soporte o gravilla los cuales pueden utilizarse por ejempio en
fracturacién u operaciones de empaque de gravilla. Materiales particulados
adecuados incluyen, sin limitar, nuez graduada u otras nueces, nuez recubierta
cOon resina u otras nueces, arena graduada, arena recubierta con resina, bauxita
porosa, varios materiales de ceramica particulada, perlas de vidrio, varios
materiales poliméricos particulados y similares. El tamafio particular del material
particulado empleado puede depender de la aplicacién particular para la cual se
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utilicen los materiales particulados, las caracteristicas de la formacién subtemménea,
las caracteristicas del fluidoc para el tratamiento de hidrocarburo liquido
gelatinizado que se utilice, asi como otras variables. Por lo general, los tamafios
particulados pueden variar entre 2 y 200 de malla, escala de U.S. Sieve Series.
Una persona versada en la técnica luego de leer esta deacripcion, podra escoger
un material particulado adecuado para una aplicacion determinada.

Ademés, en una realizacién preferida, si el hidrocarburo liquido no contiene
agua o no se le agrega agua como componente de un componente, por ej: en una
composicion activadora o un reforzador, se puede agregar agua en una cantidad
por ejemplo entre 0,05% o més por el volumen total del fluido de tratamiento. La
presencia de agua, entre oiras cosas, puede usarse ventajosamente en las
composiciones y métodos de la presente invencion, por ejemplo para dejar que los
rompedores encapsulados o lentamente solubles en agua que se vayan a
dispersar o liberar y que se utilicen, reduzcan la viscosidad del fluido para el
tratamiento de hidrocarburo liquido gelatinizado de la presente invencion cuando
se desee. Ver por ejemplo, Smith y colaboradores en la Patente US NO.
5,846,915 expedida ol 8 de diciembre de 1995, cuya descripcion se incorpora en
este contexto por referencia.

Si un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la
presente invencion es utilizado en una aplicacién en la que eventualmente sea
aconsejable reducir la viscosidad del fluido de tratamiento, por ejemplo, para
recuperario de la formacién subterrdnea en un momento deseado, entonces se
puede incluir o agregar al fluido un rompedor adecuado. Cualquier rompedor que
pueda reducir la viscosidad del fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados cuando se desee, es adecuado para uso en las composiciones y
metodos de la presente invencion. En algunas realizaciones preferidas, se
pueden utilizar rompedores de gel demorados que reaccionaran con el fluido de
tratamiento luego de un periodo demorado deseado. Rompedores de gel
demorados adecuados pueden ser materiales que sean lentamente solubles en
agua, los que estdn encapsulados, o los que de ofra forma se designen para
solubilizarse lentamente en el fluido. En algunas realizaciones preferidas, en
donde se utilizan estos tipos de rompedores, la ruptura del gel no se hace sino
hasta que los rompedores lentamente solubles se disuelvan parciaimente en el
agua. Ejemplos de este tipo de rompedores lentamente solubles aparecen en la
Patente U.S. No. 5,486,915 expedida a Smith y colaboradores el 8 de diciembre
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de 1998. El 6xido de magnesio quemado en duro, especialmente el que tiene un
tamafio de particula que pase a fravés de un tamiz Tyler de malla 200, es un
rompedor de gel demorado preferido. Otros rompedores fales como carbonatos
de metal alcalino, bicarbonatos de metal ailcalino, acetatos de metal alcalino, ofros
Oxidos térreos de metal alcalino, hidrdxidos de metal alcalino, aminas, dcidos
débiles y similares pueden encapsularse con materiales lentamente solubles en
agua u otros materiales similares de encapsulamiento para hacerios actuar luego
de un periodo demorado deseedo. Este tipo de materiales son bien conocidos por
las personas versadas en la técnica y funcionan para demorar la ruptura del
hidrocarburo liquido gelatinizado por un periodo de tiempo requerido. Ejemplos de
materiales solubles en agua y otros materiales de encapsulamiento similares que
pueden ser adecuados, incluyen, més no limitan a materiales sélidos porosos,
tales como silice precipitada, elastémeros, cloruro de polivinilideno (PVDC), nyion,
ceras, poliuretanos, poliésteres, acrilicos cruzados hidrolizados parciaimente y
similares. De los rompedores lentamente solubles o encapsulados antes
mencionados, se prefiere el 6xido de magneeio quemado en duro, el cual puede
conseguirse comerciaimente de Clearwater Inc. de Pittsburgh, Pennsylvania. En
algunas realizaciones, cuando se utiliza una sal metdlica polivalente de un éster
de &cido organofosfénico y un rompedor alcalino, por ejempio: éxido de magnesio,
se puede lograr un aumento inicial en [a viscosidad del liquido hidrocarburo
gelatinizado, luego de lo cual se rompe el gel. Si se utiliza, el rompedor de gel
demorado puede estar presente en los liquidos de hidrocarburo gelatinizados de la
presente invencidén, en una cantidad enfre aproximadamente 0,01% y 3%
peso/volumen, mas preferiblemente en una cantidad entre 0,05% y 1%
peso/volumen. "Porcentaje peso/volumen® tal como se utiliza en este contexto, se
refiere al peso del componente basado en el volumen del hidrocarburo liquido
presente en el fluido de tratamiento {es decir, g/100 m| expresado como %).

Otro tipo de rompedor que puede utilizarse cuando el agente de gelacion es
una sal metélica polivalente de hierro férrico de un éster de 4cido organofosfonico
o una sal metdlica polivalente de hierro férrico del acido organofosfinico, es un
agente reductor que reduce el hiemro férrico a hierro ferroso. De los varios estados
de oxidacién de hierro, el hierro férrico puede formar una sal de coordinacion
viscosificante con un éster de &cido organofosfénico o écido organofosfinico, y por
lo tanto, se puede desasociar ia sal reduciendo el hierro férrico al estado ferroso.
La desasociacion puede hacer que se rompa el fluido para el tratamiento de
hidrocarburos liquidos gelatinizados. Ejemplos de agentes reductores que se
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pueden utilizar incluyen, sin limitar, a cloruro estancso, écido tioglicolico, sulfato de
hidracina, dietilditiocarbamato sédico, dimetilditiocarbamato sédico, hipofosfito
sédico, yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina, 2-mercaptostanol, acido
ascorbico, tiosulfato sédico, ditionito sbdico y sulfito sédico. De éstos, los agentes
reductores preferidos para uso a una temperatura de aproximadamente 90°C son
cloruro estanoso, écido tioglicSlico, sulfato de hidrazina, dietilditiocarbamato sédico
y dimetilditiocarbamato sédico. El agente reductor més preferido es acido
tioglicélico, el cual puede ser demorado mediante formacion o encapsulamiento de
la sal. Tal como se menciona arriba con respecto a otros rompedores que se
puedan utilizar, el agente reductor utilizado también puede demorarse
encapsulandolo con un material lentamente soluble en agua u otro material de
encapsulamiento similar. Si se utiliza, el rompedor de gel estd generaimente
presente alli en una cantidad entre aproximadamente 0,01% y 3% peso/volumen,
mas preferiblemente, en una cantidad entre aproximadamente 0,05% y 1%
peso/volumen.

Los fluidos para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la
presente invencidbn pueden prepararse por cualquier método adecuado. Por
ejemplo, un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizado que
comprende un agente de gelacién el cual comprende una sal metalica polivalente
de un éster de dcido organofosfénico o un acido organofosfinico puede producirse
en el sitio del pozo. En un ejemplo de este tipo de método en el sitio, se puede
agregar un éster de acido organofosfénico o un 4cido organofosfinico a una
cantidad adecuada de una composicién activadora la cual comprende una fuente
de iones metalicos polivalentes para formar un agente de gelacién que comprende
una sal metélica polivalente de un éster de &cido organofosfénico o una sal
metalica polivalente de un &cido organofosfinico. Esto puede hacerse en un fluido
de hidrocarburo liquido de modo que el agente de gelacién resultante pueda
gelatinizar el fluido del hidrocarburo liquido. En algunas realizaciones, la relacion
de metal a fdsforo en el fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados debe ser aproximadamente de 1.3; en otras realizaciones, la relacién
metal a fésforo puede ser aproximadamente 2:3

Un agente de gelacion de la presente invencién que comprende una sal
metélica polivalente de un éster de dcido organofosfénico o una sal metdlica
polivalente de un &cido organofosfinico puede formase fuera del sitio y luego
agregarse al hidrocarburo liquido en el sitioc del pozo con el fin de formar un fluido
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para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados. En un ejemplo de
dicho método, la sal metélica polivalente puede prepararse por cualquier método
adecuado para formar particulados de sal sélidos (por ej: hojuelas, plidoras u otro
material en particulas) que posteriormente puedan infroducirse a un fluido de
hidrocarburo liquido. Los particulados de sal metdlica polivalente pueden
transportarse al sitio del pozo donde pueden agregarse a un fiuido de hidrocarburo
liquido. En algunas realizaciones de este tipo de métodos, el fluido de
hidrocarburo liquido puede pre-gelatinizarse o gelatinizarse parcialmente utilizando
una técnica adecuada. En una realizacién de dicha técnica, una vez se hayan
agregado los particulados de sal al fluido de hidrocarburo liquido, no se puede
hacer un aumento significativo en la viscosidad del fluido de hidrocarburo liquido
sino hasta cuando la temperatura del fluido sea suficiente para que los
particulados de sal se disuelvan en el fluido de hidrocarburo liquido para aumentar
eventualmente su viscosidad.

Otro método de preparar un fluido para el tratamiento de hidrocarburos
llquidos gelatinizados de la presente invencién, comprende formar un gel inicial de
hidrocarburo liquido agregando un agente de gelacién el cual comprende una sal
metdlica polivalente de un éster de acido organofosfénico o una sal metélica
polivalente de un acido organofosfinico a un fluido de hidrocarburo liquido para
formar un gel inicial. En un momento deseado, una cantidad adicional de un
agente de gelacion que puede comprender una sal metilica polivalente de un
éster de acido organofosfonico o una sal metélica de un &cido organofosfinico
puede agregarse a la gel inicial, por ejemplo, a medida que se bombee en un pozo
penetrando una formacion subterrénea, para formar un gel mas viscoso.

Otro ejemplo de un método para formar los fluidos para el tratamiento de
hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencion consiste en preparar
un gel de hidrocarburo liquido que tenga una alta concentracion de una sal
metélica polivalente de un éster de &cido organofosfénico o una sal metélica
polivalente de un &cido organofosfinico. Este gel puede ser altamente viscoso.
Este gel altamente viscoso puede prepararse fuera del sitio y luego entregarse al
lugar de uso en el momento deseado. En el lugar, el gel altamente viscoso puede
diluirse con un hidrocarburo si se desea para uso (por ejemplo, si el gel se va a
utilizar en una fracturacién o en un método de tratamiento de control de arena).

Aunque ya se han visto algunas metodologlias para hacer un fiuido para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencion, se
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debe tener en cuenta que el orden de adicién de cada componente no es critico, y
por lo tanto, otros métodos también son adecuados.

Un método preferido para preparar un fluido de hidrocarburo liquido
gelatinizado de esta invencibn comprende agregar una composicién activadora
que comprenda una fuente de iones metalicos polivalentes y un éster de acido
organofosfénico a un hidrocarburo liquido; el éster de dcido organofosfonico tiene
la formula:

O

Il
HO-P-CH-CH-CHR
|
OR’
donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general ChHaneg, donde n
es entre 3 y 21 y R' comprende preferiblemente un grupo metilo o etilo, 0 agregar

un écido organofosfinico que tenga la siguiente férmula:
0

Il
HO-P-CH>CH>-CHzR
|

R’
donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CpHany, donde n
es entre 3 y 21, y R’ preferiblemente es metilo o etilo, para formar una sal metélica
polivalente de Io mismo que gelatinice el hidrocarburo liquido. En una realizacién
preferida, la fuente de los iones metdlicos polivalentes comprende aluminio o
hierro. La sal metélica polivalente que resulte del éster de dcido organofosfénico
o la sal metélica polivalente del &cido organcfosfinico puede estar presente entre
0,1% y 10,0% peso/volumen, preferiblemente en una cantidad entre 0,2% y 2%,
peso/volumen. Opcionalmente, se puede agregar un rompedor al fluido de
hidrocarburo liquido gelatinizado. Si se utiliza un rompedor de gel demorado, éste
puede estar presente en el liquido de hidrocarburo en una cantidad entre 0,01% y
3% por peso del liquido de hidrocarburo, mas preferiblemente en una cantidad
entre 0,05% y 1%.

Una composicién preferida del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende
un liquido de hidrocarburo y un agente da gelacién que comprende una sal
metélica polivalente de un éster de acido organofosfGnico o una sal metilica
polivalente de un acido organofosfinico. La composicién de hidrocarburo liquido
gelatinizado puede comprender agua y/o base. Opcionaimente, la composicién de
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hidrocarburo liquido gelatinizado puede comprender un reforzador y/o un
rompedor. En algunas realizaciones, el reforzador comprende un surfactante. En
algunas realizaciones, el rompedor @s un rompador de gel demorado. E! rompedor
de gel demorado puede comprender un agente reductor que pueda reducir hierro
férrico en hiemro ferroso, y puede estar encapsulado con un material lentamente
soluble en agua u otro material de encapsulamiento similar.

Un agente de gelacién liquido de hidrocarburo preferido de esta invencion
comprende un hierro fémrico o sal metdlica polivalente de aluminio de un éster de
éicido organofosfénico; el éster de 4cido organofosfdnico que tenga la férmula:

0]

I
HO-P-CHz-CHx-CH-R

|
OR'

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CaHane, donde n
es entre 3 y 21 y R’ es preferiblemente metilo o etilo, o un acido organofosfinico
que tenga la férmula:

o

[
HO-P-CH-CH-CH2R
|

R
donde R representa una cadena de alquilo, lineal o ramificada, con la férmula
general ChHanv, donde n es entre 1 y 21, y R’ es preferiblemente un metilo o etilo.
Un agente de gelacién liquido de hidrocarburo preferido comprende una sal
metélica polivalente de hierro férrico de un éster de acido organofosfonico; el éster
que tenga la férmula:

(¢

I
HO-P-CHr-CHCH-R

|
OR'

donde R representa una cadena alquilo lineal o ramificada, con la formula general
CnHans, donde n es entre 1 y 21, y R’ es preferiblements un grupo metilo o etilo, o
un écido organofosfinico que tenga la siguients férmula:

0

I
HO-P-CH2-CH-CHR

|
Rl
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donde R representa una cadena alquilo, lineal o ramificada, con la férmula general
CnHansi, donde n es entre 1 y 21 y R’ es preferiblements un grupo metilo o etilo.

En una realizacién de fluido de tratamiento, un agente de gelacion que
comprenda un éater de dcido organofosfénico o un §cido organofosfinico puede
agregarse al hidrocarburo liquido junto con una composicion activadora que
comprenda una fuente de iones metédlicos polivalentes al gel del hidrocarburo
liguido. Ejemplo de un método de la presente invencién para el tratamiento de
formaciones subterrdneas comprende los pasos de: proveer un filuido para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados que comprenda un agente de
gelacién que comprenda una sal metilica polivalente de un éster de écido
organcfosfonico o una sal metélica polivalente de un dcido organofosfinico, y tratar
la formacién subterrénea con el fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados. El tratamiento de una formacién subtemrénea puede incluir fracturar
la formacién subterranea, hacer un tratamiento de control de arena (por ej:
empaque de gravilla), proveer un agente taponador (por ej: pildora), proveer un
fluido de limpieza de pozo, hacer un barrido viscoso o proveer un fluido de
aislamiento. La Patente U.S. No. 5,271,464 asignada a Halliburton Company, cuya
descripcién se incorpora en este contexto por referencia, describe un agente
taponador con una gel. Las Patentes U.S. Nos. 4,473,408 y 4,003,393, ambas
asignadas a The Dow Chemical Company, cuyo contenido relevante se incorpora
en este contexto por referencia, describen el uso de geles organicos para limpiar
ol interior de una tuberia. La Patente U.S. No. 5,034,139 asignada a Nalco
Chemical Company, cuyo contenido relevante se incorpora en este contexto,
describe el uso de un gel tixotrépico como barrido viscoso. La Patente U.S. No.
6,283,215 asignada a Institut Francais Du Petrole, cuyo contenido relevante se
incorpora en este contexio por referencia, describe el aislamiento de tuberia
instalada en un pozo. En dichas realizaciones, el agente de gelacion que
comprende una sal metélica polivalents del éster de acido organofosfénico o una
sal metdlica polivalente de un acido organofosfinico puede estar presente en el
fluido de tratamiento en una cantidad entre 0,1% y 10% peso/volumen.

En una realizacion de fluido para el tratamiento de fracturas, un agente de
gelacion que comprenda una sal metdlica polivalente de un éster de écido
organofosfénico o una sal metslica polivalente de un écido organofosfinico puede
agregarse al hidrocarburo liquido junto con una composicién activadora que
comprenda una fuente de iones metélicos polivalentes al gel del hidrocarburo
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liquido. En ciertas realizaciones, |a sal metdlica polivalente del éster de Acido
organofosfénico o la sal metdlica polivalente del édcido organofosfinico puede
agregarse en una cantidad entre 0,1% y 10% peso/volumen. Opcionalmente, un
fluido de fracturacién de la presente invencién puede comprender agua y/o base
para obtener el gel deseado. Un fluido de fracturacién de la presente invencién
también puede comprender un agente de soporte. Un método preferido para
fracturar una formacion subterrdnea segun la presente invencién comprende lo
pasos de: (a) proveer un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados que comprenda un agente de gelaciébn que comprenda una sal
metdlica polivalente de un éster de &cido organofosfénico; el éster de 4cido
organofosfénico que tenga la siguiente formula:
(¢)

I
HO-P-CH-CHz-CH2R
I
OCH3
donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CyHan«, donde n
es entre 3 y 21, o una sal metdlica polivalente de un acido organcfosfinico; el

écido organofosfinico que tenga la siguiente férmula
0

I
HO-P-CH>-CHCHR

|
CHs

donde R representa una cadena alquilo, lineal o ramificada con la férmula general
CnH2nv, donde n es entre 3 y 21; y (b) contactar la formacion subterranea con el
fluido para el tratamiento de hidrocarburo liquido gelatinizado bajo condiciones
efectivas para crear o reforzar al menos una fractura en la formacién subterrénea.
En ciertas realizaciones, el agente de gelacién puede estar presents en el fluido
de tratamiento en una cantidad entre 0,1% y 50% peso/volumen, mas
preferiblemente entre 0,2% y 2,5% peso/volumen. En ciertas realizaciones, el
fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizadoa puede
comprender un material de soporte. En ciertas realizaciones, el material de
soporte puede estar presente en el fluido en una cantidad entre 1 y 32 libras de
material de soporte por galén de hidrocarburo liquido, més preferiblemente entre 1
y 22 libras por galén. Tal como se menciond, si se desea se puede agregar agua
si no estd presente en el fluido para el tratamiento del hidrocarburo liquido
gelatinizado, de modo que se pueda utilizar, por ej: un rompedor de gel demorado.
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Un rompedor de gel demorado puede estar presente en el fluido de tratamiento en
una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen, mas preferiblemente en una
cantidad entre 0,05% y 1% peso/volumen.

En una realizacién de fluido para el tratamiento de empaque de gravilla, un
agente de gelacion que comprenda una sal metdlica polivalente de un éster de
acido organofosfénico o una sal metalica polivalente de un 4cido organofosfinico
puede agregarse al hidrocarburo liquido en una cantidad entre 0,1% y 10%
peso/volumen con una porcidn de particulados de gravilla. Opcionalmente, un
fluido de tratamiento de empaque de gravilla de la presente invencién puede
comprender agua y/o una base para obtener el gel dessado. Un método de ia
presente invencién para proveer control de arena a una formacién subterranea,
comprende los pasos de contactar una porcion de la formacién subterréanea con un
fluido de empaque de gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado de la presente
invencion, que comprenda gravilla y un agente de gelacién que comprenda una sal
metdlica polivalente de un éster de Acido organofosfénico o una sal metélica
polivalente de un écido organcfosfinico de modo que se cree un paquete de
gravilla cerca de esa porciéon de la formacién subterrdnea. En ciertas
realizaciones, el agente de gelacién puede estar presents en el fluido de empaque
de gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado en una cantidad entre 0,1% y 5,0%
pesc/volumen, més preferiblemente en una cantidad entre 0,2% y 2,5%
pesco/volumen. En ciertas realizaciones, 108 particulados de gravilla pueden estar
presentes en el fluido en una cantidad entre 1 y 32 libras de material de soporte
por galén del hidrocarburo liquido, mas preferiblemente entre 1 y 22 libras por
galén. Tal como se menciond antes, si se desea se puede agregar agua, si ya no
estq presente en el fluido de empaque de gravilla del hidrocarburo liquido
gelatinizado, de modo que se pueda utilizar, por ejemplo, un rompedor de gel
demorado. Un rompedor de gel demorado adecuado puede estar presente en el
fluido de empaque de gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado en una cantidad
entre 0,01 y 10% peso/volumen, mas preferiblemente en una cantidad entre 0,05%
y 3% peso/volumen.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar mas aun los métodos y la
composicion de la presente invencién. De ninglin modo dichos ejemplos deben
leerse para limitar o definir el alcance de la invencion.

G 3
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- EJEMPLOS
Ejemplo 1

Se prepard en el iaboratorio un nimero de monoésteres de dcidos
alquilfosfénicos de la siguiente forma: monometil éster de acido dodecilfosfonico
s6lido, monometil éster de Acido tetradecilfosfOnico sblido, monometil éster de
acido hexadecilfosfonico sélido, monometil éster de é&cido octadecilfosfonico
sdlido, monometil éster de 4cido fosfénico Cx.24 86lido, monobutil éster de &cido
octadecilfosfonico sdlido, monometil éster de &cido octilfosfonico liquido y
monometil éster de acido decilfosfénico liquido.

Para la preparacién de los ésteres arriba indicados se utilizd el siguiente
procedimiento de laboratorio: primero se prepararon dimetil (o dibutii) ésteres de
acido alquilfosfonico cargando un frasco de fondo redondo de tres cuelios de 250
mililitros con 0,2 mol de 1-alqueno y 0,5 mol de dimetil o dibutil fosfito. El frasco
tenia un condensador de reflujo, un termémetro, un confrolador de temperatura, un
retenedor de septo y una purga de nitrégeno. Se agité la mezcla en forma
magneética y se calentd a 150°C o al punto de ebuillicién del 1-alqueno, el que fuera
méas bajo. Se agregaron lentamente 2,5 mililitros de 1-butil peréxido con una
jeringa durante 1 hora. La mezcla se calenté a 150°C por otras 1,5 horas. EIl
exceso de dialquil fosfito sa retird utilizando destilacién al vacfo.

Se usé el siguiente proceso de laboratorio para la preparacion de monometil
(o monobutil ) ésteres que son liquidos a temperatura ambients. Es decir, los
monometil (0 monobutil) éteres de écido alquitfosfénico se prepararon usando los
dimetil (o dibutil) ésteres de dcido alquilfosfonico preparados de acuerdo con el
procedimiento arriba descrito, asl. Se cargé 0,045 mol de dimetil (o dibutil) éster
de écido alquilfosfénico a un frasco de fondo redondo de 100 mililitros. Al frasco
8se agregd una solucién de 1,9 gramos (0,048 mol) de hidroxido de sodio en 38
mililitros de metanol y al frasco se le puso un condensador de reflujo. La mezcla
86 agitd en forma magnética y se calentd a reflujo durante 3 horas. Se agregaron
10 mililitros de agua y 50 miililitros de hexano y se agitd la mezcla resultante. Se
separaron las fases y se descarté la capa de hexano que contenla dimetil (o
dibutil) éster sin reaccionar. La capa acuosa se lavd dos veces con porciones de
hexano de 20 mililitros, y se descartd la capa de hexano. Se agregaron 3,6
mililitros de écido clorhidrico a 38% (0,045 mol) a la fase acuosa seguidos por 40
mililitros de agua. La mezcla se extrajo 3 veces con porciones de hexano de 20
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mililitros. Las fracciones orgdnicas combinadas ee lavaron con agua y se secaron
en sulfato de magnesio anhidro. El solvente se retird utilizando un evaporador
rotatorio. Los monometil (0 monobutil) ésteres de 4acido alquilfosfénico se
produjeron a temperatura ambiente.

También se prepararon monoésteres de &cido alquilfosfénico que son
sélidos a temperatura ambiente. Estos fueron los monometil ésteres de écido
fosfonico alquil C12 a Ca4 Se siguié el siguiente procedimiento de laboratorio. Un
frasco de fondo redondo de 100 mililitros con 0,05 mol de dimetil de Acido
alquilfosfénico y el frasco se calenté para derretir el sélido. Se agregé una
solucion de 2,5 g (0,063 mole) de hidrbxido sédico en 38 mililitros de metanol y se
adaptd al frasco un condensador de reflujo. La mezcla se agité en forma
magnética y se calenté a reflujo durante 3 horas. El frasco se enfrié y se
agregaron 5 mililitros de acido clorhidrico a 38% (0,062 mole), seguido por la
adicién de 125 mililitros de agua. La suspensién se extrajo en hexano. La solucion
de hexano se lavé con agua, se secd en sulfato de magnesio anhidro y se
concentré en un evaporador rotatorio. Se dejé que el producto se recristalizara y
luego se recogié con un embudo bdchner , se lavé con hexano y se secd al aire.

Se obtuvo un monometil éster de acido odtilfosfénico comercial, el cual
contenfa monometil ster de &cido octilfosfénico al 55-85%, acido octilfosfénico al
20-30% y dimetil éster de écido octilfosfénico al 10-20%. Se agregaron 2 mililitros
del monometil éster de dcido octilfosfonico comercial y 2 mililitros de activador de
hierro férrico disponible de Clearwater Inc. de Pittsburg, Pennsylvania, bajo el
nombre de *HGA-65™" a 200 mililitros de kerosene. Se observd enlace cruzado
inicial luego de 20 segundos de agitacién con un agitador aéreo. Luego de un
minuto se observé un fuerte gel de enlace cruzado.

Esta prueba demuestra que el éster de dcido organofosfénico puede
comprender porciones del acido fosfénico y del dialquil éster de écido fosfénico.

Ejemplo 3

Se agregaron 2 miliitros del monometil éster de &cido octilfosfénico
comercial que se describit en el Ejemplo 2 a 200 mililitros de kerosene junto con
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una composicitn activadora de hierro férrico. La composicién activadora de hierro
férrico contenia 240 gramos de agua desionizada, 60 gramos de pentahidrato de
sulfato férrico y 33,3 gramos de triethanolamina.

Al mezclar, la reaccion de enlace cruzado fue méas lenta que la que se
observé en el Ejemplo 2, pero se observé buen enlace cruzado luego de 2 6 3
minutos.

Ejemplo 4

El monometil éster de &cido octilfosfonico comercial descrito en el Ejemplo 2 ee
agregd a aceite diesel No. 2 junto con una composicién de enlace cruzado de
hierro férrico comercial de Ethox Chemicals, Inc. de Greenvilie, S.C. vendida bajo
el nombre comercial de “EA-3™" (ver Patente US No. 6,149,693 expedida a Geib
el 21 de noviembre de 2000). Se prepararon tres mezclas diferentes con las
cantidades de los componentes que se muesiran en la Tabia | siguiente. Luego
de ia mezcla, cada una de las mezclas se colocé en un viscometro Modelo 50 a
68°C y se observaron las viscosidades de las mezcias. La Tabia | presenta los
resultados de estas pruebas.
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TABLAI

Viscosidades de Aceite Diesel gelatinizado utilizando componentes de
agente de gelacldn comerciales a 68°C

Tiempo Viscosidad, cp @ 170/seg

minutos Mezcla A' Mezcla B2 Mezcla C°
30 297 168 197
60 243 172 210
80 218 187 212
120 205 209 204
150 183 217 199
180 184 218 193
210 175 218 188
240 167 217 184
270 158 216 182
300 152 217 -

La Mezcia A contenia 6 mifilitros de monometil éster de écido octitfosfénico comerclal *ITC™-g98"
de Albright & Wiilson por Iiiro de acelte diesel y 5 millliitros de composicién activadora de hierro
fémico “ETHOX™ EA-3" por litro de acalte diesel.
s Mezcia B contenia 5 miliitros de monometll éster de dcido octitfosfénico comercial “ITC™-996"
de Albright & Wiison por liro de aceito diesel y 5 miilitros de composicién activadora de hlerro
férmrico "ETHOX™ EA-3" por litro de acelte diesel.
3La Mezcla C contenia 5 mififitros de monometil &ster de écido octilfosfénico comercial "ITC™-908"
de Albright & Wiison por litro de aceite diesel y 5 mililitros de composicién ectivadora de hiemo
férmrico "ETHOX™ EA-3° por litro de aceite diesel.

Se puede observar de la Tabla | que el monometil éster de Acido
octilfosfénico comercial y el activador produjeron fluidos viscosos.

EjJemplo &

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 4 salvo que el monometil éster de
acido octilfosfonico se sintetizé de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1 y la
tercera mezcla probada, es decir, la mezcla F, inclufa el rompedor de Gxido de
magnesio. La Tabia Ii siguiente presenta ios resultados de estas pruaebas.
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TABLAII

Viscoslidades de Acelte Diesel gelatinizado utilizando monometiimetil de
écido octitfosfénico sintetizado y composicién activadora de hierro férrico a
68°C

Tiempo Viscosidad, cp @ 170/seg
minutos Mezcla D' Mezcla E2 Mezcla F°
4 299 388 395

30 131 143 85
680 135 146 47
90 140 151 34
120 146 156 25
150 149 160 17
180 - 162 10
210 - 153 -
240 - 164 -

'La Mezcla D contenla 8 millitros de monometh éster de dcido octiifosfonico sintelizado por fitro de
acslie diesel y 5 miilitros de composicién activadora de hlerro fémrico *ETHOX™ EA-3" por Iitro de
acelte diesel.
?a Mezcla E contenlia 5 mililitros de monometll éster de écido octilfosfénico sintetizado por liiro de
acelte diesel y 8 milllitros de compoaicién activadora de hlerro fémico "ETHOX™ EA-3" por litro de
acslte diesel,
3La Mezcia F contenia 5 milfitros de monometil éster de écido octlifosfdnico sintetizado por litro de
aceite diesel y 5 milllliros de composicién activadora de hlemo fémrico *“ETHOX™ EA-3" por Iitro de
acelte diesasl.

De la Tabla Il se puede observar que el monometil éster de acido
octilfosfénico sintetizado produjo geles. Ademaés, la mezcla F que incluia
rompedor de gel de Gxido de magnesio demostré viscosidad aumentada como
resultado de la neutralizacién del éster de 4cido organofosfénico por el rompedor
de oxido de magnesio, luego de lo cual el gel se rompid.

Ejemplo 8

Se repitié el procedimiento del Ejempio 4, salvo que el éaster de dcido
organofosfénico utilizado era monometil éster de Acido hexadecilfosfénico
sintetizado. La Tabla IlI siguiente muestra los resultados de estas pruebas.
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De la Tabla lll se puede observar que el monometil éster de &cido
haxadecilfosfénico y el activador de hierro férrico utilizados forman geles en aceite
diesel a 68°C

EJemplo 7

El procedimiento del Ejemplo 4 se repitid, salvo que se utilizd éster
monometil de acido octadecilfosfénico sintetizado, la temperatura del aceite diesel
gelatinizado se aumentd con el tiempo y dos de las cuatro mezclas gelatinizadas
probadas contenian un rompedor de éxido de magnesio. La Tabla IV muestra los
resultados de estas pruebas.

Y



TABLA IV

Viscosidades de Aceite Diesel gelatinizado utilizando monometil éster de dcldo octadecilfosfénico
y composlicidn activadora de hlerro férrico a varlas temperaturas

Mezcla O' Mezcla P* Mezcla Q° Mezcla R*
Tiempo, Temp.*C Viscosidad, cp Temp.°C Viscosidad, cp Temp.°C Viscosidad, cp Temp.°C Viscosidad, cp
minutos _@ 170/seg @ 170/seg @ 170/seg _@ 170/seg
0 33 236 32 165 26 210 27 260
30 66 243 66 200 67 245 55 295
60 67 247 68 220 68 250 88 320
80 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 42 148 32 173 27
270 - - - - - - 174 16
300 - - - - - - 183 15
330 - - - - - - 193 14

‘La mezcla O contenla 0,02 M (7 g/L) de monometil éster de écido octadeciifosfénico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 milllitros de composicién activadora de hlerro fémico,
*ETHOX™ EA-3" por fitro de acelte diesel.
2| a mezcla P contenla 0,02 M (7 @/L) de monometll éster de &cido octadeclifosfénico sintetizado por litro de aceite diesel y 5 mililitros de compesicién activadora de hlervo férrico,
*ETHOX™ EA-3" por [itro de aceite diesel y 0,24 gramos de rompedor de éddo de magneslo por litro de aceite diesal.
La mezcla Q contenfa 0,02 M (7 g/L) de monometil éster de dcido octadecilfosfnico sintetizado por Iitro de aceite diesel y 8 millitros de compesicién activadora de hiero férrico,
"ETHOX™ EA-3" por Iitro de acelte diesel,
“La mezcla R contenia 0,04 M 14 g/L) de monometil ésier de dcido octadeciifosfonico sintetizado por litro de aceite diesel y 12 miliitros de composicién activadora de hierro
férrico, "ETHOX™ EA-3" por Iliro de acelte diesel y 0,48 gramos de rompedor de ¢ddo de magnesio por Iiro de aceite diesel.

3
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Tal como puede observarse de la Tabla IV, el monometil éster de &cido
octadecilfosfénico sintetizado y el activador de hierro férrico utilizado forman geles
en aceite diesel en un amplio rango de temperatura. Ademds, el rompedor de
éxido de magnesio neutralizd el éster del 4cido lo cual aumentd la viscosidad
obtenida en un amplio rango de temperaturas.

Ejemplo 8

Se repiti6é el procedimiento de prueba de! Ejemplo 4, salvo que se utilizd un
redmetro Tempco Rheo-15 para medir viscosidades aparentes a varias
temperaturas con fluidos que contenlan CO2 al 40% por volumen. Una de las
mezclas se formd con un fluido de hidrocarburo Diesel #2 y oira mezcla de la
prueba inclufa éxido de magnesio. La Tabla V muestra los resultados de estas
pruebas.

TABLAYV

Viscosldades de diesel gelatinizado utllizando components de agente de
gelacién comerclales y diéxido de carbono al 40% por voiumen a varias

temperaturas

[ Mezcla §" Mezcla T2 _ Mezcla U®
Tiempo, | Temp.°C | Viscosidad, | Temp.°C | Viscosidad, | Temp.°C | Viscosidad,
minutos cp cp cp

170/seg | @ 170/seg @ 170/seg |

0 10 120 7 120 7 100
10 60 155 52 185 80 285
20 85 115 66 205 83 __ 330
30 85 88 195 86 340
40 85 85 71 180 88 45
50 85 a5 74 175 71 350
80 85 85 77 165 72 350
70 - - 82 145 74 340
80 - - 85 130 77 335
80 - - 88 110 79 320
100 - - 91 90 85 315
110 - - - 63 80 88 300
120 - - 96 85 80 285
130 - - 99 45 01 265
140 _ - - 102 a5 93 240
150 - - 104 20 08 210

'La mezcia S contenia 5 miliitros de monometil éster de éckio oclifosfdnico “ITC™66” De Albright & Wilson
por [itro de diess) fuel #2 quoeonhnla%puvdummdadﬂdodoubanysmlm&m
activadara de hieno fémico Ethox "EA-3™ por liro de diesel fuel #2 que contenia 40% por volumen de dideddo
de carbono.

'anthmhmlaTnﬂlhudemmndllidnrdcéddoodﬂodﬁnlw'lTC‘"ﬂDoNhight&Mhon
por liro de diesel fuel #2 que contania 40% por volumen de dieddo de carbono y 7 millitros de composicion
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activadora de hierro férmico Ethax "EA-3™ por litro de dissel fusl #2 que contenia 40% por volumen de dideddo
de carbono.

3 2 mezcia U contenia 7 miliitros de monometil éster de acido octifosiénico “ITC™968"° De Albright & Wiison
por litro de diesat fuel # 2 que contenia 40% por volumen de dicaddo de cerbono, 7 mililiros de composicion
actvadora de hiermo férrico Ethox “EA-3"™ por liro de diesel fuel #2 que comtenia 40% por volumen de didsido
de carbono y 0,240 gramos de rompedor de ¢xddo de magnesio por o de aceite diesel que contenfa 40% por
volumen de dideddo de carbono.

De la Tabla V se puede observar que los geles se formaron aun cuando los
geles contenfan 40% por volumen de didxido de carbono. También se alcanzd un
aumento importante en viscosidad cuando el gel incluia solo rompedor de éxido de
magnesio para neutralizar parciaimente el monometil éster de acido oclilfosfénico.

Ejemplo 9
Se repitié el procedimiento descrito en el Ejemplo 4, salvo que el rompedor
de 6xido de magnesio se incluy6 en las tras mezclas probadas. Ademas, uno de
los geles se produjo utilizando un liquido hidrocarburo comercial de Trysoi Corp.
De Sundre, Alberta, Canada, bajo el nombre comercial de "FRACSOL™" al cual se
le agregé 40% por total de volumen de diéxido de carbono. La Tabla VI siguiente
muestra los resultados de estas pruebas.
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TABLAVI

Tiempos de ruptura de varios geles con 6xido de magnesio

[ Mezcla V' Mezcla W Mezcla X°
Tiempo, | Temp.°C | Viscosidad, | Temp.°C | Viscosidad, | Temp."C | Viscosidad,
minutos cp cp cp

) @ 170/seg_ @ 170/seq @ 170/seg |
5 31 366 33 375 39 370

10 46 385 48 307 58 365
15 54 385 55 240 85 360
20 59 364 58 173 85 200
25 62 363 61 105 85 70
30 64 380 82 83 85 30
35 65 357 64 76 85 15
45 68 353 85 67 85 13
40 87 335 85 62 85 10
50 67 318 68 58 85 ]
55 67 302 68 51 85 5
80 68 283 66 47 85 2
80 68 185 68 34

120 68 07 67 25

150 68 74 87 17

180 68 67 67 11

210 68 60

240 68 54

270 68 47

300 (] 35

330 88 25

360 88 18

380 68 14

420 68 12

1Lamqmla\!conhnla5millllmsdermnmdﬂMdoéddoowao'rrcmﬂee'DomeH&\Mlson
por tro de aceite diesel fuel, 6 milliliros de composicién activadona de hlerro firico Ethax "EA-3 ™ por Etro de
acelte diess] y 2,4 gramos de rompedor de &uddo de magnesio por Ko de aceite diesel. El aceils diessl
contenia agua.
’umwmlasmﬂllhudemuﬂlédurdcéuidom-hm“modom
diesel, 5 millitros de composicién activadora de hlemo fémico Ethox “EA-3™ por litro de aceite diesel y 1,2
ramos de rompedor de duddo de magnesio por itro de acelte diesel. El aceite diesel contenla agua.

mezcia X contenfa 7 mikiitros de monometl éster de écido octilfosiénico *ITC™p86" Da Albright & Wiison
por litro de liquido de hidrocarburo "FRACSOL ™ mezciado con 40% Evclumn de dicddo de carbono, 7
miliitros de compoeicidn activadora de hlermo fémico Ethox "EA-3™ por Bro de hidrocarburo liquido
FRACSOL™ mezciado con 40% por volumen de dideddo de carbono y 1,1 gramos de rompedor de éxido de
magnesio por litro de acelte desel. La mezcia X tamblén contenia agua.

De la Tabla VIl se puede observar que las rupturas progresivas se
obtuvieron por la presencia de didxido de magnesio. El éster de &acido
organofosfénico sintetizado requirid considerablemente menos rompedor y atn
asl, demostr6 una tasa de ruptura més rdpida que el éster de 4cido

Ry
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organofosfénico comercial. El gel que contenia 60% por volumen de hidrocarburo
liquido “FRACSOL™") y 40% por volumen de diéxido de carbono también alcanzé
una ruptura progresiva y completa como resultado de |a presencia del oxido de
magnesio.

Ejemplo 10

Se prepararon muestras de pruebas de hidrocarburo liquido gelatinizado
combinando 0,02M (6,4 g/L) del monometil éster de Acido hexadecilfosfénico y 5
mililitros por litro de composicién activadora de hierro fémico® Ethox *EA-3™.
Varios agentes reductores para reducir hierro férrico a hiemo ferroso y con ello
romper los geles, se agregaron a las muesiras de pruebas. En seguida se
midieron las viscosidades de las muestras de prueba para determinar la
efectividad de los agentes reductores para romper los geles. La Tabla Vil
siguiente muestra los resultados de estas pruebas.

TABLA VIl

Tiempo de ruptura de gel de acelte diesel’
que contenia varios agentes reductores @ 90°C

Agente reductor Viscosidad, cp @ 170/seg a:

utiizada 0 2 horas 21 horas 45 horas 242 horas

Blanco — Ninguno

Agente reductor 60 . ] 88 é6 a8
Dihidrato de dloruro 7 3 - - -
estanoso

Acido tloglicélico 45 3 - - -
Dietilditiocarbamato 141 18 3 - -
sddico

Dimetiiditiocarbamato 123 42 ao 3 -
sddico

Sulfato de hidrazina 45 o8 57 N 3
Clorhidrato de 75 69 15 3 -
hidradiamina

Om(owpmﬂﬁ)demmﬂldehdofodénbohndocllpwlllmdeacaltodleul 5 milllkros de
composicién activadora de hlerro fémico Ethax "EA-3™" por litro de aceite diesel y 0,01M de agente reductor
por iitro de aceite diesel. [0,1 molar por dihidrato cloruro estanoso = 22,58 g/L; 0,1M para écido tioglictiico
(&cido mercaptoacético) = 8,21 gl 0,1 M por dieliidiiocarbamato sédico = 2253 g; 0,1 M por

%
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dimetiidiiocarbamaio sddico = 14,32 gA_; 0,1 m de clorhidralo de hidrediamina = 6,85 g/L]. Los geles de aceite
diesel contenian agua.

De la Tabla Vil se puede cobservar que los agentes reducitores que
contenian cloruro estanoso, écido tioglicdlico, dietilditiocarbamato sédico,
dimetilditiocarbamato sddico y sulfato de hidracina se pueden utilizar como
eficientes rompedores de agentes reductores para los geles de hidrocarburos de
esta invencion, a 90°C

Otros agentes reductores podrian ser los agentes reductores preferidos a
temperaturas més altas, donde se requiere una tasa més baja. Los otros agentes
reductores incluyen, sin limitar, hipofosfito sédico, yoduro de potasio, 2-
mercaptoetanol (tioglicol), 4cido ascérbico, tiosulfato sédico, ditionito sédico, sulfito
sddico y sales de o mismo.

Ejemplo 11

Para demostrar un procedimiento de sintesis mejorado utilizando &cido
octadecilfosfénico, monometil éster como ejemplo concreto, se cargé un frasco de
fondo redondo de 500 ml con 0,3 moles de écido octadecilfosfonico, dimetil éster,
225 ml de metanol y 15 g de hidrdxido de sodio. Se adaptd al frasco un
condensador de reflujo y se agitd en forma magnética mientras se calentaba a
reflujo durante 30 horas. La mezcla se pasé a un rompedor de 1 litro y se dejé
enfriar. Al tiempo que se agitaba, se agregaron 31 ml de écido clorhidrico
concentrado, seguido inmediatamente por 500 ml de agua. La mezcla se calent6
para dermetir el sdlido y luego se enfri6 a temperatura ambiente. Se retird el
producto sélido del rompedor, se disolvi6 en 250 ml de hexanos y se sect en
sulfato de magnesio anhidro. El solvente se retird utilizando un evaporador
rotatorio para dar el producto crudo en un rendimiento de 97% (94% de monoéster
por ¥ P NMR). Si se deseaba, el producto crudo se podia purificar ain més
mediante recristalizacién de hexanos.

Para ésteres diferentes de metilo, se puede utilizar un procedimiento similar
reemplazando el metanol con el alcohot consistente con el éster (por ej: n-butanol
con el dibutil éster, isopropanol con el diisopropil éster, etc.) Debido a los altos
puntos de ebullicién de estos alcoholes en comparacién con metanol, se pueden
reducir los tiempos de reaccion. Si se utiliza el alcohol apropiado, la pureza del
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producto puede mejorarse posiblemente evitando transesterificacién con el
solvente de metanol.

Ejemplo 12

Este ejemplo demuestra el efecto de una base en la actuacién de a
gelacién. En este ejemplo, tris(metil hexadecilfosfonato) hierro(lll) se sintetizd a
partir de dimetil éster de acido hexadecilfosfénico con un procedimiento similar al
descrito en: J.J. Kokalas, D.N. Kramer, F. Block, R. Levin, “The Infrared Spectra of
Tris(methyl metilphosphonate) iron(lll), tris(ethyl ethilfosphonate) iron(lll) and
tris(isopropyl methyisulphonate) iron (lil)” Spectroscopy letlers, 969, 2,273-281.
Sin aislar el tris(metil hexadecilfosfonato) hierrolll) de la mezcla de reaccién, se
agreg6 el producto crudo a Normar 12 (mezcla de alcano, predominantemente
C12), para dar una concentracién de 15 mM del complejo de hierro. La reologla se
determiné utilizando un barrido de tensién oscilatoria de frecuencia constante (1
Hz) en un reémetro Haake Rheostress adaptado con cono 2° y plato de 60 mm de
didmetro. La reologla luego se midié agregando 0,4% volumen/volumen de agua
a la solucién. Se midi6 nuevamente la reologia luego de agregar 0,4% vol/vol de
hidréxido de sodio. De acuerdo con las medidas tomadas, el moédulo de
almacenamiento G' fue bajo (lo cual indica un gel débil) hasta que se agregd
hidréxido de sodio. El aumento en G’ es coherente con un gel fuerte.

Tabla Vill
Efecto de agua y base en G’
G' (Pa)
Tension (Pa) Sin agua 0,4% agua 0,4% agua + 0,4%
25% NaOH
1,0 6,7 7,3 87
10,7 6,5 7.5 87

De este modo, la presente invencion sirve para llevar a cabo los objetos y
alcanzar los beneficios y ventajas mencionados, asl como los que son inherentes
a ellos. Sibien la persona versada en la técnica puede hacer varios cambios a los
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métodos y composiciones, estos cambios se abarcan dentro del espiritu de la
invencién tal como se define en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para el tratamiento de una formacién subterrénea que
comprende:

proveer un fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
que comprende un hidrocarburo liquido y un agente de gelacién el cual comprende
una sal metdlica polivalente de un éster de &cido organofosfénico o una sal
metdlica polivalente de un 4cido organofosfinico, y

tratar la formacién subterrdnea con el fluido de tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

3. El método de la reivindicacion 1, en donde el hidrocarburo liquido
comprende una a-olefina, una olefina intemna, un alcano, un solvente aromatico, un
cicloalcano, gas de petréleo liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas,
fuel oil, un destilado de petrdleo una mezcla de aceite crudo, o una mezcla de lo
mismo.

4, El método de la reivindicacién 1, en donde el hidrocarburo liquido
estd disefiado para uso con CO..

5. El método de la reivindicacién 1, en donde fa sal metélica polivalente
de un éster de é&cido organofosfénico se forma mediante una reaccién de
metatesis, la cual comprende un metal alcalino o una sal de amonio del éster de
écido organofosfonico.

6. El método de la reivindicacion 1, en donde la sal metdlica polivalente
de un éster de é&cido organofosfénico se forme mediante una reaccién de
metatesis que comprende un dialquil éster de acido organofosfénico.

7. El método de la reivindicacion 1, en donde |a sal metdlica de un éster
de &cido organofosfénico se forma mediante la reaccién de una composicién
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activadora la cual comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes y un
éster de Acido organcfosfdnico; el éster de &cido organofosfonico tiene la formula:

o)

I
R-P-OR'

|
OH

donde R comprende un grupo hidrocarburo que tiene enire 1 y aproximadamente
30 &tomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden comprender un alquilo,
alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil éter, aril éter, alquilaril éter
linear o ramificado, 0 una mezcla de lo mismo; y R° comprende un grupo
hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 atomos de carbono.

8. El método de la reivindicacion 7, en donde los iones metalicos
polivalentes comprenden iones de aluminio, iones de galio, iones de lantano, iones
de rutenio, iones de hierro o de las serias de tierras raras de lantanido.

9. El método de la reivindicacion 7, en donde los iones metalicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

10. El método de la reivindicacién 7, en donde la composicion activadora
comprende una sal de hiemo férrico, cloruro de aluminio, aluminato sédico o
isopropoxido de aluminio.

11.  El método de la reivindicacion 1, en donde la sal metélica polivalente
de un 4cido organofosfinico se forma mediante una reaccion de metatesis que
comprende un alquil éster de acido organofosfinico.

12. El método de la reivindicacion 1, en donde la sal metélica polivalente
de un acido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una composicién
activadora la cual comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes y un
écido organofosfinico, el 4cido organofosfinico tiene la fdrmula:

0
N
R'-P-OH

he
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donde R' puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado que tiene
entre 1 y aproximadamente 30 atomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; y R?
puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que tiene
entre 1 a aproximadamente 6 4tomos de carbono.

13. El método de la reivindicacién 12, en donde la fuente de iones
metdlicos polivalentes comprende iones de aluminio, iones de galio, iones de
lantano, iones de rutenio, iones de hiemo o de las series de tierras raras de
lantdnido.

14. El método de la reivindicacidon 12, en donde los iones metslicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

15. El meétodo de la reivindicacion 15, en donde el fluidc para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un surfactante.

16. E! método de la nreivindicacion 15, en donde el surfactante
comprende imidazolina, un jabbn de écido graso, un é4cido graso, dioctil
sulfosuccinato, alquil benceno sulfonato sédico, un éster de 4cido graso, un
alcanolamida de écido graso 0 una amido betaina.

17. El método de la reivindicacion 15, en donde el surfactante esta
presante en el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en
una cantidad entre aproximadamente 0,1% y 10% basado en el agents de
gelacion.

18. El método de la reivindicacibn 1, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un reforzador.

19. El método de la reivindicacién 18, en donde el reforzador provee al
menos alquila alcalinidad al fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido
gelatinizado.

20. El meétodo de la reivindicacion 18, en donde el reforzador tiene la
férmula general de C,HnO\WNy, en donde n es entre 1 a aproximadamente 50, m es

A
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entre 0 a aproximadamente el nimero necesario para satisfacer la valencia del
reforzador, xesentre 1 y10yyesentre O y 10.

21.  El método de la reivindicacién 18, en donde el reforzador comprende
una amina etoxilada, trietanolamina, N-N-dibutil etanol amina, una di-alquil amina
C>Cs oxialquilada, una amina grasa de N-N-di-alquil més bajo; amina grasa
oxialquilada; citrato de monoamonio; amina de sebo bis(hidroxietil) y
dehidroabietilamina etoxilada, o una mezcla de lo mismo.

22. El método de la reivindicacibn 1, en donde el tratamiento de la
formacién subterrdnea incluye fracturar una porcién de la formacién subterrédnea.

23. E! método de la reivindicacion 22, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un agente de

soporte.

24, El| método de la reivindicaciéon 1,, en donde el tratamiento de la
formacion subtesranea incluye proveer control de arena a al menos una porcién de
la formacién subterrénea.

25. El método de la reivindicacion 24, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende gravilla.

26. El método de la reivindicacion 23 6 25, en donde el agente de
soporte o gravilla comprende conchas de nuez, conchas de nuez recubierta con
resina, arena graduada, arena recubierta con resina, bauxita porosa, materiales de
ceramica particulados, perlas de vidrio 0 materiales poliméricos particulados.

27. EI método de la reivindicacibn 1, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende agua, estando
presente el agua en una cantidad de al menos aproximadamente 0,05% por el
volumen total del fluido de tratamiento.

28. ElI método de la reivindicacion 1, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende ademés un
rompedor, estando el rompedor presente en una cantidad suficiente para reducir ia
viscosidad del fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en
un momento deseado.

T4
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29. El método de la reivindicacion 28, en donde el rompedor comprende
un rompedor de gel demorado.

30. El método de la reivindicacién 29, en donde el rompedor de gel
demorado comprende un rompedor de gel demorado encapsulado.

31. EI método de la reivindicacion 29, en donde el rompedor de gel
demorado estd presente en una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen.

32. El método de la meivindicacion 28, en donde el rompedor comprende
&xido de magnesio quemado en duro, un carbonato de metal alcalino, bicarbonato
de metal alcalino, acetato de metal alcalino, dxido témeo de metal alcalino,
hidréxido de metal alcalino, amina o un écido débil.

33. El método de la reivindicacion 28, en donde el rompedor comprende
un agente reductor que puede reducir hierro férrico a hierro ferroso

34. El método de la reivindicacion 33, en donde el agente reductor
comprende cloruro estanoso, é&cido tioglicdlico, sulfato de hidracina,
dietilditiocarbamato sdédico, dimetilditiocarbamato sddico, hipofosfito sddico,
yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina 2-mercaptoetanol, dcido ascérbico,
tiosulfato sddico, ditionito sédico o sulfito sddico.

35. El! méiodo de la reivindicacibn 28, en donde el rompedor esta
presente en una cantidad entre 0,01% a aproximadamente 3% del volumen del
fluido de tratamiento.

38. E! método de la reivindicacibn 1, en donde el tratamiento de la
formacién subterrénea incluye utilizar el fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado para proveer un agente taponador a una porcién
de la formacién subterrdnea o a una porcién de un pozo que penetre ia formacién
subtarrdnea.

37. El método de la reivindicacién 1, en donde el tratamiento de la
formacidon subterrdnea incluye utilizar el fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado como un fluido de limpieza de pozo.
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38. El método de la reivindicacion 1 en donde el tratamiento de la
formacién subterrdnea incluye utilizar el fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado para hacer un barrido viscoso de una porcién de
la formacién subterrdnea o de una porcién de un pozo que penetre la formacién
subterranea.

39. El método de la reivindicacion 1, en donde el iratamiento de la
formacién subterménea incluye aislar una porcién de la formacién subterranea, una
porcién del pozo que penetra la formacién subterrdnea, o una tuberfa colocada en
un pozo que penetre la formacién subterrénea.

40. El método de la reivindicacion 1, que ademas comprende el paso de
preparar el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en un
lugar de la formacién subterrénea.

41. El método de la reivindicacibn 1 que ademés comprende los pasos
de preparar el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en
ofro lugar de la formacién subterrdnea y transportar el fluido para el tratamiento de
un hidrocarburo liquido gelatinizado a la formacién subterrdnea.

42. Un método para fracturar una porcién de una formacién subterrdnea,
que comprende:

proveer un fluido de fracturacion de hidrocarburos llquidos gelatinizados,
que comprende un agente de gelacibn el cual comprende una sal metélica
polivalente de un éster de acido organofosfénico o una sal metélica polivalente de
un &cido organofosfinico, y

contactar la porcion de la formacién subterrdnea con el liquido de
fracturacion de hidrocarburos liquidos gelatinizados bajo condiciones efeclivas
para crear o reforzar al menos una fractura en la formacién subterrdnea.

43. E! método de la reivindicacion 42, en donde el fluido de fracturacion
el hidrocarburo liquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

44. El método de la reivindicacién 42, en donde el fluido de fracturacién
de hidrocarburos liquidos gelatinizados comprende una a-olefina, una olefina



interna, un alcano, un solvente aromético, un cicloalcano, un gas de peirdleo
liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite deo gas, fue/ oif, un destilado de
petrdleo una mezcla de aceite crudo o una mezcla de lo mismo.

45. El método de la reivindicacion 42, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de acido organofosfénico o la sal metdlica polivalente de un
dcido organofosfinico estd presente en una cantidad enfre 0,1% a
aproximadamente 10% peso/volumen.

48. E| método de la reivindicacion 42, en donde la sal metilica
polivalente de un éster de acido organofosfénico o la sal metalica polivalente de un
dcido organofosfinico estd presente en una cantidad entre aproximadamente,
0,2% y 5% peso/volumen.

47. El método de la reivindicacibn 42, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de 4cido organofosfonico se forma mediante una reaccion
de metatesis que comprende un metal alcalino o una sal de amonio del éster de
dacido organofosfonico.

48. El método de la reivindicacion 42, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de &cido organofosfénico se forma mediante una reaccion
de metatesis que comprende un dialquil éster de acido organofosfonico.

49. El método de la meivindicaciin 42, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de &cido organofosfénico se forma mediante la reaccién de
una composicién activadora que comprende una fuente de iones metélicos
polivalentes y un éster de 4cido organofosfénico; el éster de acido organofosfonico
tiene la formula

o

I
R-P-O-R'

|
OH

donde R o R' comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; y Ro R’
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comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 dtomos
de carbono.

50. El método de la reivindicacién 49, en donde los iones metalicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

51. El método de la reivindicacién 42, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de acido organofosfénico se forma a partir de la reaccion
de una composicién activadora que comprende una fuente de iones metalicos
polivalentes y un éster de dcido organofosfénico; el éster de Acido organofosfénico
de la siguiente férmula:

0

[
HO-P-CHCHx-CHR

|
OCHs

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CphHanw,
dondenesentre 3y 21.

52. El método de la reivindicacién 42 en donde la sal metdlica polivalente
de un 4cido organofosfinico se forma mediante una reaccion de metatesis que
comprende un alquil éster de dcido organofosfinico.

53. El método de’ la reivindicacion 42, en donde la sal metdlica
polivalente de un acido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una
composicion activadora que comprende una fuente de iones metalicos polivalentes
y un acido organofisfinico; el dcido organofosflnico tiene la férmula:

(o)

|

R'-P-OH

e
donde R' 0 R? puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado que
tiene entre 1 y aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, aiquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; yR'o
R? puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que
tiene entre 1 a aproximadamente 6 dtomos de carbono.

&%
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54. El método de la reivindicacién 53, en donde la fuente de iones
metélicos polivalentes comprende iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

55. El método de la reivindicaciSn 42, en donde la sal metalica
polivalente de un &cido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una
composicién activadora que comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes
y un écido organofosfinico; el 4cido organofosfinico tiene la férmula:

(o

I
HO-P-CHxCHzCHzR

|
CHs

donde R representa una cadena alquilo, lineal o ramificada con la formula
general C,Hanu, donde nes entre 3y 21.

568. El método de la reivindicacién 42, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un reforzador.

57. El método de la reivindicaciéon 42, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un surfactante.

58. El método de la reivindicacion 56 tiene la formula general CrHmOxNy,
en donde n es entre 1 y 50, m es entre 0 y el nimero necesario para satisfacer la
valencia del reforzador, xes entre 1y 10, yyes entre 0 y 10.

59. Ei método de la reivindicacion 42, en donde el fluido para Ia
fracturacion de hidrocarburos liquidos gelatinizados comprende un agente de
soporte.

60. El método de la reivindicacion 58, en donde el agente de soporte
esta presente en una cantidad entre 1 y 32 libras de agente de soporte por galén
de fluido de tratamiento.

61. El método de la reivindicacidon 59, en donde el agente de soporte
comprende conchas de nuez, conchas de nuez recubiertas con resina, arena
graduada, arena re recubierta con resina, bauxita porosa, materiales caerdmicos
particulados, perias de vidrio, o materiales poliméricos particulados.

%
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62. El método de la reivindicacién 42, en donde el fluido de fracturacion
del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende ademés un rompedor, estando
presente el rompedor en una cantidad suficiente para reducir la viscosidad del
fluido de tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados en un momento
deseado.

63. El método de la reivindicacién 62, en donde el rompedor esté
presente en una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen.

64. Un método para proveer control de arena a una porcidn de una
formacion subterrdnea, que comprende:

proveer un fluido para empaque de gravilla de hidrocarburo liquido
gelatinizado que comprende particulados de gravilla y un agente de gelacion que
comprende una sal metdlica polivalente de un éster de dcido organofosfonico o
una sal metélica polivalente de un dcido organofosfinico; y

contactar la porcion de la foermacién subterrénea con el fluido para empaque
de gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado de modo que se forme un empaque
de gravilla cerca de la porcién de la formacién subteréanea.

65. El método de la reivindicacién 64, en donde el fiuido del empaque de
gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

66. El método de la reivindicacién 64, en donde el fluido de empaque de
gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende una a-olefina, una olefina
intema, un alcano, un solvente aromético, un cicloalcano, gas petrSleo
liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas, fue/ oil, un destiado de
petréleo una mezcla de aceite crudo o una mezcia de lo mismo.

67. El método de la reivindicacion 64, en donde la sal metélica
polivalente de un éster de acido organofosfénico o la sal metélica polivalente de un
dcido organofosfinico estdn presentes en una cantidad entre 0,1% y 10%

peso/volumen.

68. El método de la reivindicacion 64, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de acido organofosfonico o la sal metélica polivalente de un



&cido organofosfinico estén presentes en una cantidad entre 0,1% y 5%
peso/fvolumen.

69. El método de la reivindicacion 64, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de 4cido organofosfénico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un metal alcalino o una sal de amonio del éster de
écido organofosfonico.

70. El método de la reivindicacibn 64, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de écido organofosfénico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un dialquil éster de &cido organocfosfénico.

71. El! método de la reivindicacion 64, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de dcido organofosfénico se forma a partir de la reaccién
de una composicidn activadora que comprende una fuente de iones metdlicos
polivalentes y un éster de dcido organofosfonico; el éster de acido organofosfonico
tiene la formula:

0

[
R-P-OR'

I
OH

donde R o R' comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 &atomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, 0 una mezcla de lo mismo, y Ro R’
comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 atomos
de carbono.

72. El método de la reivindicacion 71, en donde los iones metalicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

73. El método de la reivindicacibn 64, en donde ia sal metdlica
polivalente de un éster de Acido organofosfonico se forma a partir de la reaccién
de una composicién activadora que comprende una fuente de iones metélicos
polivalentes y un éster de acido organofosfénico, el éster de acido organofosfénico
tiene la formula:
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o)

I
HO-P-CHz-CH-CH-R

I
OCHs

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CrHanw, donde n
esentre 3y 21

74. El método de la reivindicacion 64, en donde la sal metdlica
polivalente de un dcido organofosfinico se forma mediante una reaccién de
metatesis que comprende un alquil éster de acido organofosfinico.

75. El método de la reivindicacion 64, en donde la sal metalica
polivalente de un &cido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una
composicion activadora que comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes
y un &cido organofosfinico; el dcido organofosfinico tiene la férmula:

0O

I
R'-P-OH

2

donde R' o0 R? puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado
que tiene entre 1 y aproximadamente 30 atomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; y R' o
R? puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que
tiene entre 1 a aproximadamente 6 dtomos de carbono.

76. El método de la reivindicacion 75, en donde la fuente de iones
metilicos polivalentes comprende iones que tienen un estado de oxidacion de +3,

77. El método de la reivindicacién 64, en donde la sal metélica
polivalente de un acido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una
composicion activadora que comprende una fuente de iones metélicos polivalentes
y un acido organofosfinico que tiene la férmula:

B
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I
HO-P-CH-CHx-CH>R

|
OCH,

donde R representa un grupo hidrocarburo con la formula general Cy,Hanw,
donde n es entre 3y 21.

78. El método de la reivindicacion 64, en donde el fluido de empaque de
gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un reforzador.

79. El método de la reivindicacion 64, en donde el fiuido del empaque de
gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un surfactante.

80. El método de la reivindicacién 78, en donde el reforzador tiene la
formula general ChHmOxNy, ©n donde n es entre 1 y 50, m es entre 0 y
aproximadamente el nimero necesario para satisfacer la valencia, x es entre 1 y
10yyeosentre0y 10.

81. El método de la reivindicacion 64, en donde la gravilia est4 presente
en una cantidad entre 1 y 32 libras de gravilla por galén de fluido de tratamiento.

82. El método de la reivindicacién 64, en donde el fluido del empaque de
gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un rompedor, estando el
rompedor presente en una cantidad suficiente para reducir la viscosidad del fluido
de tratamiento del hidrocarburo liquido gelatinizado en un momento deseado.

83. El método de la reivindicacién 82, en donde el rompedor esté
prasente en una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen.

84. Un método para preparar un fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado que comprende agregar particulados de sal de
ester de acido organofosfonico metdlico polivalente o particulados de sal de 4cido
organcfisfinico polivalente a un hidrocarburo liquido para formar un fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado.

85. El método de la reivindicacién 84, en donde los particulados de sal
de éster de acido organofosfénico metalico polivalente o los particulados de sal de
écido organofosfinico polivalente comprende hojuelas de sal metilica polivalente.

S\
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86. El método de la reivindicacion 84, en donde el hidrocarburo liquido es
pregelatinizado o gelatinizado parcialmente antes de la adicién de los particulados
de sal de éster de écido organofosfinico metalico polivalente o los particulados de
sal de dcido organofosfinico polivalente.

87. El método de la reivindicacion 84, en donde los particulados de sal
de éster del acido organofosfinico metélico polivalente o los particulados de sal de
4cido organcfosfinico se agregan al hidrocarburo ilquido en un sitio de pozo
subterraneo.

88. El método de la reivindicacién 84 que ademéas comprende agregar
una base al hidrocarburo liquido.

89. El método de la reivindicacion 84 que ademis comprende agregar
agua y/o una base al fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido
gelatinizado.

80. El método de la reivindicacion 84, en donde el hidrocarburo liquido
comprende una a-olefina, una olefina intema, un alcano, un solvente aromatico, un
cicloalcano, gas petrdleo liquidificado, aceite diese, aceite de gas, fue/ oil, un
destilado de peiréleo una mezcla de aceite crudo 0 una mezcla de lo mismo.

91. El método de la reivindicacion 84, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de acido organofosfénico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un metal alcalino o0 una sal de amonio del éster de
acido organofosfonico.

92. ElI método de la reivindicacion 84, en donde la sal metélica
polivalente de un éster de acido organofosfénico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un dialquil éster de acido organofosfénico.

93. E! método de la reivindicacion 84, en donde la sal metédlica
polivalente de un éster de acido organofosfdnico se forma a partir de la reaccion
de una composicion activadora que comprende una fuente de iones metdlicos
polivalentes y un éster de dcido organofosfénico; el éster de écido organofosfénico
tiene la férmula:

Y5
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0

I
RP-O-R

|
OH

donde R o R' comprends un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril 8ter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; yRo R’
comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 atomos
de carbono.

94. El método de la reivindicacién 93, en donde los iones metélicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

95. El| método de la meivindicacién 84, en donde la sal metdlica
polivalente de un acido organofosfinico se forma mediante una reaccién de
metatesis que comprende un alquil éster de &cido organofosfinico.

96. El método de la reivindicacion 84, en donde la sal metslica
polivalente de un acido organofosfinico se forma a pertir de una reaccién de una
composicién activadora que comprende una fuente de iones metalicos polivalentes
y un écido organofosfinico; el dcido organofosfinico tiene la férmula:

(o)

i
R-P-OH

9
donde R' o R? puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado
que tiene entre 1 y aproximadamente 30 a4tomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquiio, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o remificado, o una mezcla de lo mismo; yR' 6
R? puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que
tiene entre 1 a aproximadamente & atomos de carbono.

87. El metodo de la reivindicacion 86, en donde los iones metélicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

&%
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98. El método de la reivindicacién B4 que ademas comprende agregar un
surfactante al fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado.

89. El método de la reivindicacién 84, que ademas comprende agregar
un reforzador al fluido para el fratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado.

100. El método de la reivindicacién 99, en donde el reforzador tiene la
formula general C,HnOxNy, ©n donde n entre 1 y 50, m es entre 0 y
aproximadamente el nimero necesario para satisfacer la valencia del reforzador, x
esentre 1y 10, yyesentre 0y 10.

101. Un método para preparar un fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende:

formar un gel inicial de hidrocarburo liquido que comprende un hidrocarburo
liquido y un primer agente de gelacion que comprende una sal metalica polivalente
de un éster de acido organofosfénico o una sal metdlica polivalente de un 4cido
organofosfinico; y

agregar un segundo agente de gelacion al gel inicial de hidrocarburo liquido
en un momento deseado para formar un gel viscoso.

102. El método de la reivindicacién 101, en donde el segundo agente de
gelacibn comprende una sal metédlica polivalente de un éster de dcido
organofosfénico o una sal metslica polivalents de un acido organofosfinico.

103. El método de la reivindicacién 101, en donde el segundo agente de
gelacién se agrega al gel inicial del hidrocarburo liquido a medida que el gel inicial
del hidrocarburo liquido es bombeado a un pozo que penetra una formacién
subterréanea.

_104. Un método para preparar un fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende:

preparar un fluido concentrado de hidrocarburo liquido gelatinizado; y
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diluir el fluido concentrado del hidrocarburo liquido gelatinizado cop un
hidrocarburo para preparar un fiuido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido
gelatinizado.

105. El método de la reivindicacion 104, en donde la preparacion del fluido
concentrado del hidrocarburo liquido gelatinizado ocurre en un lugar diferente del
lugar donde se usard el fluido para el tratamiento del hidrocarburo Iliquido
gelatinizado.

108. Un método para preparar un fluido de hidrocarburo liquido
gelatinizado, que comprende:

agregar un écido organofosfinico que tenga la formula:
(o

Il
HO-P-CH-CHzCH-R

I
R!

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CrhHanw,
donde n es entre 3 y 21, y R’ preferiblemente es metilo o etilo;

agregar una composicion activadora que comprenda una fuente de iones
metdlicos polivalentes que reaccionen con el acido organofosfinico para formar
una sal metdlica polivalente adecuada; y

dejar que el hidrocarburo liquido se gelatinice.

107. El método de la reivindicacién 108, donde el hidrocarburo liquido
comprende una a-olefina, una olefina intemna, un alcano, un solvente aromatico, un
cicloaicano, gas de petréleo liquidificado, aceite diesel, aceite de gas, fue/ oil, un
destilado de petr6leo, una mezcla de aceite crudo, o una mezcla de lo mismo.

108. El método de la reivindicacion 106, en donde los iones metélicos
polivalentes comprenden iones gue tienen un estado de oxidacién de +3.

109. Un método para preparar un fluido de hidrocarburo liquido
gelatinizado que comprende:

agregar un éster de écido organofosfénico de la férmula:
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o)

I
HO-P-CH-CH-CHz-R

I
OR'

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CpHans,
donde n es entre 3 y 21 y R’ es preferiblemente metilo o etilo,

agregar una composicién activadora que comprende una fuente de iones
metdlicos polivalentes que reaccionen con ei éster de écido organofosfénico para
formar una sal metélica polivalente adecuada; y

dejar que el hidrocarburo liquido se gelatinice.

110. El método de la reivindicacién 109, en donde el hidrocarburo liquido
comprende una a-olefina, una olefina intema, un alcano, un solvente aromético, un
cicloalcano, gas de petréleo liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas,
fuel oil, un destilado de petrdleo una mezcla de aceite crudo o una mezcla de lo
mismo.

111. El método de la reivindicacion 109, en donde los iones metélicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

112. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado,
que comprendae:

un hidrocarburo liquido; y

un agente de gelacién que comprende una sal metdlica polivalente de un
éster de &cido fosfonico o una sal metilica polivalente de un écido organofosfinico.

113. El fluido para el fratamiento de un hidrocarburo ilquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

114. El fiuido para al tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde el hidrocarburo comprende una a-olefina, una
olefina intera, un alcano, un solvente aromatico, un cicloalcano, gas de petrdleo



52

liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas, fue/ oil, un destilado de
petrdleo, una mezcia de aceite crudo, ¢ una mezcia de lo mismo.

115. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde el hidrocarburo liquido esta disefiado para uso
con CO2.

116. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde Ia sal metélica polivaliente de un éster de Acido
organofosfénico se forma mediante una reaccién de metatesis que comprende un
metal alcalino o una sal de amonio del éster de écido organofosénico,

117. El fiuido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde la sal metélica polivalente de un éster de acido
organofosfonico se forma mediante una reaccion de metatesis que comprende un
dialquil éster de dcido organofosfénico.

118. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde la sal metélica polivalente de un éster de &cido
organcfosfonico se forma a partir de la reaccion de una compaosicidon activadora
que comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes y un éster de &cido
organofosfénico; el éster de acido organofosfbnico tiene la férmula:

O

Il
R-P-O-R’

l
OH

donde R o R comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 atomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, 0 una mezcla de lo mismo; y Ro R’
comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 atomos
de carbono.

119. El fiuido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 118, en donde los iones metélicos polivalentes comprenden
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iones de aluminio, iones de galio, iones de lantano, iones de rutenio, iones de
hierro, 0 iones de las series de tierras raras de lantdnido.

120. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 118, en donde los iones metalicos polivalentes comprenden
iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

121. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquide gelatinizade
de la reivindicacién 118, en donde la composicién activadora comprende una sal
de hierro férrico, ¢loruro de aluminio, aluminado sédico ¢ isopropéxido de aluminio.

122. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde la sal metédlica polivalente de un écido
organofosfinico se forma mediante una reaccién de metatesis que comprende un
alquil éster de écido organofosfinico.

123. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de Ia reivindicacién 112, en donde la sal metalica polivalente de un é&cido
organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una composicién activadora
que comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes y un acido
organofosfinico; el dcido organofosfinico tiene la fdrmula:

0]

i

R'-P-OH

Rz
donde R' o Rz puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado que
tiene entre 1 y aproximadamente 30 atomos de carbono, (o8 cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilaiquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril &ter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; y R' 0
R? puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que
tiene entre 1 a aproximadamente 6 atomos de carbono.

124. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 1123, en donde la fuente de iones metélicos polivalentes
comprende iones de aluminio, iones de galio, iones de lantano, iones de rutenio,
iones de hierro 0 iones de las series de tierras raras de lantanido.



125. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 123, en donde los iones metdlicos polivalentes comprenden
iones quse tienen un estado de oxidacién de +3.

126. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende un surfactante.

127. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de ia reivindicacién 126, en donde el surfactante comprende imidazolina, un jabén
de 4cido graso, un dcido graso, dioctil sulfosuccinato, suifonato de alquil benceno
sddico, un éster de &cido graso, un alcanolamida de 4cido graso o una amido
betaina.

128. E! fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de Ia reivindicacién 128, en donde el surfactante esta presente en el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en una cantidad entre 0,1% a
10% basado en el agente de gelacion.

129. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
Iiquido gelatinizado comprende un reforzador.

130. El fluido para el fratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 129, en. donde el reforzador provee al menos alguna
alcalinidad al fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado.

131. FE! fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 129, en donde el reforzador tiene la férmula general
CoHmOxNy, en donde n es entre 1 y 50, m es entre 0 y aproximadamente el
nimero necasario para satisfacer la valencia del reforzador, xesentre 1y 10,y y
esentre Oy 10.

132. El fluido para el ;Iratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende particulados.

K
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133. El fluido para ol tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 132, en donde los particulados comprenden conchas de nuez,
conchas de nuez recubiertas con resina, arena graduada, arena recubierta con
resina, bauxita porosa, materiales cerdmicos particulados, perlas de vidrio o
materiales poliméricos particulados.

134. E! fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde el fluido para el fratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende agua, estando presente el agua en una cantidad
entre al menos 0,05% por el total de volumen de fluido de tratamiento.

135. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende ademés un rompedor, estando el rompedor
presente en una cantidad suficiente para reducir la viscosidad del fluido para el
tratamiento de un hidrocarburc liquido gelatinizado en un momento deseado.

136. El! fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 135, ep donde el rompedor comprende un rompedor de gel
demorado.

137. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 135, en donde el rompedor de gel demorado comprende un
rompedor de gel demorado encapsulado.

138. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 136, en donde el rompedor de gel demorado esta presente en
una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen,

139. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 135, en donde el rompedor comprende un ¢Gxido de magnesio
quemado en duro, un carbonato de metal alcalino, bicarbonato de metal alcalino,
acetato de metal alcalino, un 6xido de metal térreo alcalino, un hidréxido de metal
alcalino, una amina, o un &cido débil.

OR
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140. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 135, en donde el rompedor comprende un agente reductor
que pueda reducir hierro férrico a hierro ferroso.

141. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 140, en donde el agente reductor comprende cloruro
estanoso, dcido tioglicolico, sulfato de hidracina, dietilditiocarbamato sédico,
dimetilditiocarbamato sédico, hipofosfito sddico, yoduro de potasio, clorhidrato de
hidroxilamina, 2-mercaptoetanol, &cido ascdrbico, tiosulfato sédico, ditionito sddico
o sulfito sddico.

142. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de |a reivindicacién 135, en donde el rompedor estd presente en una cantidad
entre 0,01 y 3% del volumen del fluido de tratamiento.

O\ &
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METODOS Y COMPOSICIONES PARA TRATAR FORMACI NES
SUBTERRANEAS CON FLUIDOS DE HIDROCARBURO GELATINIZADOS

Resumen de la Invencién

En una realizacién, la presente invencién provee un método para el
tratamiento de una formacién subterrédnea que comprende los pasos de proveer un
fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados el cual
comprende un hidrocarburo liquido y un agente de gelacién el cual comprende una
sal metdlica polivalente de un éster de écido organcfosfonico o una sal metalica
polivalente de un &cido organofosfinico, y tratar la formacién subterrénea con el
fluido para el tratamiento del hidrocarburo liquido gelatinizado. Los fluidos para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencién son
adecuados para uso en operaciones de tratamiento subterrédneo, tales como
estimulacién subterrénea y tratamientos de control de arena como fracturacion y
empaque de gravilla que se puedan hacer en formaciones subterrdneas para la
produccidon de hidrocarburos. Las composiciones y métodos de la presente
invencion también pueden ser adecuados, por ejemplo, para ser utilizados como
agentes taponadores, fluidos de limpieza de pozo, fluidos de barrido viscosos o
fluidos de aislamiento que se vayan a utilizar en métodos relacionados.
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HES 2001-1P-003234U1P2

METHODS AND COMPOSITIONS FOR TREATING
SUBTERRANEAN FORMATIONS WITH GELLED HYDROCARBON FLUIDS

CROSS-REFERENCE TO RELATED APPLICATION

[0001) This application is a continustion-in-part of 10/409,240, filed April 8,
2003, entitled “Methods and Compoasitions for Treating Subterranean Formations with
Gelled Hydrocarbon Fluids,” which is a continuation-in-part of U.S. Patent Application
Serial No. 09/792,165 filed February 23, 2001, entitled “Methods and Compositions for
Treating Subterranean Formations with Gelled Hydrocarbon Fluids,” now U.S. Patent
6,544,934,

BACKGROUND OF THE INVENTION

[o002] This invention relates to gelled liquid hydrocarbon treatment fluids and
methods of their use and preperation.
[0003] Gelled liquid hydrocarbon fluids have been utilized in treating

subterranean formations penetrated by well bores, e.g., for stimulation or sand control
treatments such as fracturing or gravel packing, respectively. In fracturing treatments, a
gelled liquid hydrocarbon fracturing fluid that may comprise particulate material, often
referred to as proppant, e.g., sand, suspended therein is pumped through a well bore into a
subterranean formation at a rate and pressure such that one or more fractures are formed
or enhanced in a portion of the formation. Proppant material may be deposited in the
fractures, inter alia, to prevent the formed fractures from closing, thereby maintaining
conductive channels remain through which produced fluids can flow to the well bore. At
a desired time, the viscosity of the gelled liquid hydrocarbon fluid may be reduced, or
“broken,” and the fluid may be recovered.

[0004]) Similarly, sand control operations, such as gravel packing, use gelled
liquid hydrocarbon fluids, often referred to as gravel pack fluids. Gravel pack fluids
usually are used to suspend gravel particles for delivery to a desired area in a well bore,
e.g., near unconsolidated or weakly consolidated formation particulates, to form a gravel
pack to enhance sand control. One common type of gravel packing operation involves
placing a gravel pack screen in the well bore and packing the annulus between the screen
and the well bore with gravel of a specific size designed to prevent the passage of
formation sand. The gravel, inter alia, acts to prevent the particulstes from gccluding the

Copy provided by USPTO from the PACR image Daisbase on 08256/2004



® screen or migrating with the produced fluids, and the screen, inter alia, acts to prevent the

gravel from entering the production tubing. Once the gravel pack is substantially in
place, the viscosity of the gravel pack fluid often ia reduced to allow it to be recovered or
produced back from the well bore.

[0005] Polyvalent metal salts of orthophosphoric acid esters have been utilized as
gelling agents for forming high-viscosity gelled liquid hydrocarbon trestment fluids.
Such gelled liquid hydrocarbon treatment fluids often have included particulate materials
such as proppant or gravel, and oftentimes delayed breakers for causing the treatment
fluids to bresk into relatively thin fluids so that the trestment fluids may be produced
back. Descriptions of such high-viscosity gelied liquid hydrocarbon treatment fluids and
methods of their use are set forth at least in part in U.S. Patent No. 4,622,155 issued to
Harris et al. on November 11, 1986, and U.S. Patent No. 5,846,915 issued to Smith et al.
on December 8, 1998.

[0006] While high-viscosity gelled lLiquid hydrocarbon trestment fluids and
methods have been used successfully in soms instances, problems in downstream
processes have been encountered as a result of the use of the phosphoric acid ester gelling
agent. For example, in recent years, plugging of refinery towers (which often process
hydrocarbons produced from formations treated with gelled liquid hydrocarbon fracturing
fluids) has caused many expensive, unplanned shut-downs of those towers. The plugging
material is high in phosphorus end has been attributed to the phosphoric acid esters used
as gelling agents in conventional gelled liquid hydrocarbon treatment fluids used during
production of the hydrocarbons from a subterranean formation. The phosphoric acid
osters are thought to contribute volatile phosphorus, which may condense on distillation
tower trays, resulting in plugging of such trays, which may result in shut-downs of the
towers, The volatile phosphorus also may carry over the tops of the distillation towers
causing contamination of the hydrocarbon products produced.
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SUMMARY OF THE INVENTION
{0007] This invention relates to gelled liquid hydrocarbon treatment fluids and
methods of their use and preparation.

[O008) In one embodiment, the present invention provides a method of treating a
subterranean formation comprising the steps of providing a gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid comprising a liquid hydrocarbon and a gelling agent that comprises a
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid, and treating the subterranean formation with the gelled liquid
hydrocarbon treatment fluid.

[0009] In another embodiment, the present invention provides a method of
fracturing a portion of a subterranean formation comprising the steps of providing a
gelled liquid hydrocarbon fracturing fluid comprising a gelling agent that comprises a
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid, and contacting the portion of the subterranean formation with the
gelled liquid hydrocarbon fracturing fluid under conditions effective to create or enhance
at least one fracture in the subterranean formation.

[0010] In another embodiment, the present invention provides a method of
providing sand control to a portion of a subterranean formation comprising: providing a
gelled liquid hydrocarbon gravel pack fluid that comprises gravel particulates and a
gelling agent that comprises a polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or
a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid; and contacting the portion of the
subterranean formation with the gelled liquid hydrocarbon gravel pack fluid so as to form
a gravel pack near the portion of the subterranean formation.

[0011] In another embodiment, the present invention provides a method of
preparing a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprising adding polyvalent metal
organophosphonic acid ester or organophosphinic acid salt particulates to a liquid
hydrocarbon to form a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid.

[0012] In another embodiment, the present invention provides a method of
preparing a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprising the steps of forming an
initial liquid hydrocarbon gel that comprises & liquid hydrocarbon and a first gelling
agent that comprises a polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a

Sy
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. polyvalent metal salt of an organophosphinic acid; and adding a second gelling agent to

the initial liquid hydrocarbon gel et a desired time to form a viscous gel.
[0013] In mmother embodiment, the present invention provides a method of
preparing a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprising the steps of preparing a
concentrated gelled liquid hydrocarbon fluid; diluting the concentrated gelled liquid
hydrocarbon fluid with a hydrocarbon to prepare a gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid.
[0014] In another embodiment, the present invention provides a method of
preparing a gelled liquid hydrocarbon fluid comprising the steps of adding an
organophosphinic acid having the formula:

(o]

HO-!L-CH;—CH:-CH:-R

R’
where R represents a hydrocarbon group having the general formula C,Hapyy, where n is
from about 3 to about 21 and R’ is either methy] or ethyl; adding an activator composition
comprising a source of polyvalent metal ions that react with the organophosphinic acid to
form a suitable polyvalent metal galt thereof; and allowing the liquid hydrocarbon to gel.
[0015] In another embodiment, the present invention provides a method of
preparing a gelled liquid hydrocarbon fluid comprising the steps of adding an
organophosphonic acid ester having the formula:

0

[
HO-~P-CH, - CHy —CH, -R

where R represents a hydrocarbon :oﬁphnwngthegmenl formula C.Hz,4, where n is
from about 3 to about 21 and R’ is either methy] or ethyl; adding an activator composition
comprising a source of polyvalent metal ions that react with the organophosphinic acid to
form a suitable polyvalent metal salt; and allowing the liquid hydrocarbon to gel.

[0016] In another embodiment, the present invention provides a gelled liquid
hydrocarbon treatment fluid comprising: a liquid hydrocarbon; and a gelling agent that

X
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“® comprises a polyvalent metal salt of a phosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of
an organophosphinic acid.
[0017] Other foatures and advantages of the present invention will be readily
apparent to those skilled in the art upon a reading of the description of preferred
embodiments which follows.
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DESCRIPTION OF PREFERRED EMBODIMENTS

[0018) This invention relates to gelled liquid hydrocarbon treatment fluids and
methods of their use and preparation. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluids of
the present invention are suitable for use in subterranean treatment operations, such as
subterrancan stimulation and sand control treatments, such as fracturing and gravel
packing, that may be carried out in subterrancan formations. The compositions and
" methods of the present invention algo may be suitable, for example, to be used as
plugging agents, well bore cleanup fluids, viscous sweep fluids, or insulating fluids to be
used in associated methods.

[0019] The gelled liquid hydrocarbon eomponitio-nl of the present invention
comprise a gelling agent that comprises a polyvalent metal salt of an organophosphonic
acid ester or a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid. The term “salt” as used
herein and -in related applications refers to polyvalent metal ion salts that can be formed
directly from an organophosphonic acid ester {or an organophosphinic acid) by a
metathesis reaction comprising an alkali metal or ammonium salt of the
organophosphonic acid ester (or the organophosphinic acid), or by a metathesis reaction
comprising an organophosphonic acid dialkyl ester (or organophosphinic acid alkyl
ester). Unlike the phosphoric acid esters utilized heretofore, the polyvalant metal salts of
the gelling agents of the present invention, inter alia, do not decompose or disassociate as
readily as conventional phosphoric acid ester gelling agents. Thus, they may not pose as
large of a potential problem for downstream procesging. Optionally, the gelling agents of
the present invention may comprise water and/or a base if desired.

[0020] In certain embodiments, the gelled liquid hydrocarbons of the present
invention comprise a polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or
polyvalent metal salt of an organophosphinic acid. Suitable organophosphonic acid
esters have the formula:
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0
|
R-P-O-R

OH

wherein R comprises a hydrocarbon group having from about 1 to about 30 carbon atoms
that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl,
arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof; and R’
comprises a hydrocarbon group having from about 1 to about 6 carbon atoms. IfRis a
relatively small group, then R’ may comprise a larger hydrocarbon group similar to that
listed above with respect to R such as linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl,
arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether group, or a mixture thereof
that may have about 1 to about 30 carbon atoma. Inc!:oo:ingamitablekandk’,onc
should be mindful that if R and R’ are both relatively bulky groups (e.g., if R and R’ are
both 2-ethylhexyl groups), then an adequate gelled liquid hydrocarbon may not form.
Techniques that can be utilized for the preparation of organophosphonic acid esters useful
in accordance with this invention include, for example, those described in U.S. Patent No.
3,798,162 issued to Dickert, Jr. on March 19, 1974, the relevant disclosure of which is

incorporated herein by reference.
[0021] Suitable organophosphinic acids have the formula:
0
A
R -P-OH
L,

wherein R! may comprise a linear or branched hydrocarbon group having from about 1 to
30 carbon atoms that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl,
aryl, alkylaryl, arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture
thereof. and R? may comprise a linear or branched hydrocarbon or aromatic group having
from about 1 to about 6 carbon stoms. In choosing a suitable R' and R?, one should be
mindful that if R' and R? are both relatively bulky groups, then &n adequate gelled liquid
hydrocarbon may not form. Techniques which can be used for the preparation of an
organophosphinic acid useful in accordance with this invention are well known. For

%
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exsmple, the organophosphinic acid can be prepared from the reaction of

. alkylphosphonic dichloride with a Grignard reagent aa reported by Crofts and Fox in

*“Unsymmetrical Dialkylphosphinic Acids” J. Chem. Soc. 1958, 2995-2997, the relevant
disclosure of which is incorporated herein by reference. An exemplary reaction sequence
is illustrated below:

0 o)

[ 1) 2 eq Me;NH |
-P-Cl -> R'-P-OH

| 2) R’MgBr, Et;0 |

Cl 3) HC}, aq R?

Alternatively, unsymmetrical organophosphinic acids can be prepared in a one-pot
synthesis using the method of Boyd ef al. in “Synthesis of y-keto-substituted phosphinic
acids from bis(trimethylsilyl)phosphonite and c,f-unsaturated ketones.,” Tetrahedron
Letwt., 1992, 33, 813-816 and Boyd, E.A.; Regan, A.C.; James, K. “Synthesis of Alkyl
Phosphinic Acids from Silyl Phosphonites and Alkyl Halides,” Tetrahedron Lett., 1994,
35, 4223-4226, the relevant disclosures of which are incorporated herein by reference.
An exemplary reaction sequence is shown below:

OSiMe,
- 1 Me,SiNH ,l 1. R'l, CH,CL, 0°G-RT
ONH, uo"c,1-2hr 2. (Me,Si
[ vosid Nt | oSN
] 4.MeOH
0
R! — I__ OH
R!
[0022) Suitable activator compositions comprise a source of polyvalent metal

ions suitable for forming the polyvalent metal salts of organophosphonic acid esters or
organophosphinic acids of the gelling agents of the present invention. Examples of such
suitable ions include, but are not limited to, aluminum ions, gallium ions, lanthanum ions,
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ruthenium ions, iron ions, or lanthanide rare earth series ions. Preferred polyvalent metal
ions have a +3 oxidstion state. 'When ferric iron ia utilized to form the gelling agent, the
source of the ions is preferably ferric sulfate or ferric chloride, ferric sulfate being
preferred. The ferric iron salt is typically mixed with amines, surfactants and water to
form a liquid activator composition. An example of a commercially available ferric iron
activator composition is “EA-3™" sold by Ethox Chemicals, Inc. of Greenville, South
Carolina. When an aluminum compound is utilized, it is preferably selected from
aluminum chloride, sodium aluminate, or aluminum isopropoxide. In certain
embodiments, the ratio of metal to phosphorus in a gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid should be about 1:3; in other embodiments, the metal to phosphorus ratio may be
shout 2:3. Activator compositions also may comprise emines, surfactants, water, or other
suitable components.

[0023] The polyvalent metal salts of organophosphonic acid esters or
organophosphinic acids of the gelling agents of the present invention may be formed by
any suitable method, which will be apparent to those ordinarily skilled in the art upon
reading this disclosure.

[0024] The liquid hydrocarbon utilized to form the gelled liquid hydrocarbon
treatment fluids of the present invention can comprise any suitable liquid hydrocarbon
including, but not limited to, a-olefins, internal olefins, alkanes, aromatic solvents,
cycloalkanes, liquefied petroleum gas, kerosene, diesel oil, gas oil (also known as gas
condensste), fuel oil, other petroleum distillates, certain mixtures of crude oil, or mixtures
thereof. Liquid hydrocarbons that may be specifically designed for use with CO; are
genenally preferred in some instances, e.g., a dry gas well. An example of = suitsble
liquid hydrocarbon is commercially available from the Trysol Corporation of Sundre,
Alberta, Canada under the trade name “FRACSOL™.”

If desired, enhancers may be added, inter alia, to provide alkalinity, improve the
stability of the polyvalent metal ions in the activator composition, and/or improve the
dispersability of the metal ions in the hydrocarbon liquid so as to facilitate the formation
of the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid. Preferred enhancers should provide
alkalinity end should facilitate the gellation of the liquid hydrocarbon. Suitable
enhancers may be defined by the general formula CoHWOxN,, wherein n is from about 1
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to about 50, m is from about 0 to about the number of hydrogens necessary to satisfy the
valence requirements of the enhancer compound, x is from about 1 to about 10
(preferably around 2), and y is from about 0 to about 10 (preferably under 3). Suitable
examples would be where the ratio of C to N in the enhancer ranges from about 1:1 to
about 50:1, and C to O from about 1:1 to about 20:1. Specific examples include
ethoxylated amines, like tricthanolamines, N, N-dibutyl ethanol amines, and oxyalkylated
di-C;-Cy alkyl amines; N,N-di-loweralkyl faity amines; oxyalkylated fatty amine;
monoammonium  citrate;  bis(hydroxyethyl) tallowamine; and ethoxylated
dehydroabictylamine. Mixtures of such suitable enhancers also are suitable. An example
of a suitable enhancer is a surfactant Surfectants may be added to facilitate the
formation of a gelled liquid hydrocarbon trestment fluid. Surfactants may decrease the
gellation time of the gelled liquid hydrocarbon because they may allow for a better
dispersion of the metal ions in the hydrocarbon fluid. Suitable surfactants that may be
used include basic surfactants, especially those that may comprise an amine group. Use
of about 0.1% to about 10.0% of a suitable surfactant bascd on the amount of the gelling
agent may be beneficial, inter alia, to help speed formation of the gelled liquid
hydrocarbon fluid or to impart desirable rheological characteristics. Some specific
examples of suitable surfactants include imidazoline, a fatty acid soap, a fatty acid,
dioctyl sulphosuccinate, sodium alkyl benzene sulphonate, fatty acid eaters, fatty acid
[0025]) In certain embodiments, the gelled hydrocarbon treatment fluids of the
present invention may comprise particulate materials like proppant or gravel that can be
utilized in, for example, fracturing or gravel packing operstions. Suitable particulate
materials include, but are not limited to, graded walmit or other nut shells, resin-coated
walnut or other nut shells, graded sand, resin-coated sand, sintered bauxite, various
particulate ceramic materials, glass beads, various particulate polymeric materials and the
like. The particular size of the particulate material employed may depend on the
particular application for which the particulate materials are being used, characteristics of
the subterranean formation, characteristics of the particular gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid being used, as well as other variables. Generally, the particulate gizes
may vary in the range of from about 2 to about 200 mesh, U.S. Sieve Series scale. One
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of ordinary skill in the art with the benefit of this disclosurc will be able to choose an
appropriate particulate material for a given application. _

[0026) In addition, in a preferred embodiment, if water is not already contained in
the hydrocarbon liquid, or added thereto as a component of a component, e.g., in an
activator composition or an enhancer, water may be added in an amount, for example, of
about 0.05% or greater by the total treatment fluid volume. The presence of the water,
inter alia, may be used beneficially in the compositions and methods of the present
invention, for example, to allow for slowly water soluble or encapsulated breakers to be
dissolved or released that may be used to reduce the viscosity of the gelled liquid
hydrocarhon treatment fluid of the present invention when desired. Ses, for example,
Smith et al. US. Patent No. 5,846,915 issued on Decamber 8, 1995, the relevant
disclosure of which is incorporated herein by reference.

[0027] If a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of the present invention is
being used in an application wherein it mgy be desirable to eventually reduce the
visconity of the treatment fluid, for example, to recover it from the subterranean
formation at a desired time, then a suitable bresker may be included in or added to the
fluid. Any breaker that is eble to reduce the viscosity of the gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid when desired is suitable for use in the compositions and methods of the
present invention. In certain preferred embodiments, delayed gel breakers that will react
with the treatment fluid after a desired delay period may be used. Suitable delayed gol
breakers can be materials that are slowly soluble in water, those that are encapsulated, or
those that are otherwise designed to slowly solubilize in the fluid. In certain prefemred
embodiments wherein these types of breakers aro used, the bresking of the gel does not
take place until the slowly soluble breakers are at lcast partially dissolved in the water.
Examples of such siowly soluble breakers are given in U.S. Patent No. 5,846,915 issued
to Smith et al. on December 8, 1998. Hard-bumed magnesium oxide, especially that
having a particle size which will pags through a 200 mesh Tyler screen, is a preferred
delayed gel breaker. Other breakers such as alkali metal carbonates, alkali metal
bicerbonates, alkali metal acetates, other alkaline earth metal oxides, alkali metal
hydroxides, amines, weak acids and the like can be encapsulated with slowly water
soluble ar other similar encapsulating materials 80 as to make them act after a desired
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delay period. Such materials are well known to those skilled in the art and function to
delay the breaking of the gelled liquid hydrocarbon for a required period of time.
Examples of water soluble and other similar encapsulating materials that may be suitable
include, but are not limited to, porous solid materials such as precipitated silica,
clastomers, polyvinylidene chloride (PVDC), nylon, waxes, polyurcthanes, polyesters,
cross-linked partially hydrolyzed acrylics and the like. Of the slowly soluble or
encapsulated breakers mentioned, hard-bumed magnesium oxide, which may be
commercially available from Clearwater Inc. of Pittsburgh, Pennsylvania, is preferréd. In
certain embodiments, when a polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester and
an alkaline breaker are utilized, e.g., magnesium oxide, an initial increase in the viscosity
of the gelled hydrocarbon liquid may be achieved, after which the gel is broken. If used,
the delayed gel breaker may be present in the gelled hydrocarbon liquids of the present
invention in an amount in the range of from about 0.01% to about 3% w/v, more
preferably in an amount in the range of from about 0.05% to about 1% w/v. “Percent
w/v" as used herein refers to the weight of the component based on the volume of the
liguid hydrocarbon that is present in the treatment fluid (i.e. /100 ml expressed as %).

[0028] Another type of breaker which can be utilized when the gelling agent is a
ferric iron polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a ferric iron
polyvalent metal salt of the organophosghinic acid is a reducing agent that reduces ferric
iron to ferrous iron. . Of the various oxidation states of iron, ferric iron is capeble of
forming a viscosifying coordination salt with en organophosphonic acid ester or
organophosphinic acid, therefore the salt may be disassociated by reducing the ferric iron
to the ferrous state. The disassociation may cause the gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid to break. Examples of reducing agents which can be utilized include, but
are not limited to, stannous chloride, thioglycolic acid, hydrazine sulfate, sodium
diethyldithiocarbamate, sodium dimethyldithiocarbemate, sodium hypophosphite,
potassium iodide, hydroxylamine hydrochloride, 2-mercaptoethanol, ascorbic acid,
sodium thiosulfate, sodium dithionite, and sodium sulfite. Of these, the preferred
reducing agents for use at a temperature of about 90°C are stannous chloride, thioglycolic
acid, hydrazine sulfate, sodium  diethyldithiocartbamate, and sodium
dimethyldithiocarbamate. The most preferred reducing agent is thioglycolic acid, which
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may be delayed by salt formation or encapsulation. As mentioned above in connection
with other breakera that can be used, the reducing agent utilized also can be delayed by
encapsulating it with a slowly water soluble or other similar mcapwlatmg material If
used, the gel breaker is generally present therein in an amount in the range of from about
0.01% to about 3% w/v, more preferably in an amount in the range of from about 0.05%
to about 1% wiv.

[0029] Gelled liquid hydrocarbon treatment fluids of the present invention may be
prepared by any suitable method. For instance, a gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid comprising a gelling agent that comprises a polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester or an organophosphinic acid may be produced at the well
site. In an example of such an on-site method, an arganophosphonic acid ester or an
organophosphinic acid may be added to a suitable amount of an activator composition
that comprises a source of polyvalent metal ions 8o as to form a gelling agent comprising
polyvalent metal salt of an organophosponic acid ester or a polyvalent metal salt of an
orgmnophosphinic acid. This may be done in a liquid hydrocarbon fluid so that the
resultant gelling agent may gel the liquid hydrocarbon fluid. In certsin embodiments, the
ratio of metal to phosphorus in the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid should be
about 1:3; in other embodiments, the metal to phosphorus ratio may be about 2:3.

[0030] A gelling agent of the present invention that comprises a polyvalent metal
salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an organophosphinic
acid may be formed off-site and then added to the liquid hydrocarbon at the well site so
as to form a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid. In an example of such s method,
the polyvalent metal salt may be prepared by any method that is suitable for forming
solid salt particulates (e.g., flakes, pellets, or other particulates) that later can be
introduced to 2 liquid hydrocarbon fluid. The polyvalent metal salt particulates may be
transported to the well site where they can be added to a liquid hydrocarbon fluid. In
some embodiments of such methods, the liquid hydrocarbon fluid may be pre-gelled or
partially gelled using any suitable technique. In one embodiment of such a technique,
after the salt particulates are added to the liquid hydrocarbon fluid, no significant increase
in the viscosity of the liquid hydrocarbon fluid may be realized until the temperature of
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the fluid is sufficient to enable the salt particulates to dissolve in the liquid hydrocarbon
fluid to eventually increase its viscosity.

[0031] ~  Another method of preparing a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid
of the present invention comprises forming an initial liquid hydrocarbon gel by adding a
gelling agent that comprises a polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or
a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid to a liquid hydrocarbon fluid to form
an initial gel. At a desired time, an additional quantity of a gelling agent that may
comprise a polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal
salt of an organophosphinic acid may be added to the initial gel, for example, as it is
pumped into a well bore penetrating a subterrancan formation, to form a more viscous
gel.

[0032] Another example of a method for forming the gelled liquid hydrocarbon
treatment fluids of the present invention involves preparing a liquid hydrocarbon gel
having a high concentration of a polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester
or & poiyvalent metal salt of an arganophosphinic acid. This gel may be highly viscous.
This highly viscous gel may be prepared off-site and then delivered to the location of use
at a desired time. At the location, the highly viscous gel may be diluted with a
hydrocarbon if desired for use (for instance, if the gel is to be used in a fracturing or sand
control treatment method).

[0033] Although certain methodologies of making a gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid of the present invention have been discussed in detail, one should note
that the order of addition of each component is not critical, and therefore, other methods
are suitable as well.

[0034) A preferred method of preparing a gelled liquid hydrocarbon fluid of this
invention comprises adding an activator composition comprising a source of polyvalent
metal jons and an organophosphonic acid ester to a liquid hydrocarbon, the
organophosphonic acid ester having the formula:

14
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OR’
where R represents a hydrocarbon group having the general formula C,Hane, where n is
from about 3 to about 21 and R’ preferably comprises a methyl or ethyl group, or adding
an organophosphinic acid having the formula:
0
HO—III’-CI-I;-CH:“CH::-R
,

where R repregents a hydrocarbon group having the general formula C,Hznq, where n is
from about 3 to about 21 and R’ preferably is either methyl or ethyl, 5o as to form a
suitable polyvalent metal salt thereof that will gel the liquid hydrocarbon. In a preferred
embodiment, the source of polyvalent metal ions comprises aluminum or iron. The
resultant polyvalent metal salt of the organophosphonic acid ester or the polyvalent metal
salt of the organophosphinic acid may be present in an amount in the range of from sbout
0.1% to about 10.0% w/v, more preferably in an amount in the range of from about 0.2%
to about 2% w/v. Optionally, a breaker may be added to the gelled liquid hydrocarbon
fluid. If a delayed gel breaker is used, the delayed gel breaker may be present in the
hydrocarbon liquid in an amount in the range of from about 0.01% to about 3% by weight
of the hydrocarbon liquid, more preferably in an smount in the range of from about
0.05% to about 1%.
[0035] A preferred gelled liquid hydrocarbon composition of this invention
comprises & hydrocarbon liquid and a gelling agent that comprises a polyvalent metal salt
of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid.
The gelled liquid hydrocarbon composition may comprise water and/or a base. The
gelled liquid hydrocarbon composition optionally may comprise an enhancer and/or a
breaker. In certain embodiments, the enhancer comprises a surfactant. In certain
embodiments, the breaker is a delayed gel breaker. The delayed gel breaker may

HO CH;-CH;-CH;—-R
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comprise a reducing agent that is capable of reducing ferric iron to ferrous iron, and it
may be encapsulated with a slowly water soluble or other similar encapsulating material.
[0036] A preferred hydrocarbon liquid gelling agent of this invention comprises a
fetric iron or aluminum polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester, the
organophosphonic acid ester having the formula:

i

HO-P-CH;-CH;-CH; -R
OR'

where R represents a hydrocarbon group having the general formula C,Hans, where n is
from about 3 to about 21 and R’ preferably is methryl or ethyl, or an organophosphinic
acid having the formula:

(")

HO-P-CH:-CH;-CH;-R

Rl'
where R ropresents a linear or branched alkyl chain having the general formula CqHzn,
where n is from about 1 to about 21, and R’ preferably is a methyl or ethyl. A preferred
hydrocarbon liquid gelling agent comprises a ferric iron polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester, the ester having the formula:

0

HO—!’-CH;—CH:-CH;—R
OR’

where R represents a linear or branched alkyl chain having the general formula C.Hzpey,
where n is from about 1 to about 21 and R’ preferably is a methyl or ethyl group, or an
organophosphinic acid having the formula:
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o
HO—!’—CHz—CPh-CH:-R

R’
where R represents a linear or branched alkyl chain having the general formula CaHapi,
where n is from sbout 1 to about 21 and R’ preferably is a methy] or ethyl group.
[0037)] In a treatment fluid embodiment, a gelling agent comprising an
organophosphonic acid ester or an organophosphinic acid may be added to the liquid
hydrocarbon along with an activator composition that comprises a source of polyvalent
metal ions to gel the liquid hydrocarbon. An exemplary method of the present invention
of treating a subterrancan formation comprises the steps of: providing a gelled liquid
hydrocarbon treatment fluid comprising a gelling agent that comprises a polyvalent metal
salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an organophosphinic
acid, and treating the subterrancan formation with the gelled liquid hydrocarbon
freatment fluid. Treating tho subterrancan formation may involve fracturing the
subterranean formation, performing a sand control treatment (e.g., gravel packing),
providing a plugging agent (e.g., pill), providing a well bore cleanup fluid, performing a
viscous sweep, or providing en insulating fluid. U.S. Patent No. 5,271,464 assigned to
Halliburton Company, the relevant disclosure of which is incorporated by reference,
describes providing a plugging agent with a gel. U.S. Patent Nos. 4,473,408 and
4,003,393, both assigned to The Dow Chemical Company, the relevant disclosures of
which are incorporated by reference, describe the use of organic gels for cleaning the
interior of a pipeline. U.S. Patent No. 5,034,139 assigned to Nalco Chemical Company,
the relevant disclosure of which ia incorporated by reference, describes the use of a
thixotropic gel as a viscous sweep. U.S. Patent No. 6,283,215 assigned to Institut
Francais Du Petrole, the relevant disclosure of which is incorporated by reference,
describes insulation of tubings placed in & well bore. In certain of such embodiments, the
gelling agent that comprises a polyvalent metal salt of the organophosphonic acid ester or
a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid may be present in the treatment fluid
in an amount in the range of from about 0.1% to about 10.0% w/v.
[0038] In a fracturing treatment fluid embodiment, a gelling agent comprising a
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an
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organophosphinic acid may be added to the liquid hydrocarbon along with an activator
composition that comprises a source of polyvalent metal ions to gel the liquid
hydrocarbon. In certain embodiments, the polyvalent metal salt of the organophosphonic
acid ester or the polyvalent metal salt of the organophosphinic acid may be added in an
amount in the range of from about 0.1% to about 10% w/v. Optionally, a fracturing fluid
of the present invention may comprise water and/or a base to achieve a desired gel. A
fracturing fluid of the present invention also may comprise proppant. A preferred method
of fracturing a subterranean formation in accordance with the present invention
camprises the steps oft () providing a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid
comprising a gelling agent that comprises a polyvalent metal aalt of an organophosphonic
acid ester, the organophosphonic acid ester having the formula:
0

|
HO—f—G[;-CH;—CH;-—R
OCH,
where R represents a hydrocarbon group having the general formula CHz,+;, where n is
from about 3 to about 21, or & polyvalent metal salt of an organophosphinic acid,
organophosphinic acid having the formula:
1
HO—T—CH;—CH;—CH;—R
CH,

where R represents a linear or branched alkyl chain having the general formula C.Hans,
where n is from about 3 to about 21; and (b) contacting the subterranean formation with
the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid under conditions effective to create or
cnhance at least one fracture in the subterranesn formation. In certain embodiments, the
gelling agent may be present in the treatment fluid in an amount in the range of from
about 0.1% to about 5.0% w/v, more preferably in an amount in the range of from about
0.2% to about 2.5% w/v. In certsin embodiments, the gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid may comprisc a proppant material. In certain embodiments, the proppant
material may be present in the fluid in an amount in the range of from about 1 to about 32
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pounds of proppant material per gallon of liquid hydrocarbon, more preferably in the
range of about 1 to about 22 pounds per gallon. As mentioned, if desired, water may be
added if not otherwise present in the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid, so that,
e.g., a delayed gel breaker may be utilized. A suitable dclayed gel breaker may be
present in the treatment fluid in an amount in the range of from about 0.01% to about 3%
wi/v, more preferably in an amount in the range of from about 0.05% to about 1% w/v.
[0039] In a gravel pack treatment fluid embodiment, a gelling agent comprising a
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid may be added to the liquid hydrocarbon in an amount in the range
of from about 0.1% to about 10% w/v with a portion of gravel particulates. Optionally, a
gravel pack treatment fluid of the present invention may comprise water and or & base to
achieve a desired gel. A method of the present invention of providing sand control to a
subtcrranean formation comprises the steps of contacting a portion of the subterranean
formation with a gelled liquid hydrocarbon gravel pack fluid of the present invention that
comprises gravel and a gelling agent that comprises a polyvalent metal salt of an
orgmnophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid so as
to creste a gravel pack neighboring that portion of the subterranean formation. In certain
embodiments, the gelling agent may be present in the gelled liquid hydrocarbon gravel
pack fluid in an amount in the range of from about 0.1% to about 5.0% w/v, more
preferably in an amount in the range of from about 0.2% to about 2.5% w/v. In certain
embodiments, the gravel particulates may be present in the fluid in an amount in the
range of from about 1 to about 32 pounds of proppant material per gallon of liquid
hydrocarbon, more preferably in the range of about 1 to about 22 pounds per galion. As
mentioned, if desired, water may be added, if not otherwise present in gelled liquid
hydrocarbon gravel pack fluid, so that, eg., a delayed gel breaker may be utilized. A
suitable delayed gel breaker may be present in the gelled liquid hydrocarbon gravel pack
fluid in an amount in the range of from about 0.01% to about 1056 w/v, more preferably
in an amount in the range of from about 0.05% to about 3% w/v.

[0040] In order to further illustrate the methods and composition of the present
invention, the following examples are given. In no way should such examples be read to
limit or define the scope of the invention. .
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EXAMPLES
Example 1

[0041] A number of monoesters of alkylphosphonic acids were prepared in the
laboratory as follows: solid dodecylphosphonic acid monomethyl ester, solid
tetradecylphosphonic acid monomethyl ester, solid hexadecylphosphonic acid
monomethyl ester, solid octadecylphosphonic acid monomethyl ester, solid Czgg
phosphonic acid monomethyl ester, solid octedecylphosphonic acid monobutyl ester,
liquid octylphosphonic acid monomethyl ester and liquid decylphosphonic acid
monomethy] ester.

[0042] The following laborstory procedure was utilized in the preperation of the
above listed esters. Alkylphosphonic acid dimethyl (or dibutyl) esters were first prepared
by charging a 250 milliliter three-necked round bottom flask with 0.2 mole of 1-alkene
and 0.5 mole of dimethyl or dibutyl phosphite. The flask was fitted with a reflux
condenser, thermometer, temperature controller, septum stopper and nitrogen purge. The
mixture was magnetically stirred and heated to 150°C or the boiling point of the 1-alkene,
whichever was lower. 2.5 milliliters of t-butyl peroxide was slowly added with a syringe
over the course of 1 hour. The mixture was heated at 150°C for another 1.5 hours. The
dialkyl phosphitec was removed using vacuum distillation.

[0043] The following lsboratory procedure was utilized in the preparation of
monomethyl (or monobutyl) esters that are liquids at room temperature. That is,
alkylphosphonic acid monomethyl (or monobutyl) esters were prepared using the
alkylphosphonic acid dimethyl (or dibutyl) esters prepared in accordance with the above
described procedure as follows. 0.045 mole of alkylphosphonic acid dimethyl (or
dibuty!) ester was charged to a 100 milliliter round bottom flagk. A solution of 1.9 grams
(0.048 mole) of sodium hydroxide in 38 milliliters of methanol was added to the flask
and the flask was fitted with a reflux condenser. The mixture was stirred magnetically
and heated to reflux for 3 hours. 10 milliliters of water and 50 milliliters of hexane were
added, and the resulting mixture was shaken. The phases were separated, and the hexane
layer containing the unreacted dimethyl (or dibutyl) ester was discarded. The aqueous
layer was washed twice with 20 milliliter portions of hexane, and the hexane layer was
discarded. 3.6 milliliters of 38% hydrochloric acid (0.045 mole) was added to the
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aqueous phase followed by 40 milliliters of water. The mixture was extracted 3 times
with 20 milliliter portions of hexane. The combined organic fractions were washed with
water and dried over anhydrous magnesium sulfate. The solvent was removed using a
rolary evaporator, The alkylphosphomic acid monomethyl (or moncbutyl) esters
produced were liquids at room temperature.
[0044] Alkylphosphonic acid monoesters which are solids at room temperature
also were propared. These were the C;; to Cy4 alkyl phosphonic acid mono methyl eaters.
The following laboratory procedure was utilized. A 100 milliliter round bottom flask was
charged with 0.05 mole of alkylphosphonic acid dimethy! ester, and the flask was
warmed to melt the solid. A solution of 2.5 g (0.063 mole) of sodium hydroxide in 38
milliliters of methanol was added, and the flask was fitted with a reflux condenser. The
mixture was stirred magnetically and heated to reflux for 3 hours. The flask was cooled,
and 5 milliliters 38% hydrochloric acid (0.062 mole) was added, followed by the addition
of 125 milliliters of water. The slhury was extracted into hexane. The hexane solution
was washed with water, dried over anhydrous magnesium sulfate, and concentrated on a
rotary evaporator. The product was allowed to recrystallize, then it was coliected on a
biichner funnel, washed with hexane, and air dried.

Example 2
[0045] A commercially available octylphosphonic acid monomethyl ester was
obtained which contained 55-65% octylphosphonic acid monomethyl ester, 20-30%
octylphosphonic acid and 10-20% octylphosphonic acid dimethyl ester. 2 milliliters of
the commercial octylphosphonic acid monomethyl ester and 2 milliliters of a ferric iron
activator commercially available from Clearwater Inc. of Pittsburgh, Pennsylvania under
the trade designation “HGA-65™" were added to 200 milliliters of kerosene. Initial
cross-linking was observed after 20 seconds of stirring with an overhead stirrer. A strong
croas-linked gel was observed after 1| minute.

[0046] This test shows that the organophosphonic acid ester may comprise
portions of the phosphonic acid and the phosphonic acid dialkyl ester.

Example 3
[0047] 2 milliliters of the commercially available octylphosphonic acid

monomethy] ester described in Example 2 were added to 200 milliliters of kerosene along
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with a ferric iron activator composition. The ferric iron activator composition comprised
240 grams of deionized water, 60 grams of ferric sulfate pentahydrate and 33.3 grams of
triethanolamine.

[0048) Upon mixing, the cross-linking reaction was slower than that observed in
Example 2, but good cross-linking was observed after 2 to 3 minutes.

Example 4
[0049] The commercially available octylphosphonic acid monomethyl ester

described in Example 2 was added to No. 2 off-road diesel oil along with a commercially
available ferric iron cross-linking composition obtained from Ethox Chemicals, Inc. of
Greenville, S.C. sold under the trade designation “EA-3™ (gzee U.S. Patent No.
6,149,693 issued 0 Geib on November 21, 2000). Three different mixtures were
prepared having the quantities of components shown in Table I below. After mixing,
each of the mixtures was placed in a Model 50 viscometer at 68°C and the viscoaities of
the mixtures were observed over time. The remiltz of these tests are given in Table I
below.
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TABLEI

Viscosities of Gelled Diesel Oil Using
Commercially Available Gelling Agent Components at 68°C

Time, Viscosity, cp. @ 170/sec
Minutes Mixture A’ Mixture B? Mixture ¢
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 -

! Mixture A comprised 6 milliliters of commmercially available Albright & Wilson “TTC™.996"
octylphosphonic acid monomethyl ester per liter of diesel oil and 5 milliliters of “ETHOX™ EA-3"

? Mixture B comprised § milliliters of commercially availablo Albright & Wilson “TTC™.996"
octylphosphonic acid monomethyl ester per liter of diesel ofl and S milliliters of “ETHOX™ BA-3"
ferrie iron activator composition per liter of diesel oil.

3 Mixture C comprised 5 milliliters of commercially available Albright & Wilson “TTC™.996™
octylphosphonic acid monomethyl ester per liter of dicsel oil and 6 milliliters of “ETHOX™ EA-3"
ferric iran activator composition per liter of diesel oil.

[0050] From Table I, it can be scen that the commercially available
octylphosphonic acid monomethyl ester and activator produced viscous fluids,
Example 5

[00S1] ‘The procedure of Example 4 was repeated except that the octylphosphonic
acid monomethyl cster was synthesized in accordance with the procedure set forth in
Example 1 and the third mixture tested, ie, mixture F, included magnesium oxide
bresker. The results of these tests are given in Table II below.

o
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TABLE II

Viscosities of Gelled Diesel Oll Using
. Synthesized Octylphosphonic Acld Monomethy] Ester
and Commercial Ferric Iron Activator Composition at 68°C

Time, Viscosity, cp. @ 170/sec
Minutes Mixture D' Mixture E* Mixture 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 -

! Mixture D contprised 5 milliliters of synthesized octylphosphonic acid monomethyl ester per liter of
diesel 0il and 5 milliliters of “ETHOX™ EA-3" fiuric iron activator composition per liter of diesel oil.

MmemndSm&hmﬁmwmybhm:umwyluupuhﬂd
dicsel oil and 6 milliliters of “ETHOX™ EA-3" ferric iron activator composition per liter of diesel oil.

MmFmsmwﬁlmwmmlmwhmof
diesel oil, 5 milliliters of “ETHOX™ EA-3" ferric fron activator composition per liter of diesel oil and
1.2 grams magnesium oxide bresker per liter of diesel oil.

[0052] From Table II, it can be that the synthesized octylphosphonic acid
monomethy] ester produced gels. In addition, mixture F including magnesium oxide gel
bresker showed an increased viscosity as a remlt of neutralization of the
organophosphanic acid ester by the magnesium oxide breaker therein, after which the gel
was broken,
Example 6

[0053) The procedure of Example 4 was rcpeated except that the
organophosphonic acid ester used was synthesized hexadecylphosphonic acid
monomethyl ester. The results of these tests are given in Table III set forth below.

s— e — — —
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TABLE III
Viscosities of Gelled Diesel Oll Using Synthesized Hexadecylphosphonic Acld
Monomethyl Ester and Commercial Ferric Iron Activator Composition at 68°C

Time, Viscosity, cp. @ 170/sec

mioutes MixtureG' MixtureH* Mixtwo? MixtureJ* Mixture K® MixtureL® MixtureM’  Mixture N*
35 36 121 70 162 107 179 235 292
30 145 199 190 183 165 177 175 186
60 17m 176 169 195 166 187 172 181
90 177 186 169 208 167 192 173 177
120 187 197 175 213 169 194 174 112
150 189 203 179 218 175 200 178 176
180 191 209 189 21 181 202 178 174
195 193 209 190 222 181 203 181 174

'Mmedwlpnled002M(6.4y[.)wmmymmuﬂmnﬂwhudmwﬂ40nmmﬁmﬂx"mr
ferric iron activator composition per liter of diesel oil.
'MmﬂlnmmndomM(G.lg/l.)uhdhnbcybhphmclﬁdmnﬁylmpalmdduleﬂldsommofmoxﬂBA-3"
fezric iron activator composition per liter of diesel oil
’Mmlmomu(ﬂﬁ)mmmmummlmpnuotmmmsSmﬂmmd"smoxﬂm'
ferric iron activator composition per liter of diesel oil.

4 Mixture J comprised 0.02 M (6.4 g/L) syathesized hexndecylpbosphonic acid monomethyl ester per liter of dicsel oil and 6.0 milliliters of “ETHOX™ EA-3"
fexric iron activator composition per liter of dissel oil.
’MmmleuqmlulO.MM(MgIL)lyMbna;ylﬂnqhmundmmﬂhylempuhuofdmdoﬂnﬂﬂnnlllllmnl"'l!‘ﬂ-lOX"BAd"
fesric iron activator composition per Liter of dicsel
'Mmemde(ﬂyL)lyulhsndhnduylphomhmcuﬂmﬂhylmwﬂﬂd&mloﬂuﬂTOnﬂﬂmd‘ﬂﬂoxﬂmi“
ferric iron activator composition per liter of dicscl oil
'Mmueomdo.uM(Mﬂ)aynﬁﬂdhnduyhhqhﬂcmdmmm&yld:pehhofdmdulnﬂ’.ﬂnﬂdmof"l!‘l'ﬂOX‘"'BA—S"
¢ ferric iron activator composition per liter of diesel oil.
'Mmﬂwmp-udomM(GAﬁ)MWMm&y]mphﬂoﬂuﬂdnﬂllOmllﬂnmof"!'rﬂoxﬂEA-r‘
fearic Zon activator composition per liter of diesel oil



[0054]) From Table IN, it can be that synthesized hexadecylphosphonic ecid

monomethy! ester and the ferric iron activator utilized form gels in diesel oil at 68°C.
Example 7

[0055] The test procedure of Example 4 was repeated except that synthesized

octadecylphosphonic acid monomethyl ester was utilized, the temperature of the gelled
diesel oil was increased over time and two of the four gelled mixtures tested contained a
magnesium oxide breaker. The results of these tests are given in Table IV below.

S¥
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TABLE IV

Viscosities of Gelled Diesel Oil Using Synthestzed Octadecylphosphonic Acid Monomethyl Ester and Commercial Ferric Iron
Activator Composition at Varlous Temperatures

Mixture O’ Mixture P2 Mixture Q Mixture R*
Time, Viscosity, cp. Viscosity, cp. Viscosity, cp. Viscosity, cp.
minutes Temp., °C @ 170/sec Temp., °C @ 170 Temp., °C @ 170%ce Temp., °C 8 170/scc
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

! Mixture O comprised 0.02 M (7 g/L) synthesized octadecyiphosphonic acid monomethy] ester per liter of diesel oil and 5 milliliters of
“ETHOX™ EA-3" ferric iron activator composition per liter of diesel oil.

* Mixture P comprised 0.02 M (7 g/L) synthesized octadecylphosphonic acid monomethy] ester per liter of diesel oil, 5 milliliters of “ETHOX™
EA-3" ferric iron activator composition per liter of diesel oil and 0.24 grams of magnesium oxide breaker per liter of diesel oil.

? Mixture Q comprised 0.02 M (7 g/L) synthesized octadecylphosphonic acid monomethyl ester per liter of diesel oil and 6 milliliters of
“ETHOX™ EA-3" ferric iron activator composition per liter of diesel oil.

4 Mixture R comprised 0.04 M (14 g/L) synthesized octadecylphosphonic acid monometiryl ester per liter of diesel oil, 12 milliliters of
“ETHOX™ EA-3" ferric iron activator composition per liter of diesel oil and 0.48 grama of magnesium oxide breaker per liter of diesel oil.

27



[0056] As can be seen from Table IV, synthesized octadecylphosphonic acid
monomethyl ester and the ferric iron activator utilized form gels in diesel oil over a broad
temperature range. Further, the magnesium oxide breaker neutralized the acid ester
which increased the viscosity attained over a broad rangs of temperatures.

Example 8
[0057] The test procedure of Example 4 was repeated except that a Tempco
Rbeo-15 rheometer was utilized to measure apparent viscosities at various temperatures
with fluids containing 40% CO; by volume. One of the test mixtures was formed with a
#2 Off Road Diesel hydrocarbon fluid, and another test mixture included magnesium
oxide. The results of these tests are set forth in Table V below.

TABLE V

Viscosities of Gelled Dissel Using
Commereislly Avaliable Gelling Agent Components
and 40% Carbon Dioxide by Volume at Various Temperatures

Mixture §' Mixture T Mixtare U°
Tims, Viscosity, cp. Viscosity, cp. Viscosity,
mimus T C g TC @ ijghe  TEC gigne
0 10 120 7 120 ] 100
10 66 155 52 195 60 295
20 85 115 6 205 [ 330
30 85 95 [ 195 66 340
40 8s 85 7 190 68 M5
50 85 85 74 175 7N 350
60 85 85 (] 165 7 aso
70 - - 2 145 7% 340
80 - - 85 130 /] 335
90 - - 88 110 7 320
100 - . 91 90 85 315
110 - - 9 80 8 300
120 - - 96 65 %0 285
130 - - 99 45 9] 265
140 - - 102 35 93 240
150 . - 104 20 96 210

} Mixture § comprised 5 milliliters of commercially available Albright & Wilson “TTC™.-966™
octylphosphonic acid monomathyl ester per liter of #2 Off Road Diesel Fual containing 40% by volume
carbon dioxide and 5 milliliters of Ethox “EA-3™" ferric iron activator composition per liter of #2 Off
Road Diesel Fuel containing 40% by volume carbon dioxide.

2 Mixture T comprised 7 milliliters of commercially available Albright & Wilson “ITC™.966"
octylphosphonic scid monomethyl ester per liter of diessl oil containing 40% by volume carbon dioxide
and 7 milliliters of Ethox “EA-3™" ferric iron activator composition per liter of diesel oil containing
40% by volume carbon dioxide.

’MMUWT&HHM&MMWWW&WIMWM‘
octylphosphonic acid monomethy] ester per liter of #2 Off Road Diesel Fuel containing 40% by volume

a8
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earbon dioxide, 7 milliliters of Ethox “EA-3™™ ferric iron activator composition per liter of #2 Off
Road Diesel Fuel containing 40% by volume carbon dioxide and 0.240 grams of magnesium oxide
bresker per liter of diesel oil cantaining 40% by volume carbon diaxide.

[0058) From Table V, it can be seen that gels were formed even though the gels
contained 40% by volume carbon dioxide. Also, a significant increase in viscosity was
realized when the gel included only enough magnesium oxide breaker to partially
neutralize the octylphosphonic acid monomethy] ester, ’
Example 9

[0059] The procedure described in Example 4 was rcpeated except that
magnesium oxide breaker was included in the three mixtures that were tested. In
addition, one of the gels was produced utilizing a hydrocarbon liquid commercially
available from Trysol Corp. of Sundre, Alberta, Canada under the trade name
“FRACSOL™" to which was added 40% by total volume carhon dioxide. The results of
the tests are given in VII below.

Copy provided by UBPTO from the PACH image Database on 00/25/2004



TABLE VI
Bresk Times of Various Gels with Magnesium Oxide

Mixture V' Misture W3 Mixture X*
Time, Viscosity, cp. Viscosity, cp. Viscosity,
mimtes W C “@irohee T C “gligne T C @ 170he
5 a1 166 13 375 39 370
10 46 365 a 307 68 365
15 54 368 ss 240 85 360
20 59 364 58 173 85 200
25 62 163 61 105 85 70
30 64 360 62 ¢ 85 30
35 s 357 64 76 85 15
40 66 353 65 &7 85 13
45 67 335 65 35 10
50 67 318 66 6 8s 9
55 67 302 66 51 85 5
60 68 293 66 47 85 2
90 6 185 66 k7]
120 68 97 67 25
150 68 74 67 17
180 68 67 67 11
210 8 60
240 68 54
70 68 47
300 68 35
330 68 25
360 68 18 .
390 &8 14
420 68 12

'MhmemeindSnﬂlﬁﬁu:ofmﬂlymﬂnbhAhi;thﬂm'm
octyiphosphonic acid monomethyl ester per liter of off-road diesel oil, 5 milliliters of Ethox “EA-3"™"
ferric iran activator compogsition per liter of off-road diesel oil and 2.4 grams of magnesium axide
breaker per liter of off-road diesel oil. The off-road diesel oil contained water. '

2 Mixture W comprised 5 milliliters of synthesized octylphosphonic acid monomethy] ester per liter of off-
road diese! oil, 5 milliliters of Ethox “EA-3™" feavic iron activator composition per liter of off-road
diese] oil and 1.2 grams of magnesium oxide breaker per liter of off-road diesel oil. The off-road
diesel oil contained water.

3 Mixture X comprised 7 milliliters of commercially svailable Albright & Wilson “ITC™.966"
octylphosphonic acid monomsthyl ester per liter of “FRACSOL™ hydrocarbon liquid mixed with
40% by volume carbon dioxide, 7 milliliters of Ethox “EA-3™™ figrric iron activator composition per
liter of * mCMLWhlimmmﬁMWmmmm&llm
of magnexium oxtide breaker per liter of “FRACSOL™" hydrocarbon liquid mixed with 40% by
volume carbon dioxide. Mixture X also contained water.

[0060] From Table VII, it can be seen that progressive breaks were obtained by
the presence of the magnesium oxide. The synthesized organophosphonic acid ester
required significantly less breaker and still showed a faster break rato than the
commercial orgmophosphonic acid ester. The gel containing 60% by volume

B2
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“FRACSOL™" hydrocarbon liquid and 40% by volume carbon dioxide also achieved a
progreasive and complete break as a result of the presence of the magnesium oxide.
Exzample 10

[0061] Gelled hydrocarbon liquid test samples were prepared by combining
0.02M (6.4 g/L) of hexadecylphosphonic acid monomethyl ester and 5 milliliters per liter
of Ethox “EA-3™" ferric iron activator composition. Various reducing agents for
reducing ferric iron to ferrous iron and thereby breaking the gels were added to the test
ssmples. Thereafter, the viscosities of the teat samples over time were measured to
determine the effectiveness of the reducing agents in breaking the gels. The results of
these tests are given in Table VIII below.

TABLE VII
Break Times of Diesel Ol Gel'
Containing Various Reducing Agents @ 90°C
Reducing Viscosity, 170/sec At Time
_Agent Used 0 2hmn. 21 hra. 45 hra. 242 hrs.
Blank — No
Reducing Agent 60 66 66 66 66
Stannous ? 3 - - -
Chloride dihydrate
Thioglycolic Acid 45 3 - - .
Sodium 141 18 3 - .
Diethyldithiocarbamate
Sodium 123 4 30 3 -
Dimethyldithiocarbamate
Hydrazine Sulfate 45 96 57 3 3
Hydroxylamine
Hydrochloride 75 & 15 3 -

! 0.02M (0.64 wi%) hexadecy! phosphonic acid monomethyl ester per liter of off-road dicsel oll, 5
milliliters of Ethox “EA-3™" ferric fron sctivator composition per liter of off-road diese! 0il and 0.0l M
reducing agent per liter of off-road diesel oil. [0.1 Molar for staomous chloride dibydrate = 22,56 g/L; 0.1
M for thioglycolic scid (mercaptoacetic acid) = 9.21 p/L; 0.1 M for sodium disthyldithiocarbamate = 22.53
g/L; 0.1 M for sodium dimethyldithiocarbamate = 14.32 g/L; 0.1 m hydroxylamine hydrochloride = 6,95
/L] The off-road diesel il gels contained water.

[0062] From Table VII, it can be seen that reducing agents comprised of
stannous chloride, thioglycolic acid, sodium diethyldithiocarbamate, sodium
dimethyldithiocarbamate and hydrazine sulfate can be utilized as efficient reducing agent
breakers for the hydrocarbon gels of this invention, at 90°C.
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Copy provided by USPTO from the PACH image Database on O&/26/2004



[C063] Additional reducing agents could be the preferred reducing agents at
higher temperatures where 2 slower rate of reaction is required. The additiona] reducing
sgents include, but are not limited to, sodium hypophosphite, potassium iodide, 2-
mercaptoethanol (thioglycol), ascorbic acid, sodium thiosulfate, sodium dithionite,
sodium sulfite and salts thereof.

Example 11
[0064]) To demonstrate an improved synthesis procedure using
octadecylphosphonic acid, monomethyl cster as a specific example, a 500 ml round
bottom flask was charged with 0.3 moles of octadecylphosphonic acid, dimethyl ester,
225 ml of methanol, and 15 g of sodium hydroxide. The flask was fitted with a reflux
condenser and stirred magnetically while heating to reflux for 30 hours. The mixture was
transferred to a 1 liter beakar and allowed to cool. While stirring, 31 ml of concentrated
hydrochloric acid was added, followed immediately by 500 ml of water. The mixture
was heated to fuse the solid and then cooled to ambient temperature. The solid product
was removed from the beaker, dissolved in 250 ml of hexanes, and dried over anhydrous
magnesium sulfate. The solvent was removed using a rotary evaporator to give the crude
product in a 97% yield (94% monoester by *'P NMR). Ifdesmd,theerudeproduct
could be further purified by recrystallization from hexanes.
[0065] For csters other than methyl, a similar procedure may be used with the
methanol replaced with the alcohol consistent with the ester (e.g., n-butanol with the
dibutyl ester, isopropanol with the diisopropyl ester, etc.). Due to the high boiling points
of these alcohols as compared to methanol, the reaction times may be reduced. By using
the appropriate alcohol, product purity may be improved possibly by avoiding
transesterification with the methanol solvent.

Example 12
[0066] This example demonstrates the effect of a base on gelation performance.
In this example, tris(methyl hexadecylphosphonate) iron(Ill) was synthegized from
hexadecylphosphonic acid, dimethyl ester with a procedure similar to that described in:
JJ, Kokalas, D.N. Kramer, F. Block, R. Levin, “The Infrared Spectra of Tris(methyl
methylphosphonate) iron(IIT), tris(ethyl ethylphosphonate) iron(III), and tris(isopropyl
methylphosphonate) iron(Il),” Spectroscopy Letters, 1969, 2, 273-281. Without
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isolating the tris(methyl hexadecylphosphonate) iron(IIl) from the reaction mixture, the
crude product was added to Norpar 12 (alkane mixture, predominately Cy3) to give a 15
mM concentration of the iron complex. Rheology was determined using a constant
frequency (1 Hz) oscillatory stress sweep on a Haake Rheostress RS150 rheometer fitted
with a 60 mm diameter, 2° cone and plate. The rheology was then measured after adding
0.4% v/v watex to the solution. The rheology was again measured after adding 0.4% v/v
of 25% w/w sodium hydroxide. According to the measurements taken, the storage
modulus, G*, is low (which indicates a weak gel) until the sodium hydroxide is added.
The large increase in G’ is consistent with a strong gel.

Table VIII
Effect of Water and Base on G'
G'(Pa)
Stress (Pa) No Water 0.4% Water 0.4% Water + 0.4%
25% NaOH
1.0 6.7 7.3 87
10.7 6.5 7.5 87
[0067] Thus, the present invention is well adapted to carry out the objects and

attain the benefits and advantages mentioned as well as those which are inherent therein.
While numerous changes to the methods and compositions can be made by those skilled
in the art, such changes are encompassed within the spirit of this invention ag defined by
the appended claims.

3
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What is claimed is:
1. A method of treating a subterranean formation comprising:
providing a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprising a liquid
hydrocarbon and a gelling agent that comprises a polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid, and
treating the subterranean formation with the gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid.

2. The method of claim 1 wherein the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid comprises water and/or a base. _

3 The method of claim 1 wherein the liquid hydrocarbon comprises an a-
olefin, an internal olefin, an alkane, an aromatic solvent, a cycloalkane, liquefied
petroleum gas, kerosene, diesel oil, gas oil, fuel oil, a petrolcum distillate, a crude oil
mixture, or a mixture thereof.

4, The method of claim 1 wherein the liquid hydrocarbon is designed for use
with CO;.

S. The method of claim | wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed by a metathesis reaction comprising an alksli
metal or an ammonium salt of the organophosphonic acid ester.

6. The method of claim 1 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed by a metathesis reaction comprising an
organophosphonic acid dialkyl ester.

7. The method of claim 1 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed from the reaction of an activator composition that
comprises a source of polyvalent metal ions and an organophosphonic acid ester, the
organophosphonic acid ester having the formula:

O
R-P-0O-R
OH
wherein R or R’ comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon atoms
that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl,

M
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arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or 2 mixture thereof; and R
or R’ camprises a hydrocarbon group having from about 1 to sbout 6 carbon atoms.

8. The method of claim 7 wherein the polyvalent metal ions comprise
aluminum ions, gallium ions, lanthanum ions, ruthenium ions, iron ions, or lanthanide
rare earth series ions.

9. The method of claim 7 wherein the polyvalent metal jons comprise ions
having a +3 oxidation state.

10.  The method of claim 7 wherein the activator composition comprises a
ferric iron salt, aluminum chiloride, sodium aluminate, or aluminum isopropoxide.

11.  The method of claim 1 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid is formed by a metathesis reaction comprising an
orgsnophosphinic ecid alkyl ester.

12.  The method of claim 1 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid is formed from a reaction of an activator composition that
comprises a source of polyvalent metal ions and an organophosphinic acid, the
organophosphinic acid having the formula;

(o]
R'-P-OH
RI
wherein R' or R? comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon
stoms that, for example, may comprise a linear or branched alicyl, slkenyl, aryl, alkylaryl,
arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof; and R'
or R? comprises a hydrocarbon group having from about ! to shout 6 carbon stoms.

13.  The method of claim 12 wherein the source of polyvalent metal ions
comprises aluminum ions, gallium iona, lanthanum ions, ruthenium ions, iron ions, or
lanthanide rare earth series ions.

14.  Themethod of claim 12 wherein the polyvalent metal ions comprise ions
having a +3 oxidation stute.

15. The method of claim 1 wherein the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid comprises a surfactant.
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16. The method of claim 15 wherein the surfactant comprises imidazoline, &
fhtty acid soap, a fatty acid, dioctyl sulphosuccinate, sodium alkyl benzene sulphonate, a
fatty acid ester, a fatty acid alkanolamide, or an amido betaine.

17.  The method of claim 15 wherein the surfactant is present in the gelled
liquid hydrocarbon treatment fluid in an amount in the range of from about 0.1% to about
10% based on the gelling agent.

18. 'I‘hsmeﬂmdofclaiml.whaeinthegelled liquid hydrocarbon treatment
fluid comprises an enhancer.

19.  The method of claim 18 wherein the enhancer provides at least some
alkalinity to the gelled liquid hydrocaibon treatment fluid.

20. The method of claim 18 wherein the enhancer has the general formula
CaHmOxNy, wherein n is from about 1 to about 50, m is from sbout 0 to about the number
necessary to satisfy the valence of the enhancer, x is from about 1 to about 10, and y is
from about 0 to about 10.

21l.  The method of claim 18 wherein the enhancer comprises an ethoxylated
amine, triethanolamine, N,N-dibutyl cthanol amine, an oxyalkylated di-C>-Cs-alkyl
amine, N,N-di-loweralky] fatty amine, an oxyalkylated fatty amine, monoammonium
citrate, bis(hydroxyethyl) tallowamine, ethoxylated dehydroabietylamine, or a mixture
thereof.

22. The method of claim 1 wherein treating the subterrancan formation
involves fracturing a portion of the subterrancan formation.

23.  The method of claim 22 wherein the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid comprises proppant.

24.  The method of claim 1 wherein treating the subterranean formation
involves providing sand control to at least a portion of the subterranean formation.

25.  The method of claim 24 wherein the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid compriges gravel.

26.  The method of claim 23 or 25 wherein the proppant or gravel comprise nut
shells, resin-coated nut shells, graded sand, resin-coated sand, sintered bauxite,
particulate ceramic materials, glass beads, or particulate polymeric materials.
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27.  The method of claim 1 wherein the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid comprises water, the water being present in an amount of at least about 0.05% by
the total treatment fluid volume.

28. Themethod of claim 1 whesein the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid further comprises a breaker, the breaker being present in an amount sufficient to
reduce the viscosity of the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid at a desired time.

29. The method of claim 28 wherein the breaker comprises a delayed gel
breaker.

30. The method of claim 29 wherein the delayed gel breaker comprises an
encapsulated delayed gel breaker.

31.  The method of claim 29 wherein the delayed gel breaker is present in an
amount in the range of from about 0.01% to about 3% wi/v.

32. The method of claim 28 wherein the breaker comprises hard burned
magnesium oxide, an alkali metal carbonate, alkali metal bicarbonate, alkali metal
acctate, an alkaline earth metal oxides, an alkali metal hydroxide, an amine, or a weak
acid. .

33. The method of claim 28 wherein the breaker comprises a reducing agent
that is capable of reducing ferric iron to ferrous iron.

34. The method of claim 33 wherein the reducing agent comprises stannous
chloride, thioglycolic acid, hydrazine sulfate, sodium diethyldithiocarbamate, sodium
dimethyldithiocarbamate, sodium hypophosphite, potassium iodide, hydroxylamine
hydrochloride, 2-mercaptoethanol, ascorbic acid, sodium thiosulfate, sodium dithionite,
or sodium sulfite.

35.  The method of claim 28 wherein the breaker is present in an amount of
0.01% to about 3% of the volume of the trestment fluid.

36. The method of claim 1 wherein the treating the subterranean formation
involves using the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid to provide a plugging agent
to a portion of the subterranean formation or a portion of a well bore penetrating the
subterranean formation.

37. The method of claim 1 wherein treating the subterranean formation

involves using the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid as a well bore cleanup fluid.

»
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38. The method of claim 1 wherein treating the subterranean formation
involves using the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid to perform a viscous sweep
of a portion of the subterranean formation or a portion of a well bore penetrating the
subterranean formation.

39.  Thomethod of claim 1 wherein treating the subterranean formation
involves insulating a portion of the subterranean formation, a portion of a well bore
penetrating the subterranean formation, or a tubing placed in a well bore penetrating the
subterranean formation.

40. The method of claim 1 further comprising the step of preparing the gelled
liquid hydrocarbon treatment fluid at the location of the subterranean formation.

41.  The method of claim I’ further comprising the step of preparing the gelled
liquid hydrocarbon treatment fluid at a location away from the subterranean formation
and transporting the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid to the subterranean
formation.
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42. A method of fracturing a portion of a subterranean formation comprising:
providing a gelled liquid hydrocarbon fracturing fluid comprising a gelling
agent that comprises a polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a
polyvalent metal salt of an organophosphinic acid, and
contacting the portion of the subterranean formation with the gelled liquid
hydrocarbon fracturing fluid under conditions effective to create or enhance at least one
fracture in the subterranean formation.

43.  The method of claim 42 wherein the gelled liquid hydrocarbon fracturing
fluid comprises water and/or a base.

44,  The method of claim 42 wherein the gelled liquid hydrocarbon fracturing
fluid comprises an a-olefin, an internal olefin, an alkane, an aromatic solvent, &
cycloalkane, liquefied petroleurn gas, kerosene, diesel oil, gas oil, fuel oil, a petroleum
distillate, a crude oil mixture, or a mixture thereof.

45. The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester or the polyvalent metal salt of an organophosphinic acid ia
present in an amount in the range of from sbout 0.1% to about 10% w#v.

46. The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester or the polyvalent metal salt of an organophosphinic acid is
prosent in an amount in the range of from sbout 0.2% to about 5% w/v. '

47.  The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed by a metathesis reaction comprising an alkali
metal or an ammonium salt of the organophosphonic acid ester.

48, The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed by a metathesis reaction comprising an
organophosphonic acid dialkyl ester.

49. The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed from the reaction of an activator composition that
comprises a source of polyvalent metal ions and an organophosphonic acid ester, the
organophosphonic acid ester having the formula:

35K
02

Copy provided by USPTO from the PACR image Database on OWZi/2004



r

wherein R or R' comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon atoms
that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryi,
arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof; and R
or R' comprises a hydrocarbon group having from about 1 to about 6 carbon atoms.

50. The method of claim 49 wherein the polyvalent metal ions comprise ions
having a +3 oxidation state.

51.  The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed from the reaction of an activator composition that
comprises a source of polyvalent metal ions and an organophosphonic acid ester, the
organophosphonic acid ester having the formula:

(o]
HO—llll’-CH:—CHr—CHz—R
OCH,;
where R represents a hydrocarbon group having the general formula C,Hany, where n is
from about 3 to about 21.

52. The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid is formed by a metathesis reaction comprising an
organophosphinic acid alkyl ester.

53. The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid is formed from a reaction of an activator composition that
comprises & source of polyvalent metal ions and an organophosphinic acid, the
organophosphinic acid having the formula;

0

R'-P-0OH

Rl
wherein R' or R? comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon

atoms that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl,
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arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof: and R’
or R? comprises a hydrocarbon group having from about 1 to about 6 carbon atoms.

54. The method of claim 53 wherein the source of polyvalent metal ions
comprise ions having a +3 oxidation state.

55. The method of claim 42 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid is formed from a reaction of an activator composition compriging
a source of polyvalent metal ions and an organophosphinic acid, the organophosphinic
acid having the formula:

0

HO—liI'-CH;—CHz—CH;-R
CH,

where R represents a linear or branched alkyl chain having the general formula CyHanu,
where n is from about 3 to about 21.

56.  The method of claim 42 wherein the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid comprises an enhancer. '

57.  The method of claim 42 wherein the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid comprises a surfactant.

58. The method of claim 56 has the general formula C,HyO,N,, wherein n is
about 1 to about 50, m is about 0 to about the number necessary to satisfy the valence of
the enhancer, x is about 1 to about 10, and y is about 0 to about 10.

59.  The method of claim 42 wherein the gelled liquid hydrocarbon fracturing
fluid comprises proppant.

60. The method of claim 58 wherein the proppant is present in an amount in
the mnge of from about 1 to about 32 pounds of proppant per gallon of treatment fluid.

61. The method of claim 59 wherein the proppant comprises nut shells, resin
coated nut shells, graded sand, resin-coated sand, sintered bauxite, particulate ceramic
materials, glass beads, or particulate polymeric materials.

62. The method of claim 42 wherein the gelled liquid hydrocarbon fracturing
fluid further comprises a breaker, the breaker being present in an amount sufficient to
reduce the viscosity of the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid at a desired time.
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63. The method of claim 62 wherein the breaker is present in an amount of
about 0.01% to about 3% wi/v.

'l
\A
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64. A method of providing sand control to a portion of a subterranean
formation comprising:
providing a gelled liquid hydrocarbon gravel pack fluid that comprises
gravel particulates and a gelling agent that comprises  polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester or a polyvalent metal aalt of an organophosphinic acid; and
contacting the portion of the subterranean formation with the gelled liquid
hydrocarbon gravel pack fluid so as to form a gravel pack near the portion of the
subterranean formation.

65. The method of claim 64 wherein the gelled liquid hydrocarbon gravel
peck fluid comprises water and/or a base.

66. The method of claim 64 wherein the gelled liquid hydrocarbon gravel
pack fluid comprises an a-olefin, an internal olefin, an alkane, an aromatic solvent, a
cycloalkane, liquefied petroleum gas, kerosene, diesel oil, gas oil, fuel oil, a petroleum
distillate, a crude oil mixture, or a mixture thereof.

67.  The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester or the polyvalent metal salt of an organophosphinic acid are
present in an amount in the range of from about 0.1% to about 10% w/v.

68. The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester or the polyvalent metal galt of an organophosphinic acid are
present in an amount in the range of from about 0.1% to about 5% wi/v.

69. The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed by a metathesia reaction comprising an alkali
metal or an ammonium salt of the organophosphonic acid ester.

70. The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
orgenophosphonic acid ester is formed by a metathesis reaction comprising an
organophosphonic acid dialkyl ester.

71.  The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed from the reaction of an activator composition that
comprises a source ofpolyvﬂmt.menl ions and an organophosphonic acid ester, the
organophosphonic acid ester having the formula: )

\C,
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wherein R or R' comprises a hydrocarbon group having about 1 to sbout 30 carbon atoms

that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl,
arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof: and R
or R’ comprises a hydrocarbon group having from about 1 to about 6 carbon atoms.

72. The method of claim 71 wherein the polyvalent metal ions comprise ions
having a +3 oxidation state.

73.  The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed from the reaction of an activator composition that
comprises a source of polyvalent metsl ions and an organophosphonic acid ester, the
osganophosphonic acid ester having the formula:

0
HO‘!"CHz—CHz—m'Iz—R

l
OCH;

where R represents a hydrocarbon group having the general formula C,Hzq+4, where n is
from about 3 to about 21.

74.  The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid is formed by a metathesis reaction comprising an
organophosphinic acid alkyl ester.

75.  The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid is formed from a reaction of an activator composition that
comprises a source of polyvalent metal ions and an organophosphinic acid, the
organophosphinic acid having the formula:

0
R'-P-OH

|
Rl
wherein R' or R? comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon

atoms that, for example, may comprise a linear or branched alkyi, alkenyl, aryl, alkylaryl,

\
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arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof: and R
or R? comprises a hydrocarbon group having from about 1 ta ahout 6 carbon atoms.

76.  The method of claim 75 wherein the source of polyvalent metal ions
comprise ions having a +3 oxidation state.

77.  The method of claim 64 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid is formed from a reaction of an activator composition comprising
a source of polyvalent metal ions and an organophosphinic acid, the organophosphinic
acid having the formula:

O

HO-liI’—CH;—CH;-CHr-R
CH,

where R represents a linear or branched alky] chain having the general formula C.Hz 4,
where n is from about 3 to about 21.

78.  Tho method of claim 64 wherein the gelled liquid hydrocarbon gravel
pack fluid comprises an enhancer.

79. Tho method of claim 64 wherein the gelled liquid hydrocarbon gravel
pack fluid comprises a surfactant.

80. The method of claim 78 wherein the enhancer has the general formula
CyHnOxN,, wherein n is about 1 to about 50, m is about O to about the number necessary
to satisfy the valence, x is about 1 1o ebout 10, and y is about 0 to about 10.

81. The method of claim 64 wherein the gravel is present in an amount in the
range of from about 1 to about 32 pounds of gravel per gallon of treatment fluid.

82. The method of claim 64 wherein the gelled liquid hydrocarbon gravel
pack fluid further comprises a breaker, the breaker being present in an amount sufficient
to reduce the viscosity of the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid at a desired time.

83. The method of claim 82 wherein the breaker is present in an amount of
about 0.01% to about 3% w/v.

\(7
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84. A method of preparing a gelled liquid hydrocarhon treatment fluid
comprizing adding polyvalent metal organophosphonic acid ester salt particulates or
polyvalent organophosphinic acid salt particulates to a liquid hydrocarbon to form a
gelled liquid hydrocarbon treatment fluid.

85. The method of claim 84 wherein the polyvalent metal organophosphonic
acid ester salt particulates or the polyvalent organophosphinic acid salt particulates
comprise polyvalent metal salt flakes.

86. The method of claim 84 wherein the liquid hydrocarbon is pre-gelled or
partially gelled before addition of the polyvalent metal organophosphonic acid ester salt
particulates or the polyvalent organophosphinic acid salt particulates.

87. The method of claim 34 wherein the polyvalent metal organophosphonic
acid ester salt particulates or the polyvalent organophosphinic acid salt particulates are
added to the liquid hydrocarbon at a subterrancan well site.

88. The method of claim 84 further comprising adding a base to the liquid
hydrocarbon.

89. The method of claim 84 further comprising adding water and/or a base to
the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid. _

90. The method of claim 84 wherein the liquid hydrocarbon comprises an a-
olefin, gn internal olefin, an alkane, an aromatic solvent, a cycloalkane, Liquefied
petroleum gas, keroaene, diesel oil, gas oil, fuel ail, a petroleum distillate, a crude oil
mixture, or a mixture thereof.

91.  The method of claim 84 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is foomed by a metathesis reaction comprising an alkali
metal or an ammonium salt of the organophosphonic acid ester.

92. The method of claim 84 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed by a metathesis reaction comprising an
organophosphonic acid dialkyl ester.

93.  The method of claim 84 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester is formed from the reaction of an activator composition that
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comprises a source of polyvalent metal ions and an organophosphonic acid ester, the
organophosphonic acid ester having the formula:

0

R-P-0O-R'

OH
wherein R or R’ comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon atoms
that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl,
arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof: and R
or R’ comprises a hydrocarbon group having from about 1 to about 6 carbon atoms.

94.  The method of claim 93 wherein the polyvalent metal ions comprise ions
having a +3 oxidation state.

95. The method of claim 84 wherein the polyvalent metal galt of an
organophosphinic acid is formed by a metathesis reaction comprising an
organophoaphinic acid alkyl ester.

96. The method of claim 84 wherein the polyvalent metal salt of an
organophosphinic ecid is formed from a reaction of an activator composition that
comprises a source of polyvalent metal ions and an organophosphinic acid, the
organophosphinic acid having the formula:

0]
R'-P-OH

I,
wherein R' or R? comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon
atoms that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl,
arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof: and R!
or R? comprises a hydrocarbon group having from about 1 to about 6 carbon stoms.

97. The method of claim 96 wherein the polyvalent metal ions comprise ions
having a +3 oxidation state.

98. The method of claim 84 further comprising adding a surfactant to the

gelled liquid hydrocarbon treatment fluid.
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99.  The method of claim 84 further comprising adding an enhancer to the
gelled liquid hydrocarbon treatment fluid.

100. The method of claim 99 wherein the enhancer has the general formula
CyHmO;N,, wherein n is about 1 to about 50, m is about 0 to about the number necessary
1o satisfy the valence of the enhancer, x is about 1 to about 10, and y is about 0 to about
10.
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101. A method of preparing a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid
comprising:
forming an initial liquid hydrocarbon gel that comprises a liquid
hydrocarbon and a first gelling agent that comprises a polyvalent metal salt of an
organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid; and
adding a second gelling agent to the initial liquid hydrocarbon gel ata
desired time to form a viscous gel.

102. The method of claim 101 wherein the second gelling agent comprises a
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal salt of an
organophosphinic acid.

103. The method of claim 101 wherein the second gelling agent is added to the
initial liquid hydrocarbon gel as the initial liquid hydrocarbon gel is being pumped into a
we.llbo;'epmmﬁnguubmunfmmtion.

\lo
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104. A method of preparing a gelled liquid hydrocarbon treatment fluid
comprising:
preparing a concentrated gelled liquid hydrocarbon fluid; and
diluting the concentrated gelled liquid hydrocarbon fluid with a
hydrocarbon to prepare a gelled liquid hydrocarbon trestment fluid.
105. The method of claim 104 wherein preparing the concentrated gelled liquid
hydrocarbon fluid occurs at a different location than a location at which the gelled liquid
hydrocarbon trestment fluid will be usad.
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106. A method of preparing a gelled liquid hydrocarbon fluid comprising:
adding an organophosphinic acid having the formula:
0
HO-III’—CH;—CH;—CH;—R
,
where R represents a hydrocarbon group having the general formula C.Hjniy, where n is
from about 3 to about 21 and R’ is either methyl or ethyl;
adding an activator composition comprising a source of polyvalent metal
ions that react with the organophosphinic acid to form a suitable polyvalent metal sait;
and
allowing the liquid hydrocarbon to gel.

107. The method of claim 106 wherein the liquid hydrocarbon comprises an a-
olefin, an internal olefin, an alkane, an aromatic solvent, g cycloalkane, liquefied
petroleum gas, kerosene, diesel oil, gas oil, fuel oil, a petroleum distillate, a crude oil
mixture, or a mixture thereof.

108. The method of claim 106 wherein the polyvalent metal ions comprise ions
having a +3 oxidation state.
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109. A method of preparing a gelled liquid hydrocarbon fluid comprising: .
adding an organophosphonic acid ester having the formula:
0
HO—Ill’—CH;—Cl-l;—CH;—R
ok .
where R represents a hydrocarbon group having the general formula C,Hj,4, where n is
from about 3 to about 21 and R’ is either methy! or ethyl;
adding an activator composition comprising a source of polyvalent metal
jons that react with the organophosphonic acid ester to form a suitable polyvalent metal
salt; and
sllowing the liquid hydrocarbon to gel.

110. The method of claim 109 wherein the liquid hydrocarbon comprises an a-
olefin, an internal olefin, an alkine, an aromatic solvent, a cycloalkane, liquefied
petroleum gas, kerosene, diesel oil, gas oil, fuel oil, a petroleurh distillate, a crude oil
mixtute, or a mixture thereof. '

111. The method of claim 109 wherein the polyvalent metal ions comprise ions
having a +3 oxidation state.
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112. A gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprising:
a liquid hydrocarbon; and
a golling agent that comprises a polyvalent metal salt of a phosphonic acid
ester or a polyvalent metal salt of an organophosphinic acid.

113. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprises water and/or a base.

114. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
liquid hydrocarbon comprises an a-olefin, an internal olefin, an alkane, an aromatic
solvent, a cycloalkane, liquefied petroleum gas, kerosens, diesel oil, gas oil, fuel oil, a
petroleum distillate, a crude oil mixture, or a mixture thereof.

115. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
liquid hydrocarbon is designed for use with COa.

116. The gelled liquid hydrocarbon treatment fiuid of claim 112 wherein the
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester is formed by a metathesis
. reaction comprising an alkali metal or an ammonium salt of the organophosphonic acid
ester.

117. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester is formed by a metathesis ;
reaction comprising an organophosphonic acid dialkyl ester.

118. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester is formed from the reaction of an
activator composition that comprises a source of polyvalent metal ions and an
organophosphonic acid ester, the organophosphonic acid ester having the formuls:

o
]
R-P-0-R
e
wherein R or R’ comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon atoms
that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylary),
arylalkyl, cycloalkyl, alkyl ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof; and R
or R comprises a hydrocarbon group having from about 1 to about 6 carbon atoms.
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119. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 118 wherein the
polyvalent metal ions comprise aluminum ions, gallium ions, lanthanum ions, ruthenium
ions, iron ions, or lanthanide rure earth series ions.

120. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 118 wherein the
polyvalent metal ions comprise ions having a +3 oxidation state.

121. The geolled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 118 wherein the

-activator composition comprises a ferric iron salt, aluminum chloride, sodium aluminate,

or aluminum isopropoxide.

122. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
polyvalent metal galt of an organophosphinic acid is formed by a metathesis reaction
comprising an organophosphinic acid alky] ester.

123. . The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
polyvalent metal salt of an organophosphinic acid is formed from a reaction of an
activator composition that comprises a source of polyvalent metal ions and an
organophosphinic acid, the organophosphinic acid having the formula:

0

N
R'-P-0H

R?
wherein R' or R? comprises a hydrocarbon group having about 1 to about 30 carbon
atoms that, for example, may comprise a linear or branched alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl,
arylalkyl, cycloalkyl, alky! ether, aryl ether, alkyl aryl ether, or a mixture thereof: and R’
or R? comprises a hydiocarban group having from about 1 to sbout 6 carbon atoms.

124. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 123 wherein the
source of polyvalent metal ions comprises aluminum ions, gallium ions, lanthanum ions,
ruthenium ions, iron ions, or lanthanide rare earth series ions.

125. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 123 wherein the
polyvalent metal ions comprise ions having a +3 oxidation state.

126. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprises a surfactant.

127. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 126 wherein the
surfactant compriscs imidazoline, a fatty acid soap, a fatty acid, dioctyl sulphosuccinate,

4
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sodium alkyl benzene sulphonate, a fatty acid ester, a fatty acid alkanolamide, or an
amido betaine.

128. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 126 wherein the
surfactant is present in the gelled liquid hydrocarbon treatment fluid in an amount in the
range of from about 0.1% to about 10% based on the gelling agent.

129. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprises an enhancer.

130. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 129 wherein the
enhancer provides at least some alkalinity to the gelled liquid hydrocarbon treatment
fluid.

131. Tho gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 129 wherein the
enhancer has the general formula C.H,O;Ny, wherein n is about 1 to about 50, m is about
0 to about the number necessary to natisfy the valence of the enhancer, x is about 1 to

_about 10, and y is about 0 to about 10.

132, The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprises particulates.

133. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 132 wherein the
particulates comprise nut shells, resin-coated nut shells, graded sand, resin-coated sand, ,
sintered bauxite, particulate ceramic materials, glass beads, or particulate polymeric
materials.

134. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
gelled liquid hydrocarbon treatment fluid comprises water, the water being present in an
amount of at least about 0.05% by the total treatment fluid volume.

135. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 112 wherein the
gelled liquid hydrocarbon treatment fluid further comprises a breaker, the breaker being
present in an amount sufficient to reduce the viscoxity of the gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid at a desired time.

136. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 135 wherein the
breaker comprises a delayed gel breaker.

137. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 135 wherein the
delayed gel breaker comprises an encapsulated delayed gel breaker.
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138. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 136 wherein the
delayed gel breaker is present in an amount in the range of from about 0.01% to about 3%
wiv.

139. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 135 wherein the
breaker comprises hard-burned magnesium oxide, an alkali metal carbonate, alkali metal
bicarbonate, alkali metal acetate, an alkaline earth metal oxide, an alkali metal hydroxide,
an amine, or a weak acid.

140. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 135 wherein the
breaker comprises a reducing agent that is capable of reducing ferric iron to ferrous iron.

141. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 140 wherein the
reducing agent comprises stannous chloride, thioglycolic acid, hydrazine sulfate, sodium
diethyldithiocarbamate, sodium dimethyldithiocarbamate, sodium hypophosphite,
potassium iodide, hydroxylamine hydrochloride, 2-mercaptoethanol, ascorbic acid,
sodium thiosulfate, sodium dithionite, or sodium sulfite.

142. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluid of claim 135 wherein the
breaker is present in an amount of 0.01% to about 3% of the volume of the trestment
fluid.
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Abstract of the Disclosure

In one embodiment, the present invention provides a method of treating a
subterranean formation comprising the steps of providing a gelled liquid hydrocarbon
treatment fluid comprising a liquid hydrocarbon and a gelling agent that comprises a
polyvalent metal salt of an organophosphonic acid ester or a polyvalent metal sait of an
organophosphinic acid, and treating the subterranesn formation with the gelled liquid
hydrocarbon treatment fluid. The gelled liquid hydrocarbon treatment fluids of the
present invention are suitable for use in subterranean treatment operations, such as
subterranean stimulation and sand control treatments like fracturing and gravel packing,
that may be carried out in subterrancan formations for the production of hydrocarbons.
The compositions and methods of the present invention also may be suitable, for
example, to be used as plugging agents, well bore cleanup fluids, viscous sweep fluids, or
insulating fluids to be used in associated methods.
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METODOS Y COMPOSICIONES PARA TRATAR FORMACIONES
SUBTERRANEAS CON FLUIDOS DE HIDROCARBURO GELATINIZADOS

Esta invencién se refiere a fluidos para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado y métodos para su uso y preparacion.

Los fluidos de hidrocarburos liquidos gelatinizados han sido utilizados en el
tratamiento de formaciones subterréneas penetradas por medio de hoyos, por ej:
para tratamientos de estimulacién y control de arena, tales como fracturacion o
empaquetadura de gravilla, respectivamente. En tratamientos de fracturacién, un
fluido de fracturacion de hidrocarburos liquidos gelatinizados puede comprender
material particulado, denominado en ocasiones como agente de soporte, por ej:
arena, suspendido alll, es bombeado por medio de un pozo a la formacién
subterrdnea a una tasa y presién tales que una o méas fracturas se forman o
amplian en una porcién de la formacién. El material de soporte puede depositarse
en las fracturas, enire otras cosas, para prevenir que se ciemmen las fracturas
formadas, manteniendo de este modo que permanezcan los canales de conducto
a través de los cuales los fluidos producidos pueden pasar al pozo. En un
momento deseado, se puede reducir 0 “‘romper” [a viscosidad del fluido de
hidrocarburo liquido gelatinizado y recuperar el fluido.

Iguaimente, las operaciones de control de arena, tal como empaquetadura
de gravilla, utilizan fluidos de hidrocarburo liquido gelatinizado, denominados en
ocasiones como fluidos de empaque de gravilla. Por lo general, los fiuidos de
empaque de gravilla se utilizan para suspender particulas de gravilla para entrega
a un drea deseada en un pozo, por 6j; material particulado de formacién casi sin
consolidar o muy poco consolidado, para formar un empaque de gravilla y mejorar
asi el control de arena. Un tipo comin de operacion de empaque de gravilla
incluye colocar un tamiz de empaque de gravilla en e pozo y empaquetar el
espacio anular entre el tamiz y el pozo con una gravilla de un tamafio especifico
disefiado para prevenir el paso de arena de la formacién. La gravilla, entre otras
cosas, actlia para prevenir que el material en particulas obstruya el tamiz o mugre
con los fluidos producidos, y el tamiz, entre otras cosas, actua para prevenir que ia
gravilla ingrese a ia tuberia de produccion. Una vez el empaque de gravilla esté
sustanciaimente en su lugar, la viscosidad del fluido del empaque de gravilla se
reduce en ocasiones para dejar que se recupere o se vuelva a producir en el pozo.
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Sales metdlicas polivalentes de ésteres de &cido ortofosférico han sido
utiizadas como agentes de gelacién para formar fluidos para el fratamiento de
hidrocarburos (iquidos gelatinizados de aita viscosidad. Con frecuencia, estos
fluidos para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados incluyen
materiales particulados tales como agentes de soporte o gravilla, y algunas veces,
separadores demorados para hacer que los fluidos de tratamiento se rompan en
fluidos relativamente pequefios de modo que se puedan volver a producir fluidos
de tratamiento. Descripciones de este tipo de fiuidos para el tratamiento de
hidrocarburas liquidos gelatinizados de alta viscosidad y metodo para su uso se
divuigan en parte en la Patente U.S. No. 4,622,155 expedida a Harris y
colaboradores el 11 de noviembre de 1986, y en Ia Patente U.S. No. 5,486,915
expedida a Smith y colaboradores el 8 de diciembre de 1998.

Si bien los fluidos y métodos para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados de alta viscosidad han sido utilizados con éxito en algunos casos, se
han encontrado problemas en los procesos aguas abajo como resultado de uso
del agente de gelacién de éster de acido fosférico. Por ejemplo, hace poco, el
taponamiento de torres de refinacion (que a menudo procesan hidrocarburos
producidos de formaciones tratadas con fluidoa de fracturacién de hidrocarburos
liquidos gelatinizados), ha causado muchos ciemmes costosos y no planeados de
esas torres. El material de taponamiento es alto en fésforo y ha sido atribuido a los
ésteres de acido fosfdrico utilizados como agentes de gelacion en fluidos para el
tratamiento convencional de hidrocarburos liquidos gelatinizados utilizados
durante la produccién de hidrocarburos de una formacion subterrédnea. Se cree
que los ésteres de &cido fosforico contribuyen a fésforo volétil, el cual se puede
condensar en bandejas de torres de destilacién, resultando en el taponamiento de
las bandejas, lo cual puede resultar en el cierre de ias torres. El fésforo volétil
también puede pasarse a la parte superior de las torres de destilacién, causando
la contaminacién de los productos de hidrocarburo producidos.

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencion se refiere a filuidos para el tratamiento de hidrocarburos
liquidos gelatinizados y métodos para su uso y preparacion.

En una realizacién, la presente invencién provee un método para el
tratamiento de una formacién subterrdnea que comprende los pasos de proveer un
fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados, el cual incluye
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un hidrocarburo liquido y un agente de gelacién que comprende una sal metalica
polivalente de un éster de 4cido organofosférico o una sal metidlica polivalente de
un 4cido organofosférico, y el tratamiento de la formacion subterrdnea con el fluido
de tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados.

En otra realizacién, la presente invencién provee un método para fracturar
una porcién de una formacién subtesrénea, que comprende los pasos de proveer
un fluido de fracturaciéon de hidrocarburos liquidos gelatinizados, que comprende
un agente de gelacién el cual incluye una sal metélica polivalente de un éster de
Acido organofosfénico o una sal metdlica polivalente de un &acido organofosforico,
y que contacta la porcién de la formacién subterrénea con el fluido de fracturacién
de hidrocarburos liquidos gelatinizados bajo condiciones efectivas para crear o
mejorar al menos una fractura en la formacion subterranea.

En ofra realizacién, la presente invencion provee un método de control de
arena a una porcion de una formacion subterranea, que comprende: proveer un
fluido de empaque de gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende
material particulado de gravilla y un agente de gelacién el cual comprende una sal
metélica polivalente de un éster de &cido organofosfénico, de tal modo que forme
un paquete de gravilla cerca de la porcién de la formacién subterrénea.

En otra realizacién, la presente invencion provee un método para preparar
un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados, que
comprende adicionar éster de 4cido organofosfénico metdlico polivalente o
materiales particulados de sal de écido organofosfinico a un hidrocarburo liquido
para formar un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados.

En ofra realizacién, la presente invencion provee un método para preparar
un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados, que
comprende los pasos de formar un gel inicial de hidrocarburo liquido el cual
comprende un hidrocarburo liquido y un primer agente de gelacién el cual
comprende una sal metdlica polivalente de un éster de écido organcfosfonico o
una al metilica polivalente de un acido organofosfinico; y agregar un segundo
agente de gelacion a la gel inicial de hidrocarburo liquido en un momento deseado
para formar una gel viscosa.

En ofra realizacion, la presente invencion provee un método para preparar
un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizado que comprende
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los pasos de preparar un fluido de hidrocarburo liquido gelatinizado; diluir el fluido
concentrado de hidrocarburo liquido gelatinizado con un hidrocarburo para
preparar un fiuido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados.

En otra realizacién, la presente invencion provee un método para preparar
un fluido de hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende los pascs de
adicionar un acido organofosfinico con la siguiente férmula:

o

Il
HO-P-CH2-CHCH2R
I

R

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CoHans,
donde n es entre 3 a aproximadamente 21, y R' es metilo o etilo; agregar una
composicién activadora que comprende una fuente de iones metalicos polivalentes
que reaccionan con el &cido organofosfinico para formar una sal metdlica
polivalente adecuada de lo mismo; y dejar que el hidrocarburo liquido se

gelatinice.

En otra realizacion, la presente invencién provee un método para preparar
un fluido de hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende los pasos de
agregar un éster de acido organofosfénico con la siguiente férmula:

o .

l
HO-P-CHx-CH-CH2-R

I
OR'

donde R representa un grupo de hidrocarburo de la férmula general CrhHanw,
donde n es entre 3 y aproximadamente 21, y R’ es metilo o etilo; agregar una
composicién activadora que comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes
que reaccionan con el acido organofosflnico para formar una sal metélica
polivalente adecuada; y dejar que el hidrocarburo liquido se gelatinice.

En ofra realizacién, la presente invencién provee un fluido para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados que comprende;: un
hidrocarburo liquido; y un agente de gelacién que comprende una sal metélica
polivalente de un éster de écido fosfénico o una sal metélica polivalente de un
écido organofosfinico.

\3|
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Otras caracteristicas y ventajas de la presente invencion seran facilmente
aparentes para las personas versadas en la técnica luego de leer la siguiente
descripcién de las realizaciones preferidas.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Esta invencion se refiere a fluidos para el tratamiento de hidrocarburos
liquidos gelatinizados y métodos para su uso y preparacion. Los fluidos para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencién, son
adecuados para uso en operaciones de tratamiento subterrdneo, tales como

_ tratamientos de estimulacién subterranea y control de arena, como fracturacion y

empaque de gravilla que se pueden hacer en formaciones subterrdneas. Las
composiciones y métodos de la presente invencion también pueden ser
adecuados, por ejemplo, para ser utilizados como agentes taponadores, fluidos de
limpieza de pozo, fluidos de barrido viscosos o fluidos de aislamiento para ser
utilizados en métodos asociados.

Las composicionss de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente
invencidn incluyen un agente de gelacibn que comprende una sal metdlica
polivalente de un éster de &cido organofosfdnico o una sal metélica polivalente de
un Acido organofosfinico. La expresion "saf” tal como se utiliza en este contexto y
en solicitudes conexas, se refiere a sales de iones metélicos polivalentes que
pueden formarse directamente de un éster de dcido organofosfonico (o un édcido
organofosfinico) mediante una reaccion de metstesis que comprende un metal
dicali o una sal de amonio del éster de écido organofosfénico (o el &cido
organofosfinico), o mediante una reaccién de metatasis que comprende un dialquil
éster de écido organofosfonico (o alquiléster de écido organofosfinico). Al
contrario de los ésteres de acido fosférico que se hablan utilizado hasta ahora, las
sales metdlicas polivalentes de los agentes de gelacién de la presents invencion,
entre ofras cosas, no se descomponen o disocian tan faciimente como los agentes
de gelaciébn convencionales del éster de dcido fosférico. Es por ello que no
presentan un gran problema potencial para procesamienio aguas abajo.
Opcionalmente, los agentes de gelacion de la presente invenciébn pueden
comprender agua y/o una base si se desea.

En algunas realizaciones, los hidrocarburos liquidos gelatinizados de la
presente invencién comprenden una sal metalica polivalente de un éster de dcido
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organofosfénico o una sal metdlica polivalente de un acido organofosfinico.
Esteres organofosfonicos adecuados tienen la formula:
O

I
R-P-OR’

I
OH

donde R comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales por ejempio, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de io mismo; y R’
comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 atomos
de carbono. Si R es un grupo relativamente pequeiio, entonces R' puede
comprender un grupo hidrocarburo similar al que se menciona arriba con respecto
a R, tal como un grupo de alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo,
cicloalquilo, alquil éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o0 una mezcla de
lo mismo que pueda tener entre 1 y aproximadamente 30 &omos de carbono. Al
seleccionar un R y R’ adecuados, se debe tener en cuenta que si tanto R como R’
son grupos relativamente voluminosos (por ej: si tanto R como R’ son grupos 2-
elilexilo), entonces es posible que no se forme un hidrocarburo liquido gelatinizado
adecuado. Técnicas que se pueden utilizar para la preparacién de ésteres de
acido organofosfonico Gtiles de acuerdo con esta invencién, incluyen por ejemplo,
las que describe la Patente U.S. No. 3,798,162 expedida a Dickert, Jr. El 19 de
marzo de 1874, cuya divuigacién se incorpora en este contexto por refarencia.

Acidos organofosfinicos adecuados tienen la fdrmula:
0
I
R'-P-OH
2
donde R' puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado que
tiene entre 1 y aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril &ter linear o ramificado, o0 una mezcla de lo mismo; y R?
puede comprender un grupt; hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que tiene
entre 1 a aproximadamente 8 &omos de carbono. Al seleccionar un R' y un R?
adecuados, se debe tener en cuenta que si R' y R? son grupos relativamente
voluminosos, entonces es posible que no se forme un hidrocarburo liquido
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gelatinizado adecuado. Se conhocen las técnicas que se pueden utilizar para Ia
preparacién de un acido organofosfinico segin esta invencién. Por ejemplo, el
écido organofosfinico puede prepararse de [a reaccidn de bicloruro aiquilfosfénico
con un reactivo Grignard tal como lo reportan Crofts y Fox en la publicacién
“Unsymmetrical Dialkylphsphinic Acids” J. Chem. Soc. 1858, 2995-2897, cuya
divulgacién se incorpora en este contexto por referencia. A continuacién se ilustra
un ejemplo de la secuencia de reaccion:

o] o)

lII 1) 2 eq Me;NH |
R -P-Cl > R'-P-OH

I 2) R*Mghr, En0 |

Cl 3) HCl, aq R?

Alternativamente, se pueden preparar écidos organofosfinicos asimeétricos
en una sintesis de un pote utilizando el método de Boyd y colaboradores en
“Synthesis of y»-keto-substituted phosphinic acids from bis(trimetylsilyl)phospnonite
and a,p-unsaturated kefones,” Tefrahedron Left., 1992, 33, 813-816 y Boyd, EA,
Regan, A.C.; James, K, “Synthesis of Alkyl Phosphinic Acids from Silyl
Phosphonites and Alkyl Halides,” Tetrahedron Left., 1894, 35, 4223-4226, cuyas
divulgaciones se incorporan en este contexto por referenca. A continuacién se
ilustra un ejemplo de una secuencia de reaccion:

0 ) OSiMe; |
H_l'__ ONEL, (Me;S1);NH 1. R'L CH,CL 0°C.RT
| Ny, 110°C.1-2 lr s o/ \H 2. (Me,Si),NH
o e3Si 3.RY
| 1 4.MeOH

0
R! —ll_ OH
R:'.

Compasiciones activadoras adecuadas comprenden una fuente de iones
metdlicos polivalentes adecuados para formar las sales metélicas polivalentes de
ésteres de Acido organofosfénico o dcidos organofosfinicos de los agentes de
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gelacién de la presente invencién. Ejemplos de estos iones adecuados incluyen,
sin limitar, a iones de aluminio, iones de galio, iones de lantano, iones de rutenio,
iones de hiefro o iones de [as series de tierras raras de lantdnido. iones metdlicos
polivalentes preferidos fienen un estado de axidacién de +3. Cuando se utiliza un
ion fémeo para formar el agente de gelacion, la fuente de los iones es
preferiblemente sulfato fémico o cloruro férico, prefiiéndose sulfato férrico.
Tipicamente, la sal de hiemro fémico se mezcla con aminas, surfactantes y agua
para formar una composicién activadora liquida. Un ejemplo de una composicién
activadora de hierro férrico es "EA-3T" de Ethox Chemicals, Inc. de Greenville,
South Carolina. Cuando se utiiza un compuesto de aluminio, éste es
preferiblemente selaccionado de cloruro de aluminio, aluminato sédico o
isopropdxido de aluminio. En algunas realizaciones, la relacién de metal a fésforo
en un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados debe ser
aproximadamente 1:3; en ofras realizaciones, la relacion metal a fsforo puede
ser aproximadamente 2:3. Las composiciones activadoras también pueden
comprender aminas, surfactantes, agua u otros componentes adecuados.

Las sales metdlicas polivalentes de ésteres de 4cidos organofosféricos o de
dcidos organcfosfinicos de los agentes de gelacién de la presente invencion,
pueden hacerse por cualquier método adecuado el cual serd aparente para la
persona versada en la técnica una vez lea esta descripcion.

El hidrocarburo liquido utilizado para formar los fluidos para el tratamiento
de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presents invencién pueden
comprender cualquier hidrocarburo liquido adecuado incluidos, mas no limitados a
a-olefinas, olefinas intemas, alcanos, solventes arométicos, cicloalcanos, gas
petréleo liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas (conocido también
como condensado de gas), fuel oil, otros destilados de petréleo, algunas mezcias
de crudo, o mezclas de [0 mismo. En algunos casos generaimente se prefieren,
hidrocarburos liquidos que puedan designarse espeacificamente para uso con CO;,
CcOmMo por ejempio, un pozo de gas seco. Un ejemplo de un hidrocarburo liquido
adecuado se consigue comerciaimente de Trysol Corporation of Sundre, Alberta,
Canada, bajo el nombre comercial de “FRACSOL™.

Si se desea, 38 pueden agregar reforzadores, entre otras cosas, para
proveer alcalinidad, mejorar |a estabilidad de los iones metalicos polivalentes en la
composicion activadora, y/o mejorar la dispersibilidad de los iones metélicos en el
liquido de! hidrocarburo de modo que facilite la formacién del fluido para el
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tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados. Los reforzadores preferidos
deben proveer alcalinidad y facilitar la gelacibn del hidrocarburo liquido.
Reforzadores adecuados pueden definirse por la férmula general CoHmOxNy, en
donde n es entre 1 y 50, m ea entre 0 y el nimero de hidrégenos necasarios para
cumplir con los requisitos de valencia del compuesto reforzador, x es entre 1y 10
(preferiblemente alrededor de 2), y y es entre 0 a aproximadamente 10
(preferiblemente por debajo de 3). Ejemplos adecuados serian donde la relacién
de C a N en el reforzador varie entre aproximadamente 1:1 a 50:1, y C a O, entre
aproximadamente 1:1 a 20:1. Ejemplos especificos incluyen aminas etoxiladas,
como triethanolaminas, aminas N-N-dibuti etanol, y di-C>-Cs alquilaminas
oxialquiladas; aminas grasas de N-N-di-alquil més bajo; amina grasa oxialquilada;
citrato de monoamonio; amina de sebo bis(hidroxietil) y dehidroabietilamina
etoxilada. También son adecuadas mezclas de estos reforzardores adecuados.
Un ejemplo de un reforzador adecuado es un surfactante. Se pueden agregar
surfactantes para facilitar la foormacién de un fluido para el tratamiento de
hidrocarburos liquidos gelatinizados. Los surfactantes pueden reducir el tiempo de
gelacibn del hidrocarburo liquido gelatinizado porque permiten una mejor
dispersién de los iones metdlicos en el fluido del hidrocarburo. Surfactantes
adecuados que pueden utilizarse incluyen surfactantes basicos, especiaimente
aquellos que pueden comprender un grupo amina. El uso de aproximadamente
0,1% a aproximadamente 10,0% de un surfactante adecuado basado en la
cantidad del agente de gelacién puede ser ventajoso, entre otras cosas, para
ayudar a la formacién répida del fluido de hidrocarburo liquido gelatinizado o para
impartir caracteristicas reolégicas deseables. Algunos ejemplos especificos de
surfactantes adecuados incluyen imidazolina, un jabdn de acido graso, un &cido
graso, dioctil sulfosuccinato, alquil benceno sulfonato sédico, ésteres de acido
graso, alcanolamidas de acido graso y amido betainas.

En algunas realizaciones, los fluidos para el tratamiento de hidrocarburos
gelatinizados de la presente invencién pueden comprender materiales particulados
tal como agentes de soporte o gravilla los cuales pueden utilizarse por ejemplo en
fracturacibn u operaciones de empaque de gravilla. Materiales particulados
adecuados incluyen, sin limitar, nuez graduada u otras nueces, nusz recubierta
con resina u otras nueces, arena graduada, arena recubierta con resina, bauxita
porosa, varios materiales de cerémica particulada, perlas de vidrio, varios
materiales polimeéricos particulados y similares. El tamafio particular del material
particulado empleado puede depender de la aplicacién particular para la cual se
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utilicen los materiales particulados, las caracteristicas de la formacién subterrdnea,
las caracteristicas del fluido para el tratamiento de hidrocarburo liquido
gelatinizado que se utilice, asi como otras variables. Por lo general, los tamafios
particulados pueden variar entre 2 y 200 de malia, escala de U.S. Sieve Series.
Una persona versada en la técnica luego de leer esta descripcion, podra escoger
un material particulado adecuado para una aplicacién determinada.

Ademas, en una realizacion preferida, si el hidrocarburo liquido no contiene
agua o no se le agrega agua como componente de un componente, por éj: én una
composicién activadora o un reforzador, se puede agregar agua en una cantidad
por ejempio entre 0,05% o més por el volumen total del fluido de tratamiento. La
presencia de agua, entre otras cosas, puede usarse ventajosamente en las
composiciones y métodos de la presente invencién, por ejemplo para dejar que los
rompedores encapsulados o lentamente solubles en agua que se vayan a
dispersar o liberar y que se utilicen, reduzcan la viscosidad del fluido para el
tratamiento de hidrocarburo ilquido gelatinizado de la presente invencién cuando
se desee. Ver por ejemplo, Smith y colaboradores en la Patente US NO.
5,846,915 expedida el 8 de diciembre de 1995, cuya descripcién se incorpora en
este contexto por referencia.

Si un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la
presente invencion es utilizado en una aplicacién en la que eventualmente sea
aconsejable reducir la viscosidad del fluido de tratamiento, por ejemplo, para
recuperario de la formacién subterrdnea en un momento deseado, entonces se
puede incluir 0 agregar al fluido un rompedor adecuado. Cualquier rompedor que
pueda reducir la viscosidad del fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados cuando se desee, es adecuado para uso en las composiciones y
métodos de la presente invencion. En algunas realizaciones preferidas, se
pueden utilizar rompedores de gel demorados que reaccionardn con el fluido de
tratamiento luego de un periodo demorado deseado. Rompedores de gel
demorados adecuados pueden ser materiales que sean lentamente solubles en
agua, los que estan encapsulados, o los que de otra forma se designen para
solubilizarse lentamente en el fluido. En algunas realizaciones preferidas, en
donde se utilizan estos tipos de rompedores, la ruptura del gel no se hace sino
hasta que los rompedores lentamente solubles se disuelvan parciaimente en el
agua. Ejemplos de este tipo de rompedores lentamente solubles aparecen en la
Patente U.S. No. 5,486,915 expedida a Smith y colaboradores el 8 de diciembre
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de 1998. El dxido de magnesio quemado en duro, especialmente el que tiene un
tamafio de particula que pase a través de un tamiz Tyler de malla 200, es un
rompedor de gel demorado preferido. Otros rompedores tales como carbonatos
de metal alcalino, bicarbonatos de metal alcalino, acetatos de metal alcalino, otros
éxidos témmeos de metal alcalino, hidréxidos de metal alcalino, aminas, acidos
débiles y similares pueden encapsularse con materiales lentamente solubles en
agua u otros materiales similares de encapsulamiento para hacerios actuar luego
de un periodo demorado deseado. Este tipo de materiaies son bien conocidos por
las personas versadas en la técnica y funcionan para demorar la ruptura del
hidrocarburo liquido gelatinizado por un periodo de tiempo requerido. Ejemplos de
materiales solubles en agua y ofros materiales de encapsulamiento similares que
pueden ser adecuados, incluyen, més no limitan a materiales sdlidos porosos,
tales como slilice precipitada, elastémeros, cloruro de polivinilideno (PVDC), nyion,
ceras, poliuretanos, poliésteres, acrilicos cruzados hidrolizados parciaimente y
similares. De los rompedores lentamente solubles o encapsulados antes
mencionados, se prefiere el 6xido de magnesio quemado en duro, el cual puede
conseguirse comerciaimente de Clearwater Inc. de Pittsburgh, Pennsylvania. En
algunas realizaciones, cuando se utiliza una sal metdiica polivalente de un éster
de &cido organofosfénico y un rompedor alcalino, por ejemplo: éxido de magnesio,
se puede lograr un aumento inicial en la viscosidad del liquido hidrocarburo
gelatinizado, luego de lo cual se rompe el gel. Si se utiliza, el rompedor de gel
demorado puede estar presente en los liquidos de hidrocarburo gelatinizados de la
presente invencion, en una cantidad entre aproximadamente 0,01% y 3%
peso/volumen, més preferiblemente en una cantidad entre 0,05% y 1%
peso/volumen. “Porcentaje peso/volumen” tal como se utiliza en este contexto, se
refiere al peso del componente basado en el volumen del hidrocarburo liquido
presente en el fluido de fratamiento (es decir, g/100 ml expresado como %).

Otro tipo de rompedor que puede utilizarse cuando el agente de gelacion es
una sal metdlica polivalente de hierro férrico de un éster de acido organofosfénico
0 una sal metédlica polivalente de hierro férrico del 4cido organcfosfinico, es un
agente reductor que reduce el hierro férrico a hierro ferrcso. De los varios estados
de oxidacién de hierro, el hiemo férrico puede formar una sal de coordinacion
viscosificante con un éster de acido organcfosfénico o &cido organofosfinico, y por
lo tanto, se puede desasociar |a sal reduciendo el hierro férrico al estado ferroso.
La desasociacién puede hacer que se rompa el fluido para el tratamiento de
hidrocarburos liquidos gelatinizados. Ejemplos de agentes reductores que se
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pueden utilizar incluyen, sin limitar, a cloruro estanoso, écido tioglicdlico, sulfato de
hidracina, dietilditiocarbamato sédico, dimetilditiocarbamato sddico, hipofosfito
sddico, yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina, 2-mercaptoetanol, dcido
ascorbico, tiosulfato sédico, ditionito sédico y sulfito sédico. De éstos, los agentes
reductores preferidos para uso a una temperatura de aproximadamente 90°C son
cloruro estanoso, écido tioglicélico, sulfato de hidrazina, dietilditiocarbamato sédico
y dimetilditiocarbamato sbédico. El agente reductor mas preferido es &cido
tioglicdiico, el cual puede ser demorado mediante formacion o encapsulamiento de
la sal. Tal como se menciona arriba con respecto a otros rompedores que se
puedan utilizar, el agente reductor utilizado también puede demorarse
encapsuldndolo con un material lentamente soluble en agua u otro material de
encapsulamiento similar. Si se utiliza, el rompedor de gel estd generalmente
presente alll en una cantidad entre aproximadamente 0,01% y 3% pesa/volumen,
més preferiblemente, en una cantidad entre aproximadamente 0,05% y 1%

peso/volumen.

Los fluidos para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la
presente invencion pueden prepararse por cualquier método adecuado. Por
ejemplo, un fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizado que
comprende un agente de gelacién el cual comprende una sal metélica polivalente
de un éster de acido organofosfénico o un &cido organofosfinico puede producirse
en el sitio del pozo. En un ejemplo de este tipo de método en el sitio, se puede
agregar un éster de dcido organcfosfénico o un &cido organofosfinico a una
cantidad adecuada de una composicidn activadora la cual comprende una fuente
de iones metdlicos polivalentes para formar un agente de gelacion que comprende
una sal metdlica polivalente de un éster de acido organofosfénico o una sal
metdlica polivalente de un acido organofosfinico. Esto puede hacerse en un fluido
de hidrocarburo liquido de modo que el agente de gelacion resultante pueda
gelatinizar el fluido del hidrocarburo liquido. En algunas realizaciones, la relacion
de metal a fésforo en el fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados debe ser aproximadamente de 1.3; en otras realizaciones, la relacién
metal a fésforo puede ser aproximadamente 2:3

Un agente de gelacién de la presente invencién que comprende una sal
metélica polivalente de un éster de &cido organofosfénico o una sal metélica
polivalente de un dcido organofosfinico puede formase fuera del sitio y luego
agregarse al hidrocarburo lfquido en el sitio del pozo con el fin de formar un fluido
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para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados. En un ejemplo de
dicho método, la sal metélica polivalente puede prepararse por cualquier método
adecuado para formar particulados de sal sélidos (por ej; hojuelas, pildoras u otro
material en particulas) que posteriormente puedan introducirse a un fluido de
hidrocarburo liquido. Los particulados de sal metdlica polivalente pueden
transportarse al sitio del pozo donde pueden agregarse a un fluido de hidrocarburo
liquidc. En algunas realizaciones de este tipo de métodos, el fluido de
hidrocarburo liquido puede pre-gelatinizarse o gelatinizarse parciaimente utilizando
una técnica adecuada. En una realizacién de dicha técnica, una vez se hayan
agregado los particulados de sal al fluido de hidrocarburo liquido, no se puede
hacer un aumento significativo en la viscosidad del fluido de hidrocarburo liquido
sino hasta cuando la temperatura del fluido sea suficiente para que los
particulados de sal se disuelvan en el fluido de hidrocarburo liquido para aumertar
eventualmente su viscosidad.

Otro método de preparar un fiuido para el tratamiento de hidrocarburos
liquidos gelatinizados de la presente invencién, comprende formar un gel inicial de
hidrocarburo liquido agregando un agente de gelacién el cual comprende una sal
metdlica polivalente de un éster de &cido organofosfénico o una sal metdlica
polivalente de un écido organofosfinico a un fluido de hidrocarburo liquido para
formar un gel inicial. En un momento deseado, una cantidad adicional de un
agente de gelacion que puede comprender una sal metélica polivalente de un
éster de Acido organofosfénico o una sal metdlica de un écido organofosfinico
puede agregarse a la gel inicial, por ejemplo, a medida que se bombee en un pozo
penetrando una formacion subterrdnea, para formar un gel més viscoso.

Otro ejemplo de un método para formar los fluidos para el tratamiento de
hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencién consiste en preparar
un gel de hidrocarburo liquido que tenga una aita concentracién de una sai
metdlica polivalente de un éster de 4cido organofosfénico o una sal metélica
polivalente de un &cido organofosfinico. Este gel puede ser altamente viscoso.
Este gel altamente viscoso puede prepararse fuera del sitio y luego entregarse al
lugar de uso en el momento deseado. En el lugar, el gel altamente viscoso puede
diluirse con un hidrocarburo si se desea para uso (por ejemplo, si el gel se va a
utilizar en una fracturacién o en un método de tratamiento de control de arena).

Aunque ya se han visto algunas metodologias para hacer un fluido para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencion, se
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debe tener en cuenta que el orden de adicién de cada componente no es critico, y
por lo tanto, otros métodos también son adecuados.

Un método preferido para preparar un fluido de hidrocarburo liquido
gelatinizado de esta invencién comprende agregar una composicion activadora
que comprenda una fuente de iones metsdlicos polivalentes y un éster de dcido
organofosfénico a un hidrocarburo lfquido; el éster de écido organofosfénico tiene
la formula:

o)

I
HO-P-CH-CH-CH>R

I
OR'

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CpHans, donde n
es entre 3 y 21 y R’ comprende preferiblemente un grupo metilo o etilo, o agregar
un 4cido organofosfinico que tenga la siguiente férmula:

(o

I
HO-P-CH2-CHx-CH2R
|

R
donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CoHany, donde n
es entre 3 y 21, y R’ preferiblemente es metilo o etilo, para formar una sal metélica
polivalente de lo mismo que gelatinice el hidrocarburo liquido. En una realizacién
preferida, la fuente de los iones metdlicos polivalentes comprende aluminio o
hierro. La sal metdlica polivalente que resulte del éster de dcido organofosfonico
o la sal metalica polivalente del acido organofosfinico puede estar presente entre
0,1% y 10,0% pesa/volumen, preferiblemente en una cantidad entre 0,2% y 2%,
peso/volumen. Opcionaimente, se puede agregar un rompedor al fluido de
hidrocarburo liquido gelatinizado. Si se utiliza un rompedor de gel demorado, éste
puede estar presente en el liquido de hidrocarburo en una cantidad entre 0,01% y
3% por peso del liquido de hidrocarburo, més preferiblemente en una cantidad
entre 0,05% y 1%.

Una composicion preferida del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende
un liquido de hidrocarburo y un agente de gelacibn que comprende una sal
metdlica polivalente de un éster de acido organofosfénico 0 una sal metdlica
polivalente de un écido organofosfinico. La composicion de hidrocarburo liquido
gelatinizado puede comprender agua y/o base. Opcionalmente, la composicién de
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hidrocarburo liquido gelatinizado puede comprender un reforzador y/o un
rompedor. En algunas realizaciones, el reforzador comprende un surfactants. En
algunas realizaciones, el rompedor es un rompedor de gel demorado. E|l rompedor
de gel demorado puede comprender un agente reductor que pueda reducir hiefro
férrico en hierro fermoso, y puede estar encapsulado con un material lentamente
soluble en agua u otro material de encapsulamiento similar.

Un agente de gelacién liquido de hidrocarburo preferido de esta invencion
comprende un hierro férrico o sal metdlica polivalente de aluminio de un éster de
acido organofosfonico; el éster de dcido organofosfonico que tenga la formula:

0]

|
HO-P-CHCHzCHxR

|
OR’

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CpHaxu, tdonde n
es entre 3 y 21 y R’ es preferiblemente metilo o etilo, 0 un écido organofosfinico

que tenga la férmula:
(0

[
HO-P-CHz-CH2-CH2R
I

R
donde R representa una cadena de alquilo, lineal o ramificada, con la formula
general ChHan4, donde n es entre 1 y 21, y R’ es preferiblemente un metilo o etilo.
Un agente de gelacién liquido de hidrocarburo preferidc comprende una sal
metslica polivalente de hierro férrico de un éster de acido organcfosfénico; el éster
que tenga la férmula:

(o

I
HO-P-CHzCHzCHz R

I
OR'

donde R representa una cadena alquilo lineal o ramificada, con la formula general
CnHa2nv, donde n es entre 1 y 21, y R’ es preferiblemente un grupo metilo o etilo, o
un écido organofosfinico que tenga la siguiente férmula:

O

l
HO-P-CHzCHzCHR

I
Rl

e
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donde R representa una cadena alquilo, lineal o ramiﬁeéda, con la férmuila general
CnHznv, donde n es entre 1 y 21 y R’ es preferiblemente un grupo metilo o etilo.

En una realizacién de fluido de tratamiento, un agente de gelacién que
comprenda un éster de dcido organofosfénico o un écido organofosfinico puede
agregarse al hidrocarburo liquido junto con una composicién activadora que
comprenda una fuente de iones metélicos polivalentes al gel del hidrocarburo
liquido. Ejemplo de un método de la presente invencién para el tratamiento de
formaciones subterrdneas comprende los pasos de: proveer un fluido para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados que comprenda un agente de
gelacibn que comprenda una sal metdlica polivalente de un éster de é&cido
organofosfénico o una sal metélica polivalente de un écido organofosfinico, y tratar
la formacién subterrdnea con el fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados. El tratamiento de una formacién subteménea puede incluir fracturar
la formacién subterrdnea, hacer un tratamiento de control de arena (por ej:
empaque de gravilla), proveer un agente taponador (por ej: plidora), proveer un
fluido de limpieza de pozo, hacer un barrido viscoso o proveer un fluido de
aislamiento. La Patente U.S. No. 5,271,464 asignada a Halliburton Company, cuya
descripcién se incorpora en este contexto por referencia, describe un agente
taponador con una gel. Las Patentes U.S. Nos. 4,473,408 y 4,003,393, ambas
asignadas a The Dow Chemical Company, cuyo contenido relevante se incorpora
en este contexto por referencia, describen el uso de geles crgénicos para limpiar

| interior de una tuberfa. La Patente U.S. No. 5,034,139 asignada a Naico
Chemical Company, cuyo contenido relevante se incorpora en este contexto,
describe el uso de un gel tixotrépico como barrido viscoso. La Patente U.S. No.
6,283,215 asignada a Institut Francais Du Petrole, cuyo contenido relevante se
incorpora en este contexto por referencia, describe el aislamiento de tuberia
instalada en un pozo. En dichas realizaciones, el agente de gelacidbn que
comprende una sal metélica polivalente del éster de acido organofosfénico o una
sal metélica polivalente de un &cido organofosfinico puede estar prasente en el
fluido de tratamiento en una cantidad entre 0,1% y 10% peso/volumen.

En una realizacion de fluido para el tratamiento de fracturas, un agente de
gelacién que comprenda una sal metdlica polivalente de un éster de #acido
organocfosfonico o una sal metalica polivalente de un écido organofosfinico puede
agregarse al hidrocarburo llquido junto con una composicién activadora que
comprenda una fuente de iones metélicos polivalentes al gel del hidrocarburo
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liquido. En ciertas realizaciones, la sal metdlica polivalente del éster de &cido
organofosfénico o la sal metédlica polivalente del dcido organofosfinico puede
agregarse en una cantidad entre 0,1% y 10% peso/volumen. Opcionalmente, un
fluido de fracturacién de la presente invencidn puede comprender agua y/o base
para obtener el gel deseado. Un fluido de fracturacién de la presente invencion
también puede comprender un agente de soporte. Un método preferido para
fracturar una formacién subterrédnea segin la presente invencion comprende lo
pasos de: (a) proveer un fiuido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos
gelatinizados que comprenda un agente de gelacion que comprenda una sal
metélica polivalente de un éster de 4cido organofosfonico; el éster de &cido
organofosfénico que tenga la siguiente formula:
0

f
HO-P-CHz-CHCHR
I
OCH,
donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general C;Hax«, donde n
es entre 3 y 21, o una sal metdlica polivalente de un acido organcfosfinico; el

écido organofosfinico que tenga la siguiente férmula
o)

ll
HO-P-CH>CH-CH2R

|
CHs

donde R representa una cadena alquilo, lineal o ramificada con la férmula general
CnHanv, donde n @8 entre 3 y 21; y (b) contactar la formacién subterrénea con el
fluido para el tratamiento de hidrocarburo liquido gelatinizado bajo condiciones
efectivas para crear o reforzar al menos una fractura en la formacién subterrénea.
En ciertas realizaciones, el agente de gelacion puede estar presente en el fluido
de tratamiento en una cantidad entre 0,1% y 50% pesofvolumen, més
preferiblemente entre 0,2% y 2,5% peso/volumen. En ciertas realizaciones, el
fluido para el tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados puede
comprender un material de soporte. En ciertas realizaciones, el material de
soporte puede estar presente en el fluido en una cantidad entre 1 y 32 libras de
material de soporte por galén de hidrocarburo liquido, més preferiblemente entre 1
y 22 libras por galon. Tal como se menciond, si se desea se puede agregar agua
si no estd presente en el fluido para el tratamiento del hidrocarburo liquido
gelatinizado, de modo que se pueda utilizar, por ej: un rompedor de gel demorado.
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Un rompedor de gel demorado puede astar presente en el fluido de tratamiento en
una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen, mas preferiblemente en una
cantidad entre 0,05% y 1% peso/volumen.

En una realizacién de fluido para el tratamiento de empaque de gravilia, un
agente de gelacién que comprenda una sal metalica polivaiente de un éster de
écido organofosfénico o una sal metalica polivalente de un écido organcfosfinico
puede agregarse al hidrocarburo liquido en una cantidad entre 0,1% y 10%
peso/volumen con una porcién de particulados de gravilla. Opcionaiments, un
fluido de tratamiento de empaque de gravilla de la presente invencion puede
comprender agua y/o una base para obtener el gel deseado. Un método de ia
presente invencién para proveer control de arena a una formacién subterrdnea,
comprende los pasos de contactar una porcién de la formacién subterrénea con un
fluido de empaque de gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado de la presente
invencién, que comprenda gravilla y un agente de gelacién que comprenda una sal
metélica polivalente de un éster de &cido organofosfénico o una sal metdlica
polivalente de un é&cido organofosfinico de modo que se cree un paquete de
gravila cerca de esa porcion de la formacién subterdnea. En ciertas
realizaciones, el agente de gelacién puede estar presente en el fluido de empaque
de gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado en una cantidad entre 0,1% y 5,0%
peso/voilumen, méds preferiblemente en una cantidad entre 02% y 2,5%
pesc/volumen. En ciertas realizaciones, los particulados de gravilla pueden estar
presentes en el fluido en una cantidad entre 1 y 32 libras de material de soporte
por galén del hidrocarburo liquido, més preferiblemente entre 1 y 22 libras por
galén. Tal como se mencioné antes, si se desea se puede agreger agua, 8i ya no
ostd presente en el fluido de empaque de gravilla del hidrocarburo liquido
gelatinizado, de modo que se pueda utilizar, por ejemplo, un rompedor de gel
demorado. Un rompedor de gel demorado adecuado puede estar presente en el
fluido de empaque de gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado en una cantidad
entre 0,01 y 10% pesa/volumen, mas preferiblemente en una cantidad entre 0,05%
y 3% pesa/voiumen.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar méas aun los métodos y la
composicién de la presente invencién. De ningln modo dichos ejemplos deben
leerse para limitar o definir el alcance de la invencion.
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EJEMPLOS
Ejemplo 1

Se prepard en el laboratoric un numero de monoésteres de #écidos
alquilfosfonicos de la siguients forma: monometil éster de acido dodecilfosfénico
sblido, monometil éster de acido tetradecilfosfonico sélido, monometil éster de
acido hexadecilfosfénico sdlido, monometil éster de é&cido octadecilfosfonico
sblido, monometil éster de dcido fosfénico Cxae 86lido, monobutil éster de dcido
octadecilfosfénico sélido, monometil éster de &cido octilfosfénico liquido y
monometil éster de &cido decilfosfénico liquido.

Para la preparacién de los ésteres arriba indicados se utilizd el siguiente
procedimiento de laboratorio: primero se prepararon dimetil (o dibutil) ésteres de
4cido alquilfosfénico cargando un frasco de fondo redondo de tres cuellos de 250
mililitros con 0,2 mol de 1-alqueno y 0,5 mol de dimetil o dibutil fosfito. El frasco
tenia un condensador de refiujo, un termémetro, un controlador de temperatura, un
retenedor de septo y una purga de nitrbgeno. Se agitd la mezcla en forma
magnética y se calent6 a 150°C o al punto de ebuillicion del 1-alqueno, el que fuera
més bajo. Se agregaron lentamente 2,5 mililitros de 1-butil peréxido con una
jeringa durante 1 hora. La mezcla se calenté a 150°C por otras 1,5 horas. El
axceso de dialquil fosfito se retird utilizando destilacion al vacio.

Se usd el siguiente proceso de laboratorio para la preparacién de monometil
(o monobutil ) ésteres que son liquidos a temperatura ambiente. Es decir, los
monometil (o monobutil) éteres de écido alquilfosfénico se prepararon usando los
dimetil (o dibutil) ésteres de &cido alquilfosfénico preparados de acuerdo con el
procedimiento arriba descrito, asl. Se cargé 0,045 mol de dimetil (o dibutil} éster
de 4cido alquilfosfénico a un frasco de fondo redondo de 100 miililitros. Al frasco
se agregd una solucion de 1,9 gramos (0,048 mol) de hidréxido de sodio en 38
mililitros de metanol y al frasco se le puso un condensador de reflujo. La mezcia
8o agité en forma magnética y se calentd a reflujo durante 3 horas. Se agregaron
10 mililitros de agua y 50 mililitros de hexano y se agité la mezcla resultante. Se
separaron las fases y se desacarté la capa de hexano que contenfa dimetil (o
dibutil) éster sin reaccionar. La capa acuosa se lavd dos veces con porciones de
hexano de 20 mililitros, y se descartd la capa de hexano. Se agregaron 3,6
mililitros de &cido clorhidrico a 38% (0,045 mol) a la fase acuosa seguidos por 40
mililitros de agua. La mezcla se extrajo 3 veces con porciones de hexano de 20
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mililitros. Las fracciones orgdnicas combinadas se lavaron con agua y se secaron
en sulfato de magnesio anhidro. El solvente se retird utilizando un evaporador
rotatorio. Los monometil (o0 monobutil) ésteres de acido alquilfosfénico se
produjeron a temperatura ambiente.

También se prepararon monoésteres de é&cido alquilfosfonico que son
sélidos a temperatura ambiente. Estos fueron los monometil ésteres de &cido
fosfénico alquil Cy2 & Ca¢ Se siguid el siguiente procedimiento de laboratorio. Un
frasco de fondo redondo de 100 mililitros con 0,05 mol de dimetil de &cido
alquilfosfonico y el frasco se calentd para derretir el sdlido. Se agregd una
solucién de 2,5 g (0,063 mole) de hidréxido sbdico en 38 mililitros de metanol y se
adapté al frasco un condensador de reflujo. La mezcla se agité en forma
magnética y se calenté a reflujo durante 3 horas. EIl frasco se enfrid y se
agregaron 5 mililitros de acido clorhidrico a 38% (0,062 mole), seguido por la
adicién de 125 mililitros de agua. La suspensitn se axtrajo en hexano. La solucién
de hexano se lavdé con agua, se secd en sulfato de magnesio anhidro y se
concentré en un evaporador rotatorio. Se dejdé que el producto se recristalizara y
luego se recogié con un embudo bachner, se lavé con hexano y se seco al aire.

Ejemplo 2

Se obtuvo un monometil éster de &cido odiilfosfdnico comercial, el cual
contenia monometil éster de Acido octilfosfnico al 55-65%, acido octilfosfénico al
20-30% y dimetil éster de écido octilfosfdnico al 10-20%. Se agregaron 2 mililitros
del monometil éster de acido octilfosfénico comercial y 2 mililitros de activador de
hierro férrico disponible de Clearwater Inc. de Pittsburg, Pennsylvania, bajo el
nombre de "HGA-65™" a 200 mililitros de kerosene. Se observé enlace cruzado
inicial luego de 20 segundos de agitacion con un agitador aéreo. Luego de un
minuto se observd un fuerte gel de enlace cruzado.

Esta prueba demuesira que el éster de &cido organofosfénico puede
comprender porciones del acido fosfénico y del dialquil éster de 4cido fosfonico.

Ejemplo 3

Se agregaron 2 mililitros del monometil éster de écido octiifosfénico
comercial que se describié en el Ejemplo 2 a 200 mililitros de kerosene junto con

%8
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una composicién activadora de hierro férrico. La composicién activadora de hierro
férrico contenia 240 gramos de agua desionzada, 60 gramos de pentahidrato de
sulfato férrico y 33,3 gramos de triethanolamina.

Al mezclar, la reaccion de enlace cruzado fue mas lenta que la que se
observé en el Ejemplo 2, pero se observé buen enlace cruzado luego de 2 6 3
minutos.

Ejemplo 4

El! monometil éster de acido octilfosfénico comercial descrito en el Ejemplo 2 se
agregdé a aceite diesel No. 2 junto con una composicidon de enlace cruzado de
hierro férrico comercial de Ethox Chemicals, Inc. de Greenville, S.C. vendida bajo
el nombre comercial de “EA-3™" (ver Patente US No. 6,149,693 expedida a Geib
el 21 de noviembre de 2000). Se prepararon tres mezclas diferentes con las
cantidades de los componentes que se muestran en |la Tabla | siguiente. Luego
de la mezcla, cada una de las mezclas se colocd en un viscémetro Modelo 50 a
68°C y se observaron las viscosidades de las mezclas. La Tabla | presenia los
resultados de estas pruebas.
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TABLA |

Viscosidades de Aceite Diesel gelatinizado utilizando componentes de
agente de gelacién comerciales a 68°C

Tiempo Viscosidad, cp @ 170/seg

minutos Mezcla A' Mezcla B2 Mezcla C°
30 297 169 197
60 243 172 210
90 218 187 212
120 205 209 204
150 193 217 199
180 184 218 193
210 175 218 188
240 167 217 184
270 158 216 182
300 152 217 -

'La Mezcia A contenia 8 miliitros de monometil éster de Acido octilfosfénico comercial "ITC™-996"
de Albright & Wiison por litro de acette diesel y 5 miilitros de composicién activadora ds hlerro
fémrico "ETHOX™ EA-3" por litro de acelte dissel.
% a Mezcia B contenia 5 milliitros de monometil éster de dcido octilfosfdnico comercial “ITc™-9g8"
de Albright & Wilson por iro de aceite dlasel y 5 millitros de composicién activadora de hlerro
férrico "ETHOX™ EA-3° por litro de aceite diasel.
3_a Mezcla C contenia 5 milliitros de monometil éster de cido octilfosfénico comercial “ITC™-996"
de Albright & Wiison por Iltro de acelie dlesel y 5 mililitros de composicién activadora de hierro
férrico "ETHOX™ EA-3" por liro de acelte diesal.

Se puede observar de la Tabla | que el monometil éster de dcido
octilfosfénico comercial y el activador produjeron fluidos viscosos.

Elemplo 5

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 4 salvo que el monometil éster de
Acido octilfosfénico se sintetizd de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1 y la
tercera mezcla probada, es decir, la mezcla F, inclufa el rompedor de éxido de
magnesio. La Tabla |l siguiente presenta los resultados de estas pruebas.
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TABLAII

Viscosidades de Aceite Diese! gelatinizado utllizando monometiimetil de
&cido octilfosfénico sintetizado y composicién activadora de hlerro féirico a

68°C

Tiempo Viscosidad, cp @ 170/seg

minutos Mezcla D’ Mezcla E? 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 - 153 -
240 - 164 -

'La Mezcia D contenia 8 miliitros de monometil dster de dcido octiffosfénico sintstizado por Itro de
acelts diesel y 5 milllitros de composicién activadora de hlemo férrico *ETHOX™ EA-3° por litro de
acelte diesel.

2 a Mezcla E contenfa 5 millitros de monometi éster de dcido octilfosfonico smtctlzado por litro de
acelte diesel y 8 mililtros de composicién activadors de hierro fémico "ETHOX™ EA-3" por Iitro de
aceite diesel.

La Mezcia F contenfa 5 mililitros de monometil deter de dcido octitfosfénico slnuﬂzldo por iitro de
aceite dlesel y 5 milliitros de composicién activadora de hiemo férrico "ETHOX™ EA-3" por Iitro de
acalte diesel.

De la Tabla Il se puede observar que el monometil éster de &cido
octilfosfénico sintetizado produjo geles. Ademds, la mezcla F que incluia
rompedor de gel de éxido de magnesio demostrd viscosidad aumentada como
resultado de la neutralizacién del éster de acido organofosfénico por el rompedor
de oxido de magnesio, luego de |o cual &l gel se rompid.

Ejemplo 8

Se repitid el procedimiento del Ejempio 4, salvo que el éster de Acido
organofosfénico utilizado era monometil éster de &acido hexadecilfoefonico
sintetizado. La Tabla lll siguiente muestra los resultados de estas pruebas.

[



TABLA il

Viscosidades de Acelte Diese gelatinizado utilizando monometil éster de &cido hexadeclifosfénico
y compasicién activadora de hierro férrico a 88°C

Tiempo, Viscosidad, cp @ 170139%
minutos Mezcia G Mezcla H Mezcla I° Mezcla J° Mezcla Mezcla L° Mezcla M’ Mezcia N°

35 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

180 191 209 189 221 181 202 176 174

195 193 209 190 222 181 203 181 174

La mezcla G contenia 0,02 M (8,4 g/L) de monometli éster de dcido hexadeciifosfonico sintetizado por litro de acelte diesel y 4,0 militros de composicién activadora de hiero

térrico, "ETHOX™ EA-3” por lltro de acelte dlesel
2La mezcla H contenia 0,02 M (8,4 g/L.) de monometil éster de dcido hexadecilfosf6nica sintetizado por fitro de acelte diese y 5,0 miiflitros de composicién activadora de hierro

férrico, "ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel
3La mezcla | eo%onll 0,02 M (8,4 g/L) de monometil éster de dcido hexadecilfosfonico sintetizado por litro de acelte diesel y 5,5 mililitros de composicién activadora de hierro

fémico, "ETHOX ™ EA-3" por Iitro de aceite diesel
“La mezcla J contenia 0,02 M (8,4 g/L) de monometil éster de 4cido hexadeclifosfénico sintetizado por Iitro de acelte diesel y 6,0 millitros de composicién activadora de hierro

fémico, "ETHOX™ EA-3" por litro de acelte diesel
5La mezcla K contenla 0,02 M (8,4 g/L) de monometil éster de écido hexadeciifosfénico sintetizado por Iitro de acelte diesel y 8,5 milliiros de composicién activadora de hierro

férrico, "ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesal
®La mezcia L contenla 0,02 M (8,4 g/L) de monometil éster de dcido hexadeciifosfonico sintetizado por litro de acelte diesel y 7,0 mililtros de composicién activadora de hierro

fémico, "ETHOX™ EA-3* por litro de acelte diesel
La mezcla M contenia 0,02 M (8,4 g/L) de monometil éster de dcido hexadeclifosfénico sintetizedo por Iitro de acelte diesel y 9,0 millitros de composicién activadora de hierro

férrico, "ETHOX™ EA-3" por Iltro de acelte diesel
8 a mezcia N contenia 0,02 M (8,4 g/.) de monometl éster de dcido hexadecifosfénico sintetizado por Iitro de acelte diesel y 11,0 miiilitros de composicién activadora de hlermo

férrico, "ETHOX™ EA-3" por litro de acelte dlesel.

15)
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De la Tabla lll se puede observar que el monometil éster de dcido
hexadecilfosfénico y el activador de hierro férrico utilizados forman geles en aceite
diesel a 68°C

Ejemplo 7

El procedimiento del Ejemplo 4 se repiti6, salvo que se utiliz6 éster
monometil de écido octadecilfosfonico sintetizado, la temperatura del aceite diesel
gelatinizado se aumentd con el tiempo y dos de las cuatro mezclas gelatinizadas
probadas contenian un rompedor de dxido de magnesio. La Tabla IV muestra los
resultados de estas pruebas.
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TABLA IV

Viscosidades de Acelte Diesel gelatinizado utilizando monometil éster de &cido octadecilfosfénico

y composicién activadora de hierro férrico a varias temperaturas

Mezcla O' Mezcla P Mezcla Q° Mezcla R*
Tiempo, Temp.°C | Viscosidad, cp Temp.°C Viscosidad, cp Temp.°C Viscosidad, cp Temp.°C Viscosidad, cp
minutos @ 170/seg @ 170/seg @ 170/s _®170/seg |
0 33 236 32 165 26 210 27 260

30 68 243 68 200 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 88 254 85 265 86 280 145 380

180 132 44 129 60 131 45 152 310

210 145 37 145 42 145 35 162 150

240 146 36 146 42 148 32 173 27

270 - - - - - - 174 16

300 - - - - - - 183 15

330 - - - - - - 193 14

'La mezgla O contenla 0,02 M (7 g/L) de monometh éster de 4cido octadeciifosfénico sintetizado por Iitro de aceite diesel y 5 mililitros de composici6n activadora de hierro férrico,

"ETHOX™ EA-3" por Iitro de acete diesel.

?a mezcia P contenla 0,02 M (7 g/L) de monometil éster de dcido octadeciifosfénico sintetizado por Itro de aceite diesel y 5 milliitros de composicién ectivadora de hlemo férrico,
*ETHOX™ EA-3" por litro de aceite diesel y 0,24 gramos de rompedor de dxddo de magnesio por Iltro de aceite diesal.
% a mezcia Q contenia 0,02 M (7 g/L) de monametll &ster de dddo octadediifasfénico sintetizado por litro de acaite dlesel y 8 miliitros de composicion activadora de hiero férrico,

*ETHOX™ EA-3" por litro de acelte diesel.

‘La mezcla R contenfa 0,04 M 14 g/L) de monometil éster de dcido octadeciifosfénico sintetizado por litro de acelte diesel y 12 miliitros de composicién activadora de hiermo
fémico, "ETHOX™ EA-3" por litro de acelte diesel y 0,48 gramos de rompedor de éxdo de magneslo por litro de aceite diesel.

1S3
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Tal como puede observarse de la Tabla IV, el monometil éster de dcido
octadecitfosfonico sintetizado y el activador de hiemo fémrico utilizado forman geles
en aceite diesel en un amplio rango de temperatura. Ademés, el rompedor de
éxido de magnesio neutralizd el éster del écido lo cual aument6 la viscosidad
obtenida en un amplio rango de temperaturas.

EjJemplo 8

Se repitié el procedimiento de prueba del Ejemplo 4, salvo que se utilizd un
rebmetro Tempco Rheo-15 para medir viscosidades aparentes a varias
temperaturas con fluidos que contenian CO2 al 40% por volumen. Una de las
mezclas se formé con un fluido de hidrocarburo Diesel #2 y oira mezcla de la
prueba inclula éxido de magnesio. La Tabla V muestra los resultados de estas
pruebas.

TABLAV

Viscosidades de dlesel gelatinizado utilizando componente de agente de
gelacién comerciales y diéxido de carbono al 40% por volumen a varias

temperaturas
____ MezclaS’ Mezcia T- Mezcla U”
Tiempo, | Temp.*C | Viscosidad, | Temp.°C | Viscosidad, { Temp.°C | Viscosidad,
minutos cp cp cp
@ 170/s0g @ 170iseg @ 170/seq |

0 10 120 7 120 7 100
10 68 155 52 185 60 205
20 85 115 ) 205 63 330
a0 85 85 68 185 68 340
40 85 85 71 180 es 5
50 85 85 74 175 71 350
60 85 85 77 165 72 350
70 - - 82 145 74 340
80 - - 85 130 7 335
20 - - 88 110 79 320
100 - - 91 80 85 315
110 - - 83 80 _ as 300
120 - - 26 85 90 205
130 - - 90 45 91 265
140 - - 102 a5 93 240
150 - - 104 20 96 210

'La mezcia S contenla 5 miliiros de monometil dater de dcido octifosfdnico “ITC™868" De Albright & Wikson
por litro de diesel fuel # 2 quecumnlam por volumen de didxddo de carbono y 5 milliitros de composicién
activadora de hiero férrico Ethax "EA-3™" por liro de diesel fuel #2 que contania 40% por volumen de dideddo
de carbono.

%mﬂTembnln?MIlmudonmdlwdemmbo'ch“WDoNhigm&m
por Iitro de dieset fuel #2 que conten(a 40% por volumen de ditddo de carbono y 7 mililitros de composicidn

4

o
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activadora de hiero fémico Ethox "EA-3™" por Iiro de diesel fuel #2 que contenia 40% por volumen de didddo
de carbono.

3La mezcta U contenla 7 millitos de monometl éster de dcido octitfosforico “ITC™@B6" De Albright & Wiison
por lro de diesel fuel # 2 quoeuntanladﬂ*puvdumondedhﬂdodoc.bun.?nﬂlllﬁmdemm
activadora de hiarro férmico Ethox "EA-3™ por litro de diessl fuel #2 que contenia 40% por volumen de dideddo
de carbono y 0,240 gramos de rompador de dxido de magnesio por (itro de aceite dlesel que contania 40% por
volumnen de didxido de carbono.

De la Tabla V se puede observar que los geles se formaron aun cuando los
geles contenian 40% por volumen de diéxido de carbono. También se alcanzd un
aumento importante en viscosidad cuando el gel incluia solo rompedor de éxido de
magnesio para neutralizar parcialments el monometil éster de acido octilfosfonico.

EJemplo 8
Se repitié el procedimiento descrito en el Ejemplo 4, salvo que e rompedor
de &xido de magnesio se incluyé en las tres mezclas probadas. Ademés, uno de
los geles se produjo utilizando un liquido hidrocarburo comercial de Trysal Corp.
De Sundre, Alberta, Canada, bajo el nombre comercial de *FRACSOL™ al cual se
le agregd 40% por total de volumen de didxido de carbono. La Tabla VI siguiente
muestra los resultados de estas pruebas.
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TABLA VI

Tiempos de ruptura de varios geles con 6xido de magnesio

; —__ MezcaV' Mezcla W' _ Mezcia X*
Tiempo, | Temp.°C | Viscosidad, | Temp.°C | Viscosidad, | Temp.*C | Viscosidad,
minutos cp cp cp

_ 170/s0g @ 170/seg @ 170/seg
5 31 368 33 375 38 370

10 46 365_ 48 307 58 365
15 54 385 55 240 85 360
20 59 364 58 173 85 200
25 62 363 81 105 85 70
30 84 380 82 83 85 30
35 65 357 84 78 85 15
45 68 353 85 67 85 13
40 87 335 85 82 85 10
50 87 318 88 58 a5 9
55 87 302 68 51 85 5
60 88 293 68 47 85 2
80 68 185 66 34

120 68 87 67 25

150 68 74 87 17

180 68 67 87 11

210 88 60

240 88 54

270 88 47

300 68 35

330 68 25

380 68 18

380 88 14

420 68 12

La mezzia V contenla 5 militros de monometll dster de dcido octifosfénico "ITC™o86" DoAlbp.EMGV\ﬁlwn
por litro de aceite diesel fuel, 5 millitros de composiciéin activadora de hiorro fdrico Ethax “EA-3 ™ por litro de
aceite diesel y 2,4 gramos de rompedor de éxido de magnesio por Itro do acolte diesel. El acelte diesel
contenfa agua.
’LammlaWeurnnla5mi|ﬁhosdenmmﬁl6ﬁardotuldoodﬂlbddnboslnﬁ'nadopullhodem
diesel, 5 miliiitros demposlddnmdomdehlermférri:oEﬂnx'EA-a“'porllundouihdiaalytz
ramos de rompedor de ¢uddo de magnesic por litro de acelte diesel. El acelte diesel contenia agua.

mezcia X contenfa 7 miliftros de monometll dater de acido octifosfonico “ITC™966" De Albright & Wilson
por litro de liquido de hidrocarburo "FRACSOL™" mezciado con 40% Hvduman de diceddo de carbono, 7
militros de composicion activadora de hiemmo fémico Ethax “EA-3™ por firo de hidrocarbure liquido
FRACBOL‘"mmhdowndO‘bpuvdummdsdlﬂuﬁdodoaMy1.1 gramos de rompedor de &ddo de
magnesio por litro de acelte diesel. La mezcia X también contenla agun

De la Tabla VIl se puede observar que las rupturas progresivas se
obtuvieron por la presencia de didxido de magnesio. El éster de dcido
organofosfénico sintetizado requiri® considerablemente menos rompedor y atn
asl, demostrd una tasa de ruptura mas rdpida que el éster de écido

8%
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organofosfénico comercial. El gef que contenla 60% por volumen de hidrocarburo
liquido *FRACSOL™") y 40% por volumen de diéxido de carbono también alcanzé
una ruptura progresiva y completa como resultado de la presencia del oxido de
magnesio.

Ejempio 10

Se prepararon muesiras de pruebas de hidrocarburo liquido gelatinizado
combinando 0,02M (6,4 g/L) del monometil éster de édcido hexadecilfosfonico y 5
mililitros por litro de composicién activadora de hierro fémico Ethox "EA-3™.
Varios agentes reductores para reducir hiermo férico a hiemo ferroso y con ello
romper los geles, se agregaron a las muestras de pruebas. En seguida se
midieron las viscosidades de las muestras de prueba para determinar la
efectividad de los agentes reductores para romper los geles. La Tabla Viil
siguiente muestra los resultados de estas pruebas.

TABLA VI

Tiempo de ruptura de gel de acelte diessl’
que contenia varios agentes reductores & 90°C

Agents reductor Viscosidad, cp @@ 170/seg a:
utlizado 0 2 horas 2ihoss __ 4Shorss 242 horas

Blanco — Ninguno

Agente reductor 60 66 6o 88 68
Dihidrato de cloruro 7 3 - - -
esianoso

Acido tioglictlico 45 3 - - -
Dietilditiocarbamato 141 18 3 - -
sédico

Dimetilditiocarbamato 123 42 30 3 -
sidico

Sulfato de hidrazina 45 08 57 a3 3
Clorhidrato de 75 (] 15 3 -
hidroxdlamina

1 0,02m (0,88 pasa/6) da monometil deéudofnd‘allco hexadecll por itro de eceite diesal, 5 milliitros de
mpuhﬁlmuehmmmm por litro de aceite diesel y 0,01M de agante reducior
por litro de acelte diesel. [0,1 malar por dihidrato cloruro estanceo = 22,66 giL; 0,1M pam #acido tioglicdiico
(dcido mercepioacético) = 6,21 gl 0,1 M por dietilditiocarbamato sodico = 2253 gl 0,1 M por
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dimetiiditiocarbamato s6dico = 14,32 g/L; 0,1 m de clorhidralo de hidroxiiamina = 8,85 g/L]. Los geles de aceite
diesel cortenian agua.

De la Tabla VIl se puede observar que los agentes reductores que
contenian cloruro estanoso, &cido tioglicolico, dietilditiocarbamato sédico,
dimetilditiocarbamato sbédico y sulfato de hidracina se pueden utilizar como
eficientes rompedores de agentes reductores para los geles de hidrocarburos de
esta invencioén, a 90°C

Otros agentes reductores podrian ser los agentes reductores preferidos a
temperaturas mas altas, donde se requiere una tasa mas baja. Los otros agentes
reductores incluyen, sin limitar, hipofosfito sddico, yoduro de potasio, 2-
mercaptoetanol (tioglicol), dcido ascérbico, tiosulfato sédico, ditionito sddico, suffito
sddico y sales de lo mismo.

Ejemplo 11

Para demostrar un procedimiento de sintesis mejorado utilizando #&cido
octadecilfosfénico, monometil éster como ejemplo concreto, se cargd un frasco de
fondo redondo de 500 mi con 0,3 moles de 4cido octadecilfosfénico, dimetil éster,
225 ml de metanol y 15 g de hidroxido de sodio. Se adapi6é al frasco un
condensador de reflujo y se agitd en forma magnética mientras se calentaba a
reflujo durante 30 horas. La mezcla se pasd a un rompedor de 1 litro y se dejo
enfriar. Al tiempo que se agitaba, se agregaron 31 ml de acido clorhidrico
concentrado, seguido inmediatamente por 500 ml de agua. La mezcla se calentd
para deiretir el sblido y luego enfri6 a temperatura ambiente. Se retird el
producto sélido del rompedor, se disolvi6 en 250 ml de hexanos y se secd en
sulfato de magnesio anhidro. EIl solvente se retird utilizando un evaporador
rotatorio para dar el producto crudo en un rendimiento de 97% (94% de monoéster
por ¥ P NMR). Si se deseaba, el producto crudo se podlia purificar ain més
mediante recristalizacion de hexanos.

Para ésteres diferantes de metilo, se puede utilizar un procedimiento similar
reemplazando el metanol con el alcohol consistente con el éster (por ej: n-butanol
con el dibutil éster, isopropanol con el diisopropil éster, etc.) Debido a los aitos
puntos de ebullicién de estos alcoholes en comparacion con metanol, se pueden
reducir los tiempos de reaccidn. Si se utiliza el alcohol apropiado, ia pureza del
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producto puede mejorarse posiblements evitando transesterificacion con el
solvente de metanol.

Ejemplo 12

Este ejempio demuestra el efecto de una base en la actuacion de a
gelacién. En este ejemplo, tris{(metil hexadecilfosfonato) hiemro(lll) se sintetizé a
partir de dimetil éster de acido hexadecilfosfénico con un procedimiento similar al
descrito en: J.J. Kokalas, D.N. Kramer, F. Block, R. Levin, “The Infrared Spectra of
Tris(methyl metilphosphonate) iron(ill), tris(ethyl ethilfosphonate) iron(lll) and
tris(isopropyl methyisuiphonats) iron (ill)" Spectroscopy letfers, 969, 2,273-281.
Sin aislar ol tris{metil hexadecilfosfonato) hierrolll) de la mezcla de reaccién, se
agregd el producto crudo a Normar 12 (mezcla de alcano, predominantemente
C12), para dar una concentracion de 15 mM del complejo de hierro. La reologia se
determind utilizando un barrido de tensién oscilatoria de frecuencia constante (1
Hz) en un reémetro Haake Rheostrass adaptado con cono 2° y plato de 60 mm de
diametro. La reologla luego se midié agregando 0,4% volumen/volumen de agua
a la solucién. Se midié nuevamente la reologia luego de agregar 0,4% vol/vol de
hidréxido de sodio. De acuerdo con las medidas tomadas, el médulo de
almacenamiento G’ fue bajo (lo cual indica un gel débil) hasta que se agregé
hidréxido de sodio. El aumento en G' es coherente con un gel fuerte.

Tabla Vil
Efecto de agua y base en G’
G’ (Pa)
Tension (Pa) Sin agua 0,4% agua 0,4% agua + 0,4%
25% NaQOH
1,0 8,7 7,3 87
10,7 6,5 7,5 87

De este modo, la presente invencién sirve para llevar a cabo los objetos y
alcanzar los beneficios y ventajas mencionados, asi como los que son inherentes
a ellos. Si bien la persona versada en la técnica puede hacer varios cambios a los
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métodos y composiciones, estos cambios se abarcan dentro del espiritu de la
invencion tal como se define en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para el tratamiento de una formacién subterréanea que
comprende:

proveer un fluido para el tratamiento de un hidrocarburo {iquido gelatinizado
que comprende un hidrocarburo liquido y un agente de gelacién el cual comprende
una sal metédlica polivalente de un éster de écido organofosfénico o una sal
metdlica polivalente de un écido organofosfinico, y

tratar la formacién subterdnea con el fluido de tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

3. E! método de la reivindicacion 1, en donde el hidrocarburo liquido
comprende una a-olefina, una olefina interna, un alcano, un solvente aromético, un
cicloalcano, gas de petréleo liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas,
fuel oil, un destilado de petrdleo una mezcla de aceite crudo, o una mezcla de lo
mismo.

4, El método de la reivindicacién 1, en donde el hidrocarburo liquido
esta disefiado para uso con CO2.

5. El método de la reivindicacion 1, en donde la sal metalica polivalente
de un éster de dcido organofosfénico se forma mediante una reaccién de
metatesis, la cual comprende un metal alcalino o una sal de amonio del éster de
écido organofosfénico.

6. El método de la reivindicacion 1, en donde la sal metalica polivalente
de un éster de Acido organofosfénico se forme mediante una reaccién de
metatesis que comprende un dialquil éster de acido organofosfonico.

7. El método de la reivindicacion 1, en donde la sal metdlica de un éster
de écido organofosfénico se forma mediante la reaccion de una composicion
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activadora la cual comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes y un
éster de acido organofosfénico; el éster de dcido organcfosfonico tiene la férmula:

(o)

I
RP-OR'

|
OH

donde R comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente
30 atomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden comprender un alquilo,
alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil éter, aril éter, alquilaril éter
linear o ramificado, 0 una mezcla de lo mismo; y R° comprende un grupo
hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 dtomos de carbono.

8. El método de la reivindicacidn 7, en donde los iones metdlicos
polivalentes comprenden iones de aluminio, iones de galio, iones de lantano, iones
de rutenio, iones de hierro o de las series de tierras raras de lantdnido.

9. El método de la reivindicacién 7, en donde los iones metdlicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

10. El método de la reivindicacion 7, en donde la composicién activadora
comprende una sal de hiermo férrico, cloruro de aluminio, aluminato sédico o
isopropdxido de aluminio.

11.  E! método de la reivindicacién 1, en donde la sal metélica polivalente
de un &cido organofosfinico se forma mediante una reaccién de metatesis que
comprende un alquil éster de acido organcfosfinico.

12. El método de la reivindicacion 1, en donde la sal metélica polivalente
de un &cido organofosflnico se forma a partir de una reaccién de una composicion
activadora la cual comprende una fuente de iones metélicos polivalentes y un
acido organofosfinico, el dcido organofosfinico tiene la férmula:

0
Il
R'-P-OH

\*J
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donde R’ puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado que tiene
entre 1 y aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, 0 una mezcla de lo mismo; y R?
puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que tiene
entre 1 a aproximadamente 6 atomos de carbono.

13. El método de la reivindicacion 12, en donde la fuente de iones
metdlicos polivalentes comprende iones de aluminio, iones de galio, iones de
lantano, iones de rutenio, iones de hiero o de las series de tiemras raras de
lanténido.

14. El método de la reivindicacién 12, en donde los iones metdlicos
polivalentes comprenden iones que tienan un estado de oxidacion de +3.

15. El método de la reivindicacién 15, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un surfactante.

16. E! método de Ila reivindicacién 15, en donde el surfactante
comprende imidazolina, un jab6n de #&cido graso, un é&cido graso, dioctil
sulfosuccinato, alquil benceno sulfonato sédico, un éster de écido graso, un
alcanolamida de acido graso o una amido betaina.

17. El método de la reivindicacién 15, en donde el surfactante estd
presente en el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en
una cantidad enire aproximadamente 0,1% y 10% basado en el agente de
gelacion.

18. El método de la reivindicacién 1, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un reforzador.

19. El método de la reivindicacién 18, en donde el reforzador provee al
menos alquila alcalinidad al fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido
gelatinizado.

20. El método de la reivindicacién 18, en donde el reforzador tiene la
férmula general de ChHmOxNy, @n donde n es entre 1 a aproximadamente 50, m es
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entre 0 a aproximadamente el nimero necesario para satisfacer la valencia del
reforzador, xesentre 1 y10yyesentre 0 y 10.

21. El método de la reivindicacién 18, en donde el reforzador comprende
una amina etoxilada, trietanolamina, N-N-dibutil etanol amina, una di-alquil amina
C2>Cs oxialquilada, una amina grasa de N-N-di-alquil mas bajo; amina grasa
oxialquilada; citrato de monocamonio; amina de sebo bis(hidroxieti) vy
dehidroabietilamina etoxilada, o una mezcla de lo mismo.

22. El método de la reivindicacion 1, en donde el tratamiento de la
formacion subterrédnea incluye fracturar una porcién de la formacién subterrénea.

23. El método de la reivindicacién 22, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un agente de

soporte.

24. El método de la reivindicacion 1,, en donde el tratamiento de la
formacién subterrénea incluye proveer control de arena a al menos una porcién de
la formacion subterrénea.

25. E! método de la reivindicacion 24, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende gravilla.

26. El método de ia reivindicacidon 23 6 25, en donde ei agente de
soporte o gravilla comprende conchas de nuez, conchas de nuez recubierta con
resina, arena graduada, arena recubierta con resina, bauxita porosa, materiales de
cerémica particulados, perlas de vidrio o materiales poliméricos particulados.

27. El método de la reivindicacion 1, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende agua, estando
presente ol agua en una cantidad de al menos aproximadamente 0,05% por el
volumen total del fluido de tratamiento.

28. El método de la reivindicacion 1, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende ademés un
rompedor, estando el rompedor presente an una cantidad suficiente para reducir la
viscosidad del fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en
un momento dessado.
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29, El método de la reivindicacion 28, en donde el rompedor comprende
un rompedor de gel demorado.

30. El método de la reivindicacion 29, en donde el rompedor de gel
demorado comprende un rompedor de gel demorado encapsulado.

31. El método de la reivindicacién 29, en donde el rompedor de get
demorado estd presente en una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen.

32. El método de la reivindicacion 28, en donde el rompedor comprende
éxido de magnesio quemado en duro, un carbonato de metal alcalino, bicarbonato
de metal alcalino, acetato de metal alcalino, 6xido térmeo de metal alcalino,
hidréxido de metal alcalino, amina o un acido débil.

33. El método de la reivindicacién 28, en donde el rompedor comprende
un agente reductor que puede reducir hierro férrico a hierro ferroso

34. El método de la reivindicacién 33, en donde el agente reductor
comprende cloruro estanoso, dcido tioglicSlico, sulfato de hidracina,
dietilditiocarbamato sédico, dimetilditiocarbamato sédico, hipofosfito sddico,
yoduro de potasio, clorhidrato de hidroxilamina 2-mercaptoetanol, dcido ascérbico,
tiosulfato sddico, ditionito sédico o sulfito sédico.

35. El método de la reivindicacion 28, en donde el rompedor esta
presente en una cantidad entre 0,01% a aproximadamente 3% del volumen del
fluido de tratamiento.

36. El método de la reivindicacidon 1, en donde el tratamiento de la
formacién subterrénea incluye utilizar el fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado para proveer un agente taponador a una porcion
de la formacién subterrénea o a una porcién de un pozo que penetre la formacitn
subterranea.

37. El método de la reivindicacidon 1, en donde el tratamiento de la
formacién subterrdnea incluye utilizar el fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado como un fluido de limpieza de pozo.

Pk
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38. El método de la reivindicacion 1 en donde el tratamiento de la
formacién subterrdnea incluye utilizar el fluido para el tratamiento de un
hidracarburo liquido gelatinizado para hacer un barrido viscoso de una porcién de
la formacién subterrdnea o de una porcién de un pozo que penetre la formacion
subterrdnea.

39. El método de la reivindicacion 1, en donde el tratamiento de la
formacién subterrdnea inciuye aislar una porcién de la formacioén subterrdnea, una
porcion del pozo que penetra la formacion subterrédnea, o una tuberfa colocada en
un pozo que penetre la formacién subterrénea.

40. El método de la reivindicacion 1, que ademés comprende el paso de
preparar el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en un
lugar de la formacién subterréanea.

41. El método de la reivindicacién 1 que ademés comprende los pasos
de preparar el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en
otro lugar de la formacién subterréanea y transportar el fluido para el tratamiento de
un hidrocarburo liquido gelatinizado a la formacién subterréanea.

42. Un método para fracturar una porcién de una formacién subterrénea,
que comprende:

proveer un fluido de fracturacidon de hidrocarburos liguidos gelatinizados,
que comprende un agente de gelacién el cual comprende una sal metélica
polivalerite de un éster de #cido organofosténico o una sal metdlica polivalente de
un édcido organofosfinico, y

contactar la porcibn de la formacién subterrdnea con el liquido de
fracturacién de hidrocarburos liquidos pelatinizados bajo condiciones efectivas
para crear o reforzar al menos una fractura en la formacién subterméanea.

43. El método de la reivindicacion 42, en donde el fiuido de fracturacion
el hidrocarburo liquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

44, El método de la reivindicacién 42, en donde el fluido de fracturacion
de hidrocarburos liquidos gelatinizados comprende una a-olefina, una olefina



intema, un alcano, un solvente aromético, un cicloalcano, un gas de petréleo
liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas, fue/ oil, un destilado de
petréleo una mezcla de aceite crudo o una mezcia de io mismo.

45. El método de la reivindicacibn 42, en donde la sal metalica
polivalente de un éster de acido organofosfonico o la sal metélica polivalente de un
dcido organofosfinico estd presente en una cantidad entre 0,1% a
aproximadamente 10% peso/volumen.

46. E| método de la reivindicacion 42, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de dcido organofosfénico o ia sal metélica polivalente de un
acido organofosfinico estéd presente en una cantidad entre aproximadamente,
0,2% y 5% peso/volumen.

47. El método de la reivindicacion 42, en donde la sal metélica
polivalente de un éster de écido organofosfonico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un metal alcalino o una sal de amonio del éster de
dcido organofosfénico.

48. El método de la reivindicacion 42, en donde la sal metalica
polivalente de un éster de dcido organofosftnico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un dialquil éster de acido organcfosfénico.

49. El método de la reivindicacion 42, en donde la sal metdélica
polivalente de un éster de 4cido organofosfénico se forma mediante la reaccién de
una composicién activadora que comprende una fuente de iones metdlicos
polivalentes y un éster de acido organofosfénico; el éster de acido organofosfénico
tiene la formula

o

I
R-P-O-R'

I
OH

donde R o R comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 atomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril &ter, alquilaril éter linear o ramificado, 0 una mezcla de lo mismo; y Ro R’

T
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comprende un grupo hidrocarburo que fiene entre 1 y aproximadamente 6 &tomos
de carbono.

50. El método de la reivindicacién 49, en donde los iones metalicos
polivalentea comprenden iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

51. El método de la reivindicacion 42, en donde la sal metalica
polivalente de un éster de &cido organofosfonico se forma a partir de la reaccién
de una composicién activadora que comprende una fuente de iones metdlicos
polivalentes y un éster de acido organofosfénico; el ster de acido organofosfénico
de la siguiente formula:

o

Il
HO-P-CHCH-CHzR

|
OCHs

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CyHane,
donde nes entre 3 y 21.

52. El método de la reivindicacion 42 en donde la sal metalica polivalente
de un acido organcfosfinico se forma mediante una reaccion de metatesis que
comprende un alquil éster de 4cido organofosfinico.

83. EI método de la reivindicacion 42, en donde la sal metadlica
polivalente de un acido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una
composicion activadora que comprende una fuente de iones metalicos polivalentes
¥y un écido organcofisfinico; el 4cido organofosfinico tiene la férmula:

0

N

R'-P-OH

2
donde R' o R? puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado que
tiene entre 1 y aproximadamente 30 dtomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; yR' 0
R? puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que
tiene entre 1 a aproximadamente & &tomos de carbono.
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54. El método de la reivindicacion 53, en donde la fuente de iones
metdlicos polivalentes comprende iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

55. El método de la reivindicacion 42, en donde la sal metalica
polivalente de un écido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una
composicion activadora que comprende una fuente de iones metalicos polivalentes
Yy un écido organofosfinico; el dcido organofosfinico tiene la férmula:

0

I
HO-P-CH>CH-CHR

|
CHs

donde R representa una cadena alquilo, lineal o ramificada con la férmula
general CnHanw, donde n es entre 3 y 21.

56. El método de la reivindicacién 42, en donde el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un reforzador.

57. El método de la reivindicacion 42, en donde el fluido para el
fratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un surfactante.

58. El método de la reivindicacion 56 tiene la formula general ChHnOxNy,
en donde n es entre 1 y 50, m es entre 0 y el nimero necesario para satisfacer la
valencia del raforzador, xes entre 1y 10, yyes antre 0y 10.

59. El método de la reivindicacion 42, en donde el fluido para la
fracturacion de hidrocarburos liquidos gelatinizados comprende un agente de
soporte.

60. El! método de la reivindicacién 58, en donde el agente de soporte
esta presente en una cantidad entre 1 y 32 libras de agente de soporte por galén
de fluido de tratamiento.

61. El método de la reivindicacién 59, en donde el agente de soporte
comprende conchas de nuez, conchas de nuez recubiertas con resina, arena
graduada, arena re recubierta con resina, bauxita porosa, materiales cerdmicos
particulados, perlas de vidrio, 0 materiales poliméricos particulados.

e
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62. El método de la reivindicacion 42, en donde el fluido de fracturacion
del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende ademé&s un rompedor, estando
presente el rompedor en una cantidad suficients para reducir la viscosidad del
fluido de tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados en un momento
deseado.

63. El método de la reivindicacién 62, en donde el rompedor esta
presente en una cantidad entre 0,01% y 3% pesa/volumen.

64. Un método para proveer control de arena a una porcién de una
formacion subterrdnea, que comprende:

proveer un fiuido para empaque de gravilla de hidrocarburo liquido
gelatinizado que comprende particulados de gravilla y un agente de gelacién que
comprende una sal metdlica polivalente de un éster de acido organofosfénico o
una sal metélica polivalente de un acido organcfosfinico; y

contactar la porcién de la formacién subterrdnea con el fluido para empaque
de gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado de modo que se forme un empaque
de gravilla cerca de la porcion de la formacién subterrédnea.

65. El método de la reivindicacién 84, en donde el fluido del empaque de
gravilla de hidrocarburo liquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

66. El método de la reivindicacién 64, en donde el fiuido de empaque de
gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende una a-olefina, una olefina
interna, un alcano, un solvente aromético, un cicloalcano, gas petrdleo
liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas, fuel/ oil, un destilado de
petréleo una mezcla de aceite crudo o una mezcla de o mismo.

67. El método de la reivindicacibn 64, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de acido organofosfonico o la sal metélica polivalente de un
acido organofosfinico estdn presentes en una cantidad entre 0,1% y 10%

pesa/volumen.

68. El método de la reivindicacion 64, en donde la sal metélica
polivalente de un éster de acido organcfosfénico o la sal metélica polivalente de un



acido organofosfinico estdn presentes en una cantidad entre 0,1% y 5%
peso/volumen.

69. EI método de la reivindicacion 64, en donde la sal metélica
polivalente de un éster de &cido organofosfénico se forma mediante una reaccion
de metatesis que comprende un metal alcalino o una sal de amonio del éster de
acido organofosfénico.

70. El método de la reivindicacibn 64, en donde la sal metélica

polivalente de un éster de &cido organcfosfonico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un dialquil éster de acido organofosfonico.

71. El método de la reivindicacion 64, en donde la sal metalica
polivalente de un éster de dcido organofosfénico se forma a partir de la reaccién
de una composicion activadora que comprende una fuente de iones metélicos
polivalentes y un éster de dcido organofosfdnico; el éster de acido organofosfénico
tiene la fbrmula:

o)

1
R-P-OR

I
OH

donde R o R’ comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril &ter, alquilaril éter linear o ramificado, 0 una mezcla de lo mismo; yRo R’
comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 8 dtomos
de carbono.

72. El método de la reivindicacibn 71, en donde ios iones metdlicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

73. El método de la reivindicacion 64, en donde la sal metélica
polivalente de un éster de acido organofosfonico se forma a partir de la reaccién
de una composicién activadora que comprende una fuente de iones metalicos
polivalentes y un éster de dcido organofosfénico, el éster de écido organofasfénico
tiene la formula:

3



45

(0]

I
HO-P-CH2-CH-CHx-R

|
OCHs

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CaHony, donde n
esentre 3y 21

74. ElI método de la reivindicacion 64, en donde la sal metdlica
polivalente de un &cido organofosfinico se forma mediante una reacciéon de
metatesis que comprende un alquil éster de acido organofosfinico.

75. El meétodo de la reivindicacion 64, en donde la sal metélica
polivalente de un &cido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una
composicion activadora que comprende una fuente de iones metélicos polivalentes
y un écido organofosfinico; el 4cido organofosfinico tiene la formula:

o

I
R'-P-OH

b

donde R' o R? puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado
que tiene entre 1 y aproximadamente 30 4tomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilaiquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; yR' o
R? puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que
tiene entre 1 a aproximadamente 6 &tomos de carbono.

76. El método de la reivindicacion 75, en donde la fuente de iones
metalicos polivalentes comprende iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

77. EI método de la reivindicacion 64, en donde la sal metdlica
polivalente de un acido organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una
composicién activadora que comprende una fuente de iones metélicos polivalentes
¥ un écido organofosfinico que tiene la frmula:



0

Il
HO-P-CHx>-CH-CHxR

|
OCHs

donds R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CnHans,
dondenesentre 3y 21.

78. El método de la reivindicacién 64, en donde el fluido de empaque de
gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un reforzador.

79. El método de la reivindicacién 64, en donde el fluido del empaque de
gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un surfactante.

80. El método de la reivindicacién 78, en donde el reforzador tiene la
férmula general CyHmOxNy, en donde n es entre 1 y 50, m es entre 0 y
aproximadamente el nlimero necesario para satisfacer la valencia, x es entre 1 y
10yyeosentre 0y 10.

81. El método de la reivindicacion 64, en donde la gravilla esta presente
en una cantidad entre 1 y 32 libras de gravilla por galén de fluido de tratamiento.

82. El método de la reivindicacion 64, en donde el fluido del empaque de
gravilla del hidrocarburo liquido gelatinizado comprende un rompedor, estando el
rompedor presente en una cantidad suficiente para reducir la viscosidad del fluido
de tratamiento del hidrocarburo liquido gelatinizado en un momento deseado.

83. El método de la reivindicacién 82, en donde el rompedor esté
presente en una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen.

84. Un método para preparar un fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado que comprende agregar particulados de sal de
éster de acido organofosfénico metélico polivalente o particulados de sal de écido
organofisfinico polivalente a un hidrocarburo liquido para formar un fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gefatinizado.

85. El método de la reivindicacion 84, en donde los particulados de sal
de éster de 4cido organofosfénico metélico polivalente o los particulados de sal de
dcido organofosfinico polivalente comprende hojuelas de sal metélica polivalente.

2
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86. El método de la reivindicacién 84, en donde el hidrocarburo liquido es
pregelatinizado o gelatinizado parcialmente antes de la adicion de ios particulados
de sal de éster de 4cido organofosfonico metélico polivalente o |os particulados de
sal de 4cido organofosfinico polivalente.

87. El método de la mivindicacion 84, en donde los particulados de sal
de éster del dcido organcfosfinico metélico polivalente o los particulados de sal de
dcido organofosfinico se agregan al hidrocarburo liquido en un sitio de pozo
subtermaneo.

88. El método de la reivindicacién 84 que ademés comprende agregar
una base al hidrocarburo liquido.

89. El método de la reivindicacién 84 que ademés comprende agregar
agua y/o una base al fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido
gelatinizado.

90. E! método de la reivindicacién 84, en donde el hidrocarburo liquido
comprende una a-olefina, una olefina intema, un alcano, un solvente aromético, un
cicloalcano, gas petrdleo liquidificado, aceite diese, aceite de gas, fue/ o, un
destilado de petréleo una mezcla de aceite crudo o una mezcla de lo mismo.

91. ElI método de la reivindicaciin 84, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de acido organofosfénico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un metal alcalino o una sal de amonio del éster de
&cido organofosfonico.

92. ElI método de la reivindicacion 84, en donde la sal metdlica
polivalente de un éster de écido organofosfénico se forma mediante una reaccién
de metatesis que comprende un dialquil éster de acido organofosfonico.

93. El método de la reivindicacion 84, en donde la sal metslica
polivalente de un éster de acido organofosfénico se forma a partir de la reaccion
de una composicion activadora que comprende una fuente de iones metélicos
polivalentes y un éster de dcido organofosfénico; el éster de acido organofosfénico
tiene la férmula:

V4
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o

Il
R-P-O-R'

I
OH

donde R o R' comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, ¢ una mezcla de lo mismo; y Ro R’
comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y aproximadamente 6 atomos
de carbono.

g4 El método de la reivindicacion 93, en donde ios iones metélicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

95. El método de la reivindicacion 84, en donde la sal metélica
polivalente de un dcido organofosfinico se forma mediante una reaccién de
metatesis que comprende un alquil éster de dcido organofosfinico.

96. El método de la meivindicacin 84, en donde la sal metilica
polivalente de un &cido organofosfinico se forma a partir de una reaccion de una
composicion activadora que comprende una fuente de iones metalicos polivalentes
y un &cido organofosfinico; el acido organofosfinico tiene Ia formula:

0
|
R'-P-OH

R

donde R' o R? puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado
que tiene entre 1 y aproximadamente 30 dtomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril &ter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; y R' 6
R? puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que
tiene entre 1 a apraximadamente 6 atomos de carbono.

97. El método de la reivindicacion 96, en donde los iones metélicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacién de +3.
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98. El método de la reivindicacion 84 que ademas comprende agregar un
surfactante al fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado.

99. El método de ia reivindicacion 84, que ademés comprende agregar
un reforzador al fiuido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado.

100. El método de la reivindicacién 99, en donde el reforzador tiene la
formula general CyHWO.Ny, en donde n es entre 1 y 50, m es entre 0 y
aproximadamente el nimero necesario para satisfacer la valencia del reforzador, x
esentre1y10,yyesentre0y 10.

101. Un método para preparar un fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende:

formar un gel inicial de hidrocarburo Iliquido que comprende un hidrocarburo
llquido y un primer agente de gelacién que comprende una sal metalica polivalente
de un éster de écido organofosfonico o una sal metdlica polivalente de un écido
organofosfinico; y

agregar un segundo agente de gelacion al gel inicial de hidrocarburo liquido
en un momento deseado para formar un gel viscoso.

102. E| método de la reivindicacién 101, en donde el segundo agente de
gelacibn comprende una sal metdlica polivalente de un éster de écido
organofosfdnico 0 una sal metalica polivalente de un éacido organcfosfinico.

103. El método de la reivindicacion 101, en donde el segundo agente de
gelacién se agrega al gel inicial del hidrocarburo liquido a medida que el gel inicial
del hidrocarburo liquido es bombeado a un pozo que penetra una formacion
subterrénea.

104. Un método para preparar un fluido para el tratamiento de un
hidrocarburo liquido gelatinizado, que comprende:

preparar un fluido concentrado de hidrocarburo liquido gelatinizado; y

e
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diluir el fluido concentrado del hidrocarburo liquido gelatinizado con un
hidrocarburo para preparar un fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido
gelatinizado.

105. El método de la reivindicacion 104, en donde la preparacién del fluido
concentrado del hidrocarburo liquido gelatinizado ocurre en un lugar diferente del
lugar donde se usard el fluido para el tratamiento del hidrocarburo liquido
gelatinizado.

108. Un método para preparar un fluido de hidrocarburo liquido
gelatinizado, que comprende:

agregar un écido organofosfinico que tenga la férmula:
(o

I
HO-P-CH-CHCH2R

I
Rl

donde R representa un grupo hidrocarburo con la férmula general CnHanw,
donde n es entre 3y 21, y R’ preferiblemente es metilo o etilo;

agregar una composicién activadora que comprenda una fuente de iones
metélicos polivalentes que reaccionen con el acido organofosfinico para formar
una sal metslica polivalente adecuada; y

dejar que el hidrocarburo liquido se gelatinice.

107. El! método de la reivindicaciéon 108, donde el hidrocarburo liquido
comprende una a-olefina, una olefina intema, un alcano, un solvente aromético, un
cicioalcano, gas de petréleo liquidificado, aceite diesel, aceite de gas, fue/ oil, un
destilado de petnréleo, una mezcla de aceite crudo, o una mezcia de lo mismo.

108. El método de la reivindicacién 108, en donde los iones metalicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

109. Un método para preparar un fluido de hidrocarburo liquido
gelatinizado que comprende:

agregar un éster de acido organcfosfénico de la férmula:

bT
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o
HO-IIL-CHz-CHz-CHz-R
o
donde R represanta un grupo hidrocarburo con la férmula general CpHans,
donde n es entre 3 y 21 y R’ es preferiblemente metilo o etilo,

agregar una composicion activadora que comprende una fuente de iones
metdlicos polivalentes que reaccionen con el éster de écido organofosfonico para
formar una sal metélica polivalente adecuada; y

dejar que el hidrocarburo liquido se gelatinice.

110. El método de la reivindicacion 109, en donde el hidrocarburo Iiquido
comprende una a-clefina, una olefina intema, un alcano, un solvante aromatico, un
cicloalcano, gas de petréleo liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas,
fuel oil, un destilado de petréleo una mezcla de aceite crudo o una mezcla de lo
mismo.

111. El método de la reivindicacion 109, en donde los iones metalicos
polivalentes comprenden iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

112. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado,
que comprende:

un hidrocarburo liquido; y

un agente de gelacion que comprende una sal metélica polivalente de un
aster de acida fosfonico 0 una sal metélica polivalente de un acido organofosfinico.

113. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
{fquido gelatinizado comprende agua y/o una base.

114. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde el hidrocarburo comprende una a-olefina, una
olefina intera, un alcano, un solvente aroméatico, un cicloaicano, gas de petréleo
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liquidificado, kerosene, aceite diesel, aceite de gas, fue/ oil, un destiiado de
petréleo, una mezcla de aceite crudo, o una mezcla de lo mismo.

115. El fiuido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacidn 112, en donde el hidrocarburo liquido esta disefiado para uso
con CO..

116. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde la sal metdlica polivalente de un éster de 4cido
organofosfdnico se forma mediante una reaccién de metatesis que comprende un
metal alcalino o0 una sal de amonio del éster de acido organofosénico.

117. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde la sal metélica polivalente de un éster de écido
organofosfonico se forma mediante una reaccién de metatesis que comprende un
dialquil éster de acido organofosfénico.

118. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde la sal metélica polivalente de un éster de 4cido
organofosfonico se forma a partir de la reaccion de una composicion activadora
que comprende una fuente de iones metélicos polivalentes y un éster de é&cido
organofosfénico; el éster de #&cido organofosfonico tiene |a férmula:

0

[
R-P-O-R'

I
OH

donde R o R' comprende un grupo hidrocarburo que tiene entre 1 y
aproximadamente 30 &atomos de carbono, los cuales por ejemplo, pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o0 ramificado, o una mezcla de lo mismo; y Ro R’
comprende un grupo hidrocarburg que tiene entre 1 y aproximadamente 6 tomos
de carbono.

119. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 118, en donde los iones metélicos polivalentes comprenden

%
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iones de aluminio, iones de galio, iones de lantano, iones de rutenio, iones de
hierro, o iones de las series de tiermas raras de lantanido.

120. El fiuido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 118, en donde los iones metdlicos polivalentes comprenden
iones que tienen un estado de oxidacion de +3.

121. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 118, en donde la composiciéon activadora comprende una sal
de hierro férrico, cloruro de aluminio, aluminado sédico o isopropdxido de aluminio.

122. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde la sal metdlica polivalente de un écido
organofosfinico se forma mediante una reaccidn de metatesis que comprende un
alquil éster de écido organofosfinico.

123. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde la sal metélica polivalente de un &cido
organofosfinico se forma a partir de una reaccién de una composicion activadora
que comprende una fuente de iones metdlicos polivalentes y un écido
organofosfinico; el dcido organcfosfinico tiene la formula:

0

M

R'-P-OH

b
donde R' o Rz puede comprender un grupo hidrocarburo linear o ramificado que
tiena entre 1 y aproximadamente 30 &tomos de carbono, los cuales pueden
comprender un alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo, cicloalquilo, alquil
éter, aril éter, alquilaril éter linear o ramificado, o una mezcla de lo mismo; y R' o
R? puede comprender un grupo hidrocarburo o aromético lineal o ramificado que
tiene entre 1 a aproximadamente 6 dtomos de carbono.

124. EI fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 1123, en donde la fuente de iones metdlicos polivalentes
comprende iones de aluminio, iones de galio, iones de lantano, iones de rutenio,
iones de hierro o iones de las series de tierras raras de lantanido.



125. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 123, en donde los iones metalicos polivalentes comprenden
iones que tienen un estado de oxidacién de +3.

126. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende un surfactante.

127. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 126, en donde el surfactante comprende imidazolina, un jabén
de acido graso, un acido graso, dioctil sulfosuccinato, sulfonato de alquil benceno
sédico, un éster de écido graso, un alcanolamida de Acido graso o una amido
betaina.

L4

128. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 126, en donde el surfactante esta presente en el fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en una cantidad entre 0,1% a
10% basado en el agente de gelacion.

129. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende un reforzador.

130. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 129, en donde el reforzador provee al menos alguna
alcalinidad al fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado.

131. E! fliido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacidn 129, en donde el reforzador tiene la formuia general
CnHmOxNy, en donde n es enire 1 y 50, m es entre O y aproximadamente el
numero necesario para satisfacer la valencia del reforzador, xes entre 1 y 10,y y
esentre0y 10.

132. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende particulados.

\¢)
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133. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 132, en donde los particulados comprenden conchas de nuez,
conchas de nuez recubiertas con resina, arena graduada, arena recubierta con
resina, bauxita porosa, materiales cerdmicos particulados, perlas de vidric o
materiales poliméricos particulados.

134. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en donde el fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende agua, estando presente el agua en una cantidad
entre al menos 0,05% por el total de volumen de fluido de tratamiento.

135. EI fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 112, en dorde fluido para el tratamiento de un hidrocarburo
liquido gelatinizado comprende ademés un rompedor, estando el rompedor
presente en una cantidad suficiente para reducir la viscosidad del fluido para el
tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado en un momento deseado.

136. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 135, en donde el rompedor comprende un rompedor de gel
demorado.

137. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 135, en donde &l rompedor de gel demorado comprende un
rompedor de gel demorado encapsulado.

138. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 136, en donde el rompedor de gel demorado esté prasente an
una cantidad entre 0,01% y 3% peso/volumen.

139. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 135, en donde el rompedor comprende un éxido de magnesio
quemado en duro, un carbonato de metal alcalino, bicarbonato de metal aicatino,
acetato de metal alcalino, un éxido de metal térreo alcalino, un hidréxido de metal
aicalino, una amina, o un éacido débil.
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140. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 135, en donde el rompedor comprende un agente reductor
que pueda reducir hierro férrico a hierro fermoso.

141. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacion 140, en donde el agente reductor comprende cloruro
estanoso, écido tioglicolico, sulfato de hidracina, dietilditiocarbamato sddico,
dimetilditiocarbamato sédico, hipofosfito sédico, yoduro de potasio, clorhidrato de
hidroxilamina, 2-mercaptoetanol, acido ascorbico, tiosulfato sédico, ditionito sddico
o sulfito sédico.

142. El fluido para el tratamiento de un hidrocarburo liquido gelatinizado
de la reivindicacién 135, en donde el rompedor estd presente en una cantidad
entre 0,01 y 3% del volumen del fluido de tratamiento.
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MET DOS Y COMPOSICIONES PARA TRATARF RMACI NES
SUBTERRANEAS CON FLUIDOS DE HIDROCARBURO GELATINIZADOS

Resumen de la invenclén

En una realizacién, la presente invencién provee un meétodo para el
tratamiento de una formacién subterrdnea que comprende los pasos e proveer un
fludo para el tratamiento de hidrocarburos Illquidos gelatinizados el cual
comprende un hidrocarburo liquide y un agernte de gelacién el cual comprende una
sal metélica polivalents de un éster de écido organofosfénico o una sal metalica
polivalente de un acido organofosfinico, y tratar ia formacion subterrénea con el
fluido para el tratamiento del hidrocarburo liquido gelatinizado. Los fluidos para el
tratamiento de hidrocarburos liquidos gelatinizados de la presente invencién son
adecuados para uso en operaciones de tratamiento subtemédneo, tales como
astimulacién subterrdnea y tratamientos de control de arena como fracturacién y
empaque de gravilla que se puedan hacer en formaciones subterrdneas para la
produccién de hidrocarburos. Las composiciones y métodos de la presente
invencién también pueden ser adecuados, por ejemplo, para ser utilizados como
agentes taponadores, fluidoca de limpieza de pozo, fluidos de barrido viscosos ¢
fluidos de aislamiento que se vayan a utilizar en métodos relacionados.
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oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, Ia solicitud se considerard abandonada y
perdera su prelacién.

Notifiquese el pmsente
del capitulo quinto

a lo dispuesto en el numeral 5.2, literat @),
de la Circular Unica No.10 de 2001.
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El anterior requerimiento fue notificado por fjacion en lista de fecha




