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COMPOSICIONES VISCOELASTICAS

Campo de la Invencién

La presente invencién se refiere a composiciones viscoeldsticas indicadas para uso en
aplicaciones en el érea petrolera, en particular en la fracturacién hidréulica de formaciones
subterrineas.

Las composiciones viscocldsticas son composiciones que tienen propiedades elésticas
importantes como que cuando se libera un estrés aplicado, la composicién exhibe un
intermediato de comportamiento entre los extremos Hooke (sélido eldstico) y Newton

(fluido viscoso).
Antecedentes de la Invencion

Hidrocarburos tales como gas natural, etc. Se obtienen de una formacién geolégica
subterriinea (como por €j: un “reservorio™) perforando un pozo que penetre en la formacién
que contenga el hidrocarburo. Esto provee un trayecto de flujo parcial del hidrocarburo,
tipicamente petréleo, para lleger a la superficie. Con el fin de que se “produzca” el
petrleo, es decir, que viaje de la formacién a la boca del pozo (y finalmente a la
superficie), debe haber un trayecto de flujo suficientemente no impedido a través de la roca
de la formacién (por ej: arenisca, carbonatos) que por lo general tiene lugar cuando estin
presentes poros de roca de suficiente tamafio y niimero.

Una razén comin para que haya una baja en la produccién de petrbleo es “dafio” a la
formacién, que tapona los poros de la roca e impide el flujo del petrdleo. Algunas veces,
este tipo de dafio se puede atribuir a una serie de factores incluidos métodos y quimicos
usados para establecer el pozo, operaciones correctivas realizadas en ¢l pozo, o que la
formacién sea naturalmente ‘“‘compacta” (por ¢j: una formacién de baja permeabilidad),
con poros lo suficientemente pequefios que el petréleo migre hacia la boca del pozo sélo
muy lentamente.

Por lo general, las técnicas usadas para aumentar la permeabilidad de la formacién se
refieren como “estimulacién”. La estimulacién de la formacién puede hacerse: (1)
inyectando quimicos a la boca del pozo para que haya reaccién y/o disuelvan el daflo: (2)
inyectando quimicos a través de la boca del pozo y dentro de la formacién para que haya
reaccién y/o disuelvan pequefias porciones de la formacién para crear trayectos de flujo
alternativos del hidrocarburo; o (3) inyectando quimicos a través de la boca del pozo y
dentro de la formaci6n a presiones suficientes que fracturen la formacidn, creando de este
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modo un canal a través del cual el hidrocarburo pueda fluir méds ficilmente de la formacién
y a la boca del pozo.

La fracturacién hidrdulica implica romper o fracturar una porcién de los estratos alrededor
de la formacién inyectando un fluido especializado en la boca del pozo dirigido a la cara de
la formacién a presiones suficientes para ipiciar y extender una fractura en la formacién.
Tipicamente, el proceso crea una zona de fractura, es decir, una zona en la formacién con
miiltiples fracturas, a través de la cuel el hidrocarburo puede fluir ficilmente e la boca del

pozo.

Tratamientos tipicos de fracturacidn, por ej: fluidos, comprenden generalmente al menos
tres componentes: un fluido portador (cominmente agua o salmuers), un polimero y un
agente de soporte. Otros comprenden ademds un enlazante cruzado. Otras composiciones
que se usan como fluidos de fracturacién incluyen agua con aditivos y aceites gelados. El
propdsito de estos fluidos de fracturacién es ante todo, crear y extender una fractura, y
luego, una vez esté lo suficientemente sbierta, entregar el agente de soporte a la fractura por
medio del fluido portador, lo cual evita que la fractura se cierre una vez se termine la
operacion de bombeo.

También se ha descubierto que las composiciones viscoeldsticas tienen un empleo dtil
como fluidos de fracturacién. De manera conveniente, se ha hecho uso de surfactantes que
cusndo estén en una solucién acuosa, pueden formar una composicién viscoeldstica para
este fin. En aras de hacer las cosas més breves y simples, este tipo de surfactantes se
referird en este contexto como “surfactantes viscoeldsticos”. La utilidad de los fluidos de
fracturacién que comprendan surfactantes viscoeldsticos se ha atribuido a las propiedades
reolégicas de las composiciones de fluido, a la estabilidad de dichos fluidos y a su bajo
contenido de residuos.

Los surfactantes convencionales, especificamente aquellos que tienden a formar micelas
esféricas, por lo general no pueden formar una composicién viscoeléstica, en particular, una
composicién viscoeldstica acuosa, y por lo tanto, no son indicados para uso en una
aplicacién de fracturacién hidréulica. Sin embargo, algunos surfactantes, especificamente
aquellos que tienden a formar largas estructuras de micelas en forma de barra o en forma de
lombriz, por ej: los surfactantes viscoelésticos, pueden formar una composicién
viscocldstica acuosa que sea aplicable fiicilmente fracturacién hidréulica. A una
concentracién total relativamente baja de un surfactante viscoeléstico, tipicamente entre 1 a
lOWpeso,estaslnrgnsﬁtructumsdemicelasenformadebmodelombriz,seu'aslapan
formando una red enmsrafiada que es viscoeldstica. Tipicamente, estas largas estructuras
de micelas se destruyen fiicilmente por su interaccién con los fluidos de la formacién tales
como fluidos de hidrocarburos. Cuando las estructuras micelares se rompen por su

mmu 2



interaccién con el fluido de hidrocarburo, se forma wma solucién de viscosidad baja. De
este modo, debido a que el fluido de fracturacién basado en el surfactante viscoeldstico
interactia con los fluidos de hidrocarburo producido, un gran cambio en la estructura
micelar (de micelas en forma de barra o de lombriz a micelas esféricas), por ejemplo, causa
un gran cambio las propiedades reolégicas del fluido de fracturacién (de una
composicién viscoeldstica a una solucién no viscosa). Es este fluido “de respuesta™ el que
facilita la ficil remocién y depuracién del fluido de la fractura soportada como para
maximizar la produccién de hidrocarburos.

La aplicacién de surfactantes viscoeldsticos en fluidos de fracturacién tanto espumosos

cOomo no CSpUMOosos.

La Patente US-A-5,258,137 se refiere a composiciones de fluido espumoso, las cuales se
describen como estables en una variedad de temperaturas, formuladas ficilmente y que
poscen buena estabilidad de cizallamiento, y que comprenden un lquido acuoso, una
cantidad espesante de un surfactante viscoeldstico, por e): incluidos los que se representan

por la siguiente férmula:
cﬂ,-ccw.,%ax'

y una cantidad funcionalmente efectiva de un surfactante que puede formar una espuma,

La Patente US-A-5,551,516 describe un fluido de fracturacién hidréulica que comprende un
fluido de base acuosa, por ej: agua, un espesante seleccionado de un grupo especifico, una
sal inorgénica soluble en agua, al menos un surfactante viscoeldstico para suspender un
agente de soporte durante la colocacitn, y una sal orgénica estabilizadora o alcohol C4-C;2.
Se dice que el fluido de fracturacién encuentra aplicacién en el tratamiento de fracturacién
de formaciones subterréneas de alta permeabilidad.

La Patente US-A-5,964,295 describe métodos para: (i reducir la pérdide de fluido de
fracturacién en una formacidn de relativamente baja permeabilidad durante la fracturacién,
(ii) mejorar la depuracién de un fluido de fracturacién de un pozo y reducir la produccién
de agua de una formacién subterrénes, y (iii) reducir el equipo requerido para mezclar y
bombear los fluidos de fracturacién empleando un fluido de fracturacién que contenga un
surfactante viscoeldstico. En otro método descrito, un fluido de fracturacién hidréulica
basado en un surfactante viscoeldstico acuoso que comprenda un espesante de base acuosa,
una sl soluble en agua y al menos una amina o sal de un espesante de amina, se usa para
fracturar una formacién.



La Patente US-A-5,979,557 se refiere a un método para acidificar una formacién y a un
método para limitar el influjo de agua de la formacién durante y después de una vuelta de
pozo para maximizar la recuperacién de los hidrocarburos y del fluido de fracturacién; los
métodos comprenden un paso de: bloquear en forma selectiva la estructura de poros de la
cara de la formacién en la zona que contiene agua, pero no en la zona del hidrocarburo. N
una realizacién preferida, la estructura de p;)ros se bloquea por un tapén de fluido viscoso,
el cual comprende entre otros componentes, un surfactante viscoeldstico que puede formar

micelas en forma de lombriz en un ambiente acuoso.

Una posible desventaja asociada con el uso de los surfactantes viscoeldsticos de la técnica
anterior es la tendencia de que moléculas individuales del surfactante viscoeldstico formen
emulsiones con el fluido de la formacién (es decir el hidrocarburo que vaya a ser extraldo)
luego de la fracturacién. Las gotas de la emulsién que se forman dentro de la fractura o
dentro de las zonas de matriz invadidas pueden producir una barrera al flujo del fluido de la
formacién, lo cuel puede limitar la depuracién del fluido y la produccién del hidrocarburo,

Resumen de la invencién

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, se provee una composicion
viscoeliistica acuosa que comprende un surfactante fragmentable. )

La expresién “surfactante fragmentable” tal como se usa en este contexto significa un
surfactante que tiene al menos un enlace quimico débil dentro de la molécula, el cual puede
romperse a una tasa controlada bajo condiciones apropiadas de temperatura y/o pH, para
producir fragmentos mis pequefios de la molécula. Un surfactante fragmentable también se
puede referir como un surfactante “degradable”, “temporal” o “autodestructivo”. )

Luego de la separacién de al menos un enlace quimico débil que comprenda el surfactante
fragmentable, normalmente se alteran las propiedades reolégicas, por ¢j: viscosidad de una
composicién viscoeldstica acuosa. Tipicamente, los productos de separacién o ruptura del
surfactante fragmentable son mds solubles en aceite, 0 mds solubles en agua, que la
molécula surfactante original. Por lo tanto, los productos de ruptura no tienen propiedades
interfaciales y son activos fuera de la superficie en comparacién con la molécula
surfactante. Por ello, la separacién de los surfactantes fragmentables que comprenden una
composicién viscoeldstica acuosa de acuerdo con la presente invencién, elimina mediante
viscosificacién, las propiedades viscoeldsticas y surfactantes de dicha composicidn,
reduciendo de este modo la probabilidad de que un surfactante forme emulsiones con un
fluido, como por ejemplo, un fluido de la formacién que contenga hidrocarburo. Por lo
tanto, de manera conveniente las composiciones viscoeldsticas acuosas segiin la presente
invencién son indicadas para aplicacién en un fluido de servicio de pozo, en particular, un
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fluido de fracturacién hidrdulica para fracturar formaciones subterrdneas, o un fluido de
limpieza de pozo, donde las composiciones de la presente invencién obvian las dificultades
que se encuentran con los surfactantes viscoeldsticos no fragmetnables de la técnica
anterior. De manera conveniemte, la eliminacién de las propiedades viscosificantes,
viscoeléisticas y surfactantes de una composicién viscoeldstica como la que se describe
arriba, facilita la remocién y la depuracién de un fluido de la fractura soportada, y
adicionalmente reduce la posibilidad de que un surfactante forme emulsiones estables no
deseadas, Més afin, gencralmente puesto que el enlace quimico débil del surfactante
fragmentable no se puede romper bajo condiciones apropiadas, se puede controlar la tasa de
conversién de una composicién viscoeldstica a una solucién de viscosidad baje, y por lo
tanto, normalmente se mejora la eficiencia con la que el fluido de la formacién puede
remover el fluido de servicio del pozo.

Les composiciones viscoeldsticas acuosas de la presente invemcién pueden ser
convenientemente en forma de solucién, gel o similar.

Tipicamente, a una composicién acuosa como agua, se le agregard un surfactante
fragmentable. Por lo general, Ia forma de esta composicién puede cambiar con la adicién de
aditivos opcionales, por ej: electrolitos, donde la expresién “electrolito” tal como.se usa en
este contexto, significa un compuesto que experimenta una disociacién parcial o completa
jones en solucién. Preferiblemente, se agrega una fuente de electrolitos a una
composicién que comprenda un surfactante fragmentable para aumentar la viscosidad de la
composicién para que por cjemplo, la composicién forme un gel.

De este modo, de acuerdo con otro aspecto de la presente invencién, se provee una
composicién viscoelistica acuosa que comprende un surfactante fragmentable Y un
electrolito.

Por lo tanto, en una realizacién preferida en este contexto, por lo general la composicién
viscoeldstica acuosa comprende una cantidad suficiente de electrolito, siendo al menos una
sal orgénica o inorggénica soluble en agua, o mezclas de lo mismo.

Las sales inorgénicas tipicas solubles en agua indicadas para esta invencién incluyen sales
demetnlalcalinoyshnilarestalescomosalesdepotuioydeamonio,porej: cloruro de
potasio, cloruro de tetrametil amonio y cloruro de amonio; halogenuros de metal
alcalinotérreo tales como cloruro de calcio, bromuro de calcio y cloruro de calcio; sales
metélicas de transicién tales como sales de halogenuro de cinc, sales de aluminio, sales de
circonio y similares; y sales que se disuelven en una soluci6n acuosa para liberar aniones
divalentes, tal como por ejemplo eniones de sulfato o de carbonato, etc.



Sales orgfnicas adecuadas solubles en agua para uso esta invencién incluyen,
tipicamente, una sal de sodio o de potasio de un anién orgénico. El anién puede ser un
anién orgénico aromstico como un salicilato, sulfonato de naftaleno, m- y p-
clorobenzoatos, 3,5 y 3,4 y 2,4-diclorobenzoatos, t-butil y etil fenato, 2,6 y 2,5-
diclorofenatos, 2,4,5-triclorofenato, 2,3,5,6-tetraclorofenato, p-metil fenato, m-clorofenato,
3,5,6-tricloropicolinato, 4-amino-3,5,6-tricloropicolinato, 2,4-diclorofenoxiacetato,
sulfonato de tolueno, a,b-naftoles, pp-‘bisfenol A u éxido de amina de cocoamidopropil
dimetil.

Preferiblemente, el electrolito es una sal inorgénica soluble en agua, preferiblemente una
sal de metal alcalino y més preferiblemente, una sal de potasio.

La mejor opcién del electrolito se determina por la estructura y propiedades del surfactante
fragmentable y normalmente se escoge de modo que se maximicen la fuerza y la tolerancia
de la temperatura de la composicidn viscoelstica acuosa, tipicamente, un gel.
Adicionalmente, se escoge un electrolito que sea compatible con el contra ién del
surfactante fragmentable con el fin de que formen precipitados no deseados. La
concentracién a la cual se emplea un electrolito, depende normalmente de la naturaleza del
electrolito y del tipo de surfactante fragmentable.

Si una composicién segin la presente invencién puede describirse como viscoeldstica
depende de una serie de factores que incluyen pro ejemplo, la concentracién del surfactante
fragmentable, la naturaleza del surfactante fragmentable y el tipo y concentracién del
clectrolito. La determinacién de si alguna composicién acuosa en particular es
viscoeldstica la podré determinar fécilmente una persona versada en la técnica que emplee
una prueba indicada de viscoelasticidad.

Por ejemplo, la viscoelasticidad de una composicién acuosa puede medirse haciendo
mediciones reolégicas oscilatorias y dindmicas la composicién seglin lo describe
generalmente Bammes H.A. y colaboradores en An introduction to Rheology, Elsevier,
Amsterdam (1997). En un tipico experimento oscilatorio dindmico, la composicién es
cortada sinusoidalmente de acuerdo con la siguiente ecuacién (1):

donde y(f) es la deformacién, y(mex) es la deformacién méxima, t es tiempo y o es la
frecuencia angular. El esfuerzo cortante se da por



c(t)ﬂcmdﬂ(ﬂ"'a ............ ....--.-..m

donde o es el dngulo de fase.

Las entradas relativas que da el componente eldstico (G'= y el componente viscoso (G™) se
resuelve asi. Ampliando la funcién seno en la ecuacién (2) se dan las ecuaciones (3) y (4)
siguientes:

O (£) = Oan [ 5D ©: cos8 + cot tat ainfj] .......... 3)

0 () 5 g [ G 8l 08 + G COB WL c0vscnnssvranseone )
Bonde {3 & (Tpmea / °f tzy) €08 & and G = (S £ ) Sin 5.

Por lo tanto, la ecuacién (4) define dos mdédulos dindmicos: G’, el médulo de

almacenamiento o el componente eléstico, y G”, el médulo de pérdida o el componente
viscoso de una composicién con propiedades viscoeldsticas.

Preferiblemente, la composicién viscoeldstica acuosa de la presente invencién es un gel
viscoeldstico acuoso, donde la expresién “gel viscoecldstico™ tal como se usa en este
contexto, significa una composicién en la que el componente eléstico (G') es al menos tan
importante como el componente viscoso (G”). En la evolucién de un liquido
predominantemente viscoso a un gel viscoeldstico, el punto del gel puede definirse por el
tiempo cuando la contribucién de los componentes elésticos y viscosos son iguales, es decir
G’ =G"; en y més allé de este punto en el tiempo, G'>G" y el dngulo de fase o es > 45°,

Los surfactantes fragmentables que se usan en esta invencién pueden formar micelas en
forma de barra o en forma de lombriz al contrario de las micelas esféricas o estructuras en
forma de ldmina, y por lo tanto, pueden referirse como surfactantes viscoelisticos
fragmentables. Tipicamente, la formacién de estas estructuras micelares en forma de barra,
aumenta la viscosidad de una composicién acuosa que comprende los surfactantes, los
cuales estdn generalmente presentes en la composicién a una concentracién entre 1% y
10% por peso, de modo que se impartan propiedades viscoeldsticas a la composicién. La
capacidad de un surfactante de formar micelas en forma de lombriz y de impartir
propiedades viscocldsticas a una composicion acuosa depende de una serie de factores,
como se describe arriba.
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Ademés, generalmente, los surfactantes fragmentables Gtiles en las composiciones de la
presente invencién pueden formar estructuras de micelas en forma de barra en una amplia
variedad de concentraciones. Por lo general, una composicién viscoeléstica acuosa segin la
presente invencién, comprende entre 1% y 10% por peso de la composicién de un
surfactante fragmentable.

Los surfactantes fragmentables ttiles en esta invencién, comprenden tipicamente un grupo
hidrofébico enlazado a un grupo hidrofilico por medio de un enlace quimico débil, referido
en este contexto como un “enlazamiento”, El enlazamiento es tal que puede separarse bajo
ciertas condiciones como temperatura y pH, a un tiempo deseado y epropiado, para
producir al menos un producto soluble en aceite y al menos un producto soluble en agua.

En términos generales, el grupo hidrofébico es comtinmente una cadena linea o ramificada
de hidrocarburos que sea completamente saturada o parcialmente insaturada.

Normalmente, los grupos hidrofilicos son cargados positivamente, cargados negativamente

o zwitteriénicos.

Tipicamente, el enlazamiento es preferiblemente un grupo acetal, amida, éter o éster,
aunque también son posibles otros grupos con enlaces quimicos débiles, que se puedan
romper por ejemplo por hidrdlisis a una tasa controlada bajo condiciones écidas o alcalinas.
Preferiblemente, el enlazamiento es un grupo acetal, amida o éster.

Los surfactantes fragmentables 1tiles en esta invencién pueden ser catidnicos, aniénicos o
zwuitteriénicos.

Los surfactantes fragmentables como tales, se conocen para uso por ejemplo en detergentes
y productos para ¢l cuidado personal como suavizantes de tela y acondicionadores para el
cabello segin se describe en la publicacion Novel Surfactants, editada por K. Holmberg,
Marcel Dekker Inc., New York, (1998), ISBN:0-8247-0203-¢, ver Capitulos 4 y 11 pdginas
115 a 138 y 333 a 358, respectivamente, Sin embargo no existe ninguna discusién de que
dichos surfactantes se usen para formular composiciones viscoeldsticas, en particular geles
viscoeldsticos, puesto que la formacién de estos tipos de estructuras no serfan aconsejables
esos tipos de producto.

Ejemplos de surfactantes fragmentables catiénicos indicados (algunos de los cuales son
novedosos de por si tal como se verd més adelante) dtiles las composiciones
viscoeldsticas acuosas de la presente invencién, incluyen los surfactantes que se muestran
en las siguientes férmulas:
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Ejemplos de surfactantes fragmentables aniénicos indicados (algunos de los cuales son
novedosos de por si tal como se verd mis adelante) dtiles en las composiciones

viscoelésticas acuosas de la presente invencién, incluyen los surfactantes que se muestran

en las siguientes férmulas:
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Ejemplos de surfactantes fragmentables aniénicos indicados (algunos de los cuales son
novedosos de por si tal como se verd mis adelante) dtiles las composiciones
viscoeldsticas acuosas de la presente invenci6n, incluyen los surfactantes que se muestran

en las siguientes férmulas:
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donde R1 es una cadena alifética saturada o insaturada, lineal o ramificada de al menos 18
dtomos de carbono; m es al menos uno, preferiblemente m es al menos dos y cuando m es
<_3, m puede ser una cadena de alquilo recta o ramificada; R2 y R4 son cada uno
independientemente hidrdgeno, o una cadena alifética saturada, lineal o ramificada de al
menos 1 4dtomo de carbono, preferiblemente un grupo CH3 o CH2CH3, o una cadena
alifética saturada, lineal o ramificada de al menos 1 dtomo de carbono con uno o més de los
dtomos de hidrégeno reemplazados por un grupo hidroxilo, por ej: -CH.CH.OH
(hidroxietil); cuando el surfactante fragmentable es catiénico, R; puede ser lo mismo que
Ry y/o Ry; cuando el surfactante fragmentable es un zwitterién, R3 es una cadena alifética
saturada, lineal o ramificada de al menos 1 étomo de carbono; Z y B+ son contraiones
iénicos, donde tipicamente, por ejemplo, Z es un anién monovalente tal como un
halogenuro, perclorato o nitrato, etc., 0 un anién divalente tal como un sulfato o un
carbonato, etc., y B+ es hidrégeno o un catibn monovalente tal como un i6n de metal
alcalino y similar, por ej: potasio o sodio, etc.

Por lo general, los productos separedos de un surfactante fragmentable comprenden al
menos un producto soluble en agua y un producto insoluble en agua.

Cuando el enlazamiento de un surfactante fragmentable es un grupo amida o éster, el &tomo
de carbono carbonilo puede colocarse més cerca al grupo hidrofilico, por ¢j un grupo
O(CO) o HN(CO), formando asf ésteres 0 amidas “inversos”. Estos tipos de surfactentes
fragmentables que contienen ésteres o amidas inversos (representados tipicemente por las
férmulas 1(a)-(b), 2(a)-(d) y 3(a)-(b) anteriores) pueden separarse para dar (i) un producto
de alcohol o amina insoluble en agua, por ¢j: un alcohol de cadena larga R1-OH o una
amina de cadena larga, R,-NH; y, (ii) un producto dcido soluble en agua
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Por ¢: HOOC(CH)uN+RsRsRy, HOOC(CH2)nCOO, HOOC(CH2)mSOs- o
HOOC(CH;)mN+RyR4R3COO",

Alternativamente, cuando el dtomo de carbono carbonilo de un enlazamiento de éster o
amida estd colocado lejos del grupo hidrofilico, por ej: un grupo (CO)O o (CO)NH, este
tipo de surfactantes (tipicamente representados por las férmulas 1(c)-(d), 2(e)-(h) y 3(c)-(d)
anteriores) pueden separarse para dar (i) un producto dcido insoluble en agua, por ej: un
dcido carboxilico R;-COOH de cadena larga, y (ii un producto tipo alcoho! o amina soluble
en agua, por ¢j: E-(CHa)m-F, donde E es OH (versién éster) o NH; (versién amida) y F es
RaRsR{N"  (surfactantes fragmentables catidnicos), COO™ o SOs (surfactantes
fragmentables aniénicos) 0 R;R3R4N+R3;COO" (surfactantes fragmentables zwitteriénicos).

Los surfactantes fragmentables iitiles en las composiciones viscoel4sticas acuosas que se
describen en esta invencién pueden prepararse de acuerdo con una serie de rutas sintéticas.

En un enfoque, un surfactante fragmentable puede ser sintetizado acoplando un alcohol o
amina de cadena larga con un anhidro de dcido carboxilico 0 un halogenuro de Acido
carboxilico que tenga un grupo hidrofilico, por ej: RaRaRyN+ Z’ fijo al extremo opuesto de
la cadena de hidrocarburo, por ej: {CH2)n~ segin se describe en March J. Advanced
Organic Chemistry, 3. Edicién, John Wiley & Sons, New Cork (1985); Kaiser y
colaboradores, Journal or Organic Chemistry, 1970, 35, 1198; Kivinen in Patai, The
Chemistry of Acyl Halldes, pags 177 a 230, Interscience, New York (1972); Satchell, Q.,
Rev. Chem. Soc. 1963, 17, 160-203; Butler y colaboradores, J. Chem. Soc. 1961, pag
4362; Fersht y colaboradores, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 5432; y Challis and Challis, en
Zabicky, The Chemistry of Amides, Interscience, New York (1970); todo lo cual se
incorpora en este contexto por referencia. A continuacién se presentan dos ejemplos
tipicos y representativos de dichas reacciones:

A & s 2
Ri—OH m—i—(dm.. +"‘n, g Ry=—=O=—C i—N-pg,
Ry

i 0
R—NH; + C—C—(CH);380; —b n,-E—-t“.‘—(CEa).—"'SO:'

Alternativamente, un surfactante fregmentable puede sintetizarse por acoplamiento a un
dcido carboxilico 0 a un halogenuro de dcido carboxilico con un alcohol o amina que tenga
un grupo hidrofilico, por ej: COz-, SO;-, etc. Fijo en el extremo opuesto de la cadena de
hidrocarburos, por ¢j: -(CHz)m". Los siguientes son tres ejemplos tipicos y representativos
de este tipo de reacciones:
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RCOC + HO(CH,), 0O H —» §; —(CHy)xCOOH

R,COC1 + H,N—-(c:;,)_—ia,.coc - A—Lﬁ—(am,—-ﬂ'\ﬁp;rooo
R R .

. B, -
R,COOH + m—-(%—ﬁg, ¥ &-E‘o_(m—ﬁ\:‘&
R,

Atn en otro enfoque, un surfactante fragmentable dtil en esta invencién puede sintetizarse
por un enfoque de etapa miiltiple segtin se ilustra en el siguiente esquema de reaccién:

(FTT] 2
r.._._.. n—u-c-m—ﬁ.:l'
n
2 \ A
803D 1= 0 {ORQ =i \-o-'?.hm p n-o-g-un.-n: Som, vpﬁ.wyw
&

. N SO,

G L
R

R g8 . N
Brilge 10~ @Oy d =P nvﬂ-g-m 4, l.-#-o-un.—n-: Scuo, ..-n-!-m..i..m
%

2, e 1 S

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
donde J se selecciona independientemente de CLBr,]JuOHyGesCl, Brol.

La Etapa 1 implica acoplar bien sea un alcohol o una amina con un compuesto tipo anhidro
de 4cido carboxilico o halogenuro de dcido carboxflico compuesto segin se describe en
March J. Advanced Organic Chemistry, 3* edicién, John Wiley & Sons, New York (1985).
El producto de la etapa 1 es luego mncciomdoconunnaminalpmpiadapampmducirun
surfactante fragmentable catidnico o un surfactente fragmentable intermediato
zwitteriénico, segtin se describe en March J. Advanced Organic Chemistry, 3" edicién, John
Wiley & Sons, New Cork (1985); Sommer y colaboradores J. Org. Chem, 1971, 36, 824;
Sommer y colaboradores J. Org. Chem., 1970, 35, 1558; Spialter and Pappalardo, The
Acylic Aliphatic Tertiary Amines, Macmillan, New York, (1965). Alternativamente, el
producto de la etapa 1 reacciona con sulfito sédico para producir el surfactante
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fragmentable anidnico que describe March J. En Advanced Organic Chemistry, 3", edici6n,
John Wiley & Sons, New Cork (1985); Gilbert, Sulfonation and Related Reactions,
Interscience New York, (1965); Yoneda y colaboradores J. Org. Chem., 1975, 40, 375. En
la etapa 3 se produce un surfactante fragmentable zwitteriénico reaccionando ademés el
producto de amina intermediato de la etapa 2 con un halogenuro de écido carboxilico.

Tipicamente, la tasa en la que el enlazamiento del surfactante fragmentable se puede
romper depende del pH de la composicién viscoeldstica acuosa y de la temperatura. Por lo
tanto, bajo condiciones adecuadas, a medida que se degradan los surfactantes
fragmentables, la composicién viscoeldstica acuosa pierde su viscoelasticidad, de modo que
la contribucién del médulo eldstico (G*) en el compuesto se vuelve menos que el médulo
viscoso (G™). Por lo tanto, la composicién que resulta es un fluido de viscosidad baja que
exhibe un comportamiento casi Newton o Newton. Tipicamente, por lo tanto, se puede
controlar la tasa de conversién de una composicién viscoeldstica ecuosa en un fluido de
viscosidad baja y generalimente, depende de la tasa de descomposicion de los surfactantes

fragmentables.

Generalmente, para cualquiera de los surfactantes fragmentables arriba mencionados, entre
més alta sea la temperatura, mds rdpida serd la tasa de separacién del surfactante
fragmentable. Especificamente, cuando el enlazamiento de un surfactante fragmentable es
un grupo éster, la tasa de descomposicién alcanza un méximo bajo condiciones de pH alto
(alcalinas) Por el contrario, para surfactantes fragmentables que comprendan como
enlazamiento un grupo amida, la tasa de descomposicién es a un méximo bajo condiciones
de pH bejo (acidicas). Un pH bajo, es decir condiciones acidicas también se puede usar
para separar surfactantes fragmentables cuando el enlazamiento es un acetal. '

En general, los productos solubles en aceite y solubles en agua producidos de un
surfactante fragmentable, no son en si capaces de producir una composicién viscoeldstica.
Para surfactantes fragmentables que comprendan como enlazamiento degradable, un grupo
éster 0 amida, se han descrito arriba dos tipos principales: los que se degradan para dar un
alcohol o amina de cadena larga, y los que se degradan para dar un Acido carboxilico de
cadena larga. Tipicamente, los alcoholes de cadena larga no se sabe que formen
composiciones viscoeldsticas. Igualmente, las aminas de cadena larga no forman,
tipicamente, composiciones viscoel4sticas. Sin embargo, los &cidos carbox{licos de cadena
larga pueden formar composiciones viscoeldsticas cuando estén en forma desprotonada; por
lo tanto, cuando se disefie una composicién usando los surfactantes fragmentables que se
muestran por cjemplo en las formulas 1(c)-(d), 2(e)<(h) y 3(c) arriba, generalmente es
importante asegurar que se mantengan las condiciones acidicas luego de la separacién del
surfactante.
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Las composiciones viscoeldsticas acidicas de la presente invencién pueden comprender
opcionalmente surfactantes viscoeldsticos adicionales segtn se describe por ejemplo en las
Patentes US-A-5,258,137; US-A-5,552,516; US-A-5,964,295 y US-A-5,979,557: todas las
cuales se incorporan por referencia en este contexto.

Preferiblemente, las composiciones viscoelasticas acuosas segin la presente invencién son
preferiblemente un fluido de servicio de boca de pozo, mis preferiblemente influido de
fracturacién hidréulica, o un fluido de depuracién de pozo, y ain més preferiblemente, un
fluido de fracturacién acuosa. De este modo, la invenci6n provee un fluido de servicio de
boca de pozo que comprende une composicién viscoeldstica acuosa segun la invencidn,

Para preparar un fluido de servicio de pozo, en particular un fluido de fracturacién
hidréulica, o un fluido de depuracién de pozo, mas particularmente un fluido de
fracturacién acuosa, gencralmente al surfactante fragmentable es agregado a una solucién
acuosa en la cual se haya disuelto una cantidad de electrolito, tipicamente al menos una sal
orghnica o inorgénica, soluble en agua. Si la densidad del fluido es una consideracién
importante, se pucden emplear electrolitos ms pesados. Se pueden emplear procedimientos
regulares de mezclado puesto que normalmente no se requierc calentar la solucién ni
condiciones especiales de agitacién. Obviamente, si se usa bajo condiciones de frio
exlmmooomolasqueseencuenuanenAlaskaoCamdi,sedebenempleupmcedimientos
de calefaccién.

Algunasvecessepnﬁmdisolverelswfachnteﬁugmenubleundooholdepm
molecular bajo antes de mezclarlo con la solucién acuosa. E] alcohol o diol de peso

molecular bajo, por ejemplo isopropanol o propilenglicol, puede servir para licuar el
. concentrado surfactante y por lo tanto, ayudar la solubilizacién del surfactante
fragmentable cuando se mezcle con la solucién acuosa. También se pueden emplear otros
agentes similares. Ademés, se puede emplear un agente desespumante tal como poliglicol
puaevitarquesefonneespumanodesubledmmelapmpmciéndelﬂuidode
fracturacién en caso de que no se desee espume bajo las condiciones del tratamiento, Si se
desea un fluido espumoso, se puede empelar un gas como gire, nitrégeno, diéxido de
carbono o similar.

Ademés de los electrolitos y de los surfactantes fragmentables que se describen en este
contexto, el fluido de servicio de boca del pozo puede contener otros constituyentes
convencionales que realicen funciones deseadas especificas, por ej: inhibidores de
corrosién, aditivos de pérdida de fluido y otros como los que sc describen antes, y
similares. Luego, se puede suspender un agente de soporte en el fluido de servicio de boca
de pozo.



Generalmente, cuando estén en uso, las estructuras micelares formadas por los surfactantes
fragmentables y las interacciones entre las estructuras micelares del fluido de servicio de
pozo son alteradas féicilmente por condiciones de la tasa de cizallamiento, la presencia de
hidrocarburos, o por aumento de temperatura. Todas estas caracteristicas pueden
encontrarse en la porcién de hidrocarburo del reservorio. Tipicamente, las estructuras
micelares en forma de lombriz del surfactante fragmentable son destruidas a medida que
interactian con los fluidos producidos en la formacién que contiene el hidrocarburo. En
este punto, ya no se requiere que las estructuras micelares en forma de lombriz impartan la
alta viscosidad requerida para transportar las particulas, tal como el agente de soporte en la
fractura. Adicionalmente, luego de un tiempo, las moléculas del surfactante fragmentable se
descomponen de manera conveniente para formar productos de ruptura que solubles
agua o solubles en aceite. Los productos solubles en aceite pueden ser extraidos con los
fluidos de hidrocarburo producidos y los productos solubles agua, con el agua

producida.

Por lo tanto, de acuerdo con otro aspecto de la presente invencién, se provee un método
para fracturar una formacién subterrinea que comprende los siguientes pasos:

(A) proveer un fluido de servicio de pozo que comprende un surfactante fragmentable,
y

(B) bombear el fluido a través del pozo y en Ia formacién subterrénea a una presién
suficiente para fracturar la formacién.

Seglin se menciona arriba, algunos de los surfactantes fragmentables antes descritos son
novedosos de por o.

Por lo tanto, de acuerdo con otro aspecto de la presente invencién, se provee un surfactante
fragmentable con la estructura de la férmula 1, férmula 2 o férmula 3:

Rp-X{CR R YR
Formmla 1
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donde (i) R; es una cadena alifética lineal o ramificada, saturada o insaturada de al menos
18 dtomos de carbono;

(i) Xesun grupo O(CO), (CO)O, RN(CO), o (CO)NR;
(iii) m es al menos uno;
(v) Y®es-NRRsRy;

(v) Rz, R;, Ry, Rs y Rg son cada uno independientemente hidrégeno; una cadena
alifdtica saturada, lineal o ramificada de al menos 1 dtomo de carbono; una
cadena alifitica saturada, lineal o ramificada de al menos 1 dtomo de carbono
con uno 0 més dtomos de hidrégeno reemplazada por un grupo hidroxilo, en
donde para los surfactantes fragmentables de la férmula 3, el grupo R ligado a
A® no es hidrégeno;

(vi) A® es un grupo aniénico de sulfonato o carboxilato; y

(vii) Z® y B® son contrapones i6nicos asociados con un surfactante fragmentable de
la férmula 1 o la férmula 2, donde Z° es un anién monovalente o un anién
divalente, y B® es hidr6geno o un catién monovalente,

excluidos los surfactantes de la férmula 1, en la cual, X es O(CO), Rs y R¢ son cada
uno independientemente:

hidrégeno, m es uno y Y® es -NR;R3Rs.

Preferiblemente, R; es una cadena alifiitica de al menos 20 dtomos de carbono, y més
preferiblemente, de al menos 22 &tomos de carbono. Generalmente, no hay limitaciones en
la longitud méxima de la cadena de R;, siempre y cuando el surfactante fragmentable como
entidad, sea soluble en agua en una composicién acuosa.

Preferiblemente, m es al menos dos, y cuando m es > 3, m puede ser una cadena de alquilo,
recta o ramificada.

Aniones monovalentes adecuados para Z©, incluyen por ejemplo wn ién de halogenuro,
perclorato o nitrato y aniones divalentes adecuados para Z® incluyen por ejemplo, iones de
sulfito o carbonato.

Cationes monovalentes adecuados para B® incluyen por ejemplo, iones de metal alcalino y
similares, tales como potasio o sodio, etc.
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Ejemplos de surfactantes fragmentables de acuerdo con la formula 1, férmula 2 o férmula
3, incluyen cloruro de N,N-dimetil-N-etil glicina erucil éster y dcido succinico de

monooleilo o derivados de lo mismo.

A continuacién describiremos la invencién, a modo de ilustracién, en los siguientes
ejemplos no limitantes, y con referencia a los dibujos que le acompafian, en los cuales:

La Figura 1 es un grifico que muestra las propiedades viscoeldsticas, en particular, el
mébdulo eldstico (G') y el médulo viscoso (G™) de un gel viscoeldstico acuoso que contiene
3% peso/peso de un surfactante fragmentable, Erucil-SD, y 8% peso/peso de cloruro de
potasio, como funcién de una frecuencia (en Hz) a temperaturas de 20°C 40°C y 60°C

La Figura 2 es un grifico que muestra las propiedades viscoeldsticas, en particular el
médulo eldstico (G’) y el médulo viscoso (G™) medido a una frecuencia de 1 Hz para un gel
viscoeléstico acuoso que contiene 3% peso/peso de un surfactante fragmentable, Erucil-SD,
y 8% peso/peso de cloruro de potasio como una funcién de temperatura.

La Figura 3 es un grifico de la viscosidad vr. La tasa de cizallamiento (en s™') a 25°C para
composiciones viscoeldsticas acuosas que contienen 3% peso/peso de Erucil-SD y
concentraciones variadas de cloruro de potasio.

La Figura 4 es un grifico similar a la Figura 3 que muestra resultados a 60°C.

La Figura 5 es un gréfico similar a las Figuras 3 y 4, que muestra resultados del perfil de
viscosidad vr. la tasa de cizallamiento para una composicién que contiene 1,5% peso/peso
de Erucil-SD, 0,05% peso/peso de dcido acético, 0,5% peso/peso de acetato de potasio y
4,0% peso/peso de cloruro de potasio, a 25°C y 50°C

La Figura 6 es un grifico de la viscosidad vr. la tasa de cizallamiento a 60°C, de un gel
viscoeldstico acuoso que contienc 2,0% peso/peso de Erucil bis cloruro de (2-
hidroxietil)metil amonio (EHMAC), 0,5% peso/peso de Erucil-SD, 0,1% peso/peso de
acetato de potasio y 4,0% peso/peso de cloruro de potasio.

La Figura 7 es un grifico de las propiedades viscoeldsticas (G' y G” medidas a una
frecuencia de 1 Hz) de un gel viscoeldstico acuoso (pH 9,5) que contiene 4% peso/peso de
un surfactante fragmentable, MOS-SD, y 2% peso/peso de cloruro de potasio como una
funcién de temperatura.
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La Figure 8 es un gréfico de la viscosidad de cizallamiento estable como una funcién de la
tasa de cizallamiento a 20°C, 40°C, 60°C y 80°C respectivamente, de un gel viscoeldstico
(pH 9,5) que contiene 4% peso/peso de MOS-SD y 2% peso/peso de cloruro de potasio.

La Figura 9 es un grifico de la viscosidad vr la tasa de cizallamiento con el tiempo, de un
gel viscoeldstico acuoso que contiene 3% peso/peso de Erucil-SD, 0,6% peso/peso de
acetato de potasio y 8% peso/peso de cloruro de potasio medido a una temperatura de 60°C

La Figura 10 es un grifico que ilustra el perfil de viscosidad de cizallamiento baja con el
tiempo, de un gel viscoeldstico acuoso a 80°C, que comprende 4% peso/peso de MOS-SD y
2% peso/peso de cloruro de potasio.

La Figura 11 es un gréfico similar a la Figura 9 que muestra el perfil de viscosidad con el
tiempo, de un gel viscoeldstico acuoso que contiene 3% peso/peso de Erucil-SD, 1%
peso/peso de dcido acético y 8% peso/peso de cloruro de potasio medido a una temperatura
de 60°C

La Figura 12 muestra una ruta para la sintesis de écido succinico oleilo amida.
La Figura 13 muestra una ruta para la sintesis de 4cido succinico erucil amida.

La Figura 14 compara la viscosidad, a una tasa de cizallamiento alta, de 100 s, de geles
viscoelésticos de succinato de oleil éster, succinato de oleil amida y succinato de erucil
amida como una funcién de temperatura.

La Figura 15 compara la viscosidad con el tiempo a una tasa de cizallamiento alta de s-1 de
un gel de succinato de erucil amida para varias temperaturas,

La Figura 16 compara la estabilidad de geles de succinato de oleil éster, glutarato de oleil
éster, succinato de erucil amida, glutarato de erucil amida y maleato de erucil amide, en
temperatura.

La unidad de la viscosidad que se usa en los Ejemplos y en las Figuras relacionadas en
centipoise (cP). Un centipoise (cP) equivale a un segundo milipascal (1 mPa.s). Por lo
tanto, 1000cP = 1 Pas.

Ejemplo 1 — Sintesis de cloruro de N.N-dimetil N-etil glicina erucil éster

Se sintetizd cloruro de N,N,-dimetil N-etil glicina erucil éster (en aras de brevedad, le
denominaremos “Erucil-SD™) de acuerdo con el siguiente esquema de reaccién:
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A dcido endcico (1) (100 g, 295 mmol) en THF (200 ml) se le agregd lentamente LiAlH,
(25,22 g, 665 mmol) agitando. La mezcla de reaccién se agité a 0°C durante 3 horas.
Luego, se agregd solucién saturada de NH4Cl (200 ml) a la mezcla de reaccién y se recogi6
la capa orgénica. La capa acuosa se lavé con éter (50 ml) y la capa de éter se separd y
combiné con la capa orgdnica. Los solventes de las capas orgénicas combinadas se
retiraron al vacio para producir alcohol erucilico (2) (64,6 g, 70,9%).

A alcohol erucflico (2) (101,5 g, 310,8 mmol) en 200 ml de tolueno se agregd cloruro de
cloroacetilo (38,6 g, 341,9 mmol). La mezcla de reaccién se agitd a 25°C durante 3 horas.
Luego, la mezcla de reaccidén se lavé con agua (100 ml) y se separd la capa acuosa de la
orgénica. La capa orgédnica se secé en sulfato de sodio y el solvente se retird al vacio para
producir 2-cloroacetato de erucilo (3) (118,7 g 94,3%).

La conversién de 2-cloroacetato de erucilo (3) en amina cuaternaria, cloruro de N,N-dimetil
N-etil glicina erucil éster (4) se hizo en THF. A uns solucién de 2-cloroacetato de erucilo
(3) (31,90 g, 79,2 mmol) en 100 ml de THF se le agregaron 6,7 g de amina de dimetil etilo
y se agitd la reaccién a 50°C. Se recogié cloruro de N,N-dimetil N-etil glicina erucil éster
(4) (29,8 g, produccion: 80%) como una cera amarilla clara mediante la remocién del
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solvente (RHF) al vacio. El producto resultante se lavd con heptano y se secd al vacio. La
terminacién de la reaccién se monitore$ usando cromatografia de capa delgada (TLC)

Los intermediatos de reaccién (2) y (3) y el producto (4) se caracterizaron por
espectroscopia de mase y cromatografia de capa delgada.

El producto, cloruro de N;N-dimetil N-etil glicina erucil éster (4) era un sdlido ceroso &
temperatura ambiente y soluble en agua.

Ejemplo 2- Preparacién de un gel visco ico acuoso de cloruro de N. jmetil N-etil
icina erucil éster il-SD) con 8% de cl i

Las propiedades viscoelésticas de un gel dependen de la concentracién del surfactante
fragmentable, temperatura y el tipo y concentracién del electrolito agregado.

Se obtuvo una composicion de gel viscoeldstico acuoso agregando 8% peso/peso de cloruro
de potasio (KCl) a una solucién acuosa de 3% peso/peso de Erucil-SD

Las Figuras 1 y 2 demuestran las propiedades viscoeldsticas de la composicién anterior a
una temperatura entre 20°C y 60°C. Los datos se obtuvieron usando un redmetro de
esfuerzo controlado (modelos tipo CVO-50, CVO-120 o CS50 de Bohlin Instruments),
adaptado con geometria Couette (copa y peso) (C25).

La Figura 1 muestra los resultados de experimentos oscilatorios dindmicos realizados para
determinar el mddulo eldstico o de almacenamiento G’ (el componente eldstico) y el
médulo viscoso o de pérdida G” (el componente viscoso) de la muestra como una funcién
de la frecuencia de oscilacién (0,05-10Hz) a una deformacién estable de 0,1

A 20°C, la composicion toma la forma de un gel eldstico fuerte. Durante todo el rango de
frecuencia medida 0,05-10Hz, el médulo eldstico, G* (11,3-12,4 Pa) es alrededor de un
orden de magnitud superior que el médulo viscoso, G, lo cual sugiere que la muestra se
comporte como un sélido eléstico con un tiempo de relajacién largo, tg>>20s. A 40°C, la
misma muestra exhibe un comportamiento viscoeldstico tal que cuando la frecuencia es
<0,06Hz, G">G’ y cuando la frecuencia es >0,06Hz, G’>G". De este modo, a 40°C el
tiempo de relajacién, rr puede determinarse como 17s, y hay una regién terminal en el
espectro de frecuencia que indica un plat6 en la viscosidad a tasas de cizallamiento muy
bajas. A 60°C, la muestra exhibe nuevamente un comportamiento viscoeldstico con un
tiempo de relajacion reducido, tg = 1,4s. Asf, cuando T>40°C, la reologia del fluido se
vuelve caracteristico de un fluido Maxwell con un solo tiempo de relajacién, ta; los
médulos dindmicos se pueden describir entonces por:
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G'(@) = (G0 ty?)! 1+ 0?15?) and G () = (Gpaxg)/ (14 02153)

La viscosidad cero-cizallamiento de un fluido Maxwell se da por:

donde Gp es un valor de plat6 de G’. De la Figura 1, se observard que Gp es esencialmente
independiente de temperatura y la viscosidad cero-cizallamiento de la muestra se puede
estimar como >>240,000cP a 20°C, 200,000cP a 40°C y 17160cP a 60°C

La Figura 2 es un gréfico de los médulos dindmicos medidos a una sola frecuencia (1 Hz)
vr. temperatura. Los datos demuestran que el médulo eldstico de la muestra es mds grande
que el mddulo viscoso de la temperatura ambiente a temperaturas elevadas por encima de
60°C.

Ejemplo 3 — Determinacién de la viscosidad de cizallamiento como una funcién de la tasa

cizallamiento composiciones gque con cloruro de N.N-dimetil N-etil glicina
il ncentraci Vari de cl de

Se prepararon seis composiciones que contenian 3% peso/peso de Erucil-SD y 4, 5,6 7,8 y
9% peso/peso de cloruro de potasio (KCI), respectivamente, Las viscosidades de
cizallamiento estables como una funcién de la tasa de cizallamiento de cada una de las
composiciones se midi6é a 25° y 60°C. Las Figuras 3 y 4 muestran los resultados de las
mediciones.

Como en el Ejemplo 2, los datos se recolectaron usando un reémetro de esfuerzo
controlado adaptado con geometria Couette esténdar (copa y peso) (C25).

A 25°C (Figura 3), los datos de las composiciones con 5-9% peso/peso de KCl sugirieron
que la viscosidad alcanza un méximo (platé de Newton) en el rango mas bajo de tasa de
cizallamiento de 0,01-0,1s’. El méximo aparente en la viscosidad es entre 100,000-
200,000cP, lo cual estd acorde con la viscosidad de cero cizallamiento, 19, dada por el
producto del médulo eldstico del platé Gp, y el tiempo de relacién, rT determinedo de las
mediciones oscilatorias dindmicas en el Ejemplo 2 usando la misma geometria Couette.

A 60°C (Figura 4), las mismas composiciones muestran un platé Newton claramente
definido en el rango m4s bajo de la tasa de cizallamiento. Un méximo en la viscosidad del
platé de Newton (alrededor de 4,000cP) se observa cuando la composicién contiene 8%
/peso de KCl.
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Ejemplo 4

Sec prepard la siguiente composicién y la viscosidad de la composicién se midi6 a 25°C y
50°C a tasas de cizallamiento variadas:

Erucil-SD (preparado segiin se ilustra en ¢l Ejemplo 1) 1,5% peso/peso
Acido acético 0,5% peso/peso
Acetato de potasio 0,5% peso/peso
Cloruro de potasio 4,0% peso/peso

Agua hasta 100%

La Figura 5 muestra los resultados de la viscosidad de cizellamiento estable de la
compogsicién medida para una tasa de cizallamiento en particular. La Figura 5 también
muestra la composicién con una viscosidad de cizallamiento baja >10,000cP a 25° y a 50°C

Ejemplo 5

El surfactante fragmentable, Erucil-SD (preparado en el Ejemplo 1) también se puede usar
para crear un gel viscoeléstico en combinacién con otros surfactantes viscoeldsticos
catiénicos tales como cloruro de erucil bis(2-hidroxietil)metil amonio (EHMAC).

Se prepard el siguiente gel viscoeldstico acuoso y la viscosidad de dicho gel se midi6 a
60°C a tasas de cizallamiento variadas:

Erucil-SD 0,5% peso/peso
Cloruro de erucil bis(2-hidroxietil)metil amonio 2,0% peso/peso
Acetato de potasio (KOAc) 0,1% peso/peso
Cloruro de potasio 4,0% peso/peso
Agua hasta 100%

La Figura 6 indica los resultados de estas mediciones.

Generaimente, se observa que las propiedades viscoeldsticas que exhibe una composicién
que comprende tanto un surfactante fragmentable como un surfactante no fragmentable se
pueden mejorar de manera provechosa con respecto a composiciones equivalentes que
contengan las mismas o posiblemente més altas concentraciones de uno de los tipos de
surfactantes. Ademsés, la combinacién de un surfactante fragmentable tal como Erucil-SD
con. un surfactante no fragmentable como EHMAC, provee un gel viscoeldstico que puede
ser degradado a una solucién de viscosidad baja en condiciones adecuadas cuendo el
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alcohol erucilico, liberado por la fragmentacién de! surfactante Erucil-SD, destruye la
viscoelasticidad que el surfactante EHMAC imparte al gel.

Ejemplo 6 — Sintesis de icido suceini M leilo

El surfactante fragmentable, 4cido succinico de monooleilo (que llamaremos ‘MCS-SD")
con la siguiente estructura, se sintetizé de acuerdo con el siguiente procedimiento:

Ohyl—ﬂ/?\(CI-U,-COOH

A una solucién de alcohol oleflico (99,4-3, 370 mmol) en tetrahidrofurano (THF) (400 ml)
se le agregd anhidrido succinico (44,4 g, 444 mmol) seguido por dimetiletil amina (32,5 g,
444 mmol) La mezcla de reaccidn se agitd a 40°C durante 3 horas, luego de lo cual el
solvente THF se retird al vacfo resultando en la formacién de un aceite amarillo claro. El
aceite luego se acidific6 a un pH de 5 con una solucién 2 molar de dcido clorhidrico (100
ml) y el producto resultante se extrajo con éter (3x100 ml). Luego las capas de éter
combinadas se retiraron al vacio para dar el producto de dcido succinico de monooleilo
(109 g, 80%). La desprotonizacién del dcido succinico de monooleflo produce succinato de
monooleflo.

El andlisis por espectroscopia de masa confirma el peso molecular esperado del producto,
écido succinico de monooleflo (368 g/mol)

Espectroscopia de masa m/z 386 (MH20).

Se preparé una solucién acuosa que contenfa 4% peso/peso del surfactante MOS-SD
usando agua desionizada con adicién de hidréxido de potasio hasta que la soluci6n alcanzé
un pH de 9,5. La adicién de 2% peso/peso de cloruro de potasio a esta (iltima solucién
resultd en la formacién de un fuerte gel viscoeldstico acuoso.

La Figura 7 demuestra las propiedades viscoeldsticas de este gel como una funcién de
temperatura. Es de anotar que, en este caso, ¢l gel viscoeldstico mentiene un médulo
clastico, G', ¢l cual cs mayor que el médulo viscoso, G” durante todo el rango de
temperatura entre 20 y 88°C

La Figura 8 muestra la viscosidad de cizallamiento estable como una funcién de la tasa de
cizallamiento del anterior gel viscoeldstico acuoso a temperaturas de 20, 40, 60 y 80°C,
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respectivamente. La Figura demuestra que la viscosidad de cizallamiento baja del gel
alcanza un méximo (>100,000cP) en una temperatura entre 40 y 50°C. Esto es acorde con
un méximo en la relacién G'/G” dada por las mediciones oscilatorias dindmicas (Figura 7).
El gel viscoeldstico mantiene una viscosidad de cizallamiento baja (0,1-1*') muy por
encima de 10,000cP a80°C (Figura 8). Los datos que se muestran en las Figuras 7 y 8 se
recolectaron nuevamente usando un reémetro de esfuerzo controlado adaptado con
geometria Couette estdndar (copa y peso) (C25).

jemplos 8 y 9 ~ mposicion de Erucil-SD baj iciones alcalinas

Se prepard un gel viscoeldstico acuoso de acuerdo con la siguiente formulacion:

% peso/peso
Erucil-SD 3,0
Cloruro de potasio 8,0
Agua hasta 100

Cuando una solucién de 1 molar de hidréxido de sodio se agregd al gel viscoeldstico
acuoso que se describe arriba a temperatura ambiente, el gel se degradd casi
inmediatamente. Solo después de 3 minutos, el gel viscoeldstico acuoso se convirtié en una
solucién transparente con una viscosidad parecida al agua y alcohol erucilico flotando en la
superficie. Este ltimo producto no formaré una emulsién cuando se mezcle vigorosamente
con exceso de aceite. La siguiente es la reaccidn:

B0 +/5
— " puy—oH +mo-"ci:—-ﬁl|—'ﬂ-m,

nu’-—o—LﬂiF‘ﬁ “ snom \cn,cn,

Se prepar otro gel viscoeldstico acuoso con un pH inicial de 8,1 de acuerdo con la
siguiente formulacién:

% peso/peso
Erucil-SD 3,0
Cloruro de potasio 8,0
Acetato de potasio 0,6
Agua hasta 100

Se dejé reposar el gel a 60°C y se monitoreé la viscosided como una funcién de tiempo. La
Figura 9 muestra los resultados, en los cuales el gel viscoeldstico acuoso es reducido a una
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solucién con viscosidad <10cP luego de 180 minutos. Esta 1ltima solucién no formard una

emulsién cuando se mezcle vigorosamente con aceite.

Se prepard un gel viscoeldstico acuoso con un pH inicial de 9,0 de acuerdo con la siguiente
formulacidn:

% peso/peso
MOS-SD (preparado en el Ejemplo 6 4,0
Cloruro de potasio 2,0
Agua hasta 100

Se dejo reposar el gel a 80°C y se monitored la viscosidad como una funcidn de tiempo. La
Figura 10 muestra los resultados, que en este caso, ¢l fuerte gel viscoeldstico acuoso es
reducido a una solucién de viscosidad baja luego de 16-20 horas. Esta Gltime solucién no
formard una emulsién cuando se mezcle vigorosamente con petréleo, La tasa de
descomposicién o fragmentacién del surfactante MOS-SD puede subirse aumentando el pH
inicial del gel. La Figura 10 también ilustra que la viscosidad de cizallamiento b;lja del gel
MOS-SD aumenta inicialmente en el intervalo de tiempo t=0 a t=6 horas
(aproximadamente) antes de bajar abruptamente durante el periodo de t=6 horas
(aproximadamente) a t=16 horas (aproximadamente).

Se prepard un gel viscoeldstico acuoso de acuerdo con la siguiente formulacién

% peso/peso
Erucil-SD 3,0
Cloruro de potasio 8,0
Acido acético 1,0
Agua hasta 100

Se dejé reposar el gel a 60°C y la viscosidad se monitoreé como funcién de tiempo. La
Figura 11 muestra los resultados, donde la viscosidad del gel disminuye progresivamente
durante el periodo de reposo de 7 horas. La siguiente es la reaccién:
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Ejemplo 12 — Sintesis de surfactantes jentables de carboxi de amida

Se sintetizé dcido succinico de oleil amida usando el siguiente procedimiento. A una
solucién de 50 de oleflo amina en 100 mL de THF se le agregaron 22 g, es decir, 1,2
equivalentes de mole, de anhidrido succinico. Luego, la solucién se someti6 a reflujo a una
temperatura de 68°C durante 48 horas para garantizar la reaccién completa que se muestra
en la Figura 12. El THF se retir6 al vacio y se agregaron 50 ml de éter de petrdleo. El
exceso de anhidrido succinico que no fue soluble en el éter de petrdleo se retird por
filtracién en papel Whatman 43. La solucién de éter de petroleo se enfrié y se mantuvo de
un dia para otro a -10°C usando un centrifugo refrigerado. Luego, el sdlido blanco se
recogié mediante centrifugaciéon durante 30 minutos a 9,000 rpm. El producto se lav$ con
éter de petréleo frio y se secd al vacio.

Se usd un procedimiento equivalente para preparar dcido maléico de oleil amida de dcido
maléico y dcido glutdmico de oleil amide de anhidrido glutAmico. '

Se prepard ¢l reactivo de cloruro de 4cido erucilico de dcido erficico de la siguiente forma.
A 50 g de dcido enticico en 20 ml de THF se agregaron 50 ml de cloruro de tionilo. La
reaccion continud bajo reflujo durante 30 minutos y el solvente se retird al vacio. Se
recogi6 el producto de cloruro de écido erucilico, un liquido café claro. A este liquido se le
agregd una solucién/suspensién de la sal de sodio de beta-alenina en THF. En seguida tuvo
lugar la reaccidn que se muestra en la Figura 13 bajo reflujo durante 24 horas. El solvente
se retir6 al vacfo y se agregd éter de petrbleo. La solucién se filtrd en papel 43 de
Whetman y la solucién del filtrado se enfrié a -10°C. Se recogié un producto sélido
amarillo claro.

Ejemplo 14 — Descomposicién de succinato de erucil amida y glutarato de erucil amida
bajo temperatura

La Figura 14esungriﬁcodelaviscosidad, a una tasa de cizallamiento de 100 s-1, de un
fluido viscoeldstico acuoso segiin la invencidn, que comprende 4%/peso de succinato de
erucil amida y 4%/Peso de KCl a un pH igual a 12, como una funcién de tempo, par las
siguientes temperaturas: 130°C, 150°C, 170°C y 180°C. La linea punteada horizontal a
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aproximadamente 50 cP define el limite al cual el gel se considera insuficiente para
aplicaciones de fracturacién.

A 180°C, el gel se rompe en menos de 1 hora. A 170°C, el gel se rompe en
aproximadamente 2 horas. Sin embargo, a 150°C, la viscosidad del gel disminuye con el
tiempo. Se rompe en aproximadamente 4 a 6 horas para alcanzar una viscosidad casi de 2
cP en aproximadamente 15 horas. Finalmente, a 130°C, la viscosidad disminuye muy
lentamente pero aiin estd en exceso de 50 cP luego de 5 horas. Luego de 25 horas, la
viscosidad serd mayor que aproximadamente 20 cP.

Como consecuencia, un fluido que comprenda succinato de erucil amida puede usarse en
particular para aplicaciones de fracturacién entre aproximadamente 260°F y 360°F. A
260°F, el fluido no se degradaré significativamente, y por encima de 360°F, se degradard
demesiado ripido como para permitir el transporte del agente de soporte y evitar que se
cierre la fractura.

Otros experimentos se han hecho bajo las mismas condiciones que las anteriores con un gel
que comprende glutarato de erucil amida. Estos experimentos permitieron mostrar que un
gel viscoeldstico que comprende glutarato de erucil amida se puede usar para aplicaciones
de fracturacién por encima de 300°F '

Cuando los fluidos se mezclaron con aceite, no se encontré tendencia de emulsién en los
fluidos degradados.

Ejemplo 15 — Comparacién de la reologia de fluidos viscoeldisticos acugsos que
com| cl de N-erucil-N,N-bis(2-hidroxietil)-N-metil amonio, succinato de oleilo
éster. succi de oleflo amida o succinato de il amida en tem:

La Figura 15 es un gréfico de la viscosidad, a una tasa de cizallamiento alta de 100 s, de
fluidos viscoelésticos que comprenden cloruro de N-erucil-N,N-bis(2-hidroxietil)-N-metil
amonio, succinato de oleilo éster, succinato de oleflo amida o succinato de erucil amida,
como una funcién de temperatura. La linea horizontal indica el nivel al cual se considera
que el gel es insuficiente para aplicacién de fracturacién.

Tal parece que la viscosidad del gel de cloruro de N-erucil-N,N-bis(2-hidroxietil)-N-metil
amonio cac a una temperatura de aproximadamente 180°F (82°C). Los geles de succinato
de oleilo éster, succinato de oleflo amida y el succinato de erucil amida permanecen
estables a 250°F (121,1°C). Entre estos geles, el succinato de erucil amida permanece
estable a temperaturas mds altas que las de los geles de succinato de oleilo éster y succinato
de oleilo amida. Pricticamente, el succinato de oleilo éster se degrada a temperaturas entre

260°F (126,7°C), el gel de oleilo amida se degrada a temperaturas de aproximadamente
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290°F (143,3°C) y el gel de succinato de erucil amida se degrada a una temperatura
superior de 350°F (176,7°C)

Cuendo los fluidos que contenian succinato de oleilo éster, succinato de oleilo amida o
succinato de erucilo amida se mezclaron con aceite, no se encontré tendencia de emulsién
en los fluidos degradados.

jemplo 16 — Com ion de la de de ibn de peles vi i ue
comprenden succinato de oleilo éster, glutarato leil inato de erucil ami
] to il ami il

Se prepararon fluidos de surfactante viscoeldstico que comprendian succinato de oleilo
éster, glutarato de oleilo éster, succinato de erucil amida, glutarato de erucil amida o
maleato de erucil amida. El pH de estos fluidos es igual a 9,5, 12, 12, 12 y 12,
respectivamente. La Figura 16 es un gréfico del lapso del tiempo durante el cual el gel es
estable como una funcién de la temperatura. La linea horizontal refleja el periodo de 5
horas en el cual se aconseja tener un gel estable para aplicaciones de fracturacién.

Tal parece que el gel viscoeldstico de succinato de oleil éster permanece estable
aproximadamente durante 4 horas entre aproximadamente 150°F (65,56°C) y
aproximadamente 250°F (121,1°C). Un aumento el pH inicial del fluido habria
desplazado levemente la curva obtenida para el gel viscoeldstico de succinato de oleil éster
a la izquierda, es decir, hacia temperaturas mds bajas. Por lo tanto, se estima que los geles
viscoeldsticos de succinato de oleil éster, controlados por su pH, permanecen estables
_ aproximadamente 4 horas entre aproximadamente 120°F (48,89°C) y 250°F (121,1°C)

El gel viscoeldstico de glutarato de oleil éster permanece estable por més de 5 horas entre
aproximadamente 175°F (79,44°C) y 200°F (93,33°C). Una reduccién en el pH inicial del
fluido habria desplazado levemente la curva a la derecha, es decir, hacia una temperatura
mayor. Por lo tanto, se estima que los geles viscoeldsticos de glutarato de oleil éster,
controlados por su pH, permanecen estables por méds de 5 horas, entre aproximadamente
175°F (79,44°C) y 220°F (104,4°C)

El gel viscoeldstico de succinato de erucil amida permanece estable por més de 4 — 5 horas
entre aproximadamente 250°F (121,1°C) y 300°F (148,9°C). Luego, este gel puede usarse
para aplicaciones de fracturacién entre estas temperaturas.

El gel viscoeldstico de succinato de erucil amida permanece estable por més de 5 horas
entre aproximadamente 300°F (148,9°C) y 350°F (176,7°C). Luego, este gel puede usarse
para aplicaciones de fracturacién entre estas temperaturas.
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Finalmente, los geles surfactantes viscoeldsticos acuosos que comprenden succinato de
oleil éster, glutarato de oleil éster, succinato de erucil amida y glutarato de erucil amida son
todos estables, por mds de 4-5 horas, a temperaturas altas. Cualquicra que se ala
temperatura en el fondo del pozo entre 120 y 350°F, es posible usar uno de los geles
anteriores. Estos geles forman una familia de fluidos que se puede usar.
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INDICACIONE

1. Una composicién viscoeldstica acuosa que comprende un surfactante fragmentable.

2. Una composicién viscoeldstica acuosa segiin la reivindicacién 1, en la cual el
surfactante fragmentable comprende un grupo hidrofébico enlazado a un grupo hidrofilico
por medio de al menos un enlace quimico débil.

3. Una.composicién viscoeldstica acuosa segin la reivindicacién 2, en la cual el enlace

quimico débil del surfactante fragmentable es fragmentado para producir al menos un
producto soluble en aceite y al menos un producto soluble en agua.

4, Una composicion viscoeldstica acuosa segin la reivindicacién 2 6 3, en la cual el
enlace quimico débil es un grupo acetsl, amida o éster.

5. Una composicién viscoelfistica acuosa segiin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en la cual el surfactante fragmentable es catidnico, anidnico o zwitteriénico.

6. Una composicion viscoeldstica acuosa segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en la cual la composicién comprende ademds un electrolito.

7. Una composicidn viscoeldstica acuosa que comprende un surfactante fragmentable y
un electrolito.

8. Una composicidn viscoeldstica acuosa segiin la reivindicacién 6 6 7, en la cual el

electrolito es al menos una sal inorgénica soluble en agua o una sal orginica soluble en
agua, o mezclas de lo mismo.

9. Una composicién viscoelistica acuosa segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en la cual la composicién es un gel viscoeldstico acuoso.

10.  Un fluido de servicio de pozo que comprende una composicion viscoeldstica acuosa
de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

11.  Unmétodo para fracturar una formacién subterrinea que comprende lo pasos de:

(A) proveer un fluido de servicio de pozo que comprenda un surfactante fragmentable,
y

(B) bombear el fluido a través de un pozo y en una formacién subterrinea a una presién
suficiente como para fracturar la formacién.
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12.  Un surfactante fragmentable con la estructura de la férmula 1, férmula 2 o férmula
3

Ry-X-A(CRR - Y2
Foromla 1

Ry-X-{(CRsR .-
Formula 2

Ry X-{CRR Gy YA
Formula 3

donde (i) R; es una cadena alifitica lineal o ramificada, saturada o insaturada de al menos
18 étomos de carbono;

(viii) X es un grupo O(CO), (CO)O, R7N(CO), o (CO)NR3;
(ix) m esal menos uno;
' (x) Y® es -NR;R3Rs;

(xi) R, Ri, R Rs ¥y Rg son cada uno independientemente hidrdgeno; una cadena
alifitica saturada, lineal o ramificada de al menos 1 dtomo de carbono; una
cadena alifética saturada, lineal o remificada de al menos 1 dtomo de carbono
con uno o mas dtomos de hidrégeno reemplazada por un grupo hidroxilo, en
donde para los surfactantes fragmentables de la férmula 3, el grupo R ligado a
A® no es hidrdgeno;

(xii) A® es un grupo aniénico de sulfonato o carboxilato; y

(xiii) Z© y B® son contrapones i6nicos asociados con un surfactante fragmentable de
la formula 1 o la férmula 2, donde Z® es un anién monovalente o un anién

divalente, y B® es hidrégeno o un catién monovalente,

excluidos los surfactantes de la férmula 1, en la cual, X es O(CO), Rs y R son cada
uno independientemente hidrégeno, m es uno y Y® es -NRzR3R..

13. Un surfactante fragmentable segin la reivindicacién 12, en el cual el surfactante
fragmentable es cloruro de N,N-dimetil N-etil glicina erucil éster.
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14, Un surfactante fragmentable segiin la reivindicacidon 12, en el cual el surfactante
fragmentable es dcido succinico de monooleilo o derivados de lo mismo.
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