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FLUTDO VISCOELASTICO ACUOSO

La presente invencidn se reficre a un fluido viscocléstico acuoso para uso cn la
recuperacion de hidrocarburos y, ¢n particular, para uso como un fluido de fracturacién.

ANTECEDENTES.DE LA INVENCION

Hidrocarburos tales como petréleo 0 gas natural s¢ obticnen de formaciones geolégicas
subternineas quc contengan hidrocarburos por medio de vias de flujo que conectan un
reservorio d¢ dichas formacioncs y la boca del pozo. Las vias de flyjo impedidas pucden
llevar a una produccién insuficicnte de hidrocarburos. En cstos casos, sc usan diversas
técnicas para estimular csta produccion. Entre estas técnicas ¢s comin inyectar fluidos
especializados por el pozo a la formarién a presiones suficientes que creen fracturus cn las
rocas de la formacion u ravés de las cuales los hidrocarburos puedan fluir més facilmenta
al pozo. Esta dltima técnica s¢ refiere como fracturacién o fracturacién hidréulics y los
fluidos cspecializados cn dicha wenica se refieren como fluidos de fracturacion.

Idealmente, los fluidos dc fracturacion deben impartir una caida dc presion minima en la
tuberla dentro del pozo durante la colocacién y tener una viscosidad adecuada para
transportar un agente de soposte que impida que Ia fractura se ciemre. Los fluidos también
deben tener una minima tusa de fuga y degmdarse de mclo que no dejen material residual
que pueda impedir quc los hidrocarburos apropiados vuclvan a fluir dentro del pozo.

TECNICA ANTERIOR

Se han desarrollado y comercializado fluidos ds fracturacidn acuosos cn los que el agente
" gelante es un mufacwante viscoclkstico. Estos fluidos se divulgan especialmenic en las
patentes publicadas bajo los nimeros US-4+6,95,389, US-4-725,372 y US-5,5511,516. Un
ejemplo dc cste tipo de fluido es comercializado por cl grupe de compafilas
Schlumberger™ bajo la marca ClearFRAC™. Este fluido s una mezcla de sal de amonio
cuaternarnio, cloruro de N-crucil-N N-bis(2-hidroxictil)-N-metil amonio, con isopropanol y
salmucra; tipicamente, la sahmucra inchiye agua y 3% por peso de cloruro de amonio o 4%
por peso de cloruro de potasio. En este tipo de fluidos, las moléculas surfuctanica presentes
en una concentracién suficiente, se agregan en micelas superpuestas en forma de lombriz o
en forma de barra. st imparte suficiens viscoclasticided a dichos fluidos paru transportar
el agente de soporte. Sin embargo, a una tasa de cizallamiento muy alta, en particular por
encima dc 170s-1, la viscosidad cae drdsticamento. Esto permilc bombear el fluido pozo
abajo. También, los agregados dc micelas en forma de lombriz 0 en forma de barms tienden
a romperse por contacto con los hidrocarburos. Asi, si cfectivamentc no se forma una
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emulsidn surfaclynte, nonnatmesse, las moléculas del surfacmote gon rnsportadas a o
kargo de la fractura &l pozo Jurentc €] retroflujo de] hidrocarbure.

Baja algunas ¢ircunsiancias, pot sjemplo suande se fachivan resarvocios de gas, oty
donde se condengan canlidadcs inslgmificantes ds uas de petrdleo duranie lu produccidn,
pusic obsiaculizarse la ruptum del gel debido & la susenoie de candidades sigamificetivas de
hidrocurbuaro quido en los fluldos producidos. Came reaultado, sc reduce Lo eficiencia con
ba cual sc retira el fiuido de fraoturaciém de la fiacure soporlada.

Exta e una d¢ ks rrzones por las coales s¢ ba propuesto agreaar separadorcs redardados n
log fluddog de fracturavitn viscoeldstica. Estod sepamdores retardedos pusden romper I
estructura gel del fluido ¥ reducir su viseosidad en un mwomemin bdiciklo despucs de la

operacién de fracuracién en 3,

1.05 sepuradoecs retardndos de fluidos viscoeldstieos acnosos quc conprenden surfuctantcs
viscnaliaticon ya hen sido divulpadag en Ie solicited publicada bkajo el No, %0-01/77487.

Los scparadoses externas son aizlados inlcialmente de las mokculas surfactanes del fuido.
Tipicamente, consisien de un material sélido suspendido ¥ ifnsportado par ests fluidv &
medida que crea In fractura svporiada.  Generalmente, ¢] material =6lidn depne unw
estruchwa de poncha cn cl micleo, domde &] nicleo 5 ¢l guimico qne rmpe :-ll gol ¥y la
concha cs un msderial sncapsulanle que aisla al nizles del gal. En un momento indicado
dcmtro de la fractura soportads, of matcrial de ka concha s¢ disuelve, o descompous o se
toenpe ¥ «l matcrial del nficleo rompe &l gel,

Los sepiradores inlemos son compuestos que 0w inicinlmente disuehoa dentro de (uido y
no son aislados dc las moléculas del syrfactante. En wn momento indicads, se
descomponen parn liberar procuctos de degradacidn que rompen <] gel. En la solieitud
WO-DU/TT4R7 amribu mencionadn, se enselia que ta viseosidud de un gel viscoeldstlco
ucuoso que comprende surfsctandes viscoelésticos consistentes de sales de emonio
culernario sc reduce por 1a sdicidn de éiercs, Los dyieres ionen en al, poeo efacto en lu
reologia del gol micial. Sin embargo, puedien descompunurse para Liberar alcoholes que
reduce lu viscosidad del el

La cficicncia de ruptura de pel da jos wiooholes aumenta con sm concemracion en el gel, 1
temiperarura, ¥ también con ¢ peso molccular de dichas alooheles. Sin embargo, la
conpatibilidad de loa fateres con el gel basado en el surlsctamte viscoeldstion dismimyyve
con Su hidrofobicidiel,. Dcbido a que el peso molecular @ los alcoholes ca proporcianal &
la bidrofobicided de los &siercs, oxtonces el enfogque da ésweres sc limita por Ta retacdan
entrs la hidlrofobicidad de los Esteres ¥ Ao compatibilidud con of gel
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RESUMEN DE LA INVENCION

Considerando la fécnica amiaglor arrdba clnds, m problems que ks invencidn propone
resolver o5 €] de producir un fluido viscoclislico amwaa pam uso en la reoupearcitn de
hidrocarburos ¥, en particular, para uso comn fluide de [racturaciin, dicho fluldo de
fraclurucion comprende un sisfems interne d¢ ruptire campatible que pucdce liburar
compegind de fragmentncidn ehelentes.

Comp soluciin a] problema snlerior, la invencidn se ocupa, primcr aspocio £n um
fluldo viscoeléstioo meudso para niq én Ja recuperacién de lidrocarburos guwe comprende:
un primer surfactemto, slende viscoeldslico dicho surfactants; y un sepundo surfactantic,
pudicnde dicho segmdn surfhctanto descomponerse en condiciones pozn abejo para liberar
un compuesto; dicho comymesto pocds reducir I viscosided del fluldo wiscoeldstico
ACLADSD.

En un segundd agpecto, la Invencddn se ocops do un meiodo para uso en ln recupsracidn de
hidrocarbuoros quc conmprende: foa siguientes pesps: peoveer un flnldo viscoeldstico acnoso
que comprende vn primer surfactante, siendo viscocldstico dichoe murfaclanie, ¥ un segvmdo
surfoctanie capaz de dcscomponcemsc on condivieoes pozo abajo; permitiendn a dicho
semudn sarfactante descomponerse en condiciones pozo abajo para liberar wy compucsto
capaz de reducir ln viscosidad del fluldo viscogkstieo acmesc: ¥ permitiando que la
viscozidad del fluide & reduzca pozo abajo.

Al igual que el primer surfaciante, el segundo surfactante & anfifflico. Tiens vm gropo
Jelantero hidrofilico ¥ wn grupo posecior hidrafébico, Fsz compatible con ¢l primer
nafaciante y puede min pardeipar en la formaclén del pel viscoelistico. Bujo cierlss

condiciones wo luega de cicrto tiempo, se descompome pura liburar producios de
cdegradacidn, pudiendn uno de catos prodectos de degradacidn reducir la viscosidad ded gl
viscooldstioo y remper este gel.

BREVE DESCRIFCION DE LOS DIBUIOS

La mvencidn sc comprenderd mejor teniemde en-cucnly 1a sipuinte descripcidn de 1as
redlizacionss no limitames e ilustrativas que 5o dan con referancia a los dibujos que le
ACompanan, €1 |03 erabeg:

La Figura | mmestrn ba reaceddn da naptura de clorure de erucll &atar matllendlmed)

atil amonio;
LLa Figura 2 mucsira la reaccidn de ruphira de muccinato de monooleil;
La Fignra 3 mucstra la reaceiin de rophora de laurcth suffasuceinaio disddico;
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La Figura 4 muestra lg penccion de mptuta de lauril silloscetato e6dico;

La Figura § linstra el efecto de alesholes en 1o reolopis de geles busados on cloruro
do N~erucil-N,N-bisi 2-hidroxictl}=N=-motil amonio:

[a Figura § ilesira ¢] eleclo e la concemracion ¥ temperatara de zasal en 2
realogia de geles basadas en clorure de N-erucil-N,N-bis(2-hidroxlet] [}=N-mezll amande,

La Figura 7 itustm cl efecto de alcohol olellico n la viscosidad de geles basados en
clonmo de N-sracil -NM-bis{2-hadroxictil)-N-metil amonin;

La Fipen 8 ilustra ¢l impactn de la bideofobleidad de &stercs cn Ja compatibilidad
dc de geles basadoa en clarura de N-erell-NN-bis(2-hidroxictil}=N-matil amania;

La Figura 9 flusira el efecto de cloruro de cnecil éster metilendimetil eti] en geles
basados en clorurg de N-erucil-N,N-bis(2-hictroxietil})-N-metil amomla;

Lu Figura 10 compara la reclogia de geles yue vomprenden clorure de anacil éstes
metilendimer! atil amemio ¥ clonme de N-crucil-N,N-bisl2-hidroxieiil)}-N-metl amanko:

La Figura 1] ilustra el ofeawr & bn temperaturs en ba reologfa de on el que
comprende clomra de N-erack] N, N-bis(2-hidroxictl)-Nemetil amonio ¥ un diésteoqua;

La Figura 12 iluwstra ol ciccto da temperatra on el tiempo de ruptura de un gel que
camprnde cloraro de N-erucil-N,N-bis(2-hidroxietil)-N-metil amonlo y un diésterquat;

La Flgura 13 liustra &l efecto de concontracidn de aleohol oleiliso on la rologia da
un gel basado en un deldo olelen dinérico,;

La Figury 14 conapara la baja viscosidad de cizallmmiento de geles basudes co dcido
oleico dimérieo como unn funcidn de concanracidn de cloruro y pH del fluido;

La Figura 15 compara la beja viscosidad de cizallamiento en ¢l plea de zsl de
fluldos de la Figura 14 coma una funcién de temperawma y pH dol fluldo:

La Figura 16 jlosira lu ruptura demomdn de geles surfactantss wiscoeldsticos
basados en deldo aleico dimérico en la presencia de] separador del surfactance inkemo do
succinaio de monooled| dster;

La Fipwa 17 ilustrs cl cfecto de uns mezols de sulfosnecinaso/sulibaccimto y
sulfos uoringlo on 1a rectogia de flupe de i sistems da pel hasado en dcide oleico dimérien;
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La Figura 18 ilustm la cuplura demorada da vn dcldo aleico dimédco basads en un
gel viscoelislico dosificado ¢on one meecla do sorfactante  fagmentador de
sulfosuceinato/sulfoacetato;

La Figura 19 ilustra & hecho de que la dosificecidn del fragmenuador juede usarss
pata cuntrolar Ja tasa de degmdacion del gal;.

La Figurs 20 moesioa la relaocidn linga que exisic entre la concentraciin dcl
surfictantc activo ¥ 1a redacidn Joversh de Semipo que se requiere para gue un gel plerdu el
9(% de eu viscosidad a uma tasa de cizsllaniientn baja;

La Flgura 21 ifnsira cl efeato de temperafnea de un gel visooeldstleo basads < dcido
oleico  dimfrica que comprende wma mexcla de sofacmnie  fragmentmble de
sul {bsuccinatn/yul foacetaly; ¥

. LaFigun 22 cotpara la cinétsca de rupinea de gel de wn gel visooeldstieo hasado en
dcile oleloo dimérico desificado eon una mezcla de sulfosuccinanafmlfoacelule o
surlactantes frugmentables de sulfosuccinato.

DESCRIPCION DETALLADA

Ln presenic imvencydn se refierc 8 i Aeido scuoso pam 1o en Ja recuperacitn de
hidrocarburda nles come peirdleo y gas. Este fluido acuoso ca un fluido para ol servicio de
pozos tal ¢como un fluido de perforacién, un fluido de completamiento, un flnido ds
reacondicionamicnto, un flaida de obturacitn o un fluide pars cl control de confommancia o
permenbilidad v mis en particular, un fheldo de fracturacidn.

El Auide dc ln invencldn ¢s viscoclistion. Sn viscoclasticklad puade medirse
hasiendo medicioner reolbgleas oscilatocias dindmicas 2egin s& describe generalmenic en
Bumes HA, ¥ colaboradores, Au fniroduction to Rheology, Elcvier, Amsterdam (1997],
En un experimeno oscilglono dinfmico tipicd, ¢l Huido es fragmentada en formu
sinusoldsl de acuerdo con la vigulente conacidm (1)

Tt} = Yomx Jin &t

donde w{l} ex &l cufinorzo, y{mex) vy ¢l esfucrzo méximo, ¢ ¢y tiempo ¥ o o5 1a Frecoencia
angular. Bl esfuerzo de cizatlamiontn, o, s da por (2):

U {t] @© Gy ain (ut + B
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donde & es el angalo de fase.

Lus entradas rclatives dadas por el componente clistive ((3) ¥ & componente viscoso {G7)
se resuclve e 1 siguicnic lorma. AmpHando e funcién de seno ¢a la scuacltn (2) da les
ecuaclones (3) ¥ (4) agl:

U (k) = G [ Bin ot coed + cos et aind)

0 [E) & Fomy | 0 Bin ok + @ pom et 1

m G| = {q['lll'll:l H .fhlﬂ cos B ¥ ag" = {U[llllxj f Tf.lﬂ-’ sind

Por lo tanto, lu ecomcidn {d) define dns modulog dindmicos, ©°, el mddulo de
almacenamisntn o camponsole eldsticn, y G7, ¢ midule de pérdida o 21 componente
viscoso da un fluidy cque tiene propiedadcs viscoeksticas,

El {luida de la presente invencion &5 un pel viscoeldstico acuoso, en ¢l ougl la expresién
“pel viscoeliaico™ tal como & us en esi conteito sigmifics una compesicidn en la coat ol
companpuic elistico (G") es al meanas tan importanéc eomo & componene viscasa (G). En
1a evalucion de un Hyuido predoriramsements viscasa a un gl viscoelkstive, € pudte del
gel 5o puede defldr por €] Hemapo en que la cunribucién deo los eompanentes alésticos v
visvosos sc vuchven igualen, es deciv: G = G®; 3 miés alld do czic puniv <o 8l liempo,
G'>(” y ¢l angulo de fase, § cz > 45°,

fluido dec la mvencidn cvomprende v primer surfactante.  Este surfactnte es
vispooldisticn porque al copirario de numerosos nrfactantes que Hpicamonte formam
soluciones de Newton con una viscoaldad levemente nxds atin que agna aiin a concemmcico
alta, puedo formar fluidos wvizcoclisticos mim & concenimucioncs meés bwjus, Esle
comportameent reolégico especifico se debe principalmente & los tipos de agregrdos del
swrfactamte prescnics cn dos [uidos. En [uidos con bajs viscosidad, lss moltculas
surfactantes yprasences en una concentracion suficients, s& agregan en micelas esfrican,
mienttes que en loa fluidoa viscoeldsticos, las micelns largas, que pueden describirse como
micclas en forma de bam 0 en forma de lombriz, esléin prescoies ¥ s ermedun.

1 primer surfactante de la invenclén es usualmente itnlco. Poede ser catiinico, anidolen o
zwitisriéinico, dependicnedo de (4 carga de su grupo delantrro.  Cusndo ol surfactante es
catidnice, s¢ agocla con un conoaién negativn que generalments o5 Cl°, o g aspecie
orghnica anjénica tal coma el aniin de sallcilate, Cusndo el surfactante es anicaico, se
a%a¢ia ¢on un comraidn positivo, genaralmente Naf' o K¥ y, cuando es zwitterlonicn, e

ASOCIH LOT CONtMIONES 18Ma negativos come Positivas, gendmlments C1° v Na o K,
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Bl primer surfacunte es, por cicmplo, de 1s siguivnte firmula

R-Z .

donde R ea lg cola bidrofbica del surfactante, ! coal es una cadena da hicdrocarimros total
0 parclabmente saturada, lincel o tamifieads, de al menos L8 dtomos da carbano ¥ % e <l
pupo delantera di] surfactanic ol cusl pucds ser NRyRa R+, -804, -CO0 o, en &l case ¢n
que o surlkctants seu zwitteridmico, -NHR RaR3)-C007%, donde R, R ¥ Ry son catda uno
independicnicmente hidrogeno o ima cadenn aliffiice 1otal o parcialmens saturady, linesl o
ramificada dc al menos m Atomn de cacbono, que comprande posiblesnenle un grupe
terra|nal.

En otro ejmplo, el primer surfoclante e un surfactante viscosldstico fragmentable o b
siguients firmula:

R-X-Y-Z

donde R e la cola hidrofibica ded murfactanie, cl cual es oma cadene de hicrocarburos totat
o parclalmente saturuda, lineal o ramificeda de al menos 1R domos de arbona, X es cl
grupo frapmentablc o degradnble del surfactante ol coal ex un enlace A& acenl. amida, éter
o dster, Y es un goupe espaciacor €] cual es conatituido por una cadena corta oturada o
parciaimente saturada de hidrocarburos da n Momox de carbona, donde o s 41 menos igual
a |, preferiblemenic 2, ¥ cuande n 86 = 5, puede sor una cudenn de alquiio, recis o
mmifleads, ¥ Z ea o prupo delanicro hidrofilion de| sofactante ] cual pucdo sex
NR,RaR;#+, 80y, -COO° o, en €] caso en que ¢l swwhhotamie sca ywinerionlea, -
MHR; KaR}-CO07), dande R, R; ¥ Ry son cada wmo independicntemenie hidrdgene © una

" cadena alifitics total o parcialmante szturada, lincal o remificada de al menos un ftomo de

carbppa, que comprends posiblemente wn grogpa perminal.

Un surfyctante vigcaalistioo catidaico indlcado pera In iraplementacidn de 1a Invencidn ex
el clomre de N-erocil-NN-biz (3-hidroxietil}-N-mctilL. En wma rolucién acnosa goe
vomprende 4%/pcso de NaCl o 3%ipeso de KCI, estc sorfacianic viseolelislico farmm un
pel que contiens micclas en [orma de lombriz que s= enreden en convcntraciones
ilpicumente entre 1-10%%'pesa. Esias micalas en forma de lombrnz s= degyadsn pars formar
micelas esB7icas cunndo los bidrooarbuares rompen el pal,

Loz surfuctantes viscoelisticos anidnicas indicados para la implementacidn de lu invencion
son mong¢arberdimios RUOO" 1mles coma olesto, donde s C7Hz o carboxilates di n
oligomeéricos tales como los yoc se divulgan en B solicitud ce patense ruzlicadn el 11 de
julio de 2001 baja o Mo, PCTAGRMHAAII1 no publicada en la fecha de radicavion da |a
presante saliciiud de patenie. Esros carboxlletos mono- di- u ollporérions forman gelen
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viscoel4sticos cuando estén en una solucidn alcalina en la presencia de sales agregadas rales
cama ¢loruro de potasio o cloruro de sodio. Las micelas cn forma de lombriz de dicho gel
s¢ degradan a micelas esféricus cuando ¢l hidrocarburo rompe el gel.

Bl fhido ds la invencién comprende un segundo surfactamtc. Eslc surfactanic cs
viscoeldstico o no. Es fragmentable. Como 1al, se descompone en condiciones pozo sbajo
para liberar los productos de degradacién. Los surfaciantcs fragmentables para la
implementacién de la invencién se divulgan en la solicitud de patentc radicada of 13 de
febrero de 2001 bajo ¢l No. GB 0103449-5. Estos surfaciantes son viscoelasticos de la
siguiente [rmula:

R-X-Y-Z-

donde R ¢s Ja cola hidrofdbica del surfactante, ¢l cual cs una cadena de hidrocarburos, 1ol
o parciaimente satrada, lineal o ramificads dc sl menos 18 dtomas de carbono, X cs el
grupo fragmentable o degriklable del swifactante ¢l cual cs un enlacc de acetal, amida, éter
o éster, Y es un grupo cspaciador ¢l cual es ¢onstituido por una cadena corta saturads o
parcialmente saturada de hidrocarburos de n domos de carbono, donde n es al menos
igual a 1, preferiblemenic 2 vy, cuando m es > 3, pucde ser una cadena de alquilo recta o
ramificads, y Z es ¢l grupo delantero hidrofilico del surfactantc el cual puede ser
NR{RjRy+, -SOy, -COO” 0, en cl caso en quc el surfactunte sea zwilteridnico, -
N+(R1R3R;)-C00"), donde R, Rz ¥ Ry son cada uno independientemente hidrégeno o una
cadena alifética total 0 parcialmente saturada, lineal 0 ramificada de sl menos un &lomo de
carbono, que comprende posibleraentc un grupo terminal.

Por lo tamo, los scgundos surfactantes tipicos son carboxilatos de éster, sulfonutos de ésser,
por ejemplo, donde Y = CH:CH,, isetionatos, y quats de éster. Los surfactantes
cquivalentes de amids inversa y delantern, es decir, carboxilates de amida inversos,
carboxilatos de amida dclanteros, pro cjemplo sarcosimatos (RCON(CH5)CH:C00),
sulfonatos de amida inversos, sulfonatos de amida delanteros, por ejemplo tauratos
(RCON(R'CH;CH;50;5), quats de amida inversa y quats de amida delantera también son
tipicos segundos surfactantes segin la invencidn.

Debido cn particular a la presencie del grupo delantero hidrofflico, las concentraciones
peso/porcentaje do los surfactantes R-X-Y-Z son compatibles con el gel del surfactante
viscoeldstico ailn cuando R sca una cadens saturada o parcialmente insaturada con 18
dtomos de carbono o mds.

Por ejemplo, cuando X es un grupo éster, el surfaciante fragmentable puede descomponerse
cn condiciones pozo abajo para liberar un separador do aleohol de acucrdo con Ia siguicnte
rezcoidn:



ROOC-Y-Z + OH — "00C-Y-X + ROH.

Del mismo modo, la hidrélisis de los surfactantes de amida inversy gencrs aminas que
mmbién son eficientes sepsradorcs, También, la hidrdlisis de surfuctantes dc éster
delantero o de amida delunters gencra dcidos carboxlilicas que también pueden ser
eficientes separadores da gel, en particular evando el primor surfactante es catiénico.

Tipicamente, ¢l alcohol, la amina y los dcidos carbaxilicos generados comprenden al menos
3 &1omos de carbono. Preferiblements, son cadena larga de alcohol, amina o dcido
carboxilico que comprenden de 8 a 18 dtomos de carbono o mids.

Finalmente, de acuerdo ¢on la invencién, sc sclcccionan dc manema conveniente los
separadores internos demorados hasados en surfectantes fragmentablcs dc modo que
cumplun con los siguienies criterios de rendimicnto:

estar presentas en una concentracidn suficiente para generar una cantidad suficiento del
compuesto fragmentador del gol, cn particular un alcohol largo, amina o 4cido carhoxilico,
sin degradar las iniciales propicdades rcolégicas del gel surfactamte viscoeldstico v,
preferiblementc mejorando las propiedades de dicho gel surfactante viscoeldstico, y

degradurse, en dicha concentracion, & una tusy controlable que sca indicadh para una
aplicacién dada. J"ara aplicacién de fracturacién, la degradacion del gel debe ser
controlable entre | y 5 horag.

El pH de los geles viscoclésticos busados en cloruro de N-crucil-N,N-bis(2-hidroxictil)}-N-
metil amonio pueden ser casi neutrales cuando ‘se formulan con cloruro de potasio y
medianamenic acidicos cumdo s formulan con cloruro de amonio. Pucsto que cl
surfactante catidnico mantiene su carga positiva y propiedades gelantes a través de un
amplio rango de condiciones 4cidas, neutras o alcalinas, hay un alcancc pam usar
separadores del surfactante catidnico fragmentable cn ¢l cual ¢l cnlace fragmentable aca un
éster 0 una amida.

Para este tipo de geles, los ésterquats son los separedores de surfactantes fragmentables
preferidos. Su quimica, propiedades y usos se divulgan en Kruger G., Boltersdorf D. Y
Overkempe K., “Estequais™, Novel Surfactants: Preparation, Applications &
Biodegrahility, editada por Krister Holmberg, Marcel Dekker, Inc., New York, 1998, pags
114-138. La férmuls gencra de los mono-csterquats cs: R-COO-Gy-N(Rhy+ pam un dster
delantcro y R-00C-Co-N(R)s+ pars un éster inverso, donde tipicamente,  ©3 1,26 3, y
preferiblemente 3.  Normalmente, se preparan haciendo reaccionar una alquiloamina
terciaria con un dcido graso, scguido por la rcaccién con un agente de amlquilacién el
comespondiente cuatemario segin se divulga en la solicitud PCT publicada bajo el No.

mon 9

/E



WO0-91/01295. Por cjemplo, los mono y di-éster quats pueden prepararsc segfin las \

(CHy)N(CH220H + RCOOH — (CHy)sN(CH200CR + H;0 y
(CH3)N(CHy},00CR + CH;yCl - (CH;sN+CH2:00CR CI

Y

(CHy)2N(CH2);OH + 2RCOOH — (CH)N((CH2)y ~-OOCR); +H,0 ¥
(CH3)N{{CHz); -OOCRY); + CH;C1 = (CH;):N+{(CH;); -OOCR),CI

Esterquats menos comunes sc derivan de derivados del azicar, en donde el aziicar ca
incorporada por medio de esterificacién de un 4cido carbox(lico o grupo hidroxilo. En
particular, ejemplo dc éserquauts derivados dc glucoss o sorbitol se describen en
Kationische Zuckerte3nside, Seifen Oels Feite Wachse 120:323, 1994. Otros ejemplos de
esterquats derivados de sorbitol s¢ describen en 1a Patente alemana publicada bajo €l No.
195 39 876. También, ejemplos de &sicrqums derivados de &cido ghicdnico aparecen la
Pateniic alemana publicada bajo ¢l No. 195 39 845.

Otros esterquats son ésteres de betaina que se derivan de dcidos aminocarboxilicos y por
cllo tienen un grupo éster inverso en comparacién con los ésterquats delanteros basados en
alkquiloaminas. Este tipo de ésteres de betaina s¢ divulgan en los documentos de Biermann
M., Lange F., Piorr R., Ploog U., Rutzen H., Schindler J y Schmidt R., Surfacrants in
Consumer Products, cditada por J. Falbe, Springer-Verlay, Heidelbery (1987), pugs 110-
114 y Edebo L., Lindstedr S, Allcnmark S. y Thompson RA. Antimicrob. Agems
. Chemother. 34:1949 (1990).

Los ésterquats con dos enlaccs éster diferentes, R-COO’ y R-00C, en la misma moldcula,
sc divulgan ¢n la solicitud publicada bajo ¢l No. WO 93/17085. Ellos se preparan haciendo
reaccionar dimetl cianolsmina con écido graso y luego cuatemizacién con
alquilclornacetato,

Un fabricante de esterquats es Akzo Nobel™ y el rango del producto de éstorquats
comercializado por Akzo Nobel™ cs vendido bajo el nombre de Amnosofi™. Ouwv
fabricante cs Stepan™. Este fabricante comercializa productos adecuados bajo los nombres
de AMMONYX GA-90™ y AMMONYX GA-70PG™, los cuales conticnen el siguicnte
diesterquat:
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\ = !-CHQ'-D'—"'&-—-G“H
NPASE By
H 4 CHy O =Gy oy,

Eme didalenquat e5 difpalmitoiletilhidroxi=tiimeritamonin.  El cootraién es metosulfug
CHyOBDy-. AMMONYX GA-90™ comprende 20%4/pasn del didserquat ¥ 10%/peso de
imopropansl, orcmres que © AMMONYX GA-JOPG™ comprende 709%pesv del
diéstenquat ¥ 30%/pesa de propilengfical,

Otro éaterquat indicado pars b implemenmeita de la invencidn es eloruro de etuct Ssicr
metikndinetit erit amomoe que ae muesirn ea Ja elpuicote Mmmia:

“*-\H""')-/D H\ ” H
\. _..---'-"""E=c
< o] (CH) ~\
EHE ‘-‘J"——Eﬂz

Byjo algmmas condiciencs, el enlace de deter inverso de este &slerquet se fragmonta
resultando en la generacidn dv akcohot erucllico de acuerdo con 1n reaceldn de ruplura que
sa mugstra en la Figuwa 1, Bl alcobol smkilice ¢s un eficlente scparador de ks Ausdos
viacoelisticos acuosos de la invencitn,

" T.os poles viscoeldsticos que comprenden surfhotantes de oleato requiersn una vandicidn
nlcallna eom vm pH ignel 0 mayor que aproximademente 11. Dada ests linotaclin, los
separudores  omndidatos relsrdedes intemos son una amplia geme de surtaclgmics
fmgmendsbles anidnioos incluides: - &sleres, nmidos o carboxlatas de drer; - sulfonaios de
Ster; - sulfatos de &er; ¥ — égteres de fosfatn. Mo obulanic, su adacuaciém depande de su
capacidaul de entregar la cindlica dc degradacidn adecuada comenzande de un pH inicial
igual 0 mayor que aproxinadanseote L 1.

Un smfactante fragmentable indicade pera fos goles viscoeldsticos del surfactamie de oleato
cs el suctinato de momonlel] ésrer. Este o5 un surfuctante ankinieo Fmpmentable que
comprende un enlace de dster fragmentable cntee el gropo hidrofiibico de cleilo y el grapo
hidrofilico de curbaoxilata. Bajo vondiclones gloalines, cate surfacianic s¢ fragmenta para
liberar aleahol vleikivo y ol oldn de succinafo. La reacoiim correspondienic se muestra én
la Figura 2.
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Sin embwrgo, otros surfactantes fragmentables poeden ser indicados para romper geles del
surfactante de olesiv o peles dimeroshirimeros de carboxilato. Estos se basan en

surfactanics de sulfosuccinato y sulfoacctato.

Por cjcmplo, los sulfosuccinatos de alquilo son mono o di-¢steres de dcido sulfosuccinico:
HOOCCH2-CH(SOsH)COOH. Ls f[Srmula de estos mono y di-ésteres dc dcido

sulfosuccinico son las siguientcs:

RQOCCH;-CH(SOyNa)YCOONa (monodster)
ROOCCH;-CH(SO;Na)COOR {didster)
donde R s una cadena de alquilo.

Dos scgundos surfactanies difercntes indicados para la implementacion de la invencion se
consiguen de la Compufiia Stepan™. El primero es laureth sulfosuccinato disddico:

?

"'ac'“'CHn"(OCHzc"'z)ao—C—?l-!g—CHz-COONa
SOgNa

El scgundo es un surfactantc de suifoacetato, lauril sulfoacetalo sbdico:

HsC—CH;~0—C—CH,—SO;Na

STEPAN-MILD LSB™ es un producto liquido que contiene tanto surfactantes de laurcth
sulfosuccinato disddico como de lauri] sulfoacetato sbdico cn agua, siendo 25%/peso la
activided total del surfactantc. Este surfaciante tolera agua dura y ficilmeme
biodegradable. La tcmperatura recomendada de almaccnamiento es entre 7°C y 43°C,
STEPAN.MILD SL3™ es wmbién un liquido que contiene 30%/peso de laureth
sulfosuccinato disddico. Ambos surfactantes se pucden descomponer pam liberar aleoholes
de codena larga wal como se llustrn en 1a Figuras 3 y 4, Esta descomposicién viene
acompaiiada por una reduccién en cl pH del fluido dcbido al consumo del idn OH-.
Adcmis, la presencia del grupo sulfonato scclera la velocided de la hidrdlisis de éstor de
mlo quec ROOCH-CH(SOsNa)COONa se degrada mds ficilmente que su equivalentc no
sulfonato: ROOCCH-CH2COONa y ROOCCH;-SO,Na s¢ degradard més répidamente
guc ROOCHj. En ambos casos, la presencia del grupo sulfonato auments la hidrofilicidad
¥ la solubilidad en agua del compuesto, y esto aumema ta compatibilidad con el gel.



Adomds del primer y scgundo swfactanies, &l floido scuose de la imvencion pusde
caomprender sales, inclaldas, por vjemplo, sales inorginicas tales como clorud d¢ amonin,
stulio o polasia preseniea cn conceatracionss de 1 a 10%/peso y tipicamente, 3 a 4%/xso, 0
sales orglricas tales como selicllain sédice. El findo sambifn poeds vomprendar un
solvente OrgAnico come Isapcopancl, &) cual aumcnta la lHewelaccidn de las moléculas
mxfhctames, .

Pricticamnenie, todos los compuestos del flwido de 1a fmveneidn se mezelan en s superficie

jundo con &l npente de sopone, €] cual puads ser, por gjemple, una Arena do malla 20 - 40,
perlas de bauxita p de vidrio. Cuando 3 somede 3 uny lese de cizallmmicnta myy alta, ia
viacoaldad del [uido &3 bn sulivicotements baja como s permitir su bombeo pozo abnjo.
AlK, cl foido bombeudo cs imyeczado on 1ax rocas de 1a formpeidn para ser fractarada bejo
presion alta.  En esle momenio, &l Nuide de 1a invencion es sulicicntomente viscosa para
transportar ¢] agente de saporic a tavés do la frachws, En 1um momento dad [uego de la
fracrararidn cn sl el sspowlo surfacumte se descompone para fiberer un compucsto que
rompa el gel. Esto parcor  especidmente ventajoso cuando los hidrocarburos prodnsidos
qua votiven n finlr a igs fractnres 8om sustanclaimentc libres de¢ uma cantidad significativa
de hidrocaruem én una fize |iquida.

Ejemplo 1
Efertn de alucholes en fa reclogia daf flaido

En la Figura 5 se traza Ja vizcosldad de un gel que comprende 3%/poso de cloturo de N-
crucll-M,N-bis{2-hidroxietil)}-N-mctil amonie, 1%fpeso de isopropanal y I%/pesa do
NHLCL y el de geles cquivalentas que tamblén comticnen 1%36/peso de metanol, otasql, n-
prapanol. isaopeopanal, n-butann o n-pentanol, como una funcidn Je (asa de cepllandontn, a
60°C. La presencla dé una concentrécion baje de alcahol veduce b viscocided del pel
surfactenie viscoeldstico, En particular, ln viscosidad s& reduce a uns taza de clzallamicnto
por debejo de 1087, La eflclencia de mpraen el gol swmenty con €1 mimero de &tomos de
carbona en <l alcohol ¥ asi, con la hidrolobicidad de divho alcohol.

En la Figura 6 se traxa lu viscoskiad do un gel acuose que compremde 3%pese de un fluida
(VES catidades) que comprente 75%/peso de clarurn de N-erucil-NN-bis(2-hidroxistil}-N-
metil amonde y 25%/peso de isopropannl, 2% peso de NHLCL y 0, 0.3, 1 o 1.5 %/pesa de
hulsnol, como wia funclén de tage de cleallamienlo, blen s8a 4 25 o a 60°C, Tal coma %
muestra en csla Flgues, o cficicnela ds rugtura del gel de loe aleaholes también owmonta
can la conceniraclén Je alcoho! ¥ con 1a demperatura.

En la Figom 7 sc aza |a viscowdsd de un gel acuoso que comprende 2%/pesa de un fuido
qoc comprende 60, 3% peso de clomm de N-crucil-N N-t3(2-hidooxleti]-N-medi] anocaio,
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isopropanol y etilenglicol, 3%/pcso de KC! y alcohol olcflico, como una funcién de la
concentracién de alcohol oleilivo, a temperatura ambiente, bajo una tasa de cizallamiento
baja de .. s-1. Tal como sc muestra en csta Figurs, la adicidn de alcohol oleilico causa una
reduccifin considerable en Ja viscasidad de cizallamiento bajo del gel que aumenta con su
concentracién.

Ejemplo 2
Relacién entre la hidrofobicidad de ésteres y compatibilidad con el fluido

En la Figura 8 sc traza la viscosidad de un gel acuoso qus conticne 4,5%/Peso de
surfactantc (que comprende 75%/peso de cloruro de N-eru¢il-N,N-bis(2-hidroxietil)-N-
mctil amonia y 25%/peso de isopropanol), 0,75%/peso de poliacrilamida modificada
hidrofobicamente, 3%/pcso de NH4Cl y un éster dibdsico de dimetil que puede ser
itaconato de dimetil, malonato de dimetil, malato dc dimetil, oxalato de dimetil, glutarato
de dimetil, adipato de dimetil, malonato de dimetil o acelato de dimetil, como una funcién
de la concentracion det ésier dibdsico, por ejemplo, ilaconato de dimetil, malato de dimetil
y oxalato de dimetil son compatibles con ¢l gel, aiin cuando estén prescates en 3-4%/peso.

La hidrélisis alcalina de los ésteres dibdsicos se describe por la siguicnte reaccidn:
Ry00C-Y-COOR; + 20H™ = "00C-Y-COO" + 2R;0H
donde Rz son grupas alquilo y Y es un grupo de enlace en cl éster dibdsico.

En este cjemplo, R; es CHy y Y depende del éster dibasico en particular que se escaja, Tal
parcce que, 2 meodida que auments ¢} nimero de diomos de carbono cn Y y asi, 4 medida

" que aumentn la hidrofobicidad de] &sicr dibdsico, se reduce su compatibilidad con ¢l gel

del surfactante viscocléstico. E! limile de la compatibilidad del gel que se determina en la
Figura 8 sc da por Ia adicidn de aproximaduments 1%%/peso de ghitarato de dimetil, i cual
st pucde descomponer para generar 0,4%/peso de metanol.

Est2 relacidn entre Ia hidrofobicidad de éstcres y la compatibilidad con ¢l fluido habria
sido la misma para éstercs monobésicos clisicos quie s¢ hidrolizan en condiciones alcalinas
de acutrdo con la siguientc rcaccién:

R,COOR; + OH- - R,C0OO0- + R;0H
donde R, cs también un grupo alquilo
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Ejemplo 3

Fluido viscoeldstico acuoso én &f cual ¢l scgundo surfactante es cloruro de crucil éster
metilen dimetil elil amonio

En I Figura 9 sc traza la viscosidad de geles acuosos que comprende 2%/peso de un fuido
(surfsctante catibnico) que comprende §0,5%/peso de clorwro de N-erucil-N,N-bis(2-
hidroxietil)-N-metil amonio, isoprapanol y etilenglicol, 4%/pcso de KCl y 0 o 0,5%/peso
de cloruro de crucil éster metilen dimetil etil amonio como una funcién da la tasa de
cizallamicnto, a temperatura ambients.

Tal parece que cloruro de crucil éster metilen dimeti] eti] amonio ¢s compatible con un
fiuido tipico de clorura de N-erucil-N,N-bis(2-hidroxictil)-N-metil amonio. Es mis, s
presencia incrementa adn fa viscosidad tniciul dol gel.

Luego se estudid la cinética de degradacidn del get anterior que comprende 0,5%/peso de
cloruro ds erucil éster metilen dimetil &til amonio para varios pH v a 25, 45 0 60°C. la
Tebla 1 siguiente ilustra los resultados obtenidos:

Tabla 1
T(*C) PH iniclal Control pH Tiempo de degradacién | Tiempo de degradacidn
(horas) [tiempo hasta {horas) [tiempo hasta
<1000cP a 15" <50cP a 100s™)
25 632 0,5%/peso
aoctato de NH, 1,3 ! 20
25 £.46 0,! hicarhonato )
- de K : 3 3 '
45 517 0,5%poso ]
accindo K + >12 16
CH;COOH
45 632 0,5%/peso
scetato de NH, 2,5 9
60 199 0.1%v/peso
_ acciato de K 1 )
0 747 0,5%/peso
formaodeK | 2.8 _23
60 ? Sin tamponador
(evalucigna a 1.5 75
pH dcido) .
60 632 0.5%/peso N
acetaro de NH, 038 1,2
60 7 Sin tamponador
(*) (evaluciona 3 3
a pH §cido)

(*) en lugar de cloruro de enucil éster metilen dimetil etil amonio, se usé 0,5%/peso de un
surfactante fragmentable equivalente con un grupo de cola hidrofdbico samurado que
comprendis 22 &omos de carbono.
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Al varinr cl pH iniclal del fluido uwsando simples adifivos tampanadones, es posible demorar
¢l praceso de rupirg e pel de | 8 24 horas, Se logra una mayor demnory cuando se usan
coodicines mils acidican. Una condicién casl nemtg o medisnamente alealing €5 upropisda
para teatamienlos de baje temperaturs entre 25 -y 45°C. LUng condicidn cazi nastra o
niedianaments acidica cs spmpiade para oo rango de temperaturas mas alies entrc 45 ¥
a0°C .

In la Figaa 10 s2 trazg |a viscosidad da geles acuosos que comprendan 2%vpeso de up
fioide (surfctamte catidnleo) que comprende 63,3 d¢ clorure de 'N-eryugil-N,N-bis(2-
hidroxietil»-N-melil amonio, isoproganol y etilenglicol, 4%peso de KCI ¥ 0,5 %ipcso de
¢lorumw de crucil éster mutiken dimetil el emonic como ong funciSe de la tasa de
cizallumicnto, para diferentes Lempos, a $0°C. En une faee inicial de 0 & A minmtos, la
rupiuza parclal del claruro de cruci] émer mutilen dimetil etil amonde resulta en un aumenio
en 1n viscagldad de bajo cizatlamiento del gel. Dame esie perlodo, o alcoho] crucilics
pirEee que actia camd vn sirisciants que modilica la estructurs de micelas de forma guc
oumenin 1a indenaldad del pel. A esta fase Inicial lo gigue una reduccidn progresiva, tanta
en la viscoxided de cizallomivnto alio ¥ hayo hasta cl ponto goe el Avido complelumente
dcgradads tlene unu visoosidad casi Newtoniana de alrededor B cP.

Ejemplo 4
Fhldo viscoeléstive scnosae en &l cngl <] segundo surfactante es AMMONY X GA-90™

En la Figura 11 s6 truza 1a viscosidad de geles acuosos que comprenden 4%%‘peso de
fivido {murfacinnte catidnden) que comprende §0,3%/pese de cloruro de N-erucl-N,N-=bis(2-
hidroxietil)-N-metil smonig, isopropunol y edlenglicol, 4%/peso de KCl v 0 o 4,1%/peso
de AMMONYX GA-90™ bajo w cizullanremo-de 1 o 100 s”', como wng fincién de
tempeulura ¥ 8 un pH jpusl 8 6,3, AMMONYX GA-90™ ¢3 meonablements compatible
cou el gel. En prescncin de D,1%fess dc AMMONYX GA-90™, el gel titne unma
visoosidad mas haja en &l nngo de temperatura husta de 168°F (71C), poro una mayor
viscosidad an lempérituras ontre 176-194°F (80-90°C). Rin embaryo, u kemperaturas aliay,
AMMONYX GA-20™ s descoenpone al im do tri(bideoxietil)melilamonio més hidroflive
¥ dcide palmitica. Al mismo ticmpo, e pil del Avido svolociona de 6,3 a cerea de 3 ¥, en
esta candiciin aoldics, cl dcido palmilice una sspewie hidrofbica que compe
sficienicmantc cl gel.

En la Figurs 12 s¢ waea n viscosidad del gel mmerior que comprende 0,1%/pesw de
AMMONYX GA-90™ cumo una fescldn de tiempo, cuando |s formulacién ast reposadn
a6l* 70*C, Sa observa gue el tlempo 4 una viscosidad <1000 o (a 1 a°') disminuve de 15
B 5 horas cuando la termperuiura aumanta de &§0° w F0°C.
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Ejcmplo §

Fluido viscocldstico acuoso en ¢l cual el primer surfuctante es un deido oleico dimérico

En la Figura 13 sc traza la viscosidad de fuidos acuosos que comprenden 4%/peso dc deido
olcico dimérico, 6%/peso de KCl y 6, 0,08, 0,1, 0,2 o 0,5%/peso de alcohol oleilico, a 60°C
y para un pH igual a 13. El cadigo del dcido oleico dimérico usado cu cf presente ejemplo
y on ¢l cjemplo 6 de Unichema International, Bebington, Wirral, Merscyside, Reino Unido
es el U1009. A un pH alto, este 4cido dimérico cs convertido en aniones de carboxilato.
En 1a Figura 13, parece que mayarcs concentraciones de alcohol oleilico facilitan la ruptura
del luido, Sin embarga, comparando con los datos de Ia Figura 7, tal parcce que el presente
gel tene una mayor tolerancia a ls presencia del alcohol oleilico de modo que se requiere
miés de 0,5%/peso de alcohol oleilico para romper complelamente dicho gel a 60°C

Se han hecho ofros experimenios que demuestran que las propiedades viscoeldsticas de
geles basados cn oleato de potusio, mondmero, dimero o trimero, son altaments sensibles al
pH del fluido. Tipicamente, cuando el pH dec] fluido es menos de 11, el gel es débil v su
viscosidad sc pierde a un pH < 10,5. Este comportamiento presenta otra ruta en (érminos
del disciio de un separador interno demorado quc puada degradarse lentamente para reducir
el pH del Duido.

Ejemplo 6

Fluido viscocl4stico acuosa en ¢l cual el segundo surfactante es succinsto de monooleil
éster

En ls Figura 14 se traza Ia baja viscosidad de- cizallmmiento de fluidos acuosos que

" comprenden 3,375%/peso de icido oleico dimérico como una funcién de pH a 40, 60, 70 v

80°C. Lu viscosided de los fluidos parcce ser mixima a una concentracion de cloruro
determinada comprendida entre 0.9 v 1,2 molar.

En ls Figura 15 se trn2a la viscosidad a pico de sal de un fluido que comprende
3,375%/peso de Acido oleico dimérico, 6%/peso de KC1 como una funcién dc temperatura,
para un pH igual a 9,4 o 11,6, bajo una asa de cizallamiento de 0,1 o | s, Una reduccién
en ¢l pH del fluido resulta en una reduccidn considcrable en In intensilad del gel y en lu
viscosidad de geles oplimizados ¢on sal basados en deido oleico dimérico.

En Ia Figura 16 s¢ truzn la viscosidad de fluidos acuosos que comprenden 4%6/pesv de dcido
oleico dimérico, 6%/peso de KCl y 0,5%/peso do succinato de oleil éster como una funcién
de tasa de cizallamiento, a 0, 45, 145 o 190 horas, para un pH inicial de 11,5 y a 60°C, La
reologia de la formulacion cvoluciona de un gel viscoeldstico con viscosidad de



cizallamiento baja cntre 4800 y 4600 cP y una viscosidad de cizallamicnto alta entre 588 cP
a una solucidn de baja viscosidad con una viscosidad casi Newataniana de alrededor 20 cP.

Cuando se usa como un scparador demorado interno para un simema de surfuctante
viscocldstico de oleato, 1anto lu libcracién de alcohol oleilico como la reduccidn
concomitante en el pH del fluido sirven parm romper el gel de olcato. La eficiencia con la
cual cl scparador del succinato de monoolcil puede reducir ¢l pH del gol de oleato depende
de su concentracién inicial y del pH inicial de la formulacién, Cuando se agrega 8 unu
concentracidn inicial dc 0,5%/peso, el surfaciantc fragmentable puede reducir el pH de un
tipico fluido de oleato de 11,5 a 9,2. Si el pH inicial es mayor de 12 y asf. si la
conecentracidn inicial del hidréxido es similar o mayor que |a concentracidn inicial dJel
succinato de monooleilo, cntonces el gel se rompe demasiado rdpido paru la aplicacién.
Esta ripida degradacidn del gel puede ser casi instanténca aim a temperalura de superficie
ambicnte. Por lo tanto, segdn la invencién, la condicién del pH inicial es controlada de
manera venlajosu,

Ejemplo 7

Fluido viscoeldstico acuoso en cl cual los segundos surfactantes son sul{osuccinatos o
sulfoacetatos

La Figura 17 compara la viscosidad da fluidos acuosos que comprendc 2%/peso de dcido
monooleico, 4%/pcso de KCl y dichos fluidos comprenden ademés 0.2%/peso de
surfactante fragmentable activo agregado en forma de STRPAN-MILD LSB™ o STEPAN-
MILD SL3™, como una funcién de tasa de cizallamicnto, a 50°C. A un pH alto, e! Acido
monooleico cs convertido ¢én monoolcato. Los surfactantes fragmentables conlenidos en
STEPAN-MILD LSB™ y STEPAN-MILD SL3™ parecen scr compatibles con of gel
surfactante viscoelfistico del dcido oleico dimérico. Sin embargo, la compatibilidad de
STEPAN-MILD LSB™ quc conticne tanto el surfaciantc de sulfosuccinato como cl
surfactante dc sulfoacetato, es mayor que la compatibilidad de STEPAN-MILD SL3™ que
contiene sblo ¢l surfactante de sulfasuccinato, También, ambos surfactantes inducen una
reduccién considerable ¢n la viscosidad de cizallamiento baja y alta del fluido acuoso.

La Figura 18 compara la viscosidad de fluidos acunsos que comprenden 2%/peso de 4cido
monooleico, 4%/peso de KCL y 0,2%/peso dc surfactante fragmontable activo agregado
como STEPAN-MILD LSBTM como una funcién de tasa de cizallamicnto, por varias
veces cuando el fluldo estd reposado B una temperatura constante de 50°C. El pH inicial cs
11,7 y el pH final a 7,5 horas es de 9,7. Una reduccién sistiemdtica cn la viscosidad dc In
tasa de cizallamicnlo baja y alta se observa durante el pericdo de rcposo de 7,5 horas.



Lusgy de 7,5 horus, el gl se ha dogrmdado & un fluido con una viscosidad easi Newlomians
de aproximadanserde 20 cP.

En la Figura 19 s¢c traza In viscosidad de fluidos acunena que gomprenden 2%ipeso de
écilo monoolcico, 4¥%posa de KCL y 0,1, 0.2 o 0,53/ pes0 de sarlbotanic fragmentable
activo STEPAN-MILD LSB™ como me funcién de tiempo, & 50°C. La dosilicacion del
soparador gl surfaclanie fngmentable afecta la tasa a la cual Ag degrads o viscosidud de
clrallamient: haga del gel, Loa dalos indican que cl rengo de la cinética da degradecidn del
gel cs apropiada para 1a aplicacién ¥ para una condicidn de pH iniclal determinada, se
pueile usar la dosilicacion del scparador pars cottrolac 1a tos,

La Figura 20 ilustra mma forma mds simple de destribir 1a rclacién entra la doslficacitn del
separador ¥ la (asa de ruptura dof gel, domde e ele-x e5 |o concentmeitn del surfactante
activo agregado como STEPAN-MILD LSB™ vy el ele-y as 1/, donde £ o5 ol ficmpo
requeridy pam que el gel picnda cl 90% de su viscogided odgined & 15, La relacitn lineal
que muegten Lo Figury 20 eg vdlida pam la temperatura de réposo consiante de 50°C

¥n la Figura 21 se traza la viscosidad & una trsa de cizallamientr de 100s-1 de un gel que
comprende 2%/peses de dicikdo mencolelco, $36/pesn de KC| v 0,5%/poso o 0,2%paso de
STEPAN-MILD LSB™ activo, como uma fimcion de Hempo, mara ks siguiemles
lkemperanmas: 50, 60, 70°C. A 30°C, el gel que conlisne 0,5%/peso de STRIFAN-MILD
LSR™ se rompe en sproximadsmentc 3 horas. A 60°C, ¢l url se rmompe en
sproximademente 1,5 hora v a 70°C, 5o rompe «n sproximadameniz 1 hora

La Figuam 22 compara cl desempeno de| sepsrador demorado de STEPAN-MILD LSB™ y
~ SYBrAN-MILD E53™,  Lu compamcidn se hate a ung conuentmaclén constante del
surlactante active deo 0,5%/peac nsando 1a misme fomulacién de gel ¥ pH inicial reposado
a 50°C. Laviscosidad imicig] del sistoma con STRLAN L33™ ey considerablemenss mds
baja qua la def slatema con STEPAN LEB™. Bl fluido que compeende STEPAN-MILD
LEB™ puzde degrdarse mds ripido que el fnido que comprende STEMPAN-MILL
LSB™, Loz datos tambldn sugmren que 5o puede  dar un sistemia de separador
fngmentabile mis whicicoic para dcido monoaoleice por <] use de m products gue contenum
tmicamcnte sulfoacetatn Lawlica,
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REIVINDICACIONES

1. Un fluido viscoeldstico acuoso prra uso en la recuperncion de hddrocerburos, que
comprende; )

un primcr surfactemtc, gendo viscoeldstico dicho surfacmnte;

un segindo aurfactante, siendo dicho surfactemle capez de dvscomponcrse en
condicioncs pozo sbrjo para libemr vn compuesto; ¥ dicho compuesto pudiendo reducir Ja
viscoaldad del fluido viscoeldstice souosa,

2. Bl Awdv de la reivindicacidn 1, en &l coal el primer surfactanie Livnc Ja siguicnte

férmula:

R-Z

donde R es la voln lndrofSbica del surfactants, <l cual ey una cadens da hidrocarburos 1odal
0 parcialmento salurada, Jineal o ramificads, de &l meacs 18 &tomos de carbono y Z ea el
grupo delanterd del surfactanie ] cunl puede ser NRyRaR3+, -S0y, -CO0" 0, en & caso en
que 3! surlictanic sca zwitieridaden, -N-HR1RaR;}FC0O07, donde R, Rs ¥ Ry son cada uno
independlentamects hidrégent o unt cadera alifitlca total ¢ parcislmente eatarada lineal v
ramificada de sl menas un dtomo ¢ carbono, que eomprasde posiblements 1w prupo
terminal.

i E| fluldg & lo reivindicacidn 1, en ol ouul ¢l primer surfactate es fagmentable.

A flulde de |e reivindieacion ¥, en ¢l cual <] primer surfactante viscoeldstico ea
clotien de W-precl-N N-bis(2-hkdroxietil}-N-metl] amonio.

5, Ef Huido de la reivindicaeion 1, cn o cual el primer surfactante &5 un carboxilato
mono- ¢li, u oligomérico.

6. El fluider de bs reivindicacldn 5, en ¢l cual cl primer surfactantc es oleatn.

A El fluido de ke reivindicacioa 1, en ol cual ] sepundo surfactante es un surfaclamc
viscosldatlen.

3 El fluido de In reivindicackdn 1, en el cunl el segundo suractante tiene Ly sipicole

{6romula:

R-X-Y-Z

mmi 20



domde R cs 1a cola kddrofobicn dcl surinotunde, €] oual o3 une cadena e dmocurtamos wisl
o0 parcibmente saturada, lineal o ramificada de al mercs 1R dwomos de carhong, X es el
grupo fragmemable o depradeblc dol surlsctante el cual o un enlice de  social, amida, éler
o &stex, Y wa un grupo cspaciador ¢ cual es constituido poc Lna cadena corta salurada o
parclalmente saturada de bidrocarbures de n &tomes de carhonn, donde u e 8l menos igual
g 1, peferiblemente 2, y cuando m es > 3, puede ser um cadena de ulquiko, Tecly o
ramificads, ¥ Z o ol grupe delsntero hidrofflico del surfactante el coal pnede ser
NR(RaR+ 50y, -COO° o, tl caso cn que ¢l surfactame saa wwliterionico, -
NHR RaB)-C007, donde Ry, Rz v Ry son cada uno independientements hidrégens o una
cadcna alifitica domal o parcialmente saturnda, [ineal o ramificada dc &l menos un dtomo de
arbong, que compremde pesiblancnic vn grapo terminal.

9 El fluido do la reivindicacicn $, en el cual et segundo mafactanis es o caroxilalg
de éstor, un sulfonanc de ster, pn éstequat, un carboxilato de amida inverse, un carbuxilule
de amida delardera, wn sulfonaso ce mmida inverss, mn sulfonato de amida delanters, me
amida quat invrrsa o una mnida quat delanter,

10.  El flido de lu neivindicacién 9, en el cmal & mpundo surfactante es w momo o
dlesterqual,

11. Bl fluido de |8 reivindicacidn 10, en &l cual-el dslerquat es un dstor de betaina.

12. fulde de la reivindicucion 10, en o cual el estrquat es di(palmitoilotil)
hidraxielilmetibamonio o erncl éster metilen dimed!] etil amonio.

13, El fimido de l1a reivindicacion 9, en el cual &] sepundo surfacmnte ef succinaio de
monooleil dler,

14, El fluida de la reivindleaelon 9, en ol ousl ol sequndo surliu:tante as vn surfaciumle
de sulfosuecinale o un surfactante de sulivacciato.

15, El flddo de |a reivindicacidn 14, en o cual el sepundo surfactamte es laureth
aulfosuctinulo disddico o laxll sl foscetato sédlco,

16.  El fluido de Ju reivindicaciti 1, en el cval el comgesto es un alcahnl, uia aming o
un acido earboxiico.

17. Tl fluide de la reivindivacion 16, en ¢l cunl cl aleohol, o amina ¢ ] Acido
carboxiliva comprende nna cadena de alquilo de al mnenos 3 domos de Guorbono.
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18.  Fl Auide de la refvindiogoidn 14, ea of cual of nleohal, 12 amina o el fcida
carboxtilic son alechol de wdena larga, amina o deido carboxflico que comprende de 8'a

LB &womos ¢le earbono o més.
12 El Auido de la reivindicacién 16 co el cual el alcohsl es aleohaol oleilico.

20. Un mélode parn vsar on la reoupstacidn de hidrocarburus que comprende los
siguieres pasos:

proveer un fnido viscoeléstico acuoso que comprenda un primer surfhcrante, slenda
viscoclistico dicho primer surfactante, ¥ un siguada surfactante capaz de descomponerme
en conditiones pozo abajo; .

dejar que diche segumddo surfactants 2e descompongs bajo condicivngs pozo abajo
para Eiberar un compuesto capaz de reducir 1a viscogidud del Ouido viscoeldstico acwoso; v

dejar que la viscosidad del Duido se reduzes pozo abajo.

2l.  El método de la reivindlcaclon 20, en el cnal el compuesto liberada reduce el pH del
fluida viseneldstieo, dicka reduccidn del pH factlits la veduccidn de 1a viscosidad de dicho
fluadio.
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2020
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Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comision de la Comunidad Anding, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT),
regia 51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica
que:

1] Lasdbhﬂmwnﬂawhmpladddownmbmquaumtalacwmwdaadwalammw
inventor &l solictante o a su ceusents. (Art. 26k} Decision 486).

0 El solicitante debe presentar un nuevo titulo que permita identificar la materla de le cual treta la solicitud,
ya que el titulo relacionado no se encuentra con la precisién necesarla para identificar claraments el
obleto de la solicitud de patents. (Regla 4.3 PCT, Art 26-27 D-488, Circular unica 5.2.9).

0 Ellos solctante(s) relacionado(s) en la soficitud nacional no comespondan alos relacionado(s) en la
solicitud intemacional.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, s le requiere para que dertro del
témﬁndedmnmdwbmesahledmdenwmwpmﬁeoﬁdo.mﬂpmmm
anterlorments enunciados. En caso de no dar cumpimiento al presente requerimiento, la solictud se
consideraré abandonada y perderé su prelacion.

Notifiquese el presents oficio conforme a lo dispuesto en e numeral 5.2, itersl e), del capfiulo quinto del
thulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

ALIX CARM CESPEDES DE VERGEL
Jete de la Dt de Nuevas Creaclones.
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