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TÍTULO: FLUIDOS DE TRATAMIENTO DE POZO QUE CONTIENEN UN 

RETICULADOR DE CIRCONIO Y MÉTODOS PARA UTILIZAR LOS MISMOS 

 

ESPECIFICACIÓN 

 5 

Campo de la Descripción 

[0001] La descripción se relaciona con un fluido de tratamiento 

de pozo que contiene un polímero hidratable y un reticulador 

biodegradable de acetilacetonato de circonio disuelto en alcohol 

bencílico y con métodos para utilizar los mismos. 10 

 

Antecedentes de la Descripción 

[0002] El éxito de las operaciones de tratamiento de pozos a 

menudo depende de optimizar la colocación de los fluidos de fondo 

de pozo. En el pasado, se ha centrado mucho interés en métodos 15 

para mejorar la colocación de fluidos de tratamiento de pozo de 

fondo de pozos utilizados en operaciones de fracturación 

hidráulica y estimulación con ácido. Ambas operaciones potencian 

la producción de hidrocarburos dentro de la formación. 

 20 

[0003] Durante la estimulación con ácido, tal como por 

acidificación de matriz, se inyecta ácido o un material formador 

de ácido en la formación y el ácido reacciona con los minerales 

en la formación. Como resultado, se mejora la permeabilidad del 

agujero de pozo cercano mediante la apertura de canales o 25 

agujeros de gusano dentro de la formación. Los primeros intentos 

de optimizar la colocación de ácido en el fondo de pozo se 

enfocaron en la inyección de una simple solución ácida en el 

agujero de pozo. Sin embargo, donde la formación tratada contenía 
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secciones con diferentes permeabilidades, el ácido inyectado 

normalmente acidificaba la zona dentro de la formación, que tenía 

la más alta permeabilidad y el mayor grado de saturación de agua. 

Resultó un contraste de permeabilidad entre las áreas de alta 

permeabilidad (áreas tratadas) dentro de la formación y áreas de 5 

baja permeabilidad (áreas no tratadas). 

 

[0004] Con el fin de proporcionar una distribución uniforme de 

fluido de tratamiento dentro de una zona tratada, se han 

desarrollado fluidos de divergencia química que aumentan la 10 

resistencia al flujo dentro de la formación y por lo tanto 

permiten el flujo de fluidos de tratamiento desde las secciones 

de mayor permeabilidad y/o saturadas con agua de la formación 

hasta las secciones de permeabilidad más baja o que llevan crudo. 

 15 

[0005] En la fracturación hidráulica, el fluido de estimulación 

se inyecta en un agujero de pozo bajo alta presión. Una vez se 

excede el gradiente de fractura del reservorio natural, el fluido 

de fracturación inicia una fractura en la formación que 

generalmente sigue creciendo durante el bombeo. El diseño del 20 

tratamiento generalmente requiere que el fluido alcance una 

viscosidad máxima a medida que ingresa en la fractura. 

 

[0006] La viscosidad de la mayoría de los fluidos de estimulación 

se genera utilizando agentes viscosificantes poliméricos 25 

hidratables. Los agentes de reticulación en estos fluidos 

aumentan la viscosidad del fluido y por lo tanto mejoran la 

estimulación del pozo tratado. Cuando se utiliza como un fluido 

de fracturación, el fluido gelificado puede incluir un agente de 
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apuntalamiento (es decir, agente apuntalante). El agente 

apuntalante permanece en la fractura producida para evitar el 

cierre completo de la fractura y para formar un canal conductor 

que se extiende desde el agujero de pozo en la formación que se 

está tratando una vez se recupera el fluido de estimulación. 5 

 

[0007] Los agentes de reticulación convencionales en fluidos de 

estimulación contienen metales de transición tales como titanio, 

circonio, aluminio, hierro y antimonio, así como mezclas de los 

mismos. Dichos agentes de reticulación convencionales incluyen 10 

oxicloruro de circonio, acetato de circonio, lactato de circonio, 

malato de circonio, citrato de circonio, lactato de titanio, 

malato de titanio, citrato de titanio y similares. Otros agentes 

de reticulación convencionales incluyen complejos de compuestos 

de metales de transición tales como complejos de 15 

circonio/trietanolamina. 

 

[0008] Mientras que los agentes de reticulación convencionales 

permiten que se obtenga la viscosidad requerida, no son 

particularmente amigables con el medio ambiente. Subsiste la 20 

necesidad de un agente de reticulación que aumentaría 

efectivamente la viscosidad del agente de viscosidad polimérico, 

como un agente de reticulación convencional, pero que sea 

amigable con el medio ambiente que tenga uno o más de los 

atributos o capacidades descritas o mostradas en, o según pueda 25 

ser evidente a partir de, las otras partes de esta patente. 

 

Resumen de la Descripción 
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[0009] En una realización, se describe un fluido de tratamiento 

de pozo que contiene un reticulador de acetilacetonato de 

circonio disuelto en un disolvente de alcohol bencílico así como 

también un polímero hidratable capaz de gelificación en la 

presencia de un agente de reticulación de acetilacetonato de 5 

circonio. 

 

[00010] En otra realización, se describe un fluido de tratamiento 

de pozo que contiene un reticulador de acetilacetonato de 

circonio disuelto en un disolvente de alcohol bencílico. El 10 

fluido de fracturación también contiene un polímero hidratable 

capaz de gelificación en la presencia de un agente de 

reticulación de acetilacetonato de circonio. El pH del fluido 

normalmente está entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,5. 15 

 

[00011] En otra realización, se describe un fluido de tratamiento 

de pozo que contiene un reticulador de acetilacetonato de 

circonio disuelto en un disolvente de alcohol bencílico. El 

fluido también contiene un polímero hidratable capaz de 20 

gelificación en la presencia de un agente de reticulación de 

acetilacetonato de circonio. El fluido contiene adicionalmente un 

agente de regulación de ácido de tal manera que el pH del fluido 

está entre desde aproximadamente 4,0 hasta aproximadamente 6,5. 

 25 

[00012] En otra realización, se describe un fluido de tratamiento 

de pozo que contiene un reticulador de acetilacetonato de 

circonio disuelto en un disolvente de alcohol bencílico. El 

fluido también contiene un polímero hidratable capaz de 
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gelificación en la presencia de un agente de reticulación de 

acetilacetonato de circonio. El fluido contiene adicionalmente un 

agente de regulación básico de tal manera que el pH del fluido 

está entre desde aproximadamente 8,0 hasta aproximadamente 11,0. 

 5 

[00013] En otra realización, se proporciona un método para 

estimular una formación subterránea penetrada por un agujero de 

pozo en donde un fluido de tratamiento de pozo se bombea en el 

agujero de pozo, el fluido de tratamiento de pozo contiene un 

reticulador de acetilacetonato de circonio disuelto en un 10 

disolvente de alcohol bencílico. El fluido de tratamiento de pozo 

contiene un polímero hidratable capaz de gelificación en la 

presencia de un agente de reticulación de acetilacetonato de 

circonio. 

 15 

[00014] En otra realización, se proporciona un método para 

fracturar una formación subterránea penetrada por un agujero de 

pozo en donde un fluido de fracturación se bombea en el agujero 

de pozo a una presión suficiente para iniciar o ampliar una 

fractura, el fluido de fracturación contiene un reticulador de 20 

acetilacetonato de circonio disuelto en un disolvente de alcohol 

bencílico. El fluido de fracturación contiene un polímero 

hidratable capaz de gelificación en la presencia de un agente de 

reticulación de acetilacetonato de circonio. 

 25 

[00015] En otra realización, se proporciona un método para 

fracturar una formación subterránea penetrada por un agujero de 

pozo en donde un fluido de fracturación se bombea en el agujero 

de pozo, el fluido de fracturación contiene un reticulador de 
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acetilacetonato de circonio disuelto en un disolvente de alcohol 

bencílico. El fluido de fracturación contiene un polímero 

hidratable capaz de gelificación en la presencia de un agente de 

reticulación de acetilacetonato de circonio. El pH del fluido de 

fracturación normalmente está entre desde aproximadamente 3,5 5 

hasta aproximadamente 11,5. 

 

[00016] En otra realización, se proporciona un método para 

fracturar una formación subterránea penetrada por un agujero de 

pozo en donde un fluido de fracturación se bombea en el agujero 10 

de pozo, el fluido de fracturación contiene un reticulador de 

acetilacetonato de circonio disuelto en un disolvente de alcohol 

bencílico. El fluido de fracturación contiene un polímero 

hidratable capaz de gelificación en la presencia de un agente de 

reticulación de acetilacetonato de circonio. Adicionalmente, el 15 

fluido de fracturación contiene adicionalmente un agente de 

regulación de ácido de tal manera que el pH del fluido de 

fracturación está entre desde aproximadamente 4,0 hasta 

aproximadamente 6,5. 

 20 

[00017] En otra realización, se proporciona un método para 

fracturar una formación subterránea penetrada por un agujero de 

pozo en donde un fluido de fracturación se bombea en el agujero 

de pozo, el fluido de fracturación contiene un reticulador de 

acetilacetonato de circonio disuelto en un disolvente de alcohol 25 

bencílico. El fluido de fracturación contiene un polímero 

hidratable capaz de gelificación en la presencia de un agente de 

reticulación de acetilacetonato de circonio. Adicionalmente, el 

fluido de fracturación contiene adicionalmente un agente de 
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regulación básico de tal manera que el pH del fluido de 

fracturación está entre desde aproximadamente 8,0 hasta 

aproximadamente 11,0. 

 

[00018] En otra realización, se describe un método para estimular 5 

una formación subterránea penetrada por un agujero de pozo en 

donde un fluido que contiene acetilacetonato de circonio disuelto 

en una mezcla de alcohol bencílico se bombea en el agujero de 

pozo. El fluido de fracturación contiene adicionalmente un 

polímero hidratable capaz de gelificación en la presencia de un 10 

agente de reticulación de acetilacetonato de circonio. La 

presencia del acetilacetonato de circonio en el fluido retarda la 

reticulación del polímero hidratable hasta que la temperatura 

dentro del pozo es por lo menos 100° F. 

 15 

[00019] En otra realización, se describe un método para estimular 

una formación subterránea penetrada por agujero de pozo en donde 

un fluido que contiene acetilacetonato de circonio disuelto en 

una mezcla de alcohol bencílico se bombea en el agujero de pozo. 

El fluido de fracturación contiene adicionalmente un polímero 20 

hidratable capaz de gelificación en la presencia de un agente de 

reticulación de acetilacetonato de circonio. Adicionalmente, el 

fluido de fracturación contiene adicionalmente un agente de 

regulación de ácido de tal manera que el pH del fluido de 

fracturación está entre desde aproximadamente 4,0 hasta 25 

aproximadamente 6,5. La presencia del acetilacetonato de circonio 

en el fluido retarda la reticulación del polímero hidratable 

hasta que la temperatura dentro del pozo es por lo menos 100° F. 
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[00020] En otra realización, se describe un método para fracturar 

una formación subterránea penetrada por agujero de pozo en donde 

un fluido que contiene acetilacetonato de circonio disuelto en 

una mezcla de alcohol bencílico se bombea en el agujero de pozo. 

El fluido de fracturación contiene adicionalmente un polímero 5 

hidratable capaz de gelificación en la presencia de un agente de 

reticulación de acetilacetonato de circonio. Adicionalmente, el 

fluido de fracturación contiene adicionalmente un agente de 

regulación básico de tal manera que el pH del fluido de 

fracturación está entre desde aproximadamente 8,.0 hasta 10 

aproximadamente 11,0. La presencia del acetilacetonato de 

circonio en el fluido retarda la reticulación del polímero 

hidratable hasta que la temperatura dentro del pozo es por lo 

menos 100° F. 

 15 

[00021] En otra realización, se describe un método para estimular 

una formación subterránea penetrada por un pozo con un fluido de 

tratamiento de pozo, en donde el fluido de tratamiento de pozo 

contiene un reticulador de acetilacetonato de circonio disuelto 

en un disolvente de alcohol bencílico. El fluido contiene un 20 

polímero hidratable capaz de gelificación en la presencia de un 

agente de reticulación de acetilacetonato de circonio. El pH del 

fluido está entre desde aproximadamente 3,0 hasta aproximadamente 

6,5. Después de bombear un fluido de tratamiento de pozo de la 

primera etapa en un pozo que penetra la formación subterránea, 25 

luego se bombea el fluido de tratamiento de pozo de las etapas 

posteriores. El flujo del fluido en las etapas posteriores se 

desvía desde una porción de alta permeabilidad o dañada de la 
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formación hasta una porción de baja permeabilidad o no dañada de 

la formación. 

 

[00022] En consecuencia, la presente descripción incluye 

características y ventajas que se consideran permiten el avance 5 

en la fracturación de una formación subterránea. Las 

características y ventajas de la presente descripción se han 

descrito anteriormente y las características y beneficios 

adicionales serán fácilmente evidentes para aquellos expertos en 

la técnica luego de la consideración de la siguiente descripción 10 

detallada de diversas realizaciones y haciendo referencia a los 

dibujos acompañantes. 

 

Breve Descripción de los Dibujos 

[00023] Las siguientes figuras hacen parte de la presente 15 

especificación, se incluyen para demostrar ciertos aspectos de 

las diversas realizaciones de esta descripción y se les hace 

referencia en la descripción detallada aquí: 

 

[00024] La Figura 1 es una gráfica de la viscosidad aparente de 20 

fluidos que contienen el reticulador biodegradable de la 

descripción y carboximetil guar en donde el fluido se regula a un 

pH de aproximadamente 10 y adicionalmente contrasta un fluido 

regulado de la técnica anterior que contiene un reticulador no 

biodegradable. 25 

 

[00025] La Figura 2 es una gráfica de la viscosidad aparente de 

fluidos que contienen el reticulador biodegradable definido en la 
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descripción y carboximetil guar en donde los fluidos se regulan a 

condiciones de pH básicas así como también ácidas. 

 

[00026] La Figura 3 es una gráfica de la viscosidad aparente de 

fluidos que contienen el reticulador biodegradable definido en la 5 

descripción y carboximetilhidroxipropil guar en donde los fluidos 

se regulan a condiciones de pH básicas así como también ácidas. 

 

[00027] La Figura 4 es una gráfica de la viscosidad aparente de 

fluidos que contienen el reticulador biodegradable definido en la 10 

descripción y un polímero hidratable de un copolímero de 

sulfonato de acrilamido-metil propano/ácido acrílico (AMPS/AA) y 

fosfonato de vinilo en donde los fluidos se regulan a un pH de 

5,5. 

 15 

Descripción Detallada de las Realizaciones Preferidas 

[00028] Las características y ventajas de la presente descripción 

y las características y beneficios adicionales serán fácilmente 

evidentes para aquellos expertos en la técnica luego de 

consideración de la siguiente descripción detallada de las 20 

realizaciones de ejemplo de la presente descripción y en 

referencia a las figuras acompañantes. Se debe entender que la 

descripción aquí y los dibujos acompañantes, que son 

realizaciones de ejemplo, no están destinados a limitar las 

reivindicaciones de esta patente o cualquier patente o solicitud 25 

de patente que reivindique la prioridad de la misma. Por el 

contrario, la intención es cubrir todas las modificaciones, 

equivalentes y alternativas que caigan dentro del espíritu y 

alcance de las reivindicaciones. Se pueden hacer muchos cambios a 
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las realizaciones y los detalles particulares descritos aquí sin 

apartarse de dicho espíritu y alcance. 

 

[00029] Como se utiliza aquí y a lo largo de varias porciones (y 

encabezados) de esta solicitud de patente, no se pretende que los 5 

términos "descripción", "presente descripción" y variaciones de 

las mismas signifiquen cada posible realización abarcada por esta 

descripción cualquiera de las reivindicaciones. También, el 

término "que comprende" como se utiliza aquí y en las 

reivindicaciones adjuntas se utiliza en una forma abierta, y por 10 

lo tanto se debe interpretar en el sentido de "que incluye, pero 

no limitado a…”. El término "copolímero" como se utiliza aquí 

comprenderá un polímero derivado de dos o más monómeros y deberá 

incluir terpolímeros. Adicionalmente, la referencia en el 

presente documento y en las reivindicaciones adjuntas a 15 

componentes no limita necesariamente la presente descripción o 

reivindicaciones adjuntas a uno solo de dichos componentes o 

aspectos, sino que se debe interpretar en general, en el sentido 

de uno o más, según sea adecuado. 

 20 

[00030] Como una realización de la presente descripción, se 

proporciona una composición de fluido de tratamiento de pozo, en 

donde el agente de reticulación es acetilacetonato de circonio. 

El agente de reticulación es biodegradable en agua dulce y agua 

salada. El agente de reticulación se disuelve en un disolvente 25 

amigable con el medio ambiente y se puede utilizar en fluidos de 

pH bajo, así como también en pH alto utilizando diversos 

polímeros hidratables capaces de gelificación en su presencia. 
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[00031] Como tal, los fluidos descritos en este documento 

proporcionan una alternativa ecológica a los fluidos de 

tratamiento que contienen agentes de reticulación convencionales. 

La viscosidad de los fluidos que tienen acetilacetonato de 

circonio biodegradable como agente de reticulación es 5 

sustancialmente la misma que la viscosidad de los fluidos que 

contienen agentes de reticulación no biodegradables 

convencionales. 

 

[00032] Los fluidos descritos aquí son particularmente efectivos 10 

para uso para estimular un pozo, que incluye un pozo de gas, pozo 

de crudo, pozo de agua, etc. En una realización, los fluidos de 

tratamiento de pozo descritos aquí se utilizan durante una 

operación de fracturación hidráulica o durante una operación de 

acidificación. En esta última, los fluidos son capaces de ser 15 

desviados desde la porción de alta permeabilidad o dañada de la 

formación hasta porción de baja permeabilidad o no dañada de la 

formación. 

 

[00033] Los fluidos descritos aquí adicionalmente pueden ser 20 

fluidos espumados especialmente donde se desea que se utilicen 

para pozos de baja de presión o en las zonas sensibles al agua.  

 

[00034] En una realización, el acetilacetonato de circonio se 

disuelve en alcohol bencílico. En otra realización, el disolvente 25 

puede ser una mezcla de alcohol bencílico y 2,2-dimetil-1,3- 

dioxolan-4(il) -metanol. Cuando de utiliza la mezcla, la cantidad 

de 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4(il) -metanol en la mezcla puede ser 

desde 10 hasta 90 por ciento en volumen, más normalmente desde 
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aproximadamente 40 hasta aproximadamente 60 por ciento en 

volumen. 

 

[00035] Normalmente, la cantidad de reticulador de 

acetilacetonato de circonio disuelto en el solvente de alcohol 5 

bencílico (o mezcla de disolvente) es desde 6 hasta 20 por ciento 

en peso, más normalmente desde aproximadamente 8 hasta 

aproximadamente 12 por ciento en peso. La cantidad de agente de 

reticulación (disuelto en el alcohol bencílico o mezcla de 

alcohol bencílico) es generalmente desde aproximadamente 1,5 10 

hasta aproximadamente 150 libras por 1.000 galones de fluido de 

fracturación acuoso. 

 

[00036] La cantidad de agente de reticulación presente en el 

fluido acuoso es aquella cantidad requerida para efectuar 15 

gelación o viscosificación del fluido a o cerca de la temperatura 

de fondo de pozo del área objetivo. Normalmente, la cantidad de 

polímero hidratable empleada está entre desde aproximadamente 15 

hasta aproximadamente 50, preferiblemente desde aproximadamente 

20 hasta aproximadamente 30, libras por 1.000 galones de agua en 20 

el fluido. 

 

[00037] El polímero hidratable para uso en el fluido descrito 

aquí puede ser un polímero sintético o natural y puede contener 

uno o más grupos funcionales, tales como un grupo hidroxilo, 25 

carboxilo, sulfato, sulfonato, amino o amido. Los polímeros 

sintéticos y naturales preferidos incluyen polisacáridos y 

derivados de los mismos, alcoholes alcohol polivinílicos, 

poliacrilatos (que incluyen (met) acrilatos), polipirrolidona, 



 14 

poliacrilamida (que incluyen (met) acrilamidas), así como 

sulfonato de 2-acrilamido-2-metilpropano y mezclas de los mismos. 

 

[00038] Los polisacáridos y derivados adecuados incluyen aquellos 

que contienen una o más unidades de monosacáridos de galactosa, 5 

fructosa, manosa, glucósido, glucosa, xilosa, arabinosa, ácido 

glucurónico y sulfato de piranosilo. Estos incluyen gomas de guar 

no derivadas y derivadas, goma de algarroba, goma karaya, tara, 

xantano, succinoglicano, escleroglucano y carragenina. Estos 

polisacáridos incluyen gomas guar y derivados, almidones y gomas 10 

de galactomanano. 

 

[00039] En una realización preferida, el polímero hidratable es 

un guar no derivatizada o guar derivatizada, tal como una guar 

hidroxialquilatado (como hidroxipropil guar), un carboxialquil 15 

guar (como carboximetil guar) o un carboxialquilhidroxialquil 

guar como carboximetilhidroxipropilo). Se prefieren carboximetil 

guar, hidroxipropil guar, hidroxietil guar, hidroxibutil guar y 

carboximetilhidroxipropil guar. A menudo se prefiere el CMHPG 

debido a su facilidad de hidratación, disponibilidad y tolerancia 20 

al agua dura. 

 

[00040] En una realización, el polímero hidratable es guar 

hidroxialquilatada que tiene un peso molecular de aproximadamente 

1 a aproximadamente 3 millones. El grado de sustitución (DS) de 25 

guar carboxilatada puede estar entre desde aproximadamente 0,08 

hasta aproximadamente 0,18 y el contenido de hidroxipropilo de la 

guar hidroxialquilatada puede estar entre desde aproximadamente 

0,2 a aproximadamente 0,6. 
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[00041] Adicionalmente, el polisacárido puede ser un derivado 

celulósico tal como una hidroxialquil celulosa o 

alquilhidroxialquil celulosa, derivados de carboxialquil celulosa 

tales como hidroxietil celulosa, hidroxipropil celulosa, 5 

hidroxibutil celulosa, hidroxietilmetil celulosa, 

hidroxipropilmetil celulosa, hidroxibutilmetil celulosa, 

metilhidroxietil celulosa, metilhidroxipropil celulosa, 

etilhidroxietil celulosa, carboxietilcelulosa, 

carboximetilcelulosa y carboximetilhidroxietil celulosa. 10 

 

[00042] Los polímeros sintéticos adecuados son aquellos 

copolímeros derivados de por lo menos un monómero de una unidad 

de acrilamida y un grupo de sal de amonio cuaternario y, 

opcionalmente, un acrilato y/o un monómero heterocíclico de 15 

nitrógeno. La relación molar de la unidad de acrilamida y sal de 

amonio cuaternario en el copolímero está generalmente entre 

aproximadamente 1: 5 a aproximadamente 5: 1. 

 

[00043] Ejemplos de sal de amonio cuaternario utilizada incluyen 20 

aquellas obtenidas por cationización un monómero que contiene 

amino terciario tal como (met)acrilato de N,N-dimetilaminoetilo, 

(met)acrilato de Ν,Ν-dietilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-

dimetilaminopropilo, (met)acrilato de Ν,Ν-dietilaminopropilo, 

(met)archilamida de N,N-dimetilaminoetilo, (met)archilamida de 25 

Ν,Ν-dietilaminoetilo, (met)archilamida de N,N-

dimetilaminopropilo, (met)acrilamida de Ν,Ν-dietilaminopropilo, 

p-dimetilaminometilestireno, p-dimetilaminoetilestireno, p-

dietilaminometilestireno o p-dietilaminoetilestireno con un 
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agente de cationización, por ejemplo, un grupo alquilo halogenado 

tal como cloruro de metilo, bromuro de metilo o yoduro de metilo, 

un ácido dialquilsulfúrico tal como ácido dimetilsulfúrico, una 

sal de ácido mineral de amina terciaria agregada a 

epiclorhidrina, tal como N-(3-cloro-2- hidroxipropil)-N,N,N-5 

trimetilamonio, una sal inorgánica tal como ácido clorhídrico, 

ácido bromhídrico, ácido sulfúrico o ácido fosfórico, o un ácido 

carboxílico tal como ácido fórmico, ácido acético o ácido 

propiónico. 

 10 

[00044] Adicionalmente se incluyen otras sales de ialquildialil 

amonio, sales de polivinil bencil trialquil amonio, sales 

poliepiclorhidrina cuaternaria de con trialquil aminas, sales de 

polimetacrilamidoalquiltrialquil amonio, sales de 

polimetacriloiloxialquiltrialquil amonio, y sales de 15 

polimetacriloiloxialquil dialquil hidroxialquil amonio en donde 

el alquilo es preferiblemente un grupo alquilo C1-C3. Estos 

incluyen sales de polivinil bencil trimetil amonio, sales de 

poliepiclorohidrina cuaternizada con trimetil amina, sales de 

polimetacrilamidopropiltrimetil amonio, sales de 20 

polimetacriloiloxietiltrimetil amonio, cloruro de 

poliacrilamidopropiltrimonio y sal de polimetacriloiloxietil 

dimetil hidroxietil amonio. 

 

[00045] Las sales de amonio cuaternario preferidas incluyen sales 25 

de dimetildialilamonio, tales como cloruro de 

dimetildialilamonio, y derivados de acrilamida o ácido acrílico 

tal como cloruro de acrilamidoetiltrimetilamonio, sal de amonio 

cuaternario de acrilamida/cloruro de dimetilaminoetil acrilato de 
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metilo, poli(sal de amonio de cloruro de 

acrilamida/dimetilaminoetil metacrilato de metilo), poli(cloruro 

de acrilamida/dialildimetil amonio), poli(sal de amonio 

cuaternario de cloruro de dimetilaminoetil acrilato de metilo), y 

poli(sal de amonio cuaternario de cloruro de dimetilaminoetil 5 

metacrilato de metilo). 

 

[00046] En otra realización especialmente preferida, la sal de 

amonio cuaternaria es de la fórmula: 

 10 

en donde R es metilo o hidrógeno; R
4
 es un grupo alquilo C1 a C10, 

opcionalmente sustituido con halógeno, hidroxilo o grupos alcoxi 

(preferiblemente etoxi y metoxi); aún más preferiblemente R
4
 es -

CH2CH2CH2-; X es halógeno, preferiblemente cloro; y R
1
, R

2
 y R

3
 se 

seleccionan independientemente del grupo que consiste de grupos 15 

alquilo y alcoxi, preferiblemente los grupos metilo, etilo, 

metoxi y etoxi, aún más preferiblemente R
1
, R

2
 y R

3
 son cada uno 

metilo. 

 

[00047] Adecuadas para uso como la unidad "acrilamida" son 20 

acrilamida, (met)acrilamida, diacetona acrilamida, y N-

metilolacrilamida. 

 

[00048] En una realización alternativa, el copolímero para uso en 

la descripción es un terpolímero de un ácido acrílico, una 25 

acrilamida y sal de amonio cuaternario. Adecuado como uso para el 
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acrilato son ácido acrílico, ácido (met) acrílico, así como una 

sal de ácido acrílico o ácido (met) acrílico. Dichas sales 

incluyen sales de metales alcalinos, como sales de sodio. La 

relación molar del ácido acrílico o una sal del mismo (cuando 

está presente) y la acrilamida normalmente esta entre 5 

aproximadamente 2: 1 a aproximadamente 1: 3, preferiblemente 1: 

1. 

 

[00049] En aún otra realización alternativa, el copolímero para 

uso en la descripción es un terpolímero de acrilamida, sal de 10 

amonio cuaternario y un compuesto heterocíclico de nitrógeno. Los 

compuestos heterocíclicos de nitrógeno adecuados incluyen N-

vinilpirrolidona, N-vinilformamida, N-vinilacetamida, N-

vinilcaprolactama, N-vinilimidazol y N-vinilpiridina. El 

terpolímero puede contener además un acrilato. Cuando está 15 

presente, la relación molar del compuesto heterocíclico de 

nitrógeno y la acrilamida normalmente está entre aproximadamente 

90: 10 a aproximadamente 10:90. En una realización preferida, el 

terpolímero comprende monómeros en las relaciones molares de 10 a 

90 (acrilamida), 5 a 80 (sal de amonio cuaternario) y de 5 a 80 20 

(compuesto heterocíclico de nitrógeno) (en donde la suma molar de 

acrilamida, sal de amonio cuaternario y compuesto heterocíclico 

de nitrógeno es 100). 

 

[00050] Otros ejemplos no limitativos de polímeros hidratables 25 

sintéticos útiles incluyen alcohol de polivinilo, poli 2-amino-2-

metílico del ácido propano sulfónico, poliacrilamida, 

poliacrilamida parcialmente hidrolizada y copolímeros que 
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contienen acrilamida, terpolímeros que contienen acrilamida, un 

acrilato, y una tercera especie . 

 

[00050] Otros ejemplos no limitantes de polímeros hidratables 

sintéticos útiles incluyen alcohol polivinílico, ácido poli 2-5 

amino-2-metil propano sulfónico, poliacrilamida, poliacrilamida 

parcialmente hidrolizada y copolímeros que contienen acrilamida, 

terpolímeros que contienen acrilamida, acrilato, y una tercer 

especie. Como se define aquí, la poliacrilamida (PA) es un 

polímero de acrilamida que tiene sustancialmente menor de 1% de 10 

los grupos de acrilamida en la forma de grupos carboxilato. La 

poliacrilamida (PHPA) parcialmente hidrolizada es un polímero que 

tiene por lo menos 1%, pero no 100%, de los grupos acrilamida en 

la forma de grupos carboxilato. 

 15 

[00051] En un modo preferido, el polímero sintético es un 

polímero de emulsión tal como copolímeros de ácido 

acrilamidometilpropano sulfónico (AMPS), tal como copolímeros de 

AMPS y acrilamida, copolímero de sulfonato de acrilamido-metil 

propano/ácido acrílico (AMPS/AA), copolímero fosfinatado maleico 20 

(PHOS/MA) o sal de sodio de terpolímeros de ácido 

polimaleico/ácido acrílico/sulfonato de acrilamido-metil propano 

(PMA/AMPS) así como también sales de los mismos y combinaciones 

de los mismos. 

 25 

[00052] Se prefieren especialmente los copolímeros preferidos son 

de la fórmula: 
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en donde m es 2 a 5 y n es 4 a 8. En una realización, dichos 

copolímeros en emulsión comprenden una dispersión de polímero en 

una fase de hidrocarburo. En otra realización, el polímero de 5 

emulsión comprende partículas de microemulsión. En aún otra 

realización, el polímero de emulsión comprende una dispersión de 

polímero líquida. En todavía otra realización, el polímero en 

emulsión tiene una composición general de aproximadamente 20 a 

50% de ácido acrilamidometilpropano sulfónico (AMPS), 10 

aproximadamente 2 a 5% de ácido acrílico, y aproximadamente 45 a 

78% de acrilamida. Más preferiblemente, el polímero comprende 

aproximadamente 35 a 50% de AMPS. 

 

[00053] Un copolímero preferido para uso en la descripción se 15 

establece en la Patente Estadounidense No. 8,022,015, incorporada 

aquí mediante referencia. Dichos copolímeros incluyen aquellos 

derivados desde aproximadamente acrilamida, ácido acrilamido 

metilpropanosulfónico y fosfonato de vinilo que incluyen aquellos 

que contienen desde aproximadamente 20 a aproximadamente 90% en 20 

peso de acrilamida, aproximadamente 9 a aproximadamente 80% en 

peso de ácido acrilamidometilpropanosulfónico, y aproximadamente 

0,1 a aproximadamente 20% en peso de fosfonato de vinilo; 

alternativamente, desde aproximadamente 30 a aproximadamente 80% 

en peso de acrilamida, aproximadamente 25 a aproximadamente 60% 25 



 21 

en peso de ácido acrilamidometilpropanosulfónico, y 

aproximadamente 0.2 a aproximadamente 10% en peso de fosfonato de 

vinilo; alternativamente, desde aproximadamente 40 a 

aproximadamente 70% en peso de acrilamida, aproximadamente 30 a 

aproximadamente 40% en peso de ácido 5 

acrilamidometilpropanosulfónico, y aproximadamente 1 a 

aproximadamente 3% en peso de fosfonato de vinilo; o 

alternativamente, aproximadamente 50% en peso de acrilamida, 

aproximadamente 30% en peso de ácido 

acrilamidometilpropanosulfónico, aproximadamente 2% en peso de 10 

fosfonato de vinilo, y el resto de copolímeros de acrilamida y 

ácido acrilamidometilpropanosulfónico. 

 

[00054] El acetil acetonato de circonio disuelto en el disolvente 

descrito aquí adicionalmente se puede regular a un rango de pH 15 

deseado para hacer fluidos ácidos así como también básicos. El pH 

del fluido puede estar entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,5. Como tal, los fluidos que contienen el 

agente de reticulación se puede regular con agentes de regulación 

ácidos así como también básicos. 20 

 

[00055] En general, cualquier regulador de pH capaz de mantener 

un pH ácido o básico del fluido de tratamiento de pozo dentro del 

rango de pH deseado se puede utilizar como un componente del 

fluido. Los reguladores de pH adecuados serán evidentes para 25 

aquellos expertos en la técnica. Por ejemplo, reguladores de pH 

de ejemplo para mantener un fluido ácido pueden ser ácidos 

orgánicos débiles y sales asociados, tales como, por ejemplo, 

ácido acético, ácido acético glacial, acetato de sodio, ácido 
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fórmico y sus combinaciones. Los reguladores de pH adecuados para 

el mantenimiento de un fluido básico puede ser hidróxido de 

potasio, carbonato de potasio o una mezcla de los mismos. 

 

[00056] El regulador de pH se puede utilizar en una concentración 5 

que varía de aproximadamente 1 galón por 1.000 galones de líquido 

a aproximadamente 3 litros por 1.000 litros de fluido. 

 

[00057] En una realización, el regulador de pH mantiene un pH 

entre aproximadamente 4,0 a aproximadamente 6,5, normalmente 10 

entre aproximadamente 4,5 a aproximadamente 5,5. Un fluido de pH 

bajo regulado es a menudo de gran beneficio en la descomposición 

de la estructura polimérica del polímero hidratable. Como tal, el 

fluido de bajo pH es de gran beneficio durante limpieza. 

Adicionalmente, los fluidos de bajo pH regulados son normalmente 15 

más preferidos con formaciones de arenisca de baja permeabilidad 

ya que provocan menos daño a la permeabilidad en dichas 

formaciones. Adicionalmente, a menudo se prefieren más con 

depósitos bajo presión y pozos con problemas graves de arcilla, 

ya que impiden de manera efectiva la hinchazón de arcilla y la 20 

migración de arcilla. La hinchazón y migración de arcilla puede 

dañar la conductividad de la fractura. Adicionalmente, son más 

preferidos en aquellos casos en donde el nitrógeno o el dióxido 

de carbono se utilizan con el fluido de fracturación. 

 25 

[00058] En otra realización, el regulador de pH puede mantener el 

pH del fluido para que esté entre aproximadamente 8,0 a 

aproximadamente 11,0, normalmente entre aproximadamente 9,0 a 

aproximadamente 10,5. Dichos fluidos son particularmente 
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deseables cuando se utilizan enzimas rompedoras. Por ejemplo los 

catalizadores enzimáticos son a menudo solo efectivos en medio 

básico. Este es especialmente el caso en donde el polímero 

hidratable es una goma de galactomanano. 

 5 

[00059] Adicionalmente al polímero hidratable, también pueden ser 

útil el agente de reticulación y regulación o agentes de ajuste 

de pH, varios aditivos en los fluidos descritos aquí. Los 

aditivos utilizados en la industria del crudo y gas y conocidos 

en la técnica, que incluyen pero no se limitan a, inhibidores de 10 

corrosión, no-emulsionantes, agentes de control de hierro, 

aditivos de retardo, tirantes de limo, aditivos de contraflujo, 

estabilizador de arcilla, tensoactivos, interruptores de gel, 

agentes formadores de complejos, biocidas, agente reductor de 

tensión superficial, inhibidores de incrustaciones, inhibidores 15 

de hidratos de gas, ácidos o mezclas de los mismos. Otros 

aditivos adecuados útiles en la presente descripción serán 

evidentes para aquellos expertos en la técnica y se deben 

considerar dentro del alcance de la presente descripción. 

 20 

[00060] El fluido de tratamiento de pozo descrito aquí es 

particularmente efectivo como un fluido de fracturación en donde 

el fluido se bombea en un agujero de pozo que penetra en una 

formación subterránea con el fin de iniciar o ampliar una 

fractura. El fluido de fracturación se inyecta a una velocidad 25 

suficiente para fracturar la formación y colocar agente 

apuntalante en la fractura. 
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[00061] Como un fluido de fracturación, el tratamiento de pozo 

puede contener adicionalmente un agente apuntalante. agentes 

apuntalantes incluyen aquellos conocidos convencionalmente en la 

técnica, que incluyen perlas de arena de cuarzo, perlas de 

vidrio, gránulos de aluminio, cerámicas, perlas de plástico y 5 

partículas ultra ligeras (ULW), tales como cáscaras molidas o 

trituradas de frutos secos como nuez, coco, pacanas, almendras, 

nuez de marfil, nuez de Brasil, etc.; cáscaras de semillas 

molidas y trituradas (que incluyen huesos de frutas) de semillas 

de frutas como ciruela, oliva, melocotón, cereza, albaricoque, 10 

etc.; cáscaras de semillas molidas y trituradas de otras plantas 

como maíz (por ejemplo, mazorcas de maíz o granos de maíz), etc.; 

materiales de madera procesada, tales como aquellos derivados de 

maderas como el roble, nogal americano, nogal, álamo, caoba, 

etc., que incluyen dichas maderas que se han procesado mediante 15 

trituración, astillado, u otra forma de formación de partículas, 

procesamiento, etc. Adicionalmente el agente apuntalante puede 

incluir cerámicas porosas o partículas poliméricas orgánicas. El 

material en partículas poroso se puede tratar con un material 

penetrante no poroso, la capa de recubrimiento o capa de 20 

acristalamiento. También se pueden utilizar mezclas de dichos 

agentes apuntalantes. 

 

[00062] Cuando está presente, la cantidad de agente de 

apuntalante en el fluido de tratamiento de pozo normalmente está 25 

entre aproximadamente 0,5 a aproximadamente 12,0, preferiblemente 

entre aproximadamente 1 a aproximadamente 8,0 libras de agente 

apuntalante por galón de fluido de tratamiento de pozo. 
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[00063] Adicionalmente a su utilización como fluidos de 

fracturación, los fluidos descritos aquí que tienen un pH de 

entre aproximadamente 3,5 a aproximadamente 6,5 se pueden 

utilizar adicionalmente como un fluido de acidificación en la 

estimulación de una formación subterránea penetrada por un pozo 5 

donde las etapas del fluido se pueden desviar en zonas 

productivas de una formación que tiene diversas permeabilidades. 

El fluido es capaz de ser desviado desde una zona de alta 

permeabilidad hasta una zona de baja permeabilidad de una 

formación subterránea. Debido a que conductividad es la 10 

permeabilidad multiplicada por la geometría de la inyección, esto 

es sinónimo a la afirmación de que el fluido de tratamiento de 

pozo descrito aquí es capaz de ser desviado desde una fractura 

primaria altamente conductora hasta las fracturas secundarias 

menos conductoras. Adicionalmente, debido a que la conductividad 15 

es una función que se relaciona con la resistencia al flujo de 

entrada, la referencia a una fractura conductora como se utiliza 

aquí se considera sinónimo de un área de depósito conductoa. 

 

[00064] Cuando se utiliza como un desviador, el fluido se puede 20 

bombear directamente a la zona de alta permeabilidad de la 

formación de pozo. La mayoría del fluido de divergencia entrará 

en la zona de alta permeabilidad o no dañada y formará un "tapón" 

temporal o "píldora viscosa" del aumento de la viscosidad del 

fluido, mientras que la zona de permeabilidad más baja tiene poca 25 

invasión. Esta "píldora viscosa" temporal provoca un aumento de 

presión y desvía el fluido a una porción de menor permeabilidad 

de la formación. 
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[00065] Normalmente los fluidos encuentran alto corte mientras 

que se bombea a través del tubo que penetra en el agujero de 

pozo. Por los tanto, es deseable que el fluido tenga un mecanismo 

de retardo de reticulación con el fin de minimizar la fricción, 

es decir, no tener que bombear un fluido altamente viscoso a la 5 

luz de los requisitos de alta potencia resultantes. 

Adicionalmente, un retraso en la reticulación a través de un 

entorno de agujero de pozo de alto corte minimiza la degradación 

de corte y la pérdida de viscosidad del fluido. 

Desafortunadamente, es muy difícil controlar el retraso de los 10 

fluidos de pH bajo, en particular después de la adición de 

dióxido de carbono. Los fluidos definidos aquí por lo tanto 

ofrecen una ventaja sobre los fluidos de la técnica anterior ya 

que el agente de reticulación proporciona un mecanismo de retardo 

para interactuar con el polímero hidratable. 15 

 

[00066] El agente de reticulación descrito aquí se puede combinar 

con los otros componentes del fluido en un proceso por tandas 

realizado en la localización del pozo utilizando recipientes de 

mezcla o se pueden mezclar en tanda lejos de la localización del 20 

pozo y transportar a la localización del pozo. En una realización 

preferida, el fluido se prepara sobre la marcha utilizando 

métodos de mezclado continuo en la localización del pozo. 

 

[00067] Todos los porcentajes establecidos en los ejemplos se dan 25 

en términos de unidades de peso excepto cuando se indica lo 

contrario. 

 

EJEMPLOS 
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[00068] Ejemplo 1. Se prepararon fluidos acuosos que comprendían 

de 2,5 galones por mil (gpt) o 3,75 gpt de un 10% en peso de 

solución de acetilacetonato de circonio (IV) en alcohol 

bencílico, 7,5 gpt de una lechada de 4 libras por galón (ppg) de 

carboximetil guar (CMG) en aceite mineral, 3 gpt de estabilizador 5 

en gel de tiosulfato de sodio, 1 gpt de BF-9L, un regulador de 

alto pH comercialmente disponible de Baker Hughes Incorporated y 

1 gpt de un estabilizador de arcilla, disponible comercialmente 

como CLAYTREAT 3C™ de Baker Hughes Incorporated. En una 

comparación 1,5 gpt de XLW-14, un agente de reticulación de 10 

circonato/trietanolamina descrito en la Patente Estadounidense 

No. 4,534,870 y disponible de Baker Hughes Incorporated, se 

utilizó en lugar del reticulador presente, acetilacetonato de 

circonio en alcohol bencílico. El pH de cada uno de los fluidos 

fue de aproximadamente 10,0. 15 

 

[00069] Los fluidos luego se colocaron en una taza de sujeción 

especial adherida a un modelo viscosímetro Fann50 50C. Luego se 

aplicó presión de nitrógeno (300 psi) en la taza que luego se 

redujo en un baño de aceite caliente. Luego, el Fann50 se 20 

estableció para determinar la viscosidad del fluido de prueba a 

una velocidad de corte de 100 sec
-1
. Las mediciones de la 

viscosidad de los fluidos se ilustran en la Figura 1. 

 

[00070] La Figura 1 ilustra que los fluidos regulados de un pH de 25 

aproximadamente 10 y que contienen el reticulador biodegradable 

definido en la descripción proporciona viscosidad comparable como 

los fluidos de pH similar que contienen los agentes de 

reticulación no biodegradables de la técnica anterior. 
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[00071] Ejemplo 2. Se prepararon tres fluidos regulados que 

comprenden un 10% en peso de solución de acetilacetonato de 

circonio (IV) en alcohol bencílico y 7,5 gpt de una lechada de 4 

libras por galón (ppg), carboximetil guar (CMG) en aceite 5 

mineral. 0,5 gpt de BF-9L se agregó a dos de las soluciones y se 

reticuló con un 1,5 y 2 gpt de solución de reticulación que 

resulta en un pH regulado de aproximadamente 10,0 y 9,5, 

respectivamente. Utilizando 2 gpt de BF-10L, un agente regulador 

de una mezcla de ácido acético y ácido acético glacial, 10 

comercialmente disponible de Baker Hughes Incorporated. El tercer 

fluido se reticuló con 1,5 gpt de agente de reticulación que 

resulta en un pH regulado de aproximadamente 5,0. El 

acetilacetonato de circonio (IV) en el fluido regulado a un pH de 

5,0 se disolvió en una mezcla v/v 50:50 de alcohol bencílico: 15 

2,2-dimetil-l, 3-dioxolam-4-metanol. 

 

[00072] Los fluidos luego se colocaron en una taza de sujeción 

especial adherida a un modelo viscosímetro Fann50 50C. Luego se 

aplicó presión de nitrógeno (300 psi) en la taza que luego se 20 

redujo en un baño de aceite caliente a 200° F. A continuación, el 

Fann50 se estableció para determinar la viscosidad del fluido de 

prueba a una velocidad de corte de 100 sec
-1
. Las mediciones de 

la viscosidad de los fluidos se ilustran en la Figura 2. 

 25 

[00073] La Figura 2 ilustra que el reticulador biodegradable 

definido en la descripción proporciona la viscosidad requerida 

para fluidos de fracturación regulados a condiciones de pH 

básicas así como también ácidas. 
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[00074] Ejemplo 3. Se prepararon tres fluidos regulados que 

comprendían un 10% en peso de solución de acetilacetonato de 

circonio (IV) en alcohol bencílico y 7,5 gpt de una lechada de 4 

libras por galón (ppg) carboximetilhidroxipropil guar (CMHPG) en 5 

aceite mineral. Se agregaron 0,5 gpt de BF-9L a dos de las 

soluciones y se reticularon con una solución de reticulador 1,5 y 

2 gpt que resulta pH regulado de aproximadamente 10,0 y 9,5, 

respectivamente. Utilizando 2 gpt de BF-10L, un agente regulador 

de una mezcla de ácido acético y ácido acético glacial, 10 

comercialmente disponible de Baker Hughes Incorporated. El tercer 

fluido se reticuló con 2 gpt del reticulador que resulta en un pH 

regulado de aproximadamente 5,5 utilizando BF-10L, un agente 

regulador de una mezcla de ácido acético y ácido acético glacial, 

comercialmente disponible de Baker Hughes Incorporated. Los 15 

fluidos luego se colocaron en una taza de sujeción especial 

adherida a un modelo viscosímetro Fann50 50C. Luego se aplicó 

presión de nitrógeno (300 psi) en la taza que luego se redujo en 

un baño de aceite caliente a 200° F. A continuación, el Fann50 se 

estableció para determinar la viscosidad del fluido de prueba a 20 

una velocidad de corte de 100 sec
-1
. Las mediciones de la 

viscosidad de los fluidos se ilustran en la Figura 3. 

 

[00075] La Figura 3 ilustra que el reticulador biodegradable 

definido en la descripción proporciona la viscosidad requerida 25 

para los fluidos de fracturación regulados a condiciones de pH 

básicas así como también ácidas. 
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Ejemplo 4. Se prepararon fluidos acuosos que comprendían 1,5 gpt 

de 10% en peso de solución de acetilacetonato de circonio (IV) 

disuelto en una mezcla 50:50 v/v de alcohol bencílico: 2,2-

dimetil-1, 3-dioxolam-4 metanol. El fluido también contenía 17,5 

gpt de una emulsión inversa de un copolímero de sulfonato de 5 

acrilamido-metil propano/ácido acrílico (AMPS/AA) y fosfonato de 

vinilo, descrito en la Patente Estadounidense No. 8,022,015, así 

como también 1 gpt de tensoactivo (disponible comercialmente como 

PSA-65L de Baker Hughes Incorporated) y se reguló a un pH de 5,5 

con BF-10L. Uno de los fluidos también contenía 4 gpt de 10 

estabilizador en gel de tiosulfato de sodio. 

 

Los fluidos luego se colocaron en una taza de sujeción especial 

adherida a un modelo viscosímetro Fann50 50C. Luego se aplicó 

presión de nitrógeno (300 psi) en la taza que luego se redujo en 15 

un baño de aceite caliente a 350° F. A continuación, el Fann50 se 

estableció para determinar la viscosidad del fluido de prueba a 

una velocidad de corte de 100 sec
-1
. Las mediciones de la 

viscosidad de los fluidos se ilustran en la Figura 4 que ilustra 

el fluido por ser una alternativa aceptable para reticuladores no 20 

biodegradables convencionales en los fluidos de fracturación. 

 

[00076] Aunque se han mostrado y descrito realizaciones de 

ejemplo de la descripción, muchas variaciones, modificaciones y/o 

cambios en los fluidos o los métodos de la presente descripción 25 

son posibles y dentro del alcance de las reivindicaciones 

adjuntas y se pueden realizar y utilizar por un experto común en 

la técnica sin apartarse del espíritu o enseñanzas de la 

descripción y el alcance de las reivindicaciones adjuntas. Por lo 
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tanto, toda la materia en expuesta aquí o mostrada en los dibujos 

adjuntos se debe interpretar como ilustrativa, y el alcance de la 

descripción y las reivindicaciones adjuntas no se debe limitar a 

las realizaciones descritas y mostradas aquí. 

 5 
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REIVINDICACIONES 

 

Lo que se reivindica es: 

 

1. Un fluido de tratamiento de pozo que comprende: 5 

a. un reticulador de acetilacetonato de circonio disuelto en un 

disolvente de alcohol bencílico; y 

 

b. un polímero hidratable capaz de gelificación en la presencia 

de un agente de reticulación de acetilacetonato de circonio. 10 

 

2. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 2, en 

donde el pH del fluido está entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,5. 

 15 

3. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 2, en 

donde el fluido es un fluido de fracturación. 

 

4. El tratamiento de pozo de la reivindicación 3, en donde el pH 

del fluido está entre desde aproximadamente 8,0 hasta 20 

aproximadamente 11,0. 

 

5. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 2, en 

donde el pH del fluido está entre desde aproximadamente 4,0 hasta 

aproximadamente 6,5. 25 

 

6. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 5, en 

donde el fluido es un fluido de divergencia. 
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7. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 1, en 

donde el polímero hidratable se selecciona del grupo que consiste 

de goma guar, derivados de goma guar, goma de algarrobo, goma 

karaya, un derivado celulósico, alcohol polivinílico, ácido poli 

2-amino-2-metil propano sulfónico, poliacrilamida, poliacrilamida 5 

parcialmente hidrolizada y copolímeros que contienen acrilamida, 

polímeros y copolímeros de ácido acrilamidometilpropano sulfónico 

(AMPS) y sales de los mismos, copolímero fosfinatado maleico 

(PHOS/MA); y combinaciones de los mismos. 

 10 

8. La composición de tratamiento de pozo de la reivindicación 7, 

en donde el polímero hidratable se selecciona del grupo que 

consiste de goma guar, derivados de goma guar, derivados 

celulósicos, ácido poli 2-amino-2 -metil propano sulfónico, homo- 

y copolímeros de acrilamida, poliacrilamida parcialmente 15 

hidrolizada, polímeros de ácido acrilamidometilpropano sulfónico 

(AMPS), sales de copolímero de sulfonato de acrilamido-metil 

propano/ácido acrílico (AMPS/AA), copolímero fosfinatado maleico 

(PHOS/MA), sales de terpolímeros de ácido polimaleico/ácido 

acrílico/sulfonato de acrilamido-metil propano (PMA/AMPS), 20 

copolímeros derivados de acrilamida, ácido 

acrilamidometilpropanosulfónico, y fosfonato de vinilo; y 

combinaciones de los mismos. 

 

9. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 8, en 25 

donde el polímero hidratable se selecciona del grupo que consiste 

de guar no derivatizada, hidroxipropil guar, carboximetil guar, 

carboximetilhidroxipropil guar), carboximetil celulosa, 

carboximetilhidroxietil celulosa, hidroxietil celulosa y 
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copolímeros derivados de acrilamida, ácido 

acrilamidometilpropanosulfónico, y fosfonato de vinilo; y 

combinaciones de los mismos. 

 

10. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 1, en 5 

donde la cantidad de reticulador de acetilacetonato de circonio 

disuelto en el solvente de alcohol bencílico es desde 6 hasta 20 

por ciento en peso. 

 

11. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 1, en 10 

donde el disolvente comprende adicionalmente 2,2-dimetil-1,3-

dioxolan-4(il) -metanol. 

 

12. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 11, en 

donde la relación de volumen de alcohol bencílico: 2,2-dimetil-15 

1,3-dioxolan-4(il) -metanol está entre desde aproximadamente 

10:90 hasta 90: 10. 

 

13. Un método para estimular una formación subterránea penetrada 

por un pozo que comprende introducir en el pozo el fluido de 20 

tratamiento de pozo de la reivindicación 1. 

 

14. El método de la reivindicación 13, en donde el pH del fluido 

de tratamiento de pozo está entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,5. 25 

 

15. El método de la reivindicación 14, en donde la formación se 

somete a fracturación hidráulica al bombear el fluido de 
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tratamiento de pozo en el pozo a una presión suficiente para 

iniciar o ampliar una fractura en la formación subterránea. 

 

16. El método de la reivindicación 15, en donde el fluido de 

tratamiento de pozo comprende adicionalmente un regulador y el pH 5 

del fluido de tratamiento de pozo está entre desde 

aproximadamente 4,0 hasta aproximadamente 6,5. 

 

17. El método de la reivindicación 15, en donde el fluido de 

tratamiento de pozo comprende adicionalmente un regulador y el pH 10 

del tratamiento de pozo está entre desde aproximadamente 8,0 

hasta aproximadamente 11,0. 

 

18. El método de la reivindicación 13, en donde el fluido de 

tratamiento de pozo comprende adicionalmente un regulador y 15 

adicionalmente en donde el pH del fluido de tratamiento de pozo 

está entre desde aproximadamente 3,0 hasta aproximadamente 6,5. 

 

19. El método de la reivindicación 18, que comprende: 

 20 

(a) bombear el fluido de tratamiento de pozo en el pozo durante 

una operación de acidificación como una primera etapa de ácido; 

 

(b) bombear en el pozo una o más etapas posteriores del fluido de 

tratamiento de pozo después de bombear la primera etapa de ácido 25 

en la formación; y 

 

(c) desviar el flujo de una o más etapas posteriores del fluido 

de tratamiento de pozo desde porciones de alta permeabilidad o 
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dañadas de la formación hasta porciones de baja permeabilidad o 

no dañadas de la formación. 

 

20. El método de la reivindicación 13, en donde la cantidad de 

acetilacetonato de circonio disuelto en el solvente de alcohol 5 

bencílico es desde aproximadamente 6 hasta aproximadamente 20 por 

ciento en peso. 

 

21. El método de la reivindicación 20, en donde el polímero 

hidratable se selecciona del grupo que consiste de guar no 10 

derivatizada, hidroxipropil guar, carboximetil guar, 

carboximetilhidroxipropil guar). carboximetil celulosa, 

carboximetilhidroxietil celulosa, hidroxietil celulosa y 

copolímeros derivados de acrilamida, ácido 

acrilamidometilpropanosulfónico, y fosfonato de vinilo; y 15 

combinaciones de los mismos. 

 

22. El método de la reivindicación 13, en donde el disolvente 

comprende adicionalmente 2,2-dimetil- 1 ,3-dioxolan-4(il) -

metanol. 20 

 

23. Un método para estimular una formación subterránea penetrada 

por pozo que comprende: 

 

(a) bombear en el pozo un fluido de tratamiento de pozo que 25 

comprende (i) acetilacetonato de circonio disuelto en una mezcla 

de alcohol bencílico y 2,2-dimetil- 1,3-dioxolan-4(il) -metanol; 

y (ii) un polímero hidratable capaz de gelificación en la 
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presencia de un agente de reticulación de acetilacetonato de 

circonio; y 

 

(b) retardar la reticulación del fluido de tratamiento de pozo 

hasta que la temperatura dentro del pozo sea por lo menos 100° F. 5 

 

24. El método de la reivindicación 23, en donde el pH del fluido 

de tratamiento de pozo está entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,0. 

 10 



 38 

FLUIDOS DE TRATAMIENTO DE POZO QUE CONTIENEN UN RETICULADOR DE 

CIRCONIO Y MÉTODOS PARA UTILIZAR LOS MISMOS 

 

RESUMEN: 

 5 

Un fluido de fracturación que contiene un polímero de 

viscosificación hidratable y un reticulador de acetilacetonato de 

circonio proporciona una alternativa ecológica a sistemas 

convencionales. El acetilacetonato de circonio se disuelve en 

alcohol bencílico o en una mezcla de alcohol bencílico y 2,2-10 

dimetil-1,3 -dioxolan-4(il) -metanol. El pH del fluido de 

fracturación puede estar entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,5. El fluido de fracturación puede contener un 

agente de regulación de ácido o un agente de regulación básico. 

El fluido de fracturación se puede bombear en un pozo con el fin 15 

de iniciar o ampliar una fractura dentro de una formación 

subterránea penetrada por el pozo. 
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REIVINDICACIONES 

 

Lo que se reivindica es: 

 

1. Un fluido de tratamiento de pozo que comprende: 5 

a. un reticulador de acetilacetonato de circonio disuelto en un 

disolvente de alcohol bencílico; y 

 

b. un polímero hidratable capaz de gelificación en la presencia 

de un agente de reticulación de acetilacetonato de circonio. 10 

 

2. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 2, en 

donde el pH del fluido está entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,5. 

 15 

3. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 2, en 

donde el fluido es un fluido de fracturación. 

 

4. El tratamiento de pozo de la reivindicación 3, en donde el pH 

del fluido está entre desde aproximadamente 8,0 hasta 20 

aproximadamente 11,0. 

 

5. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 2, en 

donde el pH del fluido está entre desde aproximadamente 4,0 hasta 

aproximadamente 6,5. 25 

 

6. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 5, en 

donde el fluido es un fluido de divergencia. 
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7. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 1, en 

donde el polímero hidratable se selecciona del grupo que consiste 

de goma guar, derivados de goma guar, goma de algarrobo, goma 

karaya, un derivado celulósico, alcohol polivinílico, ácido poli 

2-amino-2-metil propano sulfónico, poliacrilamida, poliacrilamida 5 

parcialmente hidrolizada y copolímeros que contienen acrilamida, 

polímeros y copolímeros de ácido acrilamidometilpropano sulfónico 

(AMPS) y sales de los mismos, copolímero fosfinatado maleico 

(PHOS/MA); y combinaciones de los mismos. 

 10 

8. La composición de tratamiento de pozo de la reivindicación 7, 

en donde el polímero hidratable se selecciona del grupo que 

consiste de goma guar, derivados de goma guar, derivados 

celulósicos, ácido poli 2-amino-2 -metil propano sulfónico, homo- 

y copolímeros de acrilamida, poliacrilamida parcialmente 15 

hidrolizada, polímeros de ácido acrilamidometilpropano sulfónico 

(AMPS), sales de copolímero de sulfonato de acrilamido-metil 

propano/ácido acrílico (AMPS/AA), copolímero fosfinatado maleico 

(PHOS/MA), sales de terpolímeros de ácido polimaleico/ácido 

acrílico/sulfonato de acrilamido-metil propano (PMA/AMPS), 20 

copolímeros derivados de acrilamida, ácido 

acrilamidometilpropanosulfónico, y fosfonato de vinilo; y 

combinaciones de los mismos. 

 

9. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 8, en 25 

donde el polímero hidratable se selecciona del grupo que consiste 

de guar no derivatizada, hidroxipropil guar, carboximetil guar, 

carboximetilhidroxipropil guar), carboximetil celulosa, 

carboximetilhidroxietil celulosa, hidroxietil celulosa y 
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copolímeros derivados de acrilamida, ácido 

acrilamidometilpropanosulfónico, y fosfonato de vinilo; y 

combinaciones de los mismos. 

 

10. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 1, en 5 

donde la cantidad de reticulador de acetilacetonato de circonio 

disuelto en el solvente de alcohol bencílico es desde 6 hasta 20 

por ciento en peso. 

 

11. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 1, en 10 

donde el disolvente comprende adicionalmente 2,2-dimetil-1,3-

dioxolan-4(il) -metanol. 

 

12. El fluido de tratamiento de pozo de la reivindicación 11, en 

donde la relación de volumen de alcohol bencílico: 2,2-dimetil-15 

1,3-dioxolan-4(il) -metanol está entre desde aproximadamente 

10:90 hasta 90: 10. 

 

13. Un método para estimular una formación subterránea penetrada 

por un pozo que comprende introducir en el pozo el fluido de 20 

tratamiento de pozo de la reivindicación 1. 

 

14. El método de la reivindicación 13, en donde el pH del fluido 

de tratamiento de pozo está entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,5. 25 

 

15. El método de la reivindicación 14, en donde la formación se 

somete a fracturación hidráulica al bombear el fluido de 



 35 

tratamiento de pozo en el pozo a una presión suficiente para 

iniciar o ampliar una fractura en la formación subterránea. 

 

16. El método de la reivindicación 15, en donde el fluido de 

tratamiento de pozo comprende adicionalmente un regulador y el pH 5 

del fluido de tratamiento de pozo está entre desde 

aproximadamente 4,0 hasta aproximadamente 6,5. 

 

17. El método de la reivindicación 15, en donde el fluido de 

tratamiento de pozo comprende adicionalmente un regulador y el pH 10 

del tratamiento de pozo está entre desde aproximadamente 8,0 

hasta aproximadamente 11,0. 

 

18. El método de la reivindicación 13, en donde el fluido de 

tratamiento de pozo comprende adicionalmente un regulador y 15 

adicionalmente en donde el pH del fluido de tratamiento de pozo 

está entre desde aproximadamente 3,0 hasta aproximadamente 6,5. 

 

19. El método de la reivindicación 18, que comprende: 

 20 

(a) bombear el fluido de tratamiento de pozo en el pozo durante 

una operación de acidificación como una primera etapa de ácido; 

 

(b) bombear en el pozo una o más etapas posteriores del fluido de 

tratamiento de pozo después de bombear la primera etapa de ácido 25 

en la formación; y 

 

(c) desviar el flujo de una o más etapas posteriores del fluido 

de tratamiento de pozo desde porciones de alta permeabilidad o 
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dañadas de la formación hasta porciones de baja permeabilidad o 

no dañadas de la formación. 

 

20. El método de la reivindicación 13, en donde la cantidad de 

acetilacetonato de circonio disuelto en el solvente de alcohol 5 

bencílico es desde aproximadamente 6 hasta aproximadamente 20 por 

ciento en peso. 

 

21. El método de la reivindicación 20, en donde el polímero 

hidratable se selecciona del grupo que consiste de guar no 10 

derivatizada, hidroxipropil guar, carboximetil guar, 

carboximetilhidroxipropil guar). carboximetil celulosa, 

carboximetilhidroxietil celulosa, hidroxietil celulosa y 

copolímeros derivados de acrilamida, ácido 

acrilamidometilpropanosulfónico, y fosfonato de vinilo; y 15 

combinaciones de los mismos. 

 

22. El método de la reivindicación 13, en donde el disolvente 

comprende adicionalmente 2,2-dimetil- 1 ,3-dioxolan-4(il) -

metanol. 20 

 

23. Un método para estimular una formación subterránea penetrada 

por pozo que comprende: 

 

(a) bombear en el pozo un fluido de tratamiento de pozo que 25 

comprende (i) acetilacetonato de circonio disuelto en una mezcla 

de alcohol bencílico y 2,2-dimetil- 1,3-dioxolan-4(il) -metanol; 

y (ii) un polímero hidratable capaz de gelificación en la 
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presencia de un agente de reticulación de acetilacetonato de 

circonio; y 

 

(b) retardar la reticulación del fluido de tratamiento de pozo 

hasta que la temperatura dentro del pozo sea por lo menos 100° F. 5 

 

24. El método de la reivindicación 23, en donde el pH del fluido 

de tratamiento de pozo está entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,0. 

 10 
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prescribed acts for entry into the national phase before those designated OHices. In respect of other designated Offices, the 
time limit of 30 months (or later) will apply even if no demand is filed within 19 months. For details about the applicable time 
limits, OHice by Office, see www.wipo.int/pct/enltexts/time_limits.htmland the peT Applicant's Guide, National Chapters. 

Within 19 months from the priority date, the applicant may request that a supplementary international search be carried 
out by a different International Searching Authority that oHers this service (Rule 45bis.1) . The procedure for requesting 
supplementary international search is described in the peT Applicant's Guide, International Phase, paragraphs 8.006-8.032. 

Name and mailing address of the International Searching Authority 

~ 
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 

a ' NL-2280 HV Rijswijk 
.~ Tel. (+31-70) 340-2040 

_-=-_ Fax: (+31-70) 340-3016 

Authorized officer 

EVERS, Anu 

Tel +49 (0)89 2399-7061 

Form PCTIlSN220 (July 2014) 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

(peT Article 18 and Rules 43 and 44) 

Applicant's or agent's file reference 

31600-PCT 

FOR FURTHER 
ACTION 

see Form PCTIlSA/220 
as well as, where applicable, item 5 below. 

International application No. 

PCT/US2014/052922 

International filing date (day/month/year) 

27 August 2014 (27-08-2014) 

(Earliest) Priority Date (day/monthlyear) 

23 October 2013 (23-1 0-2013) 

Applicant 

BAKER HUGHES INCORPORATED 

This international search report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant 
according to Article 18. A copy is being transmitted to the International Bureau . 

This international search report consists of a total of ____ _ 4 __ sheets . 

[8] 	 It is also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report. 

1. Basis of the report 

a. With regard to the language, the international search was carried out on the basis of: 

o 	 the international application in the langu age in which it was fi led 

o 	 a translation of the international application into , which is the language 
of a translation furnished for the purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b)) 

b· D 	 This international search report has been established taking into account the rectification of an obvious mistake 
authorized by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 43 .6bis(a)) . 

c· D With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, see Box No. I. 

2. Certain claims were found unsearchable (See Box No. II) o 
3. Unity of invention is lacking (see Box No III) o 
4. With regard to the title, 

o 	 the text is approved as submitted by the applicant 

[8] 	 the text has been established by this Authority to read as follows : 

WELL TREATMENT FLUIDS CONTAINING A ZIRCONIUM CROSSUNKER AND METHODS OF USING THE SAME 

5. With regard to the abstract, 

[8] the text is approved as submitted by the applicant 

D the text has been established, according to Rule 38.2, by this Authority as it appears in Box No. IV. The applicant 
may, within one month from the date of mailing of this international search report, submit comments to this Authority 

6. With regard to the drawings, 

a. the figure of the drawings to be published with the abstract is Figure No. __2=--___ 

[8] 	 as suggested by the applicant 

o 	 as selected by this Authority, because the applicant failed to suggest a figure 

o 	 as selected by this Authority, because this figure better characterizes the invention 

b. 	 none of the figures is to be published with the abstract D 
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International application No 

PCT/US2014/052922 
A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MADER 

INV. C09K8/68 C09K8/88 
ADD. 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

C09K E21B 

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 

EPO-Internal, WPI Data 

c. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category" 

X 

A 

A 

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 

US 4 477 360 A (ALMOND STEPHEN W[USJ)
16 October 1984 (1984-10-16) 
column 9, lines 9-12 ; claim 6' , example I I ; 
table II 

- - - -­
EP 0 092 756 A2 (KEY FRIES INC [USJ)
2 November 1983 (1983-11-02) 
page 1, lines 3-9; claims 7 , 11 , 12 ; 
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[0032J , [0034J , [0035J; claims 
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-/-­

Relevant to claim No. 

1-24 

1-24 

1-24 

Further documents are listed in the continuation of Box c. See patent family annex . IT] [8J 
" Special categories of cited documents : 

"Too later document published after the intemational filing date or priority 
date and not in conflict with the application but cited to understand 

'N document defining the general state of the art which is not considered the principle or theory underlying the invention 
to be of particular relevance 

"EO earlier application or patent but published on or after the international "X' document of particular relevance ; the claimed invention cannot be 
filing date considered novel or cannot be considered to involve an inventive 

'L' document wh ich may throw doubts on priority claim(s) or which is step when the document is taken alone 
cited to establish the publication date of another citation or other 'Y' document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
special reason (as specified) considered to involve an inventive step when the document is 

'0" document referr ing to an oral disclosure, use, exhibition or other combined with one or more other such documents, such combination 
means being obv ious to a person skilled in the art 

"P" document published prior to the intemational filing date but later than 
the priority date claimed '&" document member of the same patent family 

Date of the actual completion of the intemational search 

10 November 2014 
Name and mailing address of the ISN 

European Patent Office, P.B. 5818 Pate ntlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Te l. (+31-70) 340-2040, 
Fax: (+31 -70) 340-3016 

Form PCTI lSAI210 (second sheet) (April 2005) 

Date of mailing of the international search report 

24/11/2014 
Authorized officer 

Redecker, Michael 
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Category" Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to c laim No. 

A US 5 412 022 A (ANDRES JOHANNES [DE] ET 
AL) 2 May 1995 (1995-05-02) 
column 5, lines 18-30; claims 1,5; 
examples 1,2 

1-24 

A US 6 737 485 B1 (ST CLAIR JERRY DALE [US]
ET AL) 18 May 2004 (2004-05-18)
claims I,ll; examples 1,2 

1-24 

A J DESCHANVRES ET AL: "Thin Films of 
Zirconia-Phosphate Glasses Deposited by an 
Aerosol CVD Process", 
JOURNAL DE PHYSIQUE IV, 
vol. 05, 1 January 1995 (1995-01-01),
pages 5-1029, XP55151907, 
001: 10.1051jjphyscol:19955121> 
page 1030; table 1 
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PATENT COOPERATION TREATY 

From the 
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY 

To: peT 

WRITTEN OPINION OF THE see form PCTASAJ220 
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY 

(PCT Rule 43bis.1) 

Date of mailing 
(day/monthlyear) see form PCHSA1210 (second sheet) 

Applicant's or agent"s file reference 

see form PCHSAJ220 
FOR FURTHER ACTION 
See paragraph 2 below 

International application No. 

PCTAJS2014,o52922 I 
International filing date (dayAnonthlyear) 

27.08.2014 
Priority date (day/monthlyear) 

23 .10.2013 

International Patent Classification (IPC) or both national classification and IPC 

INV. C09K8168 C09K8A38 

Applicant 

BAKER HUGHES INCORPORATED 

1. This opinion contains indications relating to the following items: 

[2J Box No. I 

0 Box No. II 

Basis of the opinion 

Priority 

0 Box No. III 

0 Box No. IV 

Non-establishment of op inion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 

Lack of unity of invention 

rRl Box No. V Reasoned statement under Rule 43bis .1 (a)(i) with regard to novelty, inventive step and industrial 
applicab ility; citations and explanations supporting such statement 

o Box No. VI Certain documents cited 

[2J Box No. VII Certain defects in the international application 

tZl Box No. VIII Certain observations on the international application 

2. FURTHER ACTION 

If a demand for international preliminary examination is made, this opinion will usually be considered to be a 
written opinion of the International Preliminary Examining Authority ("IPEA") except that this does not apply where 
the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen I PEA has notifed the 
I nternational Bureau under Rule 66.1 bis(b) that written opinions of this International Searching Authority 
will not be so considered. 

If this op inion is, as provided above, considered to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited to 
submit to the I PEA a written reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of 3 months 
from the date of mailing of Form PCnSA!220 or before the expiration of 22 months from the priority date, 
whichever expires later. 

For further options, see Form PCTASA!220. 

Name and mailing address of the ISA: 

European Patent Office 

0-80298 Munich 
Tel. +49892399 - 0 
Fax: +49 89 2399 - 4465 

Date of completion of I Authorized Officer 
this opinion 

see form 
PCHSA1210 

Telephone No. +49892399-0 

Form PCTASA1237 (Cover Sheet) (July 2009) 



WRITTEN OPINION OF THE International application No. 
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTJUS2014!052922 

Box No. I Basis of the opinion 

1. 	 With regard to the language, this opinion has been established on the basis of: 

[gJ the international application in the language in which it was filed 

o 	 a translation of the international application into , which is the language of a translation furnished for the 
purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b». 

2. 	 0 This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized 
by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 43bis.1 (a» 

3. 	 With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, this 
opinion has been established on the basis of a sequence listing filed or furnished : 

a. 	(means) 


o on paper 


o 	 in electronic form 

b. (time) 

o 	 in the international application as filed 

o 	 together with the international application in electronic form 

o 	 subsequently to this Authority for the purposes of search 

4. 	0 In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing has been filed or furnished , 
the required statements that the information in the subsequent or additional copies is identical to that in the 
application as filed or does not go beyond the application as filed, as appropriate , were furnished . 

5. 	Additional comments : 

Box No. V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or 
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 

Industrial applicability (IA) 

Yes : 
No: 

Yes: 
No: 

Yes : 
No: 

Claims 

Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

1-24 

2. Citations and explanations 

see separate sheet 
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WRITTEN OPINION OF THE International application No. 
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTlUS2014i052922 

Box No. VII Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

see separate sheet 

Box No. VIII Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the 
claims are fully supported by the description, are made : 

see separate sheet 

Form PCTilSA/237 (April 2007) 



WRITTEN OPINION OF THE International application No. 

INTERNATIONAL SEARCHING 
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2014/052922 

Re Item V 

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial 
applicability; citations and explanations supporting such statement 

Reference is made to the following documents: 

01 	 US 4 477 360 A (ALMOND STEPHEN W [US)) 16 October 1984 

(1 984-10-1 6) 

02 	 EP 0092756 A2 (KEY FRIES INC [US)) 2 November 1983 (1983-11 -02) 

03 	 US 2013/203637 A 1 (GUPTA 0 V SATYANARAYANA [US] ET AL) 8 
August 2013 (2013-08-08) 

04 	 US 5 412 022 A (ANDRES JOHANr\IES [DE] ET AL) 2 May 1995 

( 1995-05-02) 

05 	 US 6 737485 B1 (ST CLAIR JERRY DALE [US] ET AL) 18 May 2004 
(2004-05-18) 

06 	 J DESCHANVRES ET AL: "Thin Films of Zirconia-Phosphate Glasses 
Deposited by an Aerosol CVD Process", 
JOURNAL DE PHYSIQUE IV, 
vol. 05, 1 January 1995 (1995-01-01), pages 5-1029, XP55151907, 
001: 10.1051 / jphyscol:19955121 

1. Novelty 

1.1 Since none of the cited documents discloses all technical features of 
independent claims 1, 13, 23, said claims are considered to be novel (Art. 33 

(2) PCT). 

2. Inventive Step 

Form PCT/lSAl237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-April 2005) 



WRITTEN OPINION OF THE International application No. 

INTERNATIONAL SEARCHING 
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2014/052922 

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the 
subject matter of claims 1-24 does not involve an inventive step in the sense of Article 
33(3) PCT. 

2.1 The document 01 is regarded as being the closest prior art to the subject 
matter of claim 1, and discloses a fracturing process using an aqueous gel 
comprising a solvatable polysaccharide, a zirconium chelate and a 
polyhydroxy compound (ci. 6) . Example II (see also tab. II) shows crosslinking 
tests using zirconium acetylacetonate, where a solution of the complex in n­
butanol is used (see also descr. col . 9, I. 9-12). 

The subject matter of claim 1 therefore differs from the disclosure of 01 in that 
benzyl alcohol is used as the solvent for zirconium acetylacetonate. 

2.1.1 The examples show that crosslinking of polymers can be achieved, 
using a so lution of zirconium acetylacetonate in ben zyl alcohol. However, 
no comparative example is present that would show an improvement 
over state of the art zirconium crosslinking agents. In particular, no 
evidence for biodegradability or for improved performance at varied pH is 
shown. Furthermore, no effect has been shown that would appear to be 
linked to the differentiating feature, i.e. to the choice of another solvent. 

It is therefore considered that no technical effect has been demonstrated . 

The problem to be solved by the present application may therefore be 
regarded as to provide an alternative fluid comprising a polymer and a 
crosslinker. 

2.1.2 The solution proposed in claim 1 of the present application cannot 
be considered as involving an inventive step (Article 33(3) PCT) for the 
following reasons: 

The selection of an alternative solvent for the compound zirconium­
acetylacetonate merely refers to a formulation modification which is 
carried out by the skilled person as a matter of routine practice, without 
the involvement of an inventive step. Furthermore, benzyl alcohol is 
known to represent a suitable solvent for zirconium-acetylacetonate , see 
e.g . the document 04, (descr. col. 5, I. 18-30) or the document 06, table 
1 . 

Form PCT/ISAJ237 (Separate Sheet) (Sheet 2) (EPO-April 2005) 



WRITTEN OPINION OF THE International application No. 
INTERNATIONAL SEARCHING 
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/U82014/052922 

The same reasoning applies, mutatis mutandis, to the subject matter of 
the corresponding independent claims 13, 23 , which are therefore also 
considered to lack an inventive step. 

Dependent claims 2-12, 14-22, 24 do not appear to contain any features 
which, in combination with the features of any claim to which they refer, 
meet the requirements of the PCT in respect of inventive step, since the 
disclosed additional technical features represent routine modifications of 
the compositions or processes of 01, which are carried out by the skilled 
person without the involvement of an inventive step. 

Re Item VII 

Certain defects in the international application 

1. The units "gallon" , "Fahrenheit", "ppg" and "psi ", used throughout the 
claims, the description and the figures, are not recognised in international 
practice and should be replaced by appropriate 81 units (Art. 5 and Rule 10 
PCT). 

Re Item VIII 

Certain observations on the international application 

The application does not meet tile requirements of Article 6 PCT, because claims 1, 2, 
4-9, 12-14,16-18, 20,21,23, 24 are not clear. 

1. Although claims 13, 23 have been drafted as separate independent claims, 
they appear to relate effectively to the same subject matter and to differ from 
each other only with regard to the definition of the subject matter for which 
protection is sought. The aforementioned claims therefore lack conciseness 
and as such do not meet the requirements of Article 6 PCT. 

2. Claims 1, 23 do not meet the requirements of Article 6 PCT because the 
matter for which protection is sought is not clearly defined. The claims attempt 
to define the subject matter in terms of the result to be achieved by terms such 

Form PCT/ISAl237 (Separale Sheel) (Sheel 3) (EPO-Apri l 2005) 



WRITTEN OPINION OF THE International application No . 

INTERNATIONAL SEARCHING 
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2014/052922 

as "hydratable" , "capable of" and "delaying crosslinking" , which merely 
amounts to a statement of the underlying problem, without providing the 
technical features necessary for achieving this result. 

3. The features in product claims 3, 6 relate to the use of the product rather 
than clearly defining the product per se in terms of its technical features . The 
intended limitations are therefore not clear from this claim, contrary to the re­
quirements of Article 6 PCT. 

Said claims are therefore considered to be non-limiting for the search. 

4. Claim 8 is unclear in referring to the composition of claim 7, while claim 7 
refers to a fluid (Art. 6 PCT). Said claim is furthermore unclear in defining the 
polymer "poly 2-amino-2-methyl propane sulfonic acid", while the respective 
monomer does not appear to comprise a double bond for polymerisation. 

5. The terms "about" used in claims 2, 4, 5, 12, 14, 16-18,20, 24, 
"phosphinated maleic copolymer" used in claim 7 and "copolymers derived 
from" used in claims 8, 9, 21 are vague and/or unclear and leave the reader in 
doubt as to the meaning of the technical features to which they refer, thereby 
rendering the definition of the subject matter of said claims unclear (Article 6 
PCT). 

6. The term "spirit", used in § 28, 76 of the description, is vague and unclear 
and should be deleted. 

7. The expression "incorporated herein by reference", used throughout the 
description, is unclear (Art. 5 PCT and GL 4.26) and should be deleted. 

Form PCTIISAl237 (Separate Sheet) (Sheet 4) (EPO-April 2005) 
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Traducción oficial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora e intérprete 

oficial según resolución No. 0369 de 1995 del Ministerio de Justicia, del 

documento expedido en Estados Unidos de América (Washington D.C.) 

correspondiente a un documento de cesión otorgado a favor de la sociedad 

BAKER HUGHES INCORPORATED, domiciliada en Houston, Texas, Estados 

Unidos de América. 

__________________________________________________________________________________ 

 

OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS UNIDOS 

Subsecretario de Comercio para la Propiedad Intelectual y Director de la 

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos 

 

Octubre 25 de 2013 

 

JONES & SMITH, LLP 

2777 ALLEN PARKWAY 

SUITE 1000 

HOUSTON, TX 77019 

                                                                                     502543354 

 

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos 

Notificación de Registro de Documento de Cesión  

 

El documento anexo ha sido registrado por la División de Cesiones de la 

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos. Una copia completa en 

microfilm está disponible en el cuarto de búsqueda de cesiones en el número 

de rollo y marco indicados abajo.  
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Por favor revise toda la información contenida en esta notificación. La 

información contenida en esta notificación de registro refleja los datos 

presentes en el sistema de cesiones de patentes y marcas. En caso de que 

usted encuentre algún error o tenga preguntas relacionadas con esta 

notificación, usted puede contactar al empleado cuyo nombre aparece en esta 

notificación al 571-272-3350. Por favor envíe la solicitud de corrección a: 

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos, Sucursal de Servicios de 

Cesiones, P. O. Box 1450, Alexandria, Virginia 22313.  

 

Fecha de registro: 10/23/2013    Rollo/Marco: 031463/0766   

                                                            Número de páginas: 6 

 

Expediente: Cesión del interés del cedente (ver documento para detalles).  

Número de archivo: 31600 

 

Cedente:  

GUPTA, D.V. SATYANARAYANA 

Fecha del documento: 10/22/2013 

 

Cedente:  

CARMAN, PAUL S. 

Fecha del documento: 10/22/2013 

 

Cedente:  

VO, MINH 

Fecha del documento: 10/23/2013 
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Cesionario:  

Baker Hughes Incorporated 

29292 Allen Parkway, Oficina 2100 

Houston, Texas 77019-2118 

 

Número de serie: 14061485      Fecha de presentación:  

Número de patente:                   Fecha de expedición:  

Título: FLUIDOS PARA TRATAMIENTO DE UN POZO LOS CUALES CONTIENEN 

RETICULANTE DE CIRCONIO BIODEGRADABLE Y MÉTODSO PARA UTILIZAR 

LOS MISMOS 

 

P.O. Box 1450, Alexandria, Virginia 22313-1450 – www.uspto.gov 

 

031463/0766 Página 2 

 

Sucursal de Servicios de Cesiones  

División de Registros Públicos 

__________________ 

 

Expediente de abogado No. 020569-31600 

(55338) 

CESIÓN  

 

CONSIDERANDO QUE, nosotros D.V. Satyanarayana Gupta, Paul S. Carman, y 

Minh Vo, hemos inventado ciertos nuevos y útiles métodos, composiciones, 

dispositivos y/o sistemas para los cuales una solicitud de Patente de los 

Estados Unidos titulada “FLUIDOS PARA TRATAMIENTO DE UN POZO LOS 

http://www.uspto.gov/
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CUALES CONTIENEN RETICULANTE DE CIRCONIO BIODEGRADABLE Y 

MÉTODSO PARA UTILIZAR LOS MISMOS”, está siendo presentada con el 

presente (la “Solicitud”); y  

 

CONSIDERANDO QUE, BAKER HUGHES INCORPORATED, una sociedad de 

Delaware, con su domicilio principal de negocios en 2929 Allen Parkway, 

Oficina 2100, Houston, Texas 77019, desea adquirir la totalidad del derecho, 

título e interés en y sobre la Solicitud y todas las invenciones y mejoras 

establecidas en la misma y sobre todas las solicitudes de patente dirigidas a 

dichas invenciones y mejoras a lo largo del mudo, y todo el derecho, título e 

interés en, sobre y bajo cualquier patente otorgada sobre las mismas y otras 

formas de protección legal sobre las mismas en los Estados Unidos y a lo largo 

del mundo;   

 

AHORA, POR LO TANTO, por una contraprestación de la suma de un dólar 

($1.00) y por otra contraprestación onerosa, el recibo de la cual es reconocido 

por medio del presente, nosotros por medio del presente vendemos, 

cedemos, transferimos y traspasamos a BAKER HUGHES INCORPORATED, la 

totalidad del derecho, título e interés en y sobre dicha invención y mejoras a lo 

largo del mundo, y dicha Solicitud para Patente de los Estados Unidos y 

cualquiera y todas las divisiones, continuaciones, sustituciones, renovaciones y 

reexpediciones de las mismas y todas las demás solicitudes presentadas fuera 

de los Estados Unidos incluyendo aquellas presentadas bajo una disposición 

de cualquier convenio o tratado que reivindique prioridad de la Solicitud, así 

como todas las patentes de los Estados Unidos y los países extranjeros que 

puedan ser otorgadas para las mimas (colectivamente, las “Patentes”), las 

mismas para ser tenidas y disfrutadas por BAKER HUGHES INCORPORATED 
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para su propio uso y beneficio, y para el uso y beneficio de sus sucesores, 

asignatarios, u otros representantes legales, hasta el final del término o los 

términos para los cuales dichas Patentes de los Estados Unidos o países 

extranjeros sean o puedan ser otorgadas o reexpedidas, tan completa y 

cabalmente como si las mismas hubieran sido tenidas y disfrutadas por 

nosotros en caso de que esta cesión y venta no se hubieran realizado.  

 

Y nosotros por medio del presente autorizamos y solicitamos al Comisionado 

de Patentes y a las demás autoridades en los países extranjeros expedir 

cualquiera y todas las patentes sobre dicha invención y mejoras, resultantes de 

dicha Solicitud o una solicitud de patente presentada fuera de los Estados 

Unidos sobre dicha invención o mejoras incluyendo aquellas presentadas bajo 

una disposición de cualquier convenio o tratado, así como cualquiera y todas 

las divisiones, continuaciones, sustituciones, renovaciones y reexpediciones a 

BAKER HUGHES INCORPORATED, como cesionario de la totalidad de mi 

interés, y por medio del presente aceptamos que tenemos la totalidad del 

derecho de traspasar la totalidad del interés cedido por medio del presente, y 

que no hemos ejecutado y no ejecutaremos ningún acuerdo que esté en 

conflicto con el presente.  

 

Y además por medio del presente nos comprometemos y acordamos que, en 

cualquier momento, cuando nos lo sea solicitado, ejecutaremos y 

entregaremos cualquiera y todos los documentos que sean necesarios o 

deseables para perfeccionar el título de dicha invención y sobre dichas 

patentes que sean otorgadas para las mismas, a BAKER HUGHES 

INCORPORATED, sus sucesores, asignatarios u otros representantes legales y 

que si BAKER HUGHES INCORPORATED, sus sucesores, asignatarios u otros 
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representantes legales llegaran a desear presentar cualquier solicitud 

divisional o continuación o renovación o solicitud de sustitución o para 

garantizar una reexpedición, o un nuevo examen de dichas patentes, o 

presentar una renuncia relacionada con las mismas, una vez nos lo sea 

solicitado, firmaremos todos los documentos, haremos todos los juramentos 

legales y haremos todos actos legales requeridos para la presentación de 

dicha solicitud divisional o continuación o dicha (…) 

 

Página 1 de 4 

 

(…) solicitud para la reexpedición o la reexaminación  y la obtención de las 

mismas, y para la presentación de dicha renuncia, sin ninguna 

contraprestación adicional pero a costa de dicho cesionario, sus sucesores, u 

otros representantes legales.  

 

Y además nos comprometemos y acordamos que, en cualquier momento 

cuando nos lo sea requerido, comunicaremos a BAKER HUGHES 

INCORPORATED, sus sucesores, asignatarios u otros representantes legales, 

aquellos hechos relacionados con dicha invención y patentes o la historia del 

expediente de las mismas según sean conocidos por nosotros, y testificaremos 

en relación con los mismos en cualquier interferencia u otro litigio cuando nos 

lo sea solicitado, son ninguna compensación adicional pero a costa de dicho 

cesionario, sus sucesores, u otros representantes legales.  

 

Ejecutado este día 22 de octubre de 2013 

Firmado por firma ilegible 

D.V. Satyanarayana Gupta 
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Estado de Texas 

Condado de Harris 

 

ANTE MÍ, la suscrita autoridad, en este día personalmente compareció D.V. 

Satyanarayana Gupta conocido por mí como la persona cuyo nombre se 

encuentra inscrito al instrumento anterior, y reconoció ante mí que ella 

ejecutó ella mismo como un acto libre para los fines y la consideración 

expresados en el mismo.  

 

Dado bajo mi firma y sello de oficio este día 22 de octubre de 2013. 

 

Firmado por firma ilegible 

Notario Público en y para  

El Estado de Texas 

 

Sello notarial: Eva Gregory, notario público del Estado de Texas, mi comisión 

termina el 3 23 de enero de 2017 
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Ejecutado este día 22 de octubre de 2013 

Firmado por firma ilegible 

Paul S. Carman 

 

Estado de Texas 

Condado de Harris 
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ANTE MÍ, la suscrita autoridad, en este día personalmente compareció Paul S. 

Carman conocido por mí como la persona cuyo nombre se encuentra inscrito 

al instrumento anterior, y reconoció ante mí que ella ejecutó ella mismo como 

un acto libre para los fines y la consideración expresados en el mismo.  

 

Dado bajo mi firma y sello de oficio este día 22 de octubre de 2013. 

 

Firmado por firma ilegible 

Notario Público en y para  

El Estado de Texas 

 

Sello notarial: Eva Gregory, notario público del Estado de Texas, mi comisión 

termina el 3 23 de enero de 2017 
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Ejecutado este día 23 de octubre de 2013 

Firmado por firma ilegible 

Minh Vo 

 

Estado de Texas 

Condado de Harris 

 

ANTE MÍ, la suscrita autoridad, en este día personalmente compareció Minh 

Vo conocido por mí como la persona cuyo nombre se encuentra inscrito al 

instrumento anterior, y reconoció ante mí que ella ejecutó ella mismo como 

un acto libre para los fines y la consideración expresados en el mismo.  
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Dado bajo mi firma y sello de oficio este día 23 de octubre de 2013. 

 

Firmado por firma ilegible 

Notario Público en y para  

El Estado de Texas 

 

Sello notarial: Eva Gregory, notario público del Estado de Texas, mi comisión 

termina el 3 23 de enero de 2017 
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FLUIDOS DE TRATAMIENTO DE POZO QUE CONTIENEN UN RETICULADOR DE 

CIRCONIO Y MÉTODOS PARA UTILIZAR LOS MISMOS 

 

RESUMEN: 

 5 

Un fluido de fracturación que contiene un polímero de 

viscosificación hidratable y un reticulador de acetilacetonato de 

circonio proporciona una alternativa ecológica a sistemas 

convencionales. El acetilacetonato de circonio se disuelve en 

alcohol bencílico o en una mezcla de alcohol bencílico y 2,2-10 

dimetil-1,3 -dioxolan-4(il) -metanol. El pH del fluido de 

fracturación puede estar entre desde aproximadamente 3,5 hasta 

aproximadamente 11,5. El fluido de fracturación puede contener un 

agente de regulación de ácido o un agente de regulación básico. 

El fluido de fracturación se puede bombear en un pozo con el fin 15 

de iniciar o ampliar una fractura dentro de una formación 

subterránea penetrada por el pozo. 
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