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Extrscto de la descripeidn

Procedimiento de reduccidn de la pérdida por fric—
cidn que normslmente tiene lugar cusndo circulan fldidos
oleeginosos a través de conductos, mediante adicibén al fléi-
do oleaginoso de una proporcién menor de una poliolefina de
peso molecular muy elevadqs

Fundamento de.ls Invencidn

1.= Campo de la invencidn

Este invencidn se relacions con un método de dis-
minueidén de la pérdide por friccidn en liquidos no acuosos,
petroliferos u oleaginosos que fluyen g través de conductos.
Mis particularmente, se relaciona con un aditivo para tales
1{quidos, que auments la facilidad de desplazamiento de éstos
a través de conductos.

2.~ Descripeidn de la técnice anterior.

Para‘desplazar un 1iquido de un luger a otro a
través de un conducto o tuberia, ha de suministrarse ener-
gla. Cuando se bombea un liguido a través de un conduecto,
gse desarrolla uns presidn en el lado positivo o de descar-
ge de la bomba. Ia presidén en le parte del conducto inmedia-
temente adyacente él lado de descarge de la bomba serd mayor
que la existente mds lejos de éste a lo largo del conducto.
Esta diferencie de presién, a la que con frecuencia se hace
referencia por “ealda de presidn®, "pérdids por friceidn®
o "resistencia gl avance", es generalmente mds pronunciade
cusnto més aprise fluye el liquido. Eh muchas operaciones
industriales en las que se desplazs riapidamente un gren vo-
lumen de liguido, tales como en la fractufa hidrdulica de
formaciones subterrineas panetradés por un pozo y el trans-

porte de liquidos a larges distancias a través de tuberias,
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ge consume una gren cantidad de energia en el desplazamien-

et L. 3

to del liguido. Si pudiese reducirse la caida de presiém,
podrian trasladerse méyores voltmenes de liguido con lg mis-
me capacidad de bombeo o reducirse las necesgidades de pre-
gibn y/o energis pars mover un determinado volumen de liqui-
do. Se conocen aditivos que reducen la pérdida por friceidn
o resistencia al avance de liquidos hidrocarburos que flu-
yen a través de tuberfas. Entre tales aditivis figursn re-
ginas poliisobutilénicas de elevado peso molecular. Sin
embargo, el poliisobutileno y otros aditivos anteriormente
conocidos presentan ls desventaja de ser altamente degrada-
bles por cizalleo, es decir, cuando el liguido hidrocarburo
que contiene al aditivo de somete & una accidn de cizalleo,
tal como al pasarse a través de una bomba, disminuye marce-
damente la eficacia del aditivo en cuanto a reduccidn de la
pérdide por friccidén. En operaciones de fractura hidrdulica
ha de emplearse por lo menos ung bomba para inyectar el flii-
do fracturador conducto abejo y en la formscidn subterrédnes.
En operaciones de conduccidn por tuberias, el liquido condu-
eido pasa con frecuencis a fravés de varias bombas refor-
zadoras entre su punto de origen y su destino final. También
puede producirse una degradacién por cizalleo cuando se pasa
un liguido presicnado a través de un orificio, tobera o vil-
vula ajustable para reducir la presidn.

Un objeto de la presente invencidén es el de pro-
porcionar un efectivo aditivo para reduccidén de pérdida
por friceidn para liguidos no acuosos. Otro objeto es el
de proporcionar un aditivo que sea resistente a la degra-
dacidén por cizalleo. Otro objeto es la provisién de tal

editivo, que sea eficaz s una baja concentrdeidn.
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Resumen de lg invencién

"La pfesenie invencidn oonsiéte en un método de
reduccidén de la pérdida por friceidn de liquidos no acuo-
sos, oleaginosos y petroliféros, que fluyen g través de
conductos, cuyo método comprende la adicidén a dichos 1{-

quidos de una proporcidén menor de un polimero de peso mo-

%ecular muy elevado, preparado a partir de mondémeros alfa-ole-

finidas - que varian del hexsno al eicoseno o mezelas de

ellos.

Deseripeidn de la versién preferida

Los liquidos no acuosos en los que es eficaz el
aditivo,de esfa invencidn, ineluyen liquidos oleaginosos
o} petroliferos, asi como emulsiones, suspensiones y dis-
persiones de ellos. Por ejemplo, petrdleo crudo, produc—
tos petroliferos refinados, tales como queroseno, aceite
pilido o transparente, aceite diesel, fueloil, asfalto,
etc., emulsiones de agus en aceite, ¥y similares. Cuando
el 1iquido no acuoso es un fldido fracturador hidrgulico,
puede contener también material desmenuzado sélide, tal
como grena, como agenfe afianzedor, un aditivo para el
control de la pérdida de fléiido y otros materiales comin-
mente afiadidos a los flfiidos fracturadores.

Se conoce un gran nimero de sistemas cataliza-
dores para la polimerizacién de alfa-olefinas. En el deno-
minado proceso Ziegler, se polimerizan elfa-olefinas a
temperaturas relativamente bajas y a presidn atmogsférice
mediante contacto de la alfa~-olefina con un catalizador.,
que comprende ung mezecla de un compuesto de un metal de

los Grupos IV-B, V-B, VI-B 4 VIII de la tebla periddics

. de elementos, en combinacidn con un compuesto organométd-
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lico de wn metal alcalino, metal alcalino-térreo, zinc,
metal térreo o metal de tierras raras. Entre el gran nf-
mero de posibles compuestos ¥y combingciones, han sido espe~
cialmente dtiles los haluros de titanio mezclados con un
compuesto drgano-aliminimico.

El procedimiento hebitual de reslizacién de tal
proceso consiste en mezclar los dos componenteé cataliza-
dores en un disolvente hidrocarburo y pasar luego el mond-
mero alfae-olefinico a la mezela catalizadora s presién afmbs-
forica o ligeramente elevada y a temperatura ambiente o lige-
ramente elevada. Cuando los dos reactivos se unen, se forma
el polimero.

Se ha observado lg bosibilidad:de preparar polime-
ros de peso molecular especialmente elevado, por ejemplo
de comprendido entre 1 y 40 millones aproximsdsmente, me-
diante polimerizaéién de monémeros alfa-olefinicos que ten-
gan de 6 a 20 adtomos de cafboﬁo, 0 mezclas de ellos, con ca-

talizador Ziegler. Generalmente, de 5 & 500 partes por mi-

11én aproximadamente de polimero en el liquido oleaginoso

Proporcionan una adecuada reduccidn de la resistencis al
avance.,

Puede prepararse un aditivo especialmente eficaz
polimerizando un mondmero alfa-olefinico en un disolvente .
hidrocarburo con wn catalizador Ziegler, desactivando el
catalizador, estabilizando la resultante solucién polimera
con un estabilizador poliolefinico y dejando el polimero en
solucién, en lugar de precipitarse y separarse cdmo sélido.
Una solucién & la que se hace referencia por Jsolucién PO~
limere A", se prepard de esta menera usando uns mezcla de

mandmeros alfa-olefinicos dotados de 6 a 10 4tomos de car-
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bono, un disolvente nafta, un catslizador qﬁe comprendia
une mezela de dietil-cloruro aluminico y tricloruro de ti-
taﬁio activado con aluminio y aleohol isopropilico como
desactivador, para formar una solucidn que contenia un 10%.
en peso de polimero. Bl polimero tenia uné viscosidad inhe-
reﬁte de 3,6.

Se prepard una serie de polimeros y se ensayd
perg determinar su eficacia como aditivos reductores de la
resistencia al avance. Se prepararon los polimeros afiadien-
do las proporciones indicadas de monémero y'dos componentes
catalizadores a 340 g. de disolvente de polimerizacién n=-hep~
ténico'en un frasco de 980 ml. regado con argon seco. Se ta-
pd el frasco, se colocd en un polimerizador de frasco gira-

torio purgedo con nitrdgeno y se puso en rotacidn, extremo

-gobre extremo, en gire a temperatura ambiente, durante 24
¢

horas. E1 catalizador de la resultante mase polimerizada

se desactivé con alcchol isopropilico. Se agregé alckbhol
igopropilico sdicional pars precipitar el polimero. Se se=
pard el producto polimero s6lido y se mezcld primeramente
con una mezela 50/50 en peso de aleohol isopropilico y agus.,
luego con una mezels 50/50 de aleohol metilico y agua y fi-
nalmente con alcohol metilico s6lo. Despuds de cada mezclado
se separd el liguido por decantacidn. Se afiadid un estabili-

zador poliolefinico. E1l polimero semiseco se secd en un hor—

~no al vacio, e una temperatura de 60 a 6596, durante 18 a

24 horas.
Se determind en cada polimero larviscosiaad inhe-

rente;n‘iﬁh, en cetano a 37,72C. Iuego se calculd el peso

molecular aproximedo usando lé ecuscion de Kuhn-Mark-Houwink,

i = x?, qonde X = 2,1 x 10 ~% y & = 0,61. Por ejemplo,



vuv

10.

15.

20. -

25.

30.

1386 364\

para uns, Q,inh de 1,2,4,6 y 8, los pesos moleculares calcu-
lados son e 1 x 10%, 3 x 10°, 1,05 x 107, 2,04 x 10 y
331 x 107, respectivamente. 7

Se efectuaron mediciones de reduceidn’ de la resis-
tencia al avance usando un viscosimetro de tuberis y veloci-
ded constante, que comprendia una bombe centrifuge Ingersoll-

Rend, de 3,455 rﬁm, tamafio s/4 MCS y de 75,6 litros por minu-

t0, una seccidn de ensayo de 2,13 m. de longitud, de 7,75 mm.de

didmetro interno, de tubo de acero inoxidable; dos indicadores
de presién compfendidos entre 0,1314 Kg/cm2 y 210 kg/cmz, uno
de ellos situado a 0,609 m. de la entrada del tubo y el otro
a 0,304 m. de salida de aquél;_cubeta§ de grasa de 45,36 kg.
parse volimenes y tanques y escalas de pesads para determinar
el ritmo de flujo de masa. Se empleo un ritmo de flujo de
26,46 litros por minutc gproximadamente, con el resultado

de una velocidad de 9,29 m. por segundo y un nimero Reynolds
de 20.000 aproximedamente, con fléiido de emsayo de aceite

diegsel. Las mediciones se efectuaron afiadiendo 9,45 litros

‘de aceite diesel a uno de los tanques del viscosimetro de

tuberis, midiendo le cafda de presién del aceite diesel, es
decir, la diferencia de presidén mostrads en los dos indica-
dores, y midiendo luego la caida de presién'al aﬁgdirse el
polimero. Los polimeros usados se disolvieron primersmente
en geelite diesel o decaliné a una concentracidén del 1%. Las-
mediciones de calda de presibu se efectuaron 10 minutos des-
pués de afiadirse la solucidn polimers. E1l porcentaje de reduc-
cién de resistencia al avance se calculé como sigue:

' (Caida pre31on acelte diesel)’ - (Caida pre-

.8ién solu~

% reduccidn resis- - , o . cién poli-
tencis al avance = ' . mers)

(Caida presién aceite dxsel)
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Se observd que podfs obtensrse uns excelehte reduc-

cibén de la resistencia al avance usando polimeroé preparados
a partir de mondmeros alfa-olefinicos que tepian de 6 a 20
dtomos de carbono y une gama de pesos moleculéres comprendi-
de, entre 1 y 40 millones aproximadamente. :

'Sigue en hoja 9.
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_Ejemplo en tuberia de conduccidn

Se determind la eficacis de bajas concentraciones
del polimero en ls reduccibn de la resistencia al awance en
ung, tuberia de conducciédn, usahdo un segmento de 45,534 Km.
ﬁe.longitud de una tuberia de conduccién de petréleo crudo
de Oklahoma, de 210,71 mm. de didmetro interno, dotada de
bombas reforzadoras al comienzo y final del segmenfo. Se
perford la tuber{s para la medicién de presibn a 12,852 y
30,5% Xm, del origen del segmento. Se determiné,la'ﬁérdida
por friceidn entre las dos perforacionss de toma de presién,
poniendo en circulacidn petrdleo crudo de Oklshoma a través
de la tuberia a razén de 105,084 m3 de petrdleo por dfa. Se
inyectd una solucibn al 5% en peso'de solucién polimera A
en un disolvente de 50 partes en peso de nafte y 50 partes

de aceite diesel, en el colector de descarga de la bomba Te-

! . .
forzadora situada al comienzo del segmento de ensayo, a un

nivel suficiente para estabiecer ung concentracién de 21 par-
tes por millén de polimero en el petréleo crudo. Cusndo la
tuberis estuvo llena de la solucién de polimero y petrdleo
crudé, se determind la pérdida por friecién leyendo la pre-

sién en las dos perforaciones de tome de presién. Uns compa-

‘racién con la pérdids por friceidn cusndo en la tuberfs sdlo

habie petréleo crudo, junto con el incrementado volumen que
pudo bombearse cuando se hellebe presente también el poli-
mero en dichas tuberis, mostrd una reduccidn global de la re- .
sistencia al avance del 25%. Un ensayo andlogo, en el que

se usd uns cohcentraqién de 10 partes por millén de polime-

ro, 4ié una reduccidén de dicha resistencia del 18%. En un

ensayo anilogo, con uso de una concentracién de 5 partes

por millén de polimero, se obtuvo une reduccidén del 12%.
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Ejemplo en pozo

Se'téponé un pozo petrolifero en Iea County (Nue-
vo M8jico) hasts uns profundidad total de 1859,16 m y se equip
con uns carcasa de 6,35 Kg. ¥y 139,; mm. de didmetro. Se perfo-
ré ésta con TO orificios en el intervalo comprendido entre los
1797,6 m y 1822,5 m. Se extendié wna tuberia EUE de 76,19 mm.
de didmetro hasta inmediatamente bor encims de las perfora-
ciones y se empaquetd a 1764 m. Se fracturd nidrdulicamente
el pozo a rezén de 64,26 g 83,16 litros por mimuto bombeados
tuberis abejo con el uso de petrdleo crudo de concesidén como
fliido fracturador, que contenia de 0,2268 a 1,361 Kg. de
agente afianzedor de arena de éO a 40 mallas por 3785 litros.

A tres porciones del fldido fracturador se afiadié ‘solucién

'polimera A en las proporciones de 14,364 y 37,85 litros por

3985 litros de fléido fracturador. Se determind ls reduccién
de resistencis al avance causada por el polimero comparando
la presién_friccional medide con la presién friccional newto-

nigng calculada. Ia reduccidn a la résistencia~vari6 entre el

' 10% aproximademente y algo mds del 18% dufénte el tratamiento.

Asi, resultd mds fdcil bombear el fldido fracturador que con-

tenfa la solucién polimera que el flfiido fracturesdor sélo.

N 0 T A

Ia Patente de Invencidn, que se solicita por vein-
te afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente'Legislacién,
debers recaer sbbré: "'PROCEDIMIENTO DE REDUCCION DE PERDIDAS
POR FRICCION EN FLUIDOS OLEARINOSOS QUE CiRCqLAN A TRAVES IE
CONDUCTOS A ELEVADA VELOCIDAD ", con Priorided de la solici-
tud de Patente en U. S. A. no 88;-3%5, de fecha 22 de Diciem-

bre de 1969, segﬁn las caracferisticas esenciales de las gi-

guientess
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REIVINDICACIONES

18.- Procedimiento de reduccién de pérdidas por
friecidn en fldidos oleaginosos que:birculan a través de
conductos a elevads velocidad, euyo procediﬁiento compren=
de la adicidn a dichos liquidos oleaginosos de una propor-
cién menor de un polimerc de un mondmero alfa-olefinico do-
tado de 6 a 20 4tomos de carbono, o mezclas de ellos.

28 .- Procedimiento de reduccidén de pérdidaes por
friccién en flfidos oleaginosos que circulan a través de
conductos a elevada velocidad, segln la reivindicacidn 18,
en el que el polimero se afiade en ung concentracibn de 5 a
500 partes por millén. 7 _

38.- Procedimiento de reduceidn de pérdidas por
friceidén en fldidos oleaginosds que circulan a través de
conductos & elevade velocidad, segin la reivindicacién 1#,'
en el que el éolimero se caracterize ademis por fenér un pe-
so molecular de 1 a 40 millones,

48~ Procedimiento de reduccién de péraides por
friccién en fllidos oleaginosos que circulan a través de
conductos a elevada Velocidad? segin la reivindicacidn 18,
en el que el polimero se encuentrs en solucidén en un disol-
vente hidrocarburo cuando se aifiade al liquido oleéginoso.'

58 .- Procedimiento de reduccilén de pérdides por
friceibn en flfiidos oleaginosos que circulan a travéds de
conductos a elevada velocided, segin reivindicaciones ante-
ribres y caracterizado porque cuando se trata de un flﬁido
fracturador hidrdulico s base de lfquido olesginososdurante
su inyeccidn en una formecidén subterrdnes a través de wn po-
%0 que penetra tal formecidn subterfépea, el propedimiento

comprende lg adicidn a dicho flﬁido frecturador de 5 a 500



partes por mil;én de un polimero, catalizado con cataliza-
dor ziegler, de un monémero alfa-olefinico dotado de 6 a 20
dtomos de carbono o mezclas de ellos, cuyo polimero tiene
un peso moleeulér de 1 2 40 milldnes. |

5. 68.~ Procedimiento de reduccién de pdrdidas por
friceidn en fliidos oleaginosos que circulan a través de
conductos a elevada velocidad, segin reivindicaciones ante—.
riores y caracterizado porgue cuando se!trata de'un liquido
oleaginoso que fluye a través de uns tuberia, el ﬁrocedi—

10. miento comprende la adicidn a tal 1{quido oleaginoso de 5 a
500 partes mor milldén, de un polimero, catalizado con cata~
lizedor ziegler, de un mondmero alfa-olefinico que tiene de
6 a 20 Atomos de carbono, o mezclas de ellos,rfen;endo di-
cho polimero un peso molecular de 1 & 40 millones. '

15. 75.- PROCEDIMIENTO DE REDUCCION DE PERDIDAS POR
"FRICCION EN FLUIDOS OLEAGINOSOS QUE CIRCULAN A TRAVES DE
CONDUCTOS A ELEVADA VELOCIDAD, -

~ Segiin queda sustancialmente descrito en la presen-
te memoria, que consta de trece hojas, escritas a miquins por

20. una solas cara.

Maaria, 9.4 0IC. W10
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