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La invención se re fiere  a un procedimien­

to para mejorar las propiedades de flu idez de crudos de 

petróleo céreos.

Dependiendo del campo de producción, los 

crudos de petróleo pueden contener cantidades considera­

bles de cera. Esta cera se separa gradualmente cuando el 

petróleo se enfría por debajo de una cierta  temperatura. 

La coherencia de los crista les de cera separados en es­

tructuras espaciales imparte cierto espesamiento a l pe­

tróleo. A temperaturas suficientemente bajas, e l petró­

leo puede incluso so lid ifica r  completamente. Como se ex­

plicará más adelante, la  presencia de cera cristalizada 

en el crudo de petróleo tiene un efecto perjudicial so­

bre las propiedades de flu idez y manejabilidad del petró­

leo.

Cuando e l crudo de petróleo se produce a 

partir de un pozo que pasa a través de estratos de tempe 

raturas in feriores a la  del estrato de formación que l l e ­

va petróleo, e l petróleo que entra en contacto con la  pa­

red fr ía  del pozo puede espesarse, lo que in terfiere  con 

su transporte a la  superficie. Si la  producción se in te­

rrumpe temporalmente, e l petróleo puede incluso s o l id i f i ­

car completamente, lo  que supone serios problemas cuando 

la  producción se reanuda.

Cuando e l petróleo se almacena en depósi­

tos que no están provistos de sistemas de calefacción o 

aislamiento, e l petróleo en contacto con las paredes 

fr ía s  y el fondo del depósito se enfriará, y como resul­

tado puede espesarse. Esto conduce a dificultades en el 

bombeo del petróleo desde e l depósito; de hecho, pueden30
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quedar así retenidas cantidades considerables de petró­

leo espesado, lo  que reduce la capacidad efectiva del de 

pósito.

Este problema adquiere aún mayor importan 

$ cia durante e l transporte de crudos de petróleo céreos

en buques petroleros no calentados, en los que las pare­

des de los compartimentos están formadas parcialmente por 

e l casco del buque, que está en contacto directo con el 

agua de mar fr ía . Las grandes cantidades de petróleo es- 

10 pesado que quedan retenidas cuando el petrolero se desear

ga, reducen la capacidad de transporte del buque; además 

los cargamentos siguientes de crudo de petróleo pueden 

quedar contaminados.

Las peores propiedades de flu idez del pe- 

15 tróleo a temperaturas menores también interferirán consi_

derablemente con el transporte del petróleo a través de 

un oleoducto, bien mediante bombeo o bien mediante flu jo  

bajo la  influencia de la  presión reinante o diferencias 

de n ivel.

20 Cuando se bombean a través de un oleoducto

crudos de petróleo céreos pueden originarse resistencias 

grandes al flu jo , exigiendo así una potencia de bombeo 

muy elevada. Esto puede conducir a un coste de transporte 

elevado, particularmente, en oleoductos de larga distan- 

23 cia. Si la  resistencia es muy elevada, la  presión de des­

carga disponible de la  bomba o la  presión máxima permisi­

ble determinada por la  resistencia de la  tubería puede 

ser insuficiente, de forma que e l crudo de petróleo no pue 

da bombearse.

30 Si e l bombeo se interrumpe cuando e l crudo
14.4.72.
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de petróleo céreo esta en e l oleoducto, e l petróleo, que 

esta frecuentemente más caliente que e l exterior, se en­

fria rá . La cera separada durante e l enfriamiento puede 

formar libremente una estructura espacial, que puede ex­

tenderse sobre la  sección transversal completa de la  tu­

bería y requiere una presión muy alta de la  bomba para 

romperla. Si esta presión excede la  presión disponible o 

permisible de descarga, el transporte no puede restable­

cerse.

Cuando un crudo céreo se bombea a través 

de un oleoducto lo  mismo que cuando permanece quieto, el 

petróleo puede so lid ifica r  en la  pared fr ía  de la  tube­

ría  para formar un depósito, que queda retenido. Esto re­

duce la  capacidad del oleoducto y lleva  consigo e l p e li­

gro de contaminación de partidas subsiguientes de crudo 

de petróleo que tienen que ser bombeadas a través del 

oleoducto.

Ciertas operaciones del refino de crudos 

de petróleo, tales como la  separación de agua o sedimen­

tos, por ejemplo mediante decantación, centrifugación, 

filtrac ión  o coalescencia, requiere que e l petróleo sea 

un liquido flu ido. Si, debido a la  presencia de cera cris 

balizada, e l flu jo  del petróleo es insuficiente, existe 

la  posibilidad de que estas operaciones no puedan lleva r 

se a cabo en absoluto o solamente en una extensión lim i­

tada.

Son deseables buenas propiedades de f lu i ­

dez de un crudo de petróleo no solamente para almacena­

miento y transporte sino también por otras muchas razones. 

En relación con esto, por ejemplo, debe mencionarse la  to
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ma de muestras, la  transmisión de señales de presión a 

través de tuberías estrechas, y e l funcionamiento adecua­

do del equipo automático instalado en las refinerías y a

lo largo de los oleoductos para fines tales como medidas 

5 de temperatura y densidad.

Como se desprende de lo anterior, las pro­

piedades de flu idez de un crudo de petróleo juegan un pa­

pel importante tanto durante la producción, como en el al 

macenamiento, transporte y refino del petróleo. For tan- 

10 to, es muy importante reducir al mínimo e l efecto perju­

d ic ia l de la  cera sobre las propiedades de flu idez del 

petróleo.

Para predecir e l comportamiento de fluidez 

de un crudo de petróleo bajo condiciones de operación se 

15 llevan a cabo con frecuencia medidas a escala de la bó ra te  

rio  de una propiedad que pueda considerarse característica 

del comportamiento de flu idez del petróleo, esto es, e l 

punto de congelación. El punto de congelación se conside­

ra que es e l criterio  para la  temperatura más baja permi- 

c-0 sible durante e l almacenamiento o transporte o durante una 

posible interrupción del transporte. Se conocen compuestos 

que cuando están presentes en un crudo de petróleo dismi­

nuyen e l punto de congelación de ese petróleo, como son 

por ejemplo los polímeros que contienen cadenas laterales 

25 de hidrocarburos a lifá ticos  con al menos 14 átomos de car 

bono, dichos polímeros puede considerarse que han sido ob 

tenidos mediante polimerización de compuestos o lefín ica- 

mente no saturados. Como ejemplos de este tipo de políme­

ros pueden mencionarse los polialcoh ilacrilatos.

30 El punto de congelación se determina de
14.4.72.
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acuerdo con un procedimiento normalizado, e l petróleo se 

enfría a una velocidad de aproximadamente 0,$3C/min 

(=30SC/hora). En la  práctica real, ta l como en e l trans­

porte por oleoducto, o durante la  parada del oleoducto 

se han experimentado a veces velocidades de enfriamiento 

del crudo de petróleo mucho menores, por ejemplo, veloci 

dades de enfriamiento de 5-/hora o menores, incluso 3°C/ 

día. Se ha encontrado que en ese caso, en general, los 

compuestos mencionados anteriormente no tienen la  influen 

cia beneficiosa deseada sobre la  temperatura a la  que el 

crudo de petróleo se espesa, y no puede transportarse fá ­

cilmente en lo  sucesivo. En caso de que un petróleo se 

haya espesado, por ejemplo, en un oleoducto, es necesario 

ejercer una presión muy a lta  para restablecer e l flu jo  de 

petróleo, cuya presión con frecuencia no puede proporcio­

narse por las bombas presentes en e l oleoducto. Además, 

después del restablecimiento del flu jo , la  viscosidad del 

crudo de petróleo debe disminuir rápidamente hasta un va­

lo r  aceptable, lo  cual no es siempre e l caso.

Se ha encontrado ahora un tipo de compues­

tos, los cuales,cuando se incorporan en un crudo de petró 

leo céreo, no solamente disminuyen la  temperatura de es­

pesamiento a una velocidad de enfriamiento elevada, sino 

también a una velocidad de enfriamiento baja.

De acuerdo con esto, se proporciona una 

composición de crudo de petróleo, que comprende un crudo 

de petróleo céreo y un polímero que contiene anillos he- 

terocíc licos, y, cadenas laterales de hidrocarburos a l i-  

fá ticos con 10 al menos átomos de carbono.

A efectos de brevedad los términos "cade-
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ñas largas de hidrocarburos" y "cadenas laterales largas 

de hidrocarburos" se usarán en adelante para de sigilar ca­

denas de hidrocarburos a lifá ticos  y cadenas laterales de 

hidrocarburos a lifá ticos  con al menos 10 átomos de carbo 

no, respectivamente.

Los polímeros, de acuerdo con la  invención 

pueden consistir en cualquier tipo de polímeros, por ejem 

pío, polímeros de condensación, pero se prefieren los po 

limeros que han sido obtenidos mediante copolimerización 

de compuestos olefínicamente no saturados.

En e l último caso e l  polímero consiste en 

una cadena principal formada de átomos de carbono, dicha 

cadena principal lleva  anillos heterocíclicos y cadenas 

laterales largas de hidrocarburos. El término "an illo he- 

terocíc lico" ta l como se usa en la  presente Memoria de­

signa todos los tipos de radicales en los que está presen 

te un sistema de an illo heterocíclico.

De acuerdo con la  invención se prefieren 

polímeros en los que las cadenas laterales largas de h i­

drocarburos son saturadas y no ramificadas, es decir, po_ 

limeros en los que las cadenas laterales largas de hidr̂ o 

carburos pueden representarse mediante la  fórmula

en la  que n ^ 8 . Para aplicaciones prác­

ticas se eligen preferentemente polímeros con cadenas la ­

terales largas de hidrocarburos, en los que e l número de 

átomos de cadena sea como mínimo 14 y como máximo 30, en

particular como mínimo 16 y como máximo 26.

Los polímeros que pueden emplearse como 

depresores del punto de congelación, de acuerdo con la  

invención, constan de una cadena principal formada por
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átomos de carbono, cuya cadena principal lleva  cadenas 

laterales largas de hidrocarburos. Parte o todos los ato 

mos de carbono presentes en un an illo heterocíclico pue­

den formar parte de la cadena principal, pero en general, 

la  cadena principal llevará los anillos heterocíclicos. 

Las cadenas laterales largas de hidrocarburos y/o los ani 

lío s  beterocíclicos pueden estar unidos o bien directamen 

te o bien indirectamente a la  cadena principal. En e l pri 

mer caso, no hay otros átomos entre el primer átomo de 

carbono de la  cadena la tera l larga de hidrocarburos y/o

e l sistema de an illo  heterocíclico presente en e l an illo 

heterocíclico y el átomo de carbono de la  cadena princi­

pal, al cual está unida la  cadena la tera l o e l an illo  he­

terocíc lico . Si la  cadena la tera l larga de hidrocarburos 

y/o e l an illo  heterocíclico están unidos indirectamente 

a la  cadena principal, uno o más átomos de otros elemen­

tos tales como carbono, oxígeno, azufre, nitrógeno o fós­

foro están presentes entre e l primer átomo de carbono de

la  cadena la tera l larga de hidrocarburos y/o e l sistema 

de an illo  heterocíclico, y e l átomo de carbono de la  cade: 

na principal a la  que están unidos la  cadena la tera l y/o 

e l an illo  heterocíclico. Se da preferencia a los políme­

ros en los que las cadenas laterales largas de hidrocar­

buros están unidas indirectamente a la  cadena principal, 

mediante uno o más átomos de oxígeno y/o carbono. Algunos 

ejemplos de polímeros en los que las cadenas laterales de

hidrocarburos a lifá ticos  están unidas indirectamente a la  

cadena principal a través de uno o más átomos de oxígeno

y/o carbono, son polímeros en los que las cadenas latera­

les de hidrocarburos a lifá ticos  están unidas a la  cadena
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principal a través de un grupo carboxilo o a través de 

un átomo de oxigeno. Se prefiere que el an illo  heterocí- 

c lico  esté unido directamente a la  cadena principal.

La preparación de tales polímeros puede 

llevarse a cabo básicamente de dos formas. En primer lu­

gar, estos polímeros pueden prepararse mediante copolime- 

rización de compuestos olefúnicamente no saturados, de 

los cuales al menos una proporción consiste en compuestos 

olefúnicamente no saturados que contienen, además de un 

grupo polimerizable , una cadena larga de h i­

drocarburos, y al menos una proporción de compuestos que 

contienen además de un grupo polimerizable ^  C = un 

sistema de an illo heterocíclico. Una segunda forma por la  

cual pueden prepararse estos polímeros, es mediante copo- 

limerización de compuestos olefínicamente no saturados 

que no contienen cadena larga de hidrocarburos y/o un sis 

tema de an illo heterocíclico, y por tratamiento posterior 

del polímero, mediante el cual las cadenas largas de h i­

drocarburos y/o los anillos heterocúclicos se introducen 

en el polímero.

Desde luego pueden también emplearse po li 

meros que contienen diversos tipos de cadenas laterales 

largas de hidrocarburos (por ejemplo con cantidades d ife ­

rentes de átomos de carbono) y/o diferentes anillos hete­

rocíclico s.

El peso molecular de los polímeros aplica­

bles como mejoradores de flu idez en la  composición de cru 

do de petróleo, de acuerdo con la  invención, puede variar 

entre lím ites amplios. Tara aplicación, en la  práctica es 

preferib le e leg ir  polímeros cuyo peso molecular medio50
14.4.72.
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(medio numérico 11̂ ) varía entre 1.000 y 1.000.000 en par 

ticu lar entre 4.000 y 100.000.

Dependiendo de la  naturaleza de las ceras 

parafínicas presentes en el crudo de petróleo, puede ser 

5 preferib le incorporar en este crudo de petróleo políme­

ros de la  invención, en los que las cadenas laterales 

largas de hidrocarburos presentes en cada molécula d if ie ­

ran en la  longitud de la  cadena en un número de átomos de 

carbono.

10 Los átomos de azufre, oxígeno o fósforo

son heteroátomos muy adecuados en los anillos hetcrocí- 

clicos. Un ejemplo de un compuesto adecuado para ser in­

corporado en el polímero es e l sulfoleno. Se da preferen­

cia a sistemas de anillos heterocíclicos en los que está 

1$ presente un átomo de nitrógeno, tales como piperidina o

pirrolidona, mientras que son mucho más preferidos s iste­

mas de anillos heterocíclicos tales como quinoleína, iso- 

quinoleína y en particular piridina. Pueden también usar­

se sistemas de anillos heterocíclicos conteniendo dos o 

20 más heteroátomos.

Los polímeros se preparan preferentemente

mediante copolimerización por radicales.

Algunos ejemplos de compuestos que contie­

nen un an illo  de piridina y un enlace olefínicamente no 

25 saturado que son muy adecuados para la  preparación de po_

limeros de acuerdo con la  invención, son la  2-metil-$-vi 

n il-p irid ina  y en particular la  4-vin ilp irid ina.

Algunos ejemplos de compuestos olefúnica­

mente no saturados que contienen cadenas largas de hidro_

30 carburos, adecuados para la  preparación de los polímeros
14.4.72.
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de acuerdo con la  invención, son los esteres v in ílicos y 

los esteres a lílic o s  de ácidos monocarboxílicos satura­

dos, tales como ásteres v in ílicos y ásteres a lílic o s  del 

ácido araquídico y del ácido behénico; ásteres a lcoh íli- 

oos de ácidos monocarboxílicos no saturados, tales como 

ásteres alcohílicos del ácido metacrílico y en particular 

ásteres alcohílicos del ácido acrílico , alcohilamidas 

de ácidos monocarboxílicos no saturados tales como n-eico

silacrilamida y n-docosil-metacrilamida; ásteres dialcohí 

líeos de ácidos dicarboxílicos no saturados, tales como 

maleato de di-n-octadecilo y fumarato de di-n-docosilo; 

dialcohilamidas de ácidos dicarboxílicos no saturados, 

tales como diamida del ácido di-n-eicosilmaleico y diami­

da del ácido di-n-docosilfumárico; imidas de ácidos dicar 

boxílicos no saturados tales como imida del ácido n-octa 

decilmaleico e imida del ácido n-eicosilmaleico; éteres 

a lcoh il-v in ílicos , tales como éter n-docosilvin ílico y 

éter n -tetracosilv in ílico  y mono-olefinas tales como 

1-octacoseno y 1-docoseno.

Si se desea, pueden incorporarse en los 

polímeros, compuestos olefínicamente no saturados que no 

tengan cadenas largas de hidrocarburos, por ejemplo áste­

res v in ílicos de ácidos monocarboxílicos no saturados, 

ta l como acetato de v in ilo , ásteres alcohílicos de ácidos 

mono y dicarboxílicos no saturados tales como metacrilato 

de metilo y maleato de d ie tilo , éteres a lcoh il-v in ílicos, 

ta l como el éter o c til-v in ílic o  y mono-olefinas, tales co 

mo eteno e isobuteno.

La proporción entre e l número de cadenas 

laterales largas de hidrocarburos y e l número de anillos30
.4.72.
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heterocíclicos presentes en los polímeros, de acuerdo 

con la  invención, puede variar entre lím ites amplios, 

por ejemplo, entre 1:5 y 20:1. Una proporción muy adecúa 

da es entre 1:1 y 10:1.

5 Son muy adecuados los copolímeros de 4-v i-

n ilp irid ina  y esteres alcohílicos de ácidos carboxílicos 

no saturados, tales como esteres alcohílicos de ácidos 

monocarboxílicos no saturados, por ejemplo metacrilatos, 

en particular acrilatos de alcohilo.

10 La concentración en la que pueden aplicar

se los polímeros en los crudos de petróleo céreos puede 

variar entre lím ites amplios, dependiendo de la  naturale 

za, la  estructura y e l peso molecular del polímero a em­

plear, la  naturaleza y la  cantidad de las ceras parafín i- 

15 cas presentes en el crudo de petróleo y la  mejora de las 

propiedades de flu idez consideradas. En algunos casos una 

cantidad de 0,001% en peso, calculado sobre la  composi­

ción del crudo de petróleo es ya suficiente para obtener 

la  mejora deseada en las propiedades de flu idez. En la  

20 mayoría de los casos, una cantidad de 2,0% en peso es am­

pliamente suficiente. Con preferencia se incorpora en el 

crudo de petróleo desde e l 0,002% en peso hasta e l 0,2% 

en peso de polímeros.

El crudo de petróleo céreo a l que pueden 

25 añadirse los polímeros de acuerdo con la invención, puede 

consistir en un crudo de petróleo céreo o de una mezcla 

de crudos de petróleo céreos. Si se desea, los polímeros 

pueden incorporarse también a mezclas que consisten en 

uno o más crudos de petróleo céreos y uno o más crudos no 

30 céreos.

14.4.72.
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Los presentes polímeros, que son particu­

larmente importantes como aditivos para fa c il ita r  e l 

transporte de crudos de petróleo céreos a través de oleo­

ductos, mediante petroleros o por otros medios, pueden 

5 también usarse muy adecuadamente en pozos de petróleo que 

producen crudo céreos para evitar la  formación de depósi­

tos céreos o para disolver tales depósitos formados en 

las paredes del pozo.

Para la  preparación de las composiciones 

10 de crudo de petróleo, de acuerdo con la  invención, los po

limeros pueden añadirse muy adecuadamente al crudo de pe­

tróleo céreo como tales, o en forma de un concentrado, 

por ejemplo en un disolvente hidrocarburo, que puede ser 

un hidrocarburo único, ta l como tolueno, o una mezcla de 

15 hidrocarburos, por ejemplo un crudo de petróleo o una

fracción de petróleo. Son muy adecuadas concentraciones 

de 2- 50% en peso de polímero en e l disolvente.

En el caso de que vaya a añadirse un p o lí­

mero de acuerdo con la  invención a un pozo que produce un 

20 crudo de petróleo céreo, el polímero se inyecta muy ade­

cuadamente (por ejemplo en solución) en e l crudo de petró 

leo céreo presente en el pozo, en particular en la  parte 

in ferior del pozo, por ejemplo con ayuda de un tubo de *ím 

po macarrón. Es posible también añadir e l polímero, o un 

23 concentrado de é l, por debajo del an illo a intervalos. En

e l caso de que la  producción de un pozo se interrumpa tem

poralmente, puede inyectarse a presión una solución del

polímero en la  capa de formación del petróleo antes de

que se restablezca la  producción de petróleo del pozo.

30 Si se desea, además de los presentes p o lí-
14.4.72.
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meros, pueden incorporarse en e l crudo de petróleo céreo 

otros tipos de polímeros que influyen sobre las propieda 

des de flu idez. Como ejemplos pueden mencionarse políme­

ros que contienen cadenas de hidrocarburos a lifá ticos  con 

14 a l menos átomos de carbono, (ta les como po li(acrila tos 

de alcohilo) y copolímeros de acetato de v in ilo  y fumara- 

to de docosilo) y copolímeros de etileno y monómeros ole 

fínicamente no saturados, con cadenas laterales parafín i­

cas con 10 átomos de carbono como máximo (ta les como co­

polímeros de etileno y acetato de v in ilo ).

EJEMPLO I

Se prepararon dos copolímeros de acrila ­

tos de alcohilo y 4-vin ilp irid ina.

En la  mezcla de partida para la  prepara­

ción del polímero A los acrilatos de alcohilo consistían 

en una mezcla de acrilatos de eicosilo  y docosilo con 

una longitud de cadena alcohílica la tera l promedio de 21 

átomos de carbono. La polimerización se llevó  a cabo me­

diante copolimerización por radicales con adición progra­

mada de la  4-vin ilp irid ina, hasta que e l 70,j de los acri 

latos de alcohilo habían polimerizado. La proporción en­

tre acrilatos de alcohilo y 4-vin ilp irid ina en e l copolí 

mero A fue 1:0,3. El peso molecular medio numérico fue de

40.000.

El polímero B se preparó mediante polimeil 

zación de una mezcla de 4-vin ilp irid ina, acrilato de cicc 

s ilo  y acrilato de docosilo (longitud media de la  cadena 

la tera l de alcohilo de los acrilatos de alcohilo, 21,3 

átomos de carbono) hasta que e l 10/J en peso de los monó­

meros habían sido convertidos en polímero. La proporción

-  14 -
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enbre acrilatos de alcohilo y 4—vin ilp  iriditis. en e l po li 

mero B fue 1:0,3, e l peso molecular medio numérico era 

40.000.

ia ra  comparación se preparó un copolímero C de 

acrilato de estearilo, acrilato de eicosilo y acrilato de 

docosilo (longitud media de la  cadena la tera l, 20 átomos 

de carbono) con un peso molecular medio numérico de 60.000.

Bu crudo de petróleo céreo de A frica del Norte, 

que había sido almacenado durante varias semanas a tempe­

ratura ambiento, se calentó hasta una cierta  temperatura 

( la  temperatura de recalentamiento), se añadió e l políme­

ro en una cantidad de 400 ppm a la  temperatura de adición, 

que en dos casos fue igual a la temperatura de recalenta­

miento y en un caso 103 in ferior. Se determinaron los pun 

tos de congelación usando dos velocidades de enfriamiento. 

En la  primara serie de experimentos se usó la  velocidad 

de enfriamiento que se describe en la  norma ASTH D 97-66, 

esto es, una velocidad de enfriamiento de aproximadamente 

0 ,5-C/min (-3030/hora). En la  segunda serie de experimen­

tos se redujo la  velocidad de enfriamiento a 530/hora y 

se tomó como punto de congelación la  última temperatura 

a la  que se veía f lu ir  e l petróleo (según se define en el 

método ASTH D 97-66). La Tabla A muestra que, con enfria­

miento relativamente rápido, e l efecto de los polímeros 

A y B sobre e l punto de congelación era igual o superior 

al del polímero C y a l de un depresor comercial del pun­

to de congelación, D. Con enfriamiento lento (segunda se­

r ie  de experimentos) e l descenso del punto de congelación 

obtenido con los polímeros A y B de acuerdo con la  inven­

ción fue mucho mayor que con los polímeros C y D.30

14.9.72.
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En este ejemplo se simuló e l bombeo de un 

crudo de petróleo a través de un oleoducto. El paso del 

petróleo a través del oleoducto se simuló mediante un mo 

vimiento lento (agitación) con enfriamiento, e l bombeo 

se simuló mediante compresión ocasional a través de una 

boquilla. Una detención del petróleo en el oleoducto, que 

puede ocurrir en caso de una perturbación, se simuló me­

diante enfriamiento del crudo de petróleo estancado en un 

serpentín.

Se llenó un vaso con crudo de petróleo a 

aproximadamente 30SC y se agitó lentamente con enfriamien 

to a una velocidad de 3^0 por día. El contenido del vaso 

se comprimió a través de una boquilla con un diámetro de 

0,5 mm y una longitud de 2 cm a 3030, 15-C, 13,5^0 y 

12,530, respectivamente. Cuando se había alcanzado una 

temperatura de 11,530, se llenó con petróleo del vaso un 

serpentín de una longitud de 16 m y un diámetro de 6 mm. 

Este serpentín en el que el petróleo estaba estancado se 

enfrió a continuación a una velocidad de 3-C por día has­

ta que se hubo alcanzado una temperatura de 9-0. Se deter 

minó entonces la  presión que se necesitaba para comenzar 

e l flu jo  en e l serpentín ejerciendo una presión creciente

sobre e l contenido del mismo (cada cuarto de hora el au-
o

mentó de presión fue un 1 N/m). Cuando e l crudo de petró 

leo en e l serpentín comenzó a agitarse, la  presión se au­

mentó a 8 N/m̂  y se determinó la  viscosidad del contenido 

del serpentín después de 50 y 100 segundos.

En tres experimentos subsiguientes se u ti­

lizaron las siguientes composiciones de crudo de petróleo:

-  17 -
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un crudo de petróleo céreo del Norte de 

tenía un copolímero de un acrilato de alcohilo

que con- 

(número

medio de átomos de carbono en la  cadena de alcohilo 

19,5) y 4-vin ilp irid ina (proporción en e l copolímero

2:1; polímero E), e l mismo petróleo con polímero C, y 

e l mismo petróleo con e l depresor comercial de punto de

congelación D. En la  Tabla B se presentan los resultados;

puede verse que e l  crudo de petróleo que contiene e l po li 

mero E de acuerdo con la  invención, se pone mucho más fá ­

c i l  en movimiento de nuevo que los crudos de petróleo que 

contienen C y D. Ya que en los oleoductos para transporte 

,a larga distancia, actualmente en uso las bombas no pueden 

suministrar una presión de mas de 8 H/rn̂ , solamente e l 

crudo de petróleo que contiene e l polímero E puede trans­

portarse a través de este oleoducto, ya que volver a po­

ner en movimiento un crudo de petróleo que ha estado deteni 

do durante algún tiempo, a aproximadamente 9^0 es muy di­

f í c i l ,  s i no imposible, con los crudos de petróleo céreos que 

¡contienen C y D.

! TABLA B

Polímero___________ E

¡Concentración (ppm) 200

jLimite elástico a 92c (N/m )̂ -¡

¡Viscosidad (p ) después de 50 s ^ 1

! después de 100 s

_C_____D_

400 400

7,5 >20

850

EJEMPLO I I I

¡ Se preparó un copolímero (polímero F) de

acrilatos de alcohilo (número medio de átomos de carbono 

en las cadenas de alcohilo 19) y 4-vin ilp irid ina (propor-
¡

l!
!:!

-  18 -
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clon molar entre acrilato de alcohilo y 4-vin ilp irid ina 

3,3:1, PM̂  60.000). Se disolvieron los polímeros 0, E y 

F en tres tipos de crudos de petróleo céreos y se deter­

minaron los puntos de congelación mediante enfriamiento 

a una velocidad de 33C por día. Para simular el c iza lla - 

miento que ocurre durante e l paso de las composiciones de 

crudo de petróleo a través de una bomba, las composicio­

nes de crudo de petróleo fueron sometidas a cizallamiento 

comprimiéndolas a través de una boquilla con una longitud 

de 17 mm y un diámetro de 1,2 mm cuando el enfriamiento

alcanzó una temperatura de 222C y 182C. En varios casos 

e l paso a través de esta boquilla se rep itió  a 152C. La 

Tabla C muestra los resultados. Puede verse que los p o lí­

meros E y F (de acuerdo con la invención) proporcionaron 

composiciones de crudo de petróleo que después del ciza­

llamiento tienen puntos de congelación inferiores a los 

de las composiciones de crudo de petróleo que contenían 

el polímero C, que no está de acuerdo con la  invención.

- 19 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa 

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los si. 

guientes:

1. - Un procedimiento para mejorar las pro­

piedades de fluidez de un crudo de petróleo céreo que com 

prende incorporar en e l crudo de petróleo, una pequeña 

proporción de un polímero que contiene anillos heterocí- 

clicos y cadenas laterales de hidrocarburos a lifá ticos  

con a l menos 10 átomos de carbono.

2. -  Un procedimiento de acuerdo con la  rejL 

vindicación 1, en el que el polímero o un concentrado de 

el mismo se inyecta en un crudo de petróleo céreo en un 

pozo productor de petróleo.

3 . - Un procedimiento de acuerdo con la  reí. 

vindicación 1, en el que el polímero se incorpora en un 

crudo de petróleo céreo antes de almacenarlo en depósi­

tos.

4 . - Un procedimiento de acuerdo con la  reji 

vindicación 1, en e l que e l polímero se incorpora en un 

crudo de petróleo céreo antes de transportarlo a través 

de un oleoducto.

Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el po-

-  21



limero se aplica en una proporción de 0,001 hasta 2;J en 

peso.

6 .  -  Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1- 5 , en el que e l po li

5 mero se incorpora a temperatura nonnal o elevada.

7 .  - Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-6 , en el que e l po li 

mero se incorpora a 20-502C.

8 .  - Un procedimiento de acuerdo con una

10 cualquiera de las reivindicaciones 1-7 , en el que el po li

mero puede considerarse que ha sido obtenido mediante co- 

polimerización de compuestos olefínicamente no saturados.

9 . - Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-8 , en el que las ca-

15 denas laterales de hidrocarburos a lifá tico s  con a l menos

10 átomos de carbono del polímero son saturadas y no ra­

mificadas.

10. - Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en e l cual las ca

20 denas laterales de hidrocarburos a lifá tico s  con al menos

10 átomos de carbono por lo  menos del polímero contienen 

como mínimo 14 y como máximo 30 átomos de carbono.

11. - Un procedimiento de acuerdo con la  rei­

vindicación 10, en que dichas cadenas laterales de hidro-

29 carburos a lifá ticos  contienen como mínimo 16 y como máxi­

mo 26 átomos de carbono.

12. - Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en el que el po­

límero consiste de una cadena principal formada de átomos

30 de carbono, cuya cadena principal lleva  las cadenas la te-
14.4.72.
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rales de hidrocarburos a lifá ticos  con a l menos 10 

átomos de carbono y los anillos heterociclicos.

13. -  Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 12, en e l que dichas cadenas latera 

les de hidrocarburos a lifá ticos  están unidas indi­

rectamente a la  cadena principal a través de uno o 

más átomos de oxígeno y/o carbono.
14. -  Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 12 ó 13, en e l que e l an illo  hetero 

c íc lico  está unido directamente a la  cadena princi 

pal.
15.- Un procedimiento de acuerdo con una

cualquiera de las reivindicaciones 1-14, en e l que 

e l peso molecular medio numérico del polímero está 

comprendido entre 1000 y 1.000.000, en particular - 

entre 4.000 y 100.000.
16. -  Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-15, en e l que 

las cadenas laterales de hidrocarburos a lifá ticos  

con a l menos 10 átomos de carbono presentes en cada 

molécula difieren en la  longitud de la  cadena en un 

número de átomos de carbono.
17. -  Un procedimiento de acuerdo con una

cualquiera de las reivindicaciones 1-16, en la  que 

en e l polímero está presente un átomo de nitrógeno 

en los anillos heterociclicos.
18. -  Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 17, en que e l an illo  heterocíclico 

es un an illo  de piridina.
19. -  Un procedimiento de acuerdo con una

23
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cualquiera de las reivindicaciones 1-18, en e l que 

e l polímero se prepara mediante copolimerización 

por radicales.

20. -  Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1- 1 9 ) en e l que 

se usa 4-vin ilp irid ina en la  preparación del p o lí­

mero.

21. -  Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-20, en e l que 

se usan en la  preparación del polímero ásteres a l- 
cohilicos del ácido acrílico .

22. -  Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-21, en e l que 

la  proporción entre e l número de cadenas laterales 

de hidrocarburos a lifá ticos  con a l menos 10 átomos 

de carbono y e l número de anillos heterocíclicos 

presentes en los polímeros está comprendida entre 

1:5 y 20:1.

23. -  Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1-22, en e l que 

e l polímero es un copolímero de 4-vin ilp irid ina y 

acrilatos de aleohilo.

24. -  Un procedimiento para la  preparación 

de una composición de crudo de petróleo, que compren 

de añadir a un crudo de petróleo céreo un polímero 

según se ha definido en una cualquiera de las r e i­

vindicaciones 1-23, como ta l o en la  forma de un con 

centrado.

25. -  Un procedimiento para mejorar las pro 

piedades de flu idez de un crudo de petróleo céreo.
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Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 

antece y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas - 

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,

AMsrü'G
Por Potiur.l

'i'O

4.10,?2

JGA,
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