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La invencidn se refiere a un procedimien-
o para mejorar las propiedades de fluidez de crudos de
petrdleo céreos.

Dependiendo del campo de produccidn, los
crudos de petrdleo pueden contener cantidades considera-
bles de cera. Esta cera se separa gradualmente cuando el
petrdleo se enfria por debajo de una cierta temperatura.
La coherencia de los cristales de cera separados en es-
tructuras espaciales imparte cierto espesamiento al pe-
tréleo. A temperaturas suficientemente bajas, el pelrd-
leo puede incluso solidificar completamente. Como se ex-
plicard més adelante, la presencia de cera cristalizada
en el crudo de pebtrdleo tiene un efecto perjudicial so-

bre las propiedades de fluidez y menejabilidad del petrd

leo.

Cuando el crudo de petrdleo se produce a
parbir de un pozo que pasa a través de estratos de tempe
raturas inferiores a la del estrato de formacidén que lle-
va petrdleo, el petrdleo que entra en conbtacto con la pa-
red fria del pozo puede espesarse, lo que interfiere con
su transporte a la superficie, Si la producecidn se inte-
rrumpe temporalmente, el petrdleo puede incluso solidifi-
car completamente, lo que supone serios problemas cuando
la produccidn se reanuda.

Cuando el petrdleo se almacena en depdsi-
t0os que no estan provistos de sistemas de calefaccidn o
aislamiento, el petrdleo en contacto con las paredes
frias y el fondo del depdsito se enfriard, y como resul-
tado puede espesarse. Esto conduce a dificultades en el

bombeo del petrdleo desde el depbsito; de hecho, pueden
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quedar asi retenidas cantidades considerables de petrd-

leo espesade, lo que reduce la capacidad efectiva del de
pbsito.

Este problema adquiere aln mayor importan
cla durante el transporte de crudos de petrdleo cdreos
en buques petroleros no calentados, en los que las pare-
des de los compartimentos estén formadas parcialmente por
el casco del buque, que estd en contacto directo con el
asua de mar fria, Las srandes cantidades de petrdleo es-
pesado que quedan retenidas cuando el petrolero se descar
ga, reducen la cagpacidad de transporte del bugue; ademés
los carpamentos siguientes de crudo de petrdlec pueden
quedar contaminados.

Las peores propiedades de fluidez del pe-
trbleo a bemperaturas menores también interferirén consi
derablemente con el transporte del petrdleo a través de
un oleoducto, bien mediante bombeo o bien mediante flujo
bajo la influencia de la presidn reinante o diferencias
de nivel.,

Cuando se bombean a través de un oleoducto
crudos de petrdleo céreos pueden originarse resistencias
grandes al flujo, exigiendo asi una potencia de bombeo
muy elevada. Esto puede conducir a un coste de transporte
elevado, particularmente, en oleoductos de larga distan-~
cia. Si la resistencia es muy elevada, la presidn de des-
carga disponible de la bomba 0 la presidén mixima permisi-
ble determinada por la resistencia de la tuberia puede
ser insuficiente, de forma que el crudo de petrdleo no pue
da bombearse.

Si el bombeo se inbterrumpe cuando el crudo
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de petrdlec céreo esth en el oleoducto, sl petrdleo, que

estd frecuentemente mis caliente que el exterior, se en-
friard. La cera separada durante el enfriamiento puede
formar libremente una estructura espacial, que puede ex-
tenderse sobre la seccidn transversal completa de la tu-
beria y requiere una presidén muy alta de la bomba para
romperla. Si esta presién excede la presidn disponible o
permisible de descarga, el transporte no puede restable-
cerse.

Cuando un crudo céreo se bombea a travéds
de un oleoducto lo mismo que cuando permanece quieto, el
petrdleo puede solidificar en la pared fria de la tube-
ria para formar un depdsito, que queda retenido, Bsto re-~
duce la capacidad del oleoducto y lleva consigo el peli-
gro de contaminacidn de partidas subsiguientes de crudo
de petrbleo que tienen que ser bombeadas a través del
oleoducto,

Ciertas operaciones del refino de crudos
de petrbleo, tales como la separacidn de agua o sedimen-
tos, por ejemplo mediante decantacidn, centrifugacidn,
filtracidn o coalescencia, requiere que el petrdleo sea
un liquido fliido. Si, debido a la presencia de cera cris
talizada, el flujo del petrdleo esg insuficiente, existe
la posibilidad de que estas operaciones no puedan llevar
se a cabo en absoluto o solemente en una extensidn limi-
tada.

Son deseables buenas propiedades de flui-
dez de un crudo de petrdleo no solamente Para almacena-~
niento y transporte sino también por otras muchas razones.

En relacidn con esto, por ejemplo, debe mencionarse la to

-4 -
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ma de muestras, la transmisidén de sefiales de presidn a

través de tuberias estrechas, y el funcionamiento adecua-
do del equipo automitico instalado en las refinerias y a

lo largo de los oleoductos para fines tales como medidas

de temperatura y densidad.

Como se desprende de lo anterior, las pro-
piedades de fluidez de un crudo de petrdleo juegan un pa-
pel importante tanto durante la produccidn, como en el al
macenamiento, transporte y refino del petrdleo. Por tan-
to, es muy importante reducir sl minimo el efecto perju-
dicial de la cera sobre las propiedades de fluidez del
petrdleo,

Para predecir el comportamiento de fluidesz
de un crudo de petrdleo bajo condiciones de operacidn se
llevan a cabo con frecuencia medidas a escala de laborato
rio de una propiedad que pueda considerarse caracteristica
del comportamiento de fluidez del petrdleo, esto es, el
punto de congelacidén. EL punto de congelacidn se conside-
ra que es el criterio para la temperatura mas baja permi-
sible durante el almacensmiento o transporte o durante una

posible inbterrupcidén del transporte., Se conocen COmMpuestos

que cuando estin presentes en un crudo de petrdleo dismi-
nuyen el punto de congelacibn de ese petrdleo, como son
por ejemplo los polimeros que contienen cadenas laterales
de hidrocarburos alifaticos con al menos 14 Atomos de car
bono, dichos polimeros puede considerarse que han sido ob
tenidos mediante polimerizacidn de compuestos olefinica-
mente no saturados., Como ejemplos de este tipo de polime-
ros pueden mencionarse los polialcohilacrilatos,

El punto de congelacidn se determina de

-5 -
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acuerdo con un procedimiento normalizado, el petrdleo se

enfria a una velocidad de aproximadamente 0,52C/min
(=302C/hora). En la prictica real, tal como en el trans-
porte por oleoducto, o duranbe la parada del oleoducto

se han experimentado a veces velocidades de enfriamiento
del crudo de petrdleo mucho menores, por ejemplo, veloci
dades de enfriamiento de 59/hors o menores, incluso 32C/
dfa. 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 petrdleo se espesa, ¥y no puede transportarse fa-
cilmente en lo sucesivo. En caso de que un petrdleo se
haya espesado, por ejemplo, en un oleoducto, es necesario
ejercer una presidén muy alta para restablecer el flujo de

petrdleo, cuya presidn con frecuencia no puede proporcio-

narse por las bombas presentes en el oleoducto. Ademis,
después del resbablecimiento del flujo, la viscosidad del
crudo de petrdleo debe disminuir ripidamente hasta un va-
lor aceptable, lo cual no es siempre el caso.

Se ha encontrado ahora un tipo de compues-
tos, los cuales,cuando se incorporan en un crudo de petrd
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
composicidn de crudo de pebtrdleo, que comprende un crudo
de petrdleo céreo y un polimero que contiene anillos he-
terociclicos, ¥y, cadenas laterales de hidrocarburos ali-
féticos con 10 al menos Atomos de carbono.

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

de hidrocarburos" se usaran en adelante para designar ca-
denas de hidrocarburcs alifdticos y cadenas laberales de

hidrocarburos alifdticos con &l menos 10 Atomos de carbo

no, respectivamente,

Tos polimeros, de acuerdo con la invencidn
pueden consistir en cualquier tipo de polimeros, por ejem
plo, polimeros de condensacién, pero se prefieren los po
limeros que han sido obtenidos mediante copolimerizacidn
de compuesbtos olefinicamente no saturados.

En el dltimo caso el polimero consiste en
una cadena principal formada de abomos de carbono, dicha
cadena principal lleva anillos heterociclicos y cadenas
laterales largas de hidrocarburos. El término "anillo he-
terociclico" tal como se usa en la presente Memoria de-
signa todos los tipos de radicales en los que estd presen
te un sistema de anillo heterociclico.

De acuerdo con la invencidn se prefieren
polimeros en los que las cadenas laterales largas de hi-
drocarburos son saturadas y no ramificadas, es decir, po
limeros en los que las cadenas laterales largas de hidrg

carburos pueden representarse mediante la férmula

CHB—(GHg)n—CHg—, en la que n ;;8. Para aplicaciones préc
ticas se eligen preferentemente polimeros con cadenas la-
terales largas de hidrocarburos, en los que el nlmero de
4vomos de cadena sea como minimo 14 y como maximo 30, en
particular comorminimo 16 y como méximo 26.

Los polimeros que pueden emplearse como

depresores del punto de congelacidn, de acuerdo con la

invencidn, constan de una cadena principal formada por

- 7 -
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&bonos de carbono, cuya cadena prineipal lleva cadenas
laterales largas de hidrocarburos, Farte o todos losg é@_
mos de carbono presentes en un anillo heterociclico pue-
den formar parte de la cadena principal, pero en general,
la cadena principal llevard los anillos heterociclicos.
Las cadenas laterales largas de hidrocarburos v/o los ani
1los heberociclicos pueden estar unidos o bien directamen
te o bien indirectamente a la cadena principal, En el pri
mer caso, no hay otros Atomos entre el primer &tomo de
carbono de la cadena lateral larga de hidrocarburos y/0
el sistema de anillo heterociclico presente en el anillo
heterociclico y el &bomo de carbono de la cadena princi-
pal, al cual estd unida la cadena lateral o el anillo he-
terociclico. 81 la cadena lateral larga de hidrocarburos
y/0 el anillo heterociclico estén unidos indirectamente

a la cadena principal, uwno o mis Atomos de otros elemen-
tos tales como carbono, oxigeno, azufre, nitrdgeno o fbs-
foro estén presentes entre el primer Atomo de carbono de
la cadena lateral larga de hidrocarburos y/o el sistema
de anillo heterociclico, y el Atomo de carbono de la cade
na principal a la que estén unidos la cadena lateral v/o
el anillo heterociclico. Se da preferencia a los polime-
ros en los que las cadenas latersles largas de hidrocar—
buros estédn unidas indirectamente a la cadena principal,
mediante uno o mis &tomos de oxigeno y/o carbono. Algunos
ejemplos de polimeros en los que las cadenas laberales de
hidrocarburos alifdticos estan wnidas indirectamente a la
cadena principal a través de uno o mis &tomos de oxigeno
y/0 carbono, son polimeros en los que las cadenas latera-

les de hidrocarburos alifédticos estén unidas a la cadena

-8 -
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un atomo de oxigeno. Se prefiere que el anillo heteroci-
clico esté unido directamente a la cadena principal.

La preparacidn de tales polimeros puede
lleverse a cabo basicamente de dos formas. En primer lu-
gar, estos polimeros pueden prepararse mediante copolime-
rizacibén de compuestos olefinicamente no saturados, de
los cuales al menos una proporcidn consiste en compuestos
olefinicamente no saturados que contienen, ademis de un
grupo polimerizable :’0 ==C<: , una cadena larga de hi-~
drocarburos, ¥y al menos una proporcidn de compuestos que
contienen ademis de un grupo polimerizable DC = ¢ un
sistema de anillo hebterociclico. Una segunda forma por la
cual pueden prepararse estos polimeros, es mediante copo-
limerizacidn de compuestos olefinicamente no saburados
que no contienen cadena larga de hidrocarburos y/o un sis
tema de anillo heterociclico, ¥ por tratamiento posterior
del polimero, mediante el cual las cadenas largas de hi-
drocarburos y/o los anillos heterociclicos se introducen
en el polimero.

Desde luego pueden también emplearse poll
neros que contienen diversos tipos de cadenas laterales
largas de hidrocarburos (por ejemplo con cantidades dife-
rentes de Atomos de carbono) y/o diferentes anillos hete-
rociclicos.

i1 peso molecular de los polimeros aplica-
bles como mejoradores de fluidez en la composicidn de cru
do de petrdleo, de acuerdo con la invencidn, puede variar
entre limites amplios. Para aplicacidn, en la practica es

preferible elegir polimeros cuyo peso molecular medio
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(nedio numérico Mh) varia entre 1.000 y 1.000,000 en par

tilcular entre 4.000 y 100,000,

Dependiendo de la naturaleza de las cexas
parafinicas presentes en el crudo de petrdleo, puede ser
preferible incorporar en esbte crudo de petrdleo polime-
ros de la invencidn, en los que las cadenas laterales
largas de hidrocarburos presentes en cada molécula difie-
ran en la longitud de la cadena en un ntmero de dtomos de
carbono,

Tos Atomos de azufre, oxigeno o fsforo
son heterodtomos muy adecuados en los anillos heteroci-
clicos., Un ejemplo de un compuesto adecuado para ser in-
corporado en el polimero es el sulfoleno. S¢ da preferen-
cia a sisbemas de anillos heterociclicos en los que estéd
presente un atomo de nitrdgeno, tales como piperidina o
pirrolidona, mientras que son mucho més preferidos siste-
mas de anillos heterociclicos tales como quinoleina, iso-
quinoleina v en particular piridina. Fueden también usar-
se sistemas de anillos heterociclicos conteniendo dos o
més heterodtomos.

Tos polimeros se preparan preferentemente
mediante copolimerizacibn por radicales.

Algunos ejemplos de compuestos que contic-
nen un anillo de piridina y un enlace olefinicamente no
saturado que son muy adecuados para la preparacidn de no
1imeros de acuerdo con la invencién, son la 2-metil-5-vi
nil-piridina y en parbicular la 4-vinilpiridina.

Algunos ejemplos de compuestos olefinica-
mente no saturados que contienen cadenas largas de hidro

carburos, adecuados para la preparacidn de los polimeros

- 10 -
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de acuerdo con la invencidn, son los ésteres vinilicos y

los ésteres alllicos de Acidos monocarboxilicos satura-—
dos, bales como ésteres vinilicos y ésteres alilicos del
dcido araquidico y del &cido behénico; ésteres alcohili-
cos de Acidos monocarboxilicos no saturados, tales como
ésteres alcohilicos del &cido metacrilico y en particular
ésteres  alcohilicos del 4cido acrilico, alcohilamidas
de Acldos monocarboxilicos no saturados tales como n-eico
silacrilamida y n-docosil-metacrilamida; ésteres dialcohi
licos de &cidos dicarboxilicos no saturados, tales como
maleato de di-n-octadecilo y fumarato de di-n-docosilo;
dilalcohilamidas de Acidos dicarboxilicos no saturados,
tales como diamida del Acido di-n-eicosilmaleico y diami-
da del 4cido di-n-docosilfumarico; imidas de dcldos dicar
boxilicos no saturados tales como imida del &cido n-octa
decilmaleico e imida del Acido n-eicosilmaleico; é&teres
alcohil-vinilicos, tales como &ter n-docosilvinilico ¥y
éter n-tetracosilvinilico y mono-olefinas tales como

1-octacoseno y 1-docoseno.

Si se desea, pueden inéorporarse en los
polimeros, compuestos olefinicamente no saturados que no
tengan cadenas largas de hidrocarburos, por ejemplo éste~
res vinflicos de acidos monocarboxilicos no saturados,
tal como acetato de vinilo, ésteres alcohilicos de 4cidos
mono y dicarboxilicos no saturados tales como metacrilato
de metilo y maleato de dietilo, éteres alcohil-vinilicos,
tal como el éter octil-vinilico y mono-olefinas, tales cQ
mo eteno e isobuteno.

Ta proporcidn entre el nimero de cadenas

laterales largas de hidrocarburos y el nilmero de anillos

- 11 -
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heterociclicos presentes en los polimeros, de scuerdo

con la invencidn, puede variar entre limites amplios,
por ejemplo, entre 1:5 y 20:1., Una proporcidn muy adecua
da es entre 1:1 y 10:1.

Son nuy adecuados los copolimeros de 4-vi-
nilpiridina v ésteres alcohilicos de Acidos carboxilicos
no saturados, tales como ésberes alcohilicos de Acidos
monocarboxilicos no saturados, por ejemplo metacrilatos,
en particular acrilatos de alcohilo,

Ia concentracibn en la que pueden aplicax
se los polimeros en los crudos de petrdleo céreos puede
variar entre limites amplios, dependiendo de la maburale
za, la estructura ¥ el peso molecular del polinero a em-
plear, la naburaleza y la cantidad de las ceras parafini-
cas presentes en el crudo de petrdleo y la mejora de las
propiedades de fluidez consideradas. En algunos casos una
canbidad de 0,001 en peso, calculado sobre la composi-
cidn del crudo de petrdleo es ya suficienbe para obtener
la mejora deseada en las propiedades de fluidez. En la
mayoria de los casos, una cantidad de 2,0% en Deso e am—
plisnmente suficiente. Con preferencia se incorpora en el
crudo de pebtrdleo desde el 0,002% en peso hasta el 0,25
en peso de polimeros,

EL crudo de petrdleo cédreo al que pueden
afiadirse los polimeros de acuerdo con la invencidn, puede
consistir en un crudo de petrdleo céreo o de una mezcla
de crudos de pebtrdleo céreos. Si se desea, los polimeros
pueden incorporarse también a mezclas que consisten en
uno o mds crudos de petrdleo céreos ¥ uno o mis crudos no

céreos,

- 12 -
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Los presentes polimeros, que son parbticu-

larmente importantes como aditivos para facilitar el
transporte de crudos de petrdleo céreos a través de oleo-
ductos, mediante pebroleros o por otros medios, pueden
también usarse muy adecuadamente en pozos de petrdleo que
producen crudo céreos para evitar la formacidn de depbsi-
tos céreos o para disolver tales depdsitos formados en
las paredes del pozo.

Para la preparacién de las composiciones
de crudo de petréleo, de acuerdo con la invencidn, los po
limeros pueden afladirse muy adecuadamente al crudo de pe-
trdleo céreo como tales, o en forma de un concentrado,
por ejemplo en un disolvente hidrocarburo, que puede ser
un hidrocarburo tGnico, tal como tolueno, o una mezcla de
hidrocarburos, por ejemplo un crudo de petrdleoc o una
fraccidn de petrdleo. Son muy adecuadas concentraciones
de 2-505 en peso de polimero en el disolvente.

En el caso de que Vaya a afiadirse un poli-
mero de acuerdo con la invencidén a un pozo que Pproduce un
crudo de petrbleo céreo, el polimero se inyecta muy ade-
cuadamente (por ejemplo en solucidn) en el crudo de petrd
leo céreo presente en el pPozo, en particular en la parbe

inferior del pozo, por ejemplo con ayuda de un tubo de ti

po macarrdén. Es posible también afiadir el polimeroc, o un
concentrado de él, por debajo del anillo a intervalos. En
el caso de que la produccidn de un pozo se interrumpa tem
porslmente, puede inyectarse a presidn una solucidn del
polimero en la capa de formacidn del petrdleo antes de
que se restablezca la produccidén de petrdleo del pozo.

Si se desea, ademas de los presentes poli-

I
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W
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meros, pueden incorporarse en el crudo de petrdleo céreo

otros vipos de polimeros que influyen sobre las bropleda

des de Tluidez. Como ejemplos pueden mencionarse polime-

ros que conbtienen cadenas de hidrocarburos alifaticos con
14 al menos Abomos de carbono, (tales como poli(acrilatos
de alcohilo) y copolimeros de acetato de vinilo y fumara-
to de docosilo) y copolimeros de etileno y monémeros olg

finicamente no saturados, con cadenas laterales parafini-
cas con 10 Atomos de carbono como méximo (tales como co-

polimeros de etileno y acetabo de vinilo).

EJEMPIO T

Se prepararon dos copolimeros de acrila-
tos de alcohilo y 4-~vinilpiridina.

En la mezcla de partida para la prepara-
cidn del polimero A los acrilatos de alcohilo consistian
en una mezcla de acrilatos de eicosilo y docosilo con
ma longitud de cadena alcohilica lateral promedio de 21
dtomos de carbono. I polimerizacidn se llevd a cabo me-
diante copolimerizacidn por madicales com adicidn progra-~
nada de la 4-vinilpiridina, hasta que el 70,0 de los acri
latos de alcohilo habian polimerizado. Iia proporcidn en-
tre acrilatos de alcohilo y 4~vinilpiridina en el copoli
mero A fue 1:0,3. El peso molecular medio numérico fue de
40,000,

El polimero B se prepard mediante polimeri
zacion de una mezcla de 4-vinilpiridina, acrilato de eilcg
silo y acrilato de docosilo (lonzitud media de la cadena
lateral de alcohilo de los acrilatos de alcohilo, 21,5
fcomos de carbono) hasta que el 104 en peso de los mond-—

neros habilan sido convertidos en polimero. Ia proporcidn

-4 -
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entre acrilatos de alcohilo y 4~vinilpiridina en el poli
mero B fue 1:0,3, el peso molecular medio numérico era
40,000,

Tara comparacién se prepard un copolimero C de
acrilato de estearilo, acrilato de eicosilo y acrilato de
docosilo (longitud media de la cadena labveral, 20 4tomos
de carbono) con un peso molecular medio numérico de 6O.000.

Un crudo de petrdleo céreco de Africa del Horte,
que habla sido almacenado duranbe varias semanas a Semnpe-
ratura amblente, se calentd hasta una cierba bemperatura
(1a temperatura de recalentamiento), se afladid el polime-
ro en una cantidad de 400 ppm a la temperatura de adicidn,
que en dos casos fue igual a la temperabura de recalenta-
miento y en un caso 102 inferior. Se determinaron los pun
tos de congelacidn usando dos velocidades de enfriamiento.
En la primara serie de experimentos se usd la velocidad
de enfriamiento que se describe en la norma ASTM D 97-66,
esto es, una velocidad de enfriamiento de aproximadamente
0,52C/min (=302C/hora). En la segunda serie de experizmen-
tos se redujo la velocidad de enfriemiento a 52C/hora ¥
se omd como punto de congelacidn la Glbvima bemperatura
a la que se vela fluir el petrdleo (segfin se define en el
método ASTNM D 97-66), La Tabla A muestra que, con enfria-
miento relabivamente rapldo, el efecto de los polimeros
4 y B sobre el punto de congelacidn era igual o superior
al del polimerc C y al de un depresor comercial del pun-
to de congelacidn, D. Con enfrismiento lento (segunda se-
rie de experimentos) el descenso del punto de congelacidn
obtenido con los polimeros A ¥y B de acuerdo con la inven-

cidn fue mucho mayor que con los polimeros C y D.
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In este ejemplo se simuld el bombeo de un

GJEIFTO IT

crudo de petrdleo a través de un oleoducto. EL paso del
petrdleo a través del oleoducto se simuld mediante un mo
vimiento lento (agitacidn) con enfriamiento, el bombeo

se simuld medientc compresidn ocasional a btravés de una
boquilla. Una detencidn del petrdleo en el oleoducto, que
puede ocurrir en caso de una perbturbacidn, se simuld me-
diante enfriamiento del crudo de petrdleo egbancado en un
serventin,

Se 1lend un vaso con crudo de petrdleo a
aproximadamente 702C y se agitd lentamente con enfriamien
+t0 a una velocidad de 3%9C por dlia. El contenido Ael vaso
se comprimid a través de una boquilla con un didmetro de
0,5 mm y una longitud de 2 cm a 302C, 159C, 13,52C y
12,520, respectivamente. Cuando se habia alcanzado una
temperatura de 11,52C, se llend con petrdleo del vaso un
serpentin de una longitud de 16 m ¥y un didmetro de 6 mm,
Este serpentin en el que el petrdleo estaba estancado se
enfrié a conbtinuacidn a una velocidad de %2C por dia has-
ta que se hubo alcanzado una temperatura de 920. Se deter
nind entonces la presién gque se necegltaba para comenzar
el flujo en el serpentin ejerciendo una presidén creciente
sobre el contenido del mismo (cada cuarto de hora el au-
mento de presidn fue un 1 N/m?). Cuando el crudo de petmd
leo en el serpentin comenzd a agitarse, la presidén se au-
mentd a 8 l\T/m2 v se determind la viscosidad del contenido
del serpentin después de 50 y 100 segundos,

Tn tres experimentos subsiguientes se uti-

lizaron las siguientes composiciones de crudo de petrdleo:

- 17 -
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tenfa un copolimero Ge un acrileto de alcohilo (ndmero
medio de 4tomos de carbono en la cadena de alcohilo

19,5) ¥y 4~vinilpiridina (proporcidn en el copolimero

2:1; polimero E), el mismo petrdleo con polfmero ¢, ¥

el mismo petrdleo con el depresor comercial de punto de
congelacién D, En la Tabla B se presentan los resultados;
Duede verse que el crudo de petrdleo que contiene el pol;
mero B de acuerdo con la invencidn, se pone mucho més fa-
;cil en movimiento de nuevo que los crudos de petrdleo que
zoontiehen C y D. Ya que en los oleocductos para transporte
é larga distancie, actualmente en uso las bombas no pueden
suministrar una presién de mds de 8 N/m2, solemente el
érado de petrdleo que contiene el polimero E puede trang-
%ortarse a través de este oleoducto, ya que volver a po=-
ner en movimiento un crudo de petrdleo que ha estado deteni
do durante algin tiempo, a aproximadamente 92C es my di-

flcil, si no imposible, con los crudos de petroleo céreos gue

contienen C y D,

| TABTA B

folimero E c D

boncentracién (ppm) 200 400 400

%imite eldstico a 92C (N/m2) 1,5 1,5 20

Viscosidad (p) despuds de 50 s {1 - -
después de 100 s 850

BJENPLO IIT
Se prepard un copolimero (polfmero F) de
acrilatos de alcohilo (nimero medio de Atomos de carbono

on las cadenas de alcohilo 19) y 4=vinilpiridina (propof—

i

- 18 =~
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cién molar entre acrilato de alcohilo ¥ 4=-vinilpiridina
3,331, ¥, 60.000). 8Se disolvieron los polimeros C, T y
I en tres tipos de crudos de petrdleo céreos ¥ se deber-
minavon los puntos de congelacidén mediante enfriamiento

a una velocidad de 32C por dia. Para simular el cizalla-

1

miento que ocurre durante el paso de las composiciones de
crudo de petrbéleo a través de una bomba, las composicio-
nes de crudo de petrdéleo fueron somebidas a cizallamiento
comprimiéndolas a través de una boquilla con una longitud
10 de 17 mn v un didmebtro de 1,2 mm cuando ¢l enfriamienio
alcanzd una temperabtura de 229C y 182C. En varios casos
el paso a través de esba boquilla se repitid a 152C. Ia
Tabla C muestra los resultados. Puede verse que los poli-

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

-
\1

composiciones de crudo de petrdleo que después del ciza~
1lamienbo Gtlenen puntos de congelacidn inferiores a los
de las composiciones de crudo de petrdleo que contenian

el polimero G, que no estd de acuerdo con la invencidn.

Vil 72,
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pg
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si
suientes:

1.~ Un procedimiento para mejorar las pro-
piedades de fluidez de un crudo de petrdleo céreo gque com
prende incorporar en el crudo de petrdleo, una pequefia
proporcidén de un polimero que contiene anillos heteroci-
clicos y cadenas laterales de hidrocarburos alifaticos
con al menos 10 atomos de carbono.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la rel
vindicacidn 1, en el que el polimero o un concentrado de
el mismo se inyecta en un crudo de petrdleo céreo en un
pozo productor de petrdleo.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la rel
vindicacibn 1, en el que el polimero se incorpora en un
crudo de petrbéleo céreo antes de almacenarlo en depdsi-
tos.

4,~ Un procedimiento de acuerdo con la reil
vindicacidn 1, en el que el polimero se incorpora en un
crudo de petréleo céreo antes de transporbtarlo a través
de un oleoducto.

5,- Un procedimiento de acuerdo con una

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

- 21 -
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limero se gplica en una proporcidén de 0,001 hasta 24 en

peso,

6.~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las relvindicaciones 1-5, en el que el poli
mero se incorpora a temperatura normal o elevada.

7.~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el poll
mero se incorpora a 20-502C,

8.~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que el poli
mero puede congiderarse que ha sido obbtenido mediante co-
polimerizacidn de compuestos olefinicamente no saturados.

9.- Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en el que las ca-
denas laterales de hidrocarburos aliféticos con al menos
10 &tomos de carbono del polimero son sabturadas y no ra-
nificadas.

10.- Un procedimiento de acuverdo con wuna
cualgquiera de las reivindicaciones 1-9, en el cual las ca
denas laterales de hidrocarburos alifiticos con al menos
10 Atomos de carbono por lo menos del polimero contienen
como minimo 14 y como méximo 30 ALtomos de carbono.

11.- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 10, en que dichas cadenas laterales de hidro-
carburos alifaticos contienen como minimo 16 y como maxi-
mo 26 Atomos de carbono.

12, - Un procedimiento de acuerdo con una
cualguiera de las reivindicaciones 1-11, en el que el po-
limero consiste de una cadena principal formada de &bomos

de carbono, cuya cadena principal lleva las cadenas late-

- 22 -
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rales de hidrocarburos alifdticos con al menos iB
dtomos de carbono y los anillos heterociclicos.

13.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 12, en el que dichas cadenas latera
les de hidrocarburos alifdticos estén unidas indi-
rectamente a 1la cadena principal a través de uno o
nés dtomos de oxigeno y/o carbono.

14.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 12 6 13, en el que el anillo hetero
eiclico estd unido directamente a la cadena princi
pal,

15.— Un procedimiento de acuerdo con una
cuglquiera de las reivindicaciones 1-14, en el que
el peso molecular medio numérico del polimero esté
comprendido entre 1000 y 1.000,000, en particular -
entre 4,000 y 100,000, '

16.- Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiéra de las reivindicacionss 1-15, en el que
las cadenas laterales de hidrocarburos alifdticos
con al menog 10 4dtomos de carbono presentes en cada
molécula difieren en la longitud de la cadena en un
nmero de 4tomos de carbono.

17.-~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualaquiera de las reivindicaciones 1-16, en la que
en el polimero estd presente un dtomo de nitrdgeno
en los anillos heterociclicos.

18.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 17, en que el anillo heterociclico
es un anillo de piridina.

19.- Un procedimiento de acuerdo con una
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cualquiera de las reivindicaciones 1~18, en el que

el polimero se prepara mediante copolimerizacién
por radicales.

20.- Un procedimienteo de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1-19, en el gque
se usa 4=-vinilpiridina en ls preparacién del poli-
nero,

21.,~ Un procedimiento de acuerdo con unsa
cvaljuiera de las reivindicaciones 1-20, en el que
se usan en la preparacidén del polimero ésteres al-
cohf{licos del dcido acrilico.

22, Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1-21, en el que
la proporcidn entre el nlmero de cadenas laterales
de hidrocarburos alifédticos con al menos 10 dtomos
de carbono y el nimero de anillos heterociclicos
presentes en los polimeros estd comprendida entre
1:5 y 20:1.

23.- Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiers de las reivindicaciones 1~22, en el que
el polimero es un copolimero de 4~vinilpiridina y
acrilatos de alcohilo,

24.- Un procedimiento para la preparacidn
de una composicidén de crudo de petrélec, que compren
de afladir a wn crudo de petrédleo céreo un polimero
segin se ha definido en uvna cualquiera de las rei~-
vindicaciones 1-23, como tal o en la forma de un con
centrado,

25.- Un procedimiento para mejorar las pro
viedades de £fluidez de un crudo de petrbéleo cidreo,

- 04 -
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Tal y como se ha descrito en lg Memoria que

antece y para los fines que se han especificado.
Esta lMemoria consta de veinticinco hojag -

escritas a mdquina por una sola cara.
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