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DESCRIPCION
Reductores de la resistencia al avance hibridos con alto contenido polimérico

Antecedentes de la invencion

1. Campo de la invencion

La presente invencion se refiere en general a composiciones que reducen la resistencia al avance que comprenden
al menos dos diferentes polimeros reductores de la resistencia al avance. Mas especificamente, la presente
invencion se refiere a composiciones que reducen la resistencia al avance que comprenden al menos un polimero
reductor de la resistencia al avance formado mediante polimerizacion en emulsion y al menos un polimero reductor
de la resistencia al avance que se puede formar mediante polimerizacién en masa.

2. Descripcion de la técnica anterior

Cuando se transportan fluidos por una tuberia, normalmente se produce una caida de presién del fluido debido a la
friccion entre la pared de la tuberia y el fluido. Debido a esta caida de presion, para una tuberia dada, el fluido debe
ser transportado con suficiente presidon para conseguir un rendimiento deseado. Cuando se desean mayores
caudales a través de la tuberia, se debe aplicar mas presion debido al hecho de que a medida que aumentan los
caudales aumentan también las diferencias de presion causadas por la caida de presién. Sin embargo, las
limitaciones de disefio de las tuberias limitan la cantidad de presién que se puede emplear. Los problemas
asociados a la caida de presién son mas agudos cuando los fluidos son transportados a lo largo de grandes
distancias. Tales caidas de presion pueden conllevar ineficacias que aumentan los costes de equipo y operacion.

Para paliar los problemas asociados a la caida de presiéon, muchas industrias usan aditivos reductores de la
resistencia al avance en el fluido circulante. Cuando el flujo de fluido en una tuberia es turbulento, se pueden
emplear reductores de la resistencia al avance poliméricos de elevado peso molecular a fin de potenciar el flujo. Un
reductor de la resistencia al avance es una composicién capaz de reducir sustancialmente la pérdida por friccion
asociada al flujo turbulento de fluido a través de una tuberia. La funcion de estos aditivos es suprimir el desarrollo de
remolinos, que dan como resultado un mayor caudal a una presion de bombeo constante. Los polimeros de peso
molecular ultra elevado son conocidos por actuar bien como reductores de la resistencia al avance, particularmente
en liquidos de hidrocarburos. En general, la reduccion de la resistencia al avance depende en parte del peso
molecular del aditivo polimérico y de su capacidad para disolverse en el hidrocarburo en condiciones de flujo
turbulento. Los polimeros reductores de la resistencia al avance eficaces tienen normalmente pesos moleculares
superiores a cinco millones.

Algunos reductores de la resistencia al avance convencionales se usan en forma de particulas poliméricas
suspendidas en una fase continua. Los reductores de la resistencia al avance mas normales en esta forma solo
pueden contener hasta aproximadamente un 23 por ciento en peso del polimero reductor de la resistencia al avance
basado en el peso total de la composiciéon reductora de la resistencia al avance. Asimismo, la eficacia de muchos
reductores de la resistencia al avance puede ser muy inconsistente a lo largo de la distancia que recorre el fluido
circulante. De acuerdo con esto, existe la necesidad de reductores de la resistencia al avance mejorados que
contengan un mayor porcentaje en peso de polimeros reductores de la resistencia al avance del ingrediente activo y
que tengan una consistencia mejorada de rendimiento a lo largo de la longitud de una tuberia.

El documento 2006/138085 A2 desvela un procedimiento para introducir agentes reductores de la resistencia al
avance poliméricos en un fluido de hidrocarburos que implica introducir un primer agente reductor de la resistencia al
avance que tiene una primera distribuciéon de tamafos de particula en el fluido de hidrocarburo, e introducir un
segundo agente reductor de la resistencia al avance que tiene una segunda distribucion de tamafios de particula en
el fluido de hidrocarburos. La segunda distribucion de tamafos de particula es diferente a la primera distribucion de
tamafios de particula. Las introducciones se pueden efectuar de forma separada o conjunta y el primer agente
reductor de la resistencia al avance y el segundo agente reductor de la resistencia al avance se pueden preparar
mediante procedimientos diferentes.

El documento WO 2006/138113 A2 desvela una composicion reductora de la resistencia al avance para reducir la
resistencia al avance en un fluido de hidrocarburo de una manera controlada durante un periodo de tiempo que
comprende: una suspension de polimero de precipitacion formada por una precipitacién de polimero, donde el
polimero de la suspension de precipitacion se disuelve de forma relativamente rapida en el fluido de hidrocarburo; y
un polimero de tamafo reducido formado reduciendo el tamarfio del polimero en masa, donde el método para la
reduccion de tamafio se seleccionada del grupo que consiste en reduccion de tamafo criogénica y reduccion de
tamafio en ausencia de temperaturas criogénicas, y donde el polimero de tamafio reducido se disuelve de forma
relativamente lenta en el fluido de hidrocarburo.

Sumario de la invencién

La presente invencién proporciona una composicion reductora de la resistencia al avance que comprende: (a) una
pluralidad de primeras particulas que comprenden un polimero reductor de la resistencia al avance de polialfaolefina;
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y (b) una pluralidad de segundas particulas que comprenden un polimero reductor de la resistencia al avance que no
es una polialfaclefina, en la que el polimero reductor de la resistencia al avance que no es una polialfaolefina se
forma mediante polimerizacién en emulsién como se define en las reivindicaciones adjuntas.

En otra realizaciéon de la presente invencién, se proporciona un procedimiento para reducir la caida de presion
asociada al flujo turbulento de un fluido que contiene hidrocarburos a través de una tuberia. El procedimiento de esta
realizacion comprende es como se define en las reivindicaciones adjuntas y comprende: (a) introducir una pluralidad
de primeras particulas que comprenden un polimero reductor de la resistencia al avance de polialfaolefina y una
pluralidad de segundas particulas que comprenden un polimero que no es una polialfaolefina reductor de la
resistencia al avance en dicho fluido que contiene hidrocarburos; y (b) hacer fluir el fluido que contiene hidrocarburos
tratado resultante a través de dicha tuberia, en el que al menos una porcién de dichas segundas particulas se
forman mediante polimerizacion en emulsion, en el que dichas primeras y segundas particulas se introducen en
dicho fluido que contiene hidrocarburos bien conjuntamente o bien por separado.

Breve descripcion de las figuras

Una realizacion preferente de la presente invencién se describe con detalle a continuacion con referencia a las
figuras adjuntas, en las que:

La FIG. 1 es un diagrama esquematico de un aparato de ensayo de recirculacion en circuito mecanico usado
para medir la eficacia de los reductores de la resistencia al avance;

La FIG. 2 es un grafico del porcentaje de reduccion de la resistencia al avance frente al tiempo de ensayos de
reduccion de la resistencia al avance llevados a cabo en el aparato de ensayo de recirculacion en circuito
mecanico que compara el Reductor de la resistencia al avance A, el LP 100, y el Hibrido 1 a diversas
concentraciones;

La FIG. 3 es un grafico del porcentaje de reduccion de la resistencia al avance frente al tiempo de ensayos de
reduccion de la resistencia al avance llevados a cabo en el aparato de ensayo de recirculacion en circuito
mecanico que compara el Reductor de la resistencia al avance A, el LP 100, y el Hibrido 1, y una suma del LP
100 y del Reductor de la resistencia al avance A a diversas concentraciones;

La FIG. 4 es un grafico del porcentaje de reduccion de la resistencia al avance frente al tiempo de ensayos de
reduccion de la resistencia al avance llevados a cabo en el aparato de ensayo de recirculacion en circuito
mecanico que compara el Reductor de la resistencia al avance B, el LP 100, y el Hibrido 2 a diversas
concentraciones; y

La FIG. 5 es un grafico del porcentaje de reduccion de la resistencia al avance frente al tiempo de ensayos de
reduccion de la resistencia al avance llevados a cabo en el aparato de ensayo de recirculacion en circuito
mecanico que compara el Reductor de la resistencia al avance B, el LP 100, y el Hibrido 2, y una suma del LP
100 y del Reductor de la resistencia al avance B a diversas concentraciones.

Descripcion detallada

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, se proporciona una composicién que reduce la resistencia
al avance (es decir, un reductor de la resistencia al avance) que comprende particulas de al menos dos polimeros
reductores de la resistencia al avance diferentes, en la que uno de los polimeros reductores de la resistencia al
avance comprende al menos un residuo monomérico que es diferente de todos los residuos monoméricos del otro
polimero o polimeros reductores de la resistencia al avance. El reductor de la resistencia al avance de la presente
invencion se puede emplear para reducir, al menos parcialmente, la caida de presién asociada al flujo turbulento de
un fluido que contiene hidrocarburos a través de un conducto (por ejemplo, una tuberia).

En una realizacion de la presente invencién, al menos uno de los polimeros reductores de la resistencia al avance
de la composicién reductora de la resistencia al avance anteriormente mencionada puede comprender particulas de
polimero formadas mediante polimerizacién en masa. Tal como se usan en el presente documento, las expresiones
"polimero en masa" y "polimero en masa reductor de la resistencia al avance" denotaran cualquier polimero
preparado mediante polimerizaciéon en masa. Se puede emplear cualquier procedimiento de polimerizacién en masa
conocido en la técnica para formar un polimero en masa reductor de la resistencia al avance util en la presente
invencion. Tal como se usa en el presente documento, la expresién "polimerizacion en masa" se define como
cualquier procedimiento de polimerizacién en el que el medio de reaccién de polimerizacién contiene principalmente
catalizador y mondmero. Tal como se usan en el presente documento, las expresiones "principalmente”,
"predominantemente” y "mayoritariamente" significaran mas de un 50 por ciento.

En una realizacion, el procedimiento de polimerizacion en masa puede comprender las siguientes etapas: (a) crear
un medio de reaccién en un recinto cerrado combinando un catalizador de polimerizacién con un monémero que
puede ser polimerizado para formar un polimero en masa reductor de la resistencia al avance deseado, (b)
polimerizar el monémero para producir el polimero en masa reductor de la resistencia al avance mientras se elimina
suficiente calor del medio de reaccion en el recinto de reaccién a fin de mantener la reaccién a una temperatura
deseada, y (c) reducir el polimero en masa obtenido a un estado finamente dividido. Tal como se usa en el presente
documento, la expresion "estado finamente dividido" cuando se usa para describir un material de particulas denotara
un tamano de particula promedio inferior a 2000 um.
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El monédmero del medio de reaccién anteriormente mencionado puede comprender cualquier monémero o mezcla de
mondémeros que pueden formar un polimero en masa reductor de la resistencia al avance que, basicamente, es
esencialmente amorfo y soluble en hidrocarburos. Tal como se usa en el presente documento, el término "amorfo"
denotara un polimero que carece, al menos parcialmente, de una estructura cristalina perceptible. En una
realizacién, el mondmero o mezcla de monémeros puede comprender una alfaolefina, de modo que el polimero en
masa reductor de la resistencia al avance resultante sea una polialfaclefina. Los mondémeros de alfaolefina
adecuados para su uso en la presente invencion pueden tener longitudes de la cadena de carbono en el intervalo de
2 a 40 atomos de carbono, o en el intervalo de 4 a 20 atomos de carbono. En una realizacién, el medio de reaccién
de polimerizacién puede contener al menos aproximadamente un 80 por ciento en peso de monémero, al menos
aproximadamente un 90 por ciento en peso de monémero, o al menos un 95 por ciento en peso de monémero.

El recinto de reaccién anteriormente mencionado puede comprender un polimero organico de pared fina
impermeable capaz de evitar sustancialmente el paso de oxigeno y agua al recinto de reaccion. El recinto de
reaccion puede comprender botellas y/o bolsas poliméricas. El material polimérico del recinto de reaccién puede ser
cristalino y no soluble en hidrocarburos. Adicionalmente, el material polimérico del recinto de reaccion puede estar
reticulado. Asimismo, el recinto de reaccién puede comprender una pluralidad de capas que comprenden los mismos
o diferentes materiales poliméricos. Ejemplos de materiales poliméricos utiles en los recintos de reaccion de la
presente invencion incluyen poliolefinas impermeables al agua, tales como polipropileno, polietileno, polibutileno;
copolimeros de etileno y alcohol vinilico; y poli(tereftalato de etileno). El etileno-alcohol vinilico es considerado una
excelente barrera para el oxigeno aunque una mala barrera para el agua, mientras que el polietileno, el
polipropileno, y el polibutileno se consideran excelentes barreras para el agua, si bien pueden permitir el paso de
oxigeno. De acuerdo con una realizaciéon, se puede emplear una combinacién de los polimeros anteriores en el
recinto de reaccion para asegurar la impermeabilidad tanto al agua como al oxigeno. Adicionalmente, un polimero de
union, tal como, por ejemplo, un polimero adhesivo coextruible, se puede emplear para unir entre si las capas de
polimero impermeable al agua y de polimero impermeable al oxigeno. Un ejemplo de un polimero adhesivo
coextruible disponible en el mercado es comercializado con el nombre BYNEL por la empresa DuPont.

El catalizador empleado en el procedimiento de polimerizacién en masa anteriormente descrito puede ser uno o mas
catalizadores de polimerizacién de olefinas. En una realizacién, el catalizador puede ser cualquier catalizador
Ziegler-Natta conocido en la técnica. En una realizacién, el catalizador Ziegler-Natta puede ser de la variedad
discutida en las patentes de Estados Unidos n.° 4 945 142; 4 358 572; 4 371 455; 4 415 714; 4 333 123; 4 493 903; y
4 493 904. En una realizacion, la concentracion del catalizador en el medio de reaccién se puede expresar como una
relacion del numero de moles del haluro de metal de transicion en el catalizador con respecto al nimero de moles
del monémero en el medio de reaccion. Asi, en una realizacion, el catalizador puede estar presente en el medio de
reacciéon en una concentraciéon en el intervalo de aproximadamente 1 mol de haluro de metal de transicion en el
catalizador por 10 000 moles de monémero hasta aproximadamente 1 mol de haluro de metal de transicién en el
catalizador por 500 moles de mondmero. Adicionalmente, el catalizador puede estar presente en el medio de
reacciéon en una concentracion en el intervalo de 1 mol de haluro de metal de transiciéon en el catalizador por 7000
moles de mondmero hasta aproximadamente 1 mol de haluro de metal de transicién en el catalizador por 1000
moles de monémero.

La polimerizacion anteriormente mencionada de la etapa (b) se puede llevar a cabo agitando el medio de reaccion
en condiciones ambientales durante un periodo de tiempo suficiente para aumentar la viscosidad de los reactantes y
suspender, al menos parcialmente, el catalizador en el medio de reaccion. La agitacion del medio de reaccion se
puede conseguir mediante cualquier medio conocido en la técnica. El medio de reaccion agitado se puede colocar
después en una zona de enfriamiento donde la reaccién se deja proceder. La zona de enfriamiento se puede
mantener a cualquier temperatura suficiente para eliminar al menos una porcién del calor de reaccién procedente del
medio de reaccién. En una realizacién, la zona de enfriamiento se puede mantener a una temperatura en el intervalo
de -20°C a 100 °C, en el intervalo de -10°C a 90 °C, o en el intervalo de 0°C a 80 °C. La reaccion de
polimerizacion se puede dejar proceder hasta que se alcance el rendimiento deseado. En una realizacion, el
contenido de polimero en masa obtenido en el recinto de reacciéon puede ser de al menos aproximadamente un 80
por ciento en peso, al menos aproximadamente un 90 por ciento en peso, o al menos un 95 por ciento en peso,
basado en el peso total del contenido del recinto de reaccién.

El polimero en masa obtenido mediante la polimerizaciéon de la etapa (b) puede tener un peso molecular elevado.
Una medicion indirecta del peso molecular se puede obtener midiendo la viscosidad inherente (IV) del polimero en
masa resultante, la cual se mide en hexano a una concentracion de 0,05 g/dl de polimero, 25 °C y una velocidad de
deformacion en cizalla de 300 s™'. En una realizacion de la presente invencion, el polimero en masa resultante puede
tener una IV de al menos aproximadamente 20 decilitros por gramo (dl/g), al menos aproximadamente 23 dl/g, o al
menos 25 dl/g.

Una vez obtenido el polimero en masa deseado, este se puede reducir a un estado finamente dividido, tal como se
ha mencionado anteriormente. Se puede emplear cualquier procedimiento conocido en la técnica para reducir el
tamafo de particula de un polimero. En una realizaciéon, al menos una porcién del polimero en masa se puede
someter a criomolienda. Tal como se usa en el presente documento, la expresién "criomolienda" denotara cualquier
procedimiento mediante el cual se reduce un polimero a un estado finamente dividido a temperaturas criogénicas.
Tal como se usa en el presente documento, la expresion "temperatura criogénica" denotara cualquier temperatura
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por debajo de la temperatura de transicion vitrea del polimero que va a ser molido.

En determinados casos, el polimero en masa obtenido empleando el procedimiento de la presente invencion puede
llegar a adherirse a la pared interior del recinto de reaccion. Para evitar pérdidas de rendimiento del polimero en
masa, el recinto de reaccién se puede moler opcionalmente con el polimero en masa obtenido.

La temperatura del polimero en masa y, opcionalmente del recinto de reaccioén, se puede reducir hasta temperaturas
criogénicas antes de reducirlos a un estado finamente dividido. En una realizacion, la reduccion de temperatura del
polimero en masa se puede conseguir congelando el polimero en masa y, opcionalmente el recinto de reaccion,
mediante contacto con nitrégeno liquido. El polimero en masa a baja temperatura resultante se puede introducir en
un molino frio y moler hasta conseguir el tamafo de particula deseado.

Opcionalmente, se puede afadir al polimero en masa un agente de revestimiento, denominado a veces agente de
separacion, durante la molienda para ayudar a evitar que se peguen entre si las superficies recién expuestas del
polimero. Ejemplos de agentes de revestimiento adecuados utiles en la presente invencion incluyen, alimina, silice,
arcilla calcinada, talco, negro de carbdn, estearato de calcio y/o estearato de magnesio. La cantidad de agente de
revestimiento empleado en el procedimiento de molienda puede ser inferior a aproximadamente un 35 por ciento en
peso, inferior a aproximadamente un 30 por ciento en peso, o inferior a un 25 por ciento en peso, basado en el peso
total del polimero y el agente de revestimiento.

En una realizacién de la presente invencioén, el polimero en masa finamente dividido resultante puede tener un
tamafo de particula medio en el intervalo de 25 a 1500 micrometros, en el intervalo de 50 a 1000 micrémetros, o en
el intervalo de 100 a 700 micrometros. Tal como se discutirda mas adelante con mas detalle, las particulas de
polimero en masa resultantes se dispersan en una fase continua para su uso como reductor de la resistencia al
avance. En una realizacién, el reductor de la resistencia al avance resultante puede comprender particulas de
polimero en masa en forma de una suspension en fase continua.

Ejemplos de reductores de la resistencia al avance disponibles en el mercado. que contienen polimeros
polialfaolefinas polimerizados en masa adecuados para su uso en la presente invencion incluyen, si bien no se
limitan a los mismos, LIQUIDPOWER 100 (LP 100) y LIQUIDPOWER 300 (LP 300), disponibles ambos en
ConocoPhillips Specialty Products, Inc.

En una realizacion de la presente invencién, al menos uno de los polimeros reductores de la resistencia al avance
en la composicién reductora de la resistencia al avance anteriormente mencionada puede comprender particulas de
polimero formadas mediante polimerizacion en emulsién de una mezcla de reaccién que comprende uno o mas
monomeros, una fase continua, al menos un tensioactivo, y un sistema de iniciacion. Tal como se usan en el
presente documento, las expresiones "polimero en emulsién" y "polimero en emulsion reductor de la resistencia al
avance" denotaran cualquier polimero preparado mediante polimerizacién en emulsion.

Tal como se discutira mas adelante con mas detalle, el producto de reaccion resultante de la polimerizacién en
emulsiéon puede estar en forma de una composicion reductora de la resistencia al avance de latex. La fase continua
de la composicion reductora de la resistencia al avance de latex comprende por lo general al menos un componente
seleccionado entre el grupo que consiste en agua, liquidos organicos polares (por ejemplo, un alcohol que
comprende uno o mas grupos hidroxilo), y mezclas de los mismos. Cuando el agua es el constituyente seleccionado
de la fase continua, la mezcla de reaccién puede comprender también un tampdn. Adicionalmente, tal como se
describe con mas detalle a continuacion, la fase continua puede comprender opcionalmente un inhibidor de hidrato.

En una realizacién de la presente invencioén, el polimero en emulsion reductor de la resistencia al avance puede
comprender una pluralidad de unidades de repeticion de los residuos de uno o mas de los mondmeros
seleccionados de entre el grupo que consiste en:

(A)
I
H,C=——=C~——C—0R,
en el que Rq es H o un radical alquilo C1-C10, y Rz es H, un radical alquilo C1-C30, un radical cicloalquilo C5-
C30, sustituido o no sustituido, un radical arilo C6-C20, sustituido o no sustituido, un radical alquilo C1-C10

sustituido con arilo, un radical -(CH2CH20),-Ra 0 -(CH2CH(CH3)O)-Ra en el que x esta en el intervalo de 1 a 50
y Raes H, un radical alquilo C1-C30, o un radical alquilarilo C6-C30;

(B)
Rs-areno-R4

en el que areno es fenilo, naftilo, antracenilo o fenantrenilo, R3 es CH=CH, o CH3-C=CH, y R4 es H, un radical
alquilo C1-C30, un radical cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, Cl, SO3;, ORg, 0 COORg, en el que Rg
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es H, un radical alquilo C1-C30, un radical cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, un radical arilo C6-C20,
sustituido o no sustituido, o un radical alquilo C1-C10 sustituido con arilo, y en el que R; es H, un radical alquilo
C1-C30, un radical cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, un radical arilo C6-C20, sustituido o no
sustituido, o un radical alquilo C1-C10 sustituido con arilo;

(©)
H Q

H,C=—=(~——0——C——R;

en el que Rs es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo C6-C20, sustituido o no sustituido,

(D)
H
HyC==C——0—FR,

en el que Rg es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo C6-C20, sustituido o no sustituido,

(E)
R; Rg

H.,C——= C-'—C:CHz

en el que Ry es H, o un radical alquilo C1-C18, y Rg es H, un radical alquilo C1-C18 o Cl;
(F)

en el que Rog y R1g son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo C6-C20, sustituido o no
sustituido, un radical cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, o radicales heterociclicos;

(G)

Ry;O0——C

en el que R11 y Rz son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo C6-C20, sustituido o no
sustituido, un radical cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, o radicales heterociclicos;

(H)

ORyy4

Q
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en el que R13 y R4 son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo C6-C20, sustituido o no
sustituido, un radical cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, o radicales heterociclicos;

(M

NR1s

®]

en el que Rys es H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo C6-C20, sustituido o no sustituido, un radical
cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, o radicales heterociclicos;

()

Cl
CH,
H
(K)
/CH2
AN AN
P, e A

en el que Ris es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo C6-C20;

(L)

/CI
/
HEC—X
CH,
(M)
N
HQC\ /
\/
(N)
N
CH;,
(0)5
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(P)

HZC/ \Rw

en el que Ri7y Rqg son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo C6-C20, sustituido o no
sustituido, un radical cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, o radicales heterociclicos; y

Q)

R
|
i
|
1

N

@

N

HzC Rao

O

en el que Rigy Ry son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo C6-C20, sustituido o no
sustituido, un radical cicloalquilo C5-C30, sustituido o no sustituido, o radicales heterociclicos;

En una realizacion de la presente invencion, el polimero en emulsiéon reductor de la resistencia al avance comprende
un polimero reductor de la resistencia al avance que no es una polialfaolefina. Adicionalmente, el polimero en
emulsion reductor de la resistencia al avance puede comprender unidades de repeticion de los residuos de
derivados éster de alquilo C4-C20, arilo C6-C20, sustituido o no sustituido, o alquilo C1-C10 sustituido con arilo del
acido metacrilico o del acido acrilico. En otra realizacién, el polimero en emulsién reductor de la resistencia al
avance puede ser un copolimero que comprende unidades de repeticion de los residuos de metacrilato de 2-
etilhexilo y los residuos de al menos uno de otros monémeros. En otra realizacion adicional, el polimero en emulsiéon
reductor de la resistencia al avance puede ser un copolimero que comprende unidades de repeticion de los residuos
de mondémeros de metacrilato de 2-etilhexilo y mondmeros de acrilato de butilo. En otra realizacion adicional, el
polimero en emulsién reductor de la resistencia al avance puede ser un homopolimero que comprende unidades de
repeticion de los residuos de metacrilato de 2-etilhexilo.

El tensioactivo usado en la mezcla de reaccién mencionada anteriormente puede incluir al menos un tensioactivo
aniénico o no iénico de HLB elevado. La expresién "numero de HLB" se refiere al equilibrio hidréfilo-lipdfilo de un
tensioactivo en una emulsién. El nimero de HLB se determina mediante los procedimientos descritos por W.C.
Griffin en J. Soc. Cosmet. Chem., 1, 311 (1949) y J. Soc. Cosmet. Chem., 5, 249 (1954). Tal como se usa en el
presente documento, la expresion "HLB elevado" denotara un nimero de HLB de 7 o mayor. El nimero de HLB de
tensioactivos para su uso en la formacién de la mezcla de reaccidon puede ser de al menos aproximadamente 8, al
menos aproximadamente 10, o al menos 12.

Tensioactivos anionicos de HLB elevado ilustrativos incluyen, si bien no se limitan a los mismos, sulfatos de alquilo,
sufatos de alquil éter, sulfosuccinatos de dialquilo, fosfatos de alquilo, sulfonatos de alquil arilo, y sarcosinatos de
HLB elevado. Ejemplos adecuados de tensioactivos anionicos de HLB elevado disponibles en el mercado incluyen,
lauril sulfato de sodio (disponible como RHODAPON LSB de Rhodia Incorporated, Cranbury, NJ), dioctil
sulfosuccinato de sodio (disponible como AEROSOL OT de Cytec Industries, Inc., West Paterson, NJ), sal de sodio
de polifosfato de 2-etilhexilo (disponible como Jarchem Industries Inc., Newark, NJ), dodecilbenceno sulfonato de
sodio (disponible como NORFOX 40 de Norman, Fox & Co., Vernon, CA), y lauroil sarcosinato de sodio (disponible
como HAMPOSYL L-30 de Hampshire Chemical Corp., Lexington, MA).

Tensioactivos no idénicos de HLB elevado ilustrativos incluyen ésteres de sorbitan, ésteres de acidos grasos de PEG,
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ésteres de glicerina etoxilados, aminas grasas etoxiladas, ésteres de sorbitan etoxilados, tensioactivos de bloques
de oxido de etileno/oxido de propileno, ésteres de acidos grasos/alcohol, alcoholes etoxilados, acidos grasos
etoxilados, aceites de ricino alcoxilados, ésteres de glicerina, etoxilatos de alcoholes lineales, y etoxilatos de alquil
fenol de HLB elevado. Ejemplos adecuados de tensioactivos no idénicos de HLB elevado disponibles en el mercado
incluyen y octilfenoxi poli(etilenoxi)etanoles (disponibles como las series IGEPAL CA y CO, respectivamente de
Rhodia, Cranbury, NJ), alcoholes primarios C8 a C18 etoxilados (disponibles como RHODASURF LA-9 de Rhodia
Inc., Cranbury, NJ), etoxilatos de alcoholes secundarios C11 a C15 (disponibles como las series TERGITOL 15-S,
incluyendo 15-S-7, 15-8-9, 15-S-12, de Dow Chemical Company, Midland, MI), ésteres de acido graso de
polioxietilen sorbitan (disponibles como las series TWEEN de tensioactivos de Uniquema, Wilmington, DE),
polioxietileno (25) oleil éter (disponible como SIPONIC Y-500-70 de American Alcolac Chemical Co., Baltimore, MD),
alquilaril poliéter alcoholes (disponibles como las series TRITON X, incluyendo X-100, X-165, X-305 y X-405, de Dow
Chemical Company, Midland, MI).

En una realizacion, el sistema de iniciacién para su uso en la mezcla de reacciéon anteriormente mencionada puede
ser cualquier sistema apropiado para la generacion de radicales libres necesario para facilitar la polimerizacion en
emulsion. Los iniciadores posibles incluyen persulfatos (por ejemplo, persulfato de amonio, persulfato de sodio,
persulfato de potasio), peroxi persulfatos y peréxidos (por ejemplo, hidroperdxido de terc-butilo) usados solos o en
combinacién con uno o mas componentes reductores y/o aceleradores. Los posibles componentes reductores
incluyen bisulfitos, metabisulfitos, acido ascorbico, acido eritérbico y sulfoxilato de formaldehido de sodio. Los
posibles aceleradores incluyen, cualquier composicién que contenga un metal de transicion que tenga dos estados
de oxidacion tales como, por ejemplo, sulfato ferroso y sulfato de amonio ferroso. Como alternativa, se pueden
emplear técnicas de iniciacion térmica y de radiacion para generar los radicales libres. En otra realizacién, cualquier
polimerizacion y los correspondientes procedimientos de iniciacién o cataliticos conocidos por los expertos en la
técnica se pueden usar en la presente invencion. Por ejemplo, cuando se lleva a cabo la polimerizacion mediante
procedimientos tales como polimerizacién por adicion o condensacion, la polimerizacién se puede iniciar o catalizar
mediante procedimientos tales como procedimientos de coordinacién, aniénicos o catiénicos.

Cuando se usa agua para formar la mezcla de reaccidon anteriormente mencionada, el agua puede ser agua
purificada tal como agua destilada o agua desionizada. No obstante, la fase continua de la emulsiéon puede
comprender también liquidos organicos polares o soluciones acuosas de liquidos organicos polares, tales como los
que se enumeran a continuacion.

Tal como se ha indicado anteriormente, la mezcla de reaccién puede incluir opcionalmente un tampén. El tampdn
puede comprender cualquier tampdén conocido que sea compatible con el sistema de iniciaciéon tal como, por
ejemplo, tampones de carbonato, fosfato y/o borato.

Tal como se ha indicado anteriormente, la mezcla de reaccién puede incluir opcionalmente al menos un inhibidor de
hidrato. El inhibidor de hidrato puede ser un inhibidor de hidrato termodinamico tal como, por ejemplo, un alcohol y/o
un poliol. En una realizacién, el inhibidor de hidrato puede comprender uno o mas alcoholes polihidricos y/o uno o
mas éteres de alcoholes polihidricos. Alcoholes polihidricos adecuados incluyen, si bien no se limitan a los mismos,
monoetilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, monopropilenglicol y/o dipropilenglicol. Los éteres adecuados de
alcoholes polihidricos incluyen, si bien no se limitan a los mismos, éter monométilico de etilenglicol, éter
monometilico de dietilenglicol, éter monometilico de propilenglicol y éter monometilico de dipropilenglicol.

Por lo general, el inhibidor de hidrato puede ser cualquier composicién que cuando se mezcla con agua destilada en
una proporcion 1:1 en peso, produce una mezcla liquida inhibida de hidrato que tiene una temperatura de formacion
del hidrato de gas a 13 790 kPa, que es inferior a la temperatura de formacioén del hidrato de gas del agua destilada
a 13 790 kPa, en una cantidad que varia de -12,2 a 65,6 °C, en el intervalo de -6,7 a 26,7 °C, o en el intervalo de -
1,1 a 15,6 °C. Por ejemplo, el monoetilenglicol cumple los requisitos como inhibidor de hidrato ya que la temperatura
de formacion del hidrato de gas del agua destilada a 13 790 kPa es de aproximadamente -21,1 °C, mientras que la
temperatura de formacion del hidrato de gas de una mezcla 1:1 de agua destilada y monoetilenglicol a 13 790 kPa
es aproximadamente -2,2 °C. Asi pues, el monoetilenglicol disminuye la temperatura de formacion del hidrato de gas
del agua destilada a 31 790 kPa en aproximadamente 23,3 °C cuando se afiade al agua destilada en una proporcion
1:1 en peso. Cabe sefialar que la temperatura de formacién del hidrato de gas de un liquido particular puede variar
dependiendo de la naturaleza de la composicion del gas natural usado para determinar la temperatura del hidrato de
gas. Por tanto, cuando la temperatura de formacion del hidrato de gas se usa en el presente documento para definir
lo que constituye un "inhibidor de hidrato", se asume que tal temperatura de formacion del hidrato de gas se
determina usando una composicién de gas natural que contiene un 92 por ciento molar de metano, un 5 por ciento
molar de etano, y un 3 por ciento molar de propano.

En la formacién de la mezcla de reaccion, el monémero, agua, al menos un tensioactivo, y opcionalmente el
inhibidor de hidrato, se pueden combinar en una atmdsfera carente sustancialmente de oxigeno que se mantiene a
menos de aproximadamente 1000 ppm en peso de oxigeno o a menos de aproximadamente 100 ppm en peso de
oxigeno. La atmosfera carente de oxigeno se puede mantener mediante purga continua del recipiente de reaccion
con un gas inerte tal como nitrdgeno y/o argdn. La temperatura del sistema se puede mantener en un nivel desde el
punto de congelacion de la fase continua hasta aproximadamente 60 °C, en el intervalo de 0 a 45 °C, o en el
intervalo de 0 a 30 °C. La presién del sistema se puede mantener en el intervalo de 34 a 689 kPa en el intervalo de
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70 a 172 kPa, o a aproximadamente presion atmosférica. No obstante, pueden ser necesarias presiones mas
elevadas de hasta aproximadamente 2068 kPa para polimerizar determinados monémeros, tales como diolefinas.

A continuacion, se puede afadir un tampon, si se requiere, seguido de la adicion del sistema de iniciacion, ya sea
todo de una vez o a lo largo de un tiempo. La reacciéon de polimerizacion se lleva a cabo durante un periodo
suficiente de tiempo para lograr al menos aproximadamente un 90 por ciento en peso de conversion de los
mondémeros. Normalmente, este periodo de tiempo estd en el intervalo de entre aproximadamente 1 a
aproximadamente 10 horas, o en el intervalo de 3 a 5 horas. Durante la polimerizacion, la mezcla de reacciéon se
puede agitar de forma continua.

La siguiente tabla expone los intervalos amplios y estrechos aproximados para las cantidades de los ingredientes
presentes en la mezcla de reaccion.

Ingrediente Intervalo amplio Intervalo estrecho

A 0,
Monome'rf) (% en peso de la mezcla 10 - 60 % 30 - 50 %
de reaccion)

0,

Agua'(lA; en peso de la mezcla de 20 - 80 % 50 - 70 %
reaccion)

- —
Tensmagtllvo (% en peso de la mezcla 0.1-10% 0.25-6 %
de reaccion)

Sistema de iniciacion

Monoémero:Iniciador (relacion molar) 1x10%:1 - 5x108:1 5x103:1 - 2x10%:1

Monoémero:Comp. Red.(relacion 1%103:1 - 5x106:1 5x10%1 - 2x105:1

molar) ’ ’ ’ ’

Acelerador:Iniciador (relacion molar) 0,001:1 -10:1 0,005:1 - 1:1

T . de 0 a una cantidad necesaria para alcanzar el pH de iniciacion
ampon

(dependiente del iniciador, normalmente de aproximadamente 6,5-10)

Si esta presente, el inhibidor de hidrato puede tener una relacién en
peso del inhibidor de hidrato con respecto al agua de aproximadamente
1:10 a aproximadamente 10:1, de aproximadamente 1:5 a
aproximadamente 5:1, o de 2:3 a 3:2.

Inhibidor de hidrato opcional

La reaccion de polimerizacion en emulsion produce una composicion de latex que comprende una fase dispersa de
particulas soélidas y una fase continua liquida. El latex puede ser una dispersion coloidal estable que comprende una
fase dispersa de particulas poliméricas de elevado peso molecular y una fase continua que comprende agua. Las
particulas poliméricas pueden comprender en el intervalo de un 10 a un 60 por ciento en peso del latex, o en el
intervalo de un 40 a un 50 por ciento en peso del latex. La fase continua puede comprender agua, el tensioactivo de
HLB elevado, el inhibidor de hidrato (si esta presente) y el tampén segun sea necesario. El agua puede estar
presente en el intervalo de un 20 a un 80 por ciento en peso del latex, o en el intervalo de un 40 a un 60 por ciento
en peso del latex. El tensioactivo de HLB elevado puede comprender en el intervalo de un 0,1 a un 10 por ciento en
peso del latex, o en el intervalo de un 0,25 a un 6 por ciento en peso del latex. Tal como se aprecia en la tabla
anterior, el tampoén puede estar presente en una cantidad necesaria para alcanzar el pH requerido para el inicio de la
reaccion de polimerizacion y depende del iniciador. Normalmente, el pH requerido para iniciar una reaccion esta en
el intervalo de 6,5 a 10.

Cuando se emplea un inhibidor de hidrato en la mezcla de reaccién, este puede estar presente en el latex resultante
en una cantidad que dé lugar a una relacién en peso del inhibidor de hidrato con respecto al agua en el intervalo de
1:10 a 10:1, en el intervalo de 1:5 a 5:1, o en el intervalo de 2:3 a 3:2. Como alternativa, todo o parte del inhibidor de
hidrato se puede afadir al latex tras la polimerizaciéon a fin de proporcionar la cantidad deseada de inhibidor de
hidrato en la fase continua del latex.

En una realizacién de la presente invencion, el polimero en emulsion reductor de la resistencia al avance de la fase
dispersa del latex puede tener un peso molecular promedio en peso (My) de al menos aproximadamente 1 x
108 g/mol, al menos aproximadamente 2 x 108 g/mol, o al menos 5 x 10° g/mol. Las particulas coloidales del polimero
en emulsién reductor de la resistencia al avance pueden tener un tamafio medio de particula inferior a

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 805 123 T3

aproximadamente 10 micrémetros, inferior a aproximadamente 1000 nm (1 micrometro), en el intervalo de 10 a 500
nm, o en el intervalo de 50 a 250 nm. Al menos aproximadamente un 95 por ciento en peso de las particulas
coloidales puede ser mayor de aproximadamente 10 nm y menor de aproximadamente 500 nm. Al menos
aproximadamente un 95 por ciento en peso de las particulas puede ser mayor de aproximadamente 25 nm y menor
de aproximadamente 250 nm. La fase continua puede tener un pH en el intervalo de 4 a 10, o en el intervalo de 6 a
8, y contiene, si los hay, pocos cationes multivalentes.

Tal como se ha mencionado anteriormente, las composiciones reductoras de la resistencia al avance de la presente
invencion pueden comprender al menos dos polimeros reductores de la resistencia al avance diferentes. En una
realizacion, la composicion reductora de la resistencia al avance puede comprender particulas del polimero en masa
anteriormente descrito y del polimero en emulsion anteriormente descrito. Se puede formar una composicion
reductora de la resistencia al avance de acuerdo con la presente invencién mediante dispersion de particulas del
polimero en masa en la fase continua del latex anteriormente descrito que contiene particulas del polimero en
emulsion. Las particulas de polimero en masa dispersadas pueden estar en forma de suspension en la composicion
reductora de la resistencia al avance.

En una realizacién, la composicién reductora de la resistencia al avance puede tener una concentracién acumulada
de todos los polimeros reductores de la resistencia al avance en una cantidad de al menos aproximadamente un 35
por ciento en peso, en el intervalo de un 40 a un 75 por ciento en peso, o0 en el intervalo de un 45 a un 65 por ciento
en peso. Asimismo, la composiciéon reductora de la resistencia al avance puede comprender las particulas de
polimero en masa anteriormente descritas en una cantidad de al menos un 5 por ciento en peso, o en el intervalo de
un 10 a un 30 por ciento en peso basado en el peso total de la composicién reductora de la resistencia al avance.
Adicionalmente, la composicion reductora de la resistencia al avance puede comprender las particulas de polimero
en emulsion anteriormente descritas en una cantidad de al menos un 10 por ciento en peso, o en el intervalo de un
15 a un 50 por ciento en peso basado en el peso total de la composicién reductora de la resistencia al avance.

En una realizacién, la composicion reductora de la resistencia al avance de la presente invencion puede comprender
el agente de separacion mencionado anteriormente, en una cantidad inferior a aproximadamente un 10 por ciento en
peso de la composicion reductora de la resistencia al avance, inferior a aproximadamente un 5 por ciento en peso, o
inferior a aproximadamente un 2 por ciento en peso. Asimismo, la composicién reductora de la resistencia al avance
puede comprender el tensioactivo anteriormente mencionado en una cantidad de aproximadamente un 0,1 a un 10
por ciento en peso de la composicion, en el intervalo de un 0,25 a un 6 por ciento en peso de la composicion.

En una realizaciéon de la presente invencion, los polimeros reductores de la resistencia al avance anteriormente
descritos se pueden afiadir a un fluido que contiene hidrocarburos. En una realizacién, los polimeros reductores de
la resistencia al avance se pueden afadir conjuntamente a un fluido que contiene hidrocarburos en forma de la
composicion reductora de la resistencia al avance anteriormente descrita. En una realizacion alternativa, los
polimeros reductores de la resistencia al avance anteriormente descritos se pueden afiadir a un fluido que contiene
hidrocarburos por separado. Tal como se usa en el presente documento, la expresion "por separado”, tal como se
aplica a la introduccion de los polimeros reductores de la resistencia al avance en un fluido que contiene
hidrocarburos, incluira la introduccién al mismo tiempo en diferentes sitios, la introduccion a diferentes tiempos en el
mismo sitio; y la introduccioén a diferentes tiempos y en diferentes sitios en el fluido que contiene hidrocarburos.

El fluido que contiene hidrocarburos tratado resultante se puede transportar después a través de una tuberia. El
fluido que contiene hidrocarburos puede comprender un hidrocarburo en fase liquida, un hidrocarburo en fase no
liquida y/o un fluido que no es hidrocarburo. En una realizacion, el fluido que contiene hidrocarburos puede
comprender al menos aproximadamente un 50 por ciento en peso de un hidrocarburo en fase liquida.
Adicionalmente, el fluido que contiene hidrocarburos puede comprender crudo de petréleo.

El fluido que contiene hidrocarburos tratado resultante puede comprender una cantidad acumulada de polimeros
reductores de la resistencia al avance suficiente para lograr una reduccion de la resistencia al avance asociada al
flujo turbulento del fluido que contiene hidrocarburos a través de la tuberia. En una realizacion, el fluido que contiene
hidrocarburos tratado resultante puede comprender una cantidad acumulada de polimeros reductores de la
resistencia al avance en el intervalo de 0,1 a 500 partes por millén en peso (ppm en peso), en el intervalo de 0,5 a
200 ppm en peso, en el intervalo de 1 a 100 ppm en peso, o en el intervalo de 2 a 50 ppm en peso. En una
realizacién, al menos aproximadamente un 50 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 75 por ciento en
peso, o al menos un 95 por ciento en peso, de cada tipo de particulas de polimero reductor de la resistencia al
avance puede ser disuelto por el fluido que contiene hidrocarburos.

Los reductores de la resistencia al avance empleados en la presente invencion pueden proporcionar un porcentaje
significativo de reduccion de resistencia al avance. Por ejemplo, los reductores de la resistencia al avance pueden
proporcionar al menos aproximadamente un 5 por ciento de reduccién de resistencia al avance o al menos un 10 por
ciento de reduccion de resistencia al avance. El porcentaje de reduccion de resistencia al avance y el modo en que
se calcula este se comprenderan mas completamente en los siguientes ejemplos.

Ejemplos
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Se pretende que los ejemplos siguientes sean ilustrativos de la presente invencion con el fin de ensefiar a cada
experto habitual en la técnica la preparacion y el uso de la invencion y no pretenden limitar el ambito de la invencion
de ninguna manera.

Procedimiento de ensayo

En los ejemplos que siguen, el procedimiento de ensayo descrito a continuacion se us6 para determinar el
porcentaje de reduccion de resistencia al avance en gasoéleo en un circuito mecanico de 5,08 cm de diametro. La
FIG. 1 representa un aparato de ensayo de recirculacion en circuito mecanico adecuado para su uso en los ensayos
siguientes. El gasdleo usado en el ensayo se calentd inicialmente a 43,3 °C mediante calentamiento del tanque de
almacenamiento de gasoleo 10 a una temperatura de 43,3 °C. Para todos los ensayos descritos a continuacion, la
temperatura del gaséleo se mantuvo a 43,3 °C +/-16,7 °C a lo largo de la duracién del ensayo. El nivel de gasoéleo en
el tanque de almacenamiento 10 se ajusté a un nivel deseado de modo que el volumen total de gaséleo en el circuito
14 y el tanque de almacenamiento 10 (es decir, el sistema de circuito mecanico total) fuera de aproximadamente
2271,23 1.

La mezcladora del tanque de almacenamiento 10 se ajust6 a un 10 por ciento (60 r.p.m.) y se mantuvo asi durante
todo el ensayo. La finalidad de la mezcladora es proporcionar una transferencia eficaz de calor con la camisa de
refrigeracion/calentamiento (no mostrada) sobre el tanque de almacenamiento 10 a fin de mantener la temperatura
del gasdleo a lo largo del ensayo. Una vez que el gasdleo en el tanque de almacenamiento 10 hubo alcanzado la
temperatura deseada, se dej6 que el gasdleo circulara a través de todo el circuito. Se empleé una bomba Moyno 12
de baja cizalla para conseguir la circulacion del gasoleo. El caudal promedio del gaséleo a lo largo del circuito de
flujo 14 durante cada uno de los ensayos siguientes fue de aproximadamente 157,31 | por minuto. Se establecio un
diferencial de presion inicial durante unos minutos antes de la introduccion del reductor de la resistencia al avance
que se iba a ensayar.

El reductor de la resistencia al avance de muestra puro que se iba a ensayar se cargd en una bomba de inyeccion
16. Tras establecer el valor inicial anteriormente mencionado, el reductor de la resistencia al avance de muestra
completo se inyectd de forma continua en el circuito de flujo 14 durante un periodo de dos minutos mediante un tubo
18. El tubo 18 se proyecta en la linea central de la tuberia de 5,08 cm del circuito de flujo 14. Una vez que el gasodleo
tratado volvio al tanque de almacenamiento 10, el sistema completo era homogéneo a la concentracion deseada. La
concentracion del reductor de la resistencia al avance en el gasoéleo es especifica del ensayo y se proporciona con
mas detalle a continuaciéon. Un transmisor de presion diferencial (no mostrado) sobre el circuito 14 media el
diferencial de presion en un segmento de 2682,24 cm del circuito 14 durante un periodo de 6 horas. Tras completar
el ensayo, los datos transmitidos desde el transmisor de presion diferencial se analizaron, se corrigieron para
cualquier variacion del caudal, y se representaron como la reduccion de la resistencia al avance en porcentaje frente
al tiempo. Los resultados se discuten con mas detalle a continuacion.

Se calculd el porcentaje de reduccion de la resistencia al avance mediante la ecuacion siguiente:

Ecuacion (1):
%DR = ((APtpase — APs tratado ) / (APfpase)) x 100%

en la que %DR = el porcentaje de reduccion de la resistencia al avance;
APf,pase = caida de presion por friccion inicial sin tratamiento de reductor de la resistencia al avance; y
APs tratado = caida de presion por friccion con tratamiento de reductor de la resistencia al avance.

Se calculd el porcentaje de reduccion de la resistencia al avance en cada punto de medicidn instantanea en el
ensayo (aproximadamente una vez por segundo). La ecuacion (1) es valida para un caudal constante. Puesto que el
caudal disminuye constantemente durante el ensayo, la caida de presion por friccion inicial se corrigié para cada
caudal instantaneo a fin de calcular la reduccién de la resistencia al avance instantanea. Esta correccion se realizé
aplicando la siguiente ecuacion en cada punto de medicion:

Ecuacion (2):

Apf,hasei{} = (Q / Qhase)” X APf,base

en la que APf,base|Q = caida de presion por friccion inicial a Q;

Q = caudal volumétrico instantaneo;

Quase = caudal volumétrico instantaneo promedio a APf,pase;

n = exponente logaritmico en la relacion caudal/caida de presion; y
APf,pase = caida de presién por friccion inicial.

El valor n (exponente logaritmico) medido era de 1,82, que fue el valor que se uso para todos los calculos de cada
uno de los ensayos en los ejemplos siguientes.
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Ademas del porcentaje de reduccion de la resistencia al avance instantaneo, se calcul6 la reduccion de la resistencia
al avance promedio a lo largo del periodo completo de 6 horas para cada uno de los ensayos en los ejemplos
siguientes.

Ejemplo 1: Preparacion de muestras de reductores de la resistencia al avance

Preparacion del reductor de la resistencia al avance A

Se prepard el reductor de la resistencia al avance A mediante polimerizacién en emulsién empleando el mismo
procedimiento. La emulsién se realizé en un reactor de acero inoxidable con camisa de 700 | con agitador mecanico,
termopar, puertos de alimentacion y entradas/salidas de nitrogeno. El reactor se cargdé con 189,6 kg de mondmero
(metacrilato de 2-etilhexilo), 257,6 kg de agua desionizada, 18,78 kg de Polystep B-5 (tensioactivo, disponible en
Stepan Company de Northfield, lllinois), 19,96 kg de Tergitol 15-S-7 (tensioactivo, disponible en Dow Chemical
Company de Midland, Michigan), 0,56 kg de fosfato de potasio monobasico (tampoén de pH), 0,44 kg de fosfato de
potasio dibasico (tampdn de pH) y 33,2 gramos de persulfato de amonio (NH4)2S20s (oxidante).

La mezcla de mondmero y agua se agité a 110 r.p.m. al tiempo que se purgaba con nitrégeno para retirar cualquier
traza de oxigeno en el reactor y se enfrié hasta aproximadamente 5 °C. Se afadieron los dos tensioactivos y se
ralentiz6 la agitacion hasta 80 r.p.m. para el resto del lote. Después de afiadieron los tampones y el oxidante. Se
inicid la reaccion de polimerizacion mediante la adicion al reactor de 4,02 gramos de sulfato de amonio y hierro (ll),
Fe(NH4)2(SO4)2-6H20 en una solucion de acido sulfurico 0,010 M en agua desionizada a una concentracion de
1117 ppm a una velocidad de 5 g/min. Se inyecto la solucién durante 10 horas para completar la polimerizacion. Se
presurizé el latex resultante fuera del reactor a través de un filtro de mangas de 5 micrémetros y se almacenoé.

El reductor de la resistencia al avance resultante era un latex que contenia poli(metacrilato de 2-etilhexilo) como
ingrediente activo. La muestra tenia un contenido de sdlidos de un 45,12 por ciento en masa y un contenido
polimérico nominal de un 40 por ciento. La densidad de la muestra era de 1,0005 g/ml. El fluido portador era un
100 % de agua.

Preparacion del reductor de la resistencia al avance B

Se preparo el reductor de la resistencia al avance B mediante polimerizacion en emulsion empleando el siguiente
procedimiento. La emulsion se realizé en un reactor de acero inoxidable con camisa de 700 | con agitador mecanico,
termopar, puertos de alimentacion y entradas/salidas de nitrogeno. El reactor se cargdé con 189,6 kg de mondémero
(metacrilato de 2-etilhexilo), 131 kg de agua desionizada, 126,6 kg de monoetilenglicol, 18,78 kg de Polystep B-5
(tensioactivo, disponible en Stepan Company de Northfield, lllinois), 19,96 kg de Tergitol 15-S-7 (tensioactivo,
disponible en Dow Chemical Company de Midland, Michigan), 0,56 kg de fosfato de potasio monobasico (tampén de
pH), 0,44 kg de fosfato de potasio dibasico (tampdn de pH) y 33,2 gramos de persulfato de amonio (NH4)2S20s
(oxidante).

La mezcla de monémero, agua y monoetilenglicol se agité a 110 r.p.m. al tiempo que se purgaba con nitrégeno para
retirar cualquier traza de oxigeno en el reactor y se enfrid hasta aproximadamente 5 °C. Se afiadieron los dos
tensioactivos y se ralentizo la agitacion hasta 80 r.p.m. para el resto del lote. Después de afiadieron los tampones y
el oxidante. Se inicio la reaccion de polimerizacion mediante la adicion al reactor de 4,02 gramos de sulfato de
amonio y hierro (1), Fe(NH4)2(SO4).-6H>0 en una solucion de acido sulfurico 0,010 M en agua desionizada a una
concentracion de 1117 ppm a una velocidad de 5 g/min. Se inyecté la solucion durante 10 horas para completar la
polimerizacion. Se presurizd el latex resultante fuera del reactor a través de un filiro de mangas de 5 pm
(micrometros) y se almacen®.

El reductor de la resistencia al avance resultante era un latex que contenia poli(metacrilato de 2-etilhexilo) como
ingrediente activo. La muestra tenia un contenido de sdlidos de un 44,85 por ciento en masa y un contenido
polimérico nominal de un 40 por ciento. La densidad de la muestra era de 1,0318 g/ml. El fluido portador era
aproximadamente un 50 % de agua y un 50 % de monoetilenglicol en masa.

LP 100

El LIQUIDPOWER 100 (LP 100) se sometié a los diversos ensayos descritos anteriormente y se comparé con los
reductores de la resistencia al avance experimentales de la presente invencion, el Hibrido 1 y el Hibrido 2, descritos
mas adelante. EI LP 100 es un agente reductor de la resistencia al avance que comprende polialfaclefinas.
Especificamente el LP 100 comprende poli(1-deceno). En los siguientes ejemplos, la muestra de LP 100 empleada
tenia un contenido polimérico de un 22,69 por ciento en masa, y una densidad de 965,8 kg/m3. El LP 100 esta
disponible en el mercado en ConocoPhillips Specialty Products Inc.

Hibrido 1

El Hibrido 1 era una mezcla fisica de LP 100 y el Reductor de la resistencia al avance A, descritos ambos
anteriormente. El Hibrido 1 comprendia una proporcién en peso de LP 100 con respecto al Reductor de la
resistencia al avance A de 1,1345:1, lo que llevaba a una relacion de los ingredientes activos de 1:2 en masa del
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(poli(1-deceno) con respecto al poli(metacrilato de 2-etilhexilo). El contenido polimérico total del Hibrido 1 era de un
31,91 por ciento en peso. El Hibrido 1 se agitd periddicamente para mantener su homogeneidad. Tras la agitacion,
se afadieron unas pocas gotas de antiespumante al Hibrido 1 a fin de minimizar la formacion de espuma.

Hibrido 2

El Hibrido 2 era una mezcla fisica de LP 100 y el Reductor de la resistencia al avance B, descritos ambos
anteriormente. El Hibrido 2 comprendia una proporcién en peso de LP 100 con respecto al Reductor de la
resistencia al avance B de 1,1345:1, lo que llevaba a una relacion de los ingredientes activos de 1:2 en masa del
(poli(1-deceno) con respecto al poli(metacrilato de 2-etilhexilo). El contenido polimérico total del Hibrido 2 era de un
31,91 por ciento en peso. El Hibrido 2 se agitd periédicamente para mantener su homogeneidad. Tras la agitacion,
se afiadieron unas pocas gotas de antiespumante al Hibrido 2 a fin de minimizar la formacion de espuma.

Ejemplo 2: Determinacion del porcentaje de reduccion de la resistencia al avance

Se llevaron a cabo ocho ensayos empleando diversas concentraciones de los reductores de la resistencia al avance
descritos en el Ejemplo 1. La Tabla 1 describe las composiciones de las muestras empleadas en cada uno de los
ocho ensayos.

Tabla 1 - Composiciones de las muestras

Numero de ensayo Producto Concentracion de polimeros en el gaséleo
(partes por millén)
1 LP 100 2
2 LP 100 6
3 Reductor de la resistencia al avance A 4
4 Reductor de la resistencia al avance A 6
5 Reductor de la resistencia al avance B 4
6 Reductor de la resistencia al avance B 6
7 Hibrido 1 6*
8 Hibrido 2 6*

* La concentracion polimérica total de 6 ppm en el gasoleo del circuito de flujo para el ensayo del Hibrido 1 consistia
len un equivalente de 2 ppm del polimero encontrado en el LP 100 y un equivalente de 4 ppm del polimero
encontrado en el Reductor de la resistencia al avance A. Analogamente, la concentracion polimerica total de 6 ppm
en el gasoleo del circuito de flujo para el ensayo del Hibrido 2 consistia en un equivalente de 2 ppm del polimero
encontrado en el LP 100 y un equivalente de 4 ppm del polimero encontrado en el Reductor de la resistencia al
avance B.

Cada uno de los ocho ensayos se llevo a cabo de acuerdo con el procedimiento de ensayo descrito anteriormente a
fin de determinar el porcentaje de reduccion de la resistencia al avance en gasoleo para cada muestra enumerada
en la Tabla 1. Los resultados de cada uno de los ensayos se ilustran en las FIG. 2-5.

La FIG. 2 es un grafico del porcentaje de reduccion de la resistencia al avance en porcentaje frente al tiempo para
los nimeros de ensayo 1, 2, 3, 4, y 7. La FIG. 3 es un grafico que representa los mismos nimeros de ensayo que
los de la FIG. 2, aunque los resultados de los numeros de ensayo 1y 3 se han sumado entre si a fin de comparar el
maximo porcentaje de reduccion de la resistencia al avance esperado de las muestras combinadas con los
resultados experimentales del nimero de ensayo 7 (Hibrido 1). El porcentaje de reduccion de la resistencia al
avance promedio a lo largo de del ensayo completo de 6 horas se calculd para cada nimero de ensayo basado en
los resultados mostrados en la FIG. 2. Adicionalmente, se calcul6 la suma de los porcentajes de reduccion de la
resistencia al avance promedio para las operaciones 1y 3. La Tabla 2 muestra los resultados de estos calculos.
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Tabla 2 - Porcentaje de reduccion de la resistencia al avance promedio

Numero de ensayo Producto (concentracion de polimero) Porcentaje de reduccion de la
resistencia al avance promedio
en 6 horas

1 LP 100 (2 ppm) 8,84

2 LP 100 (6 ppm) 30,40

3 Reductor de la resistencia al avance A (4 ppm) 2,41

4 Reductor de la resistencia al avance A (6 ppm) 3,36

Sumadelosn.*1y3 11,25

7 Hibrido 1 (2 ppm de LP 100; 4 ppm de Reductor de la 13,54

resistencia al avance A)

Tal como puede verse al observar la FIG. 3, el numero de ensayo 7 (Hibrido 1) tenia un "pico" extendido del
porcentaje de reduccion de la resistencia al avance con lo cual la reduccion de la resistencia al avance mas eficaz se
produce a lo largo de un periodo de tiempo mas largo en comparacion con la suma de los nimeros de ensayo 1y 3.
Adicionalmente, como es evidente al observar la Tabla 2, el nimero de ensayo 7 (Hibrido 1) tiene un porcentaje de
reduccion de la resistencia al avance promedio en 6 horas mayor que el de la suma de los nimeros de ensayo 1y 3,
a pesar de tener concentraciones de polimeros iguales a los de la suma de los nimeros de ensayo 1y 3. Asi pues,
parece que se produce un efecto sinérgico cuando se combinan los dos tipos diferentes de polimeros encontrados
en el LP 100 y el Reductor de la resistencia al avance A.

La FIG. 4 es un grafico del porcentaje de reduccion de la resistencia al avance en porcentaje frente al tiempo para
los nimeros de ensayo 1, 2, 5, 6, y 8. La FIG. 5 es un grafico que representa los mismos nimeros de ensayo que
los de la FIG. 4, aunque los resultados de los nimeros de ensayo 1y 5 se han sumado entre si a fin de comparar la
maxima reduccion de la resistencia al avance esperada de las muestras combinadas con los resultados
experimentales del numero de ensayo 8 (Hibrido 2). El porcentaje de reduccion de la resistencia al avance promedio
a lo largo de del ensayo completo de 6 horas se calculé para cada nimero de ensayo basado en los resultados
mostrados en la FIG. 4. Adicionalmente, se calcul6 la suma de los porcentajes de reducciéon de la resistencia al
avance promedio para las operaciones 1y 5. La Tabla 3 muestra los resultados de estos calculos.

Tabla 3 - Porcentaje de reduccion de la resistencia al avance promedio

Numero de ensayo Producto (concentracion de polimero) Porcentaje de reduccion de la
resistencia al avance promedio
en 6 horas

1 LP 100 (2 ppm) 8,84

2 LP 100 (6 ppm) 30,40

5 Reductor de la resistencia al avance B (4 ppm) 4,26

6 Reductor de la resistencia al avance B (6 ppm) 5,39

Sumadelosn.®*1y5 13,10

8 Hibrido 2 (2 ppm de LP 100; 4 ppm de Reductor de la 16,24

resistencia al avance B)

Tal como puede verse al observar la FIG. 5, el numero de ensayo 8 (Hibrido 2) tenia un "pico" extendido del
porcentaje de reduccion de la resistencia al avance con lo cual la reduccion de la resistencia al avance mas eficaz se
produce a lo largo de un periodo de tiempo mas largo en comparacion con la suma de los nimeros de ensayo 1y 5.
Adicionalmente, como es evidente al observar la Tabla 3, el nimero de ensayo 8 (Hibrido 2) tiene un porcentaje de
reduccion de la resistencia al avance promedio en 6 horas mayor que el de la suma de los nimeros de ensayo 1y 5,
a pesar de tener concentraciones de polimeros iguales a los de la suma de los nimeros de ensayo 1y 5. Asi pues,
al igual que en el numero de ensayo 7 (Hibrido 1) discutido anteriormente, parece que se produce un efecto
sinérgico cuando se combinan los dos tipos diferentes de polimeros encontrados en el LP 100 y el Reductor de la
resistencia al avance B.

INTERVALOS NUMERICOS
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La presente descripcidon usa intervalos numéricos para cuantificar determinados parametros relacionados con la
invencion. Debe entenderse que cuando se proporcionan intervalos numéricos, se debe interpretar que tales
intervalos dan soporte literal a limitaciones de las reivindicaciones que solo enumeran el valor inferior del intervalo al
igual que a limitaciones de las reivindicaciones que solo enumeran el valor superior del intervalo. Por ejemplo, un
valor numérico divulgado de 10 a 100 da soporte literal a una reivindicacion que enumera "superior a 10" (sin limites
superiores) y a una reivindicacion que enumera "inferior a 100" (sin limites inferiores).

Definiciones

Tal como se usan en el presente documento, los términos y expresiones "que comprende”, "que comprenden”,
"comprende" y "comprenden" son términos y expresiones de transicion abiertos usados para convertir un sujeto
enumerado antes del término en uno o mas elementos enumerados tras el término, en el que el elemento o
elementos enumerados tras el término de transicion no son necesariamente los Unicos elementos que constituyen el
sujeto.

Tal como se usan en el presente documento, los términos y expresiones "que incluye", "que incluyen”, "incluye" y
"incluyen" tiene el mismo significado abierto que los términos "que comprende”, "que comprenden”, "comprende" y
"comprenden”.

Tal como se usan en el presente documento, los términos y expresiones "que tiene", "que tienen", "tiene" y "tienen"
tiene el mismo significado abierto que los términos "que comprende”, "que comprenden”, "comprende" y
"comprenden”.

Tal como se usan en el presente documento, los términos y expresiones "que contiene", "que contienen”, "contiene"

y "contienen" tiene el mismo significado abierto que los términos "que comprende”, "que comprenden”, "comprende”
y "comprenden".

Tal como se usan en el presente documento, los términos "un", "una", "el", "la", "dicho" y "dicha" significan uno o
mas.

Tal como se usa en el presente documento, el término "y/o" cuando se usa en una lista de dos o mas elementos,
significa que se puede emplear uno cualquiera de los elementos enumerados por si solo o que se puede emplear
cualquier combinacién de dos o mas de los elementos enumerados. Por ejemplo, si se describe que una
composicion contiene los componentes A, B y/o C, la composicion puede contener solo A; solo B; solo C; una
combinacién de A y B; una combinacion de A y C; una combinacion de B y C; o una combinacién de A, By C.

REIVINDICACIONES NO LIMITADAS A LAS REALIZACIONES DEVELADAS

Las formas preferidas de la invencion descrita en lo que antecede deben usarse Unicamente como ilustracion, y no
deberian usarse en un sentido limitante para interpretar el alcance de la presente invencion.

Los inventores declaran por la presente su intencion de basarse en la Doctrina de los Equivalentes para determinar y
evaluar el ambito razonablemente justo de la presente invencién en lo que respecta a cualquier aparato que no se
aparte materialmente del ambito literal de la invencion, como se establece en las siguientes reivindicaciones.

Las realizaciones de la invencion se definen por las reivindicaciones de composicion 1 a 6 y las reivindicaciones de
procedimiento 7 a 8.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion reductora de la resistencia al avance que comprende:

(a) una pluralidad de primeras particulas que comprenden un polimero reductor de la resistencia al avance de
polialfaolefina; y

(b) una pluralidad de segundas particulas que comprenden un polimero reductor de la resistencia al avance que
no es una polialfaolefina, en la que al menos una parte de dichas segundas particulas se forma mediante
polimerizacién en emulsion;

en la que dicha composicién tiene una concentracién acumulada de dicho polimero reductor de la resistencia al
avance de polialfaolefina y dicho polimero reductor de la resistencia al avance que no es una polialfaolefina de al
menos 35 por ciento en peso.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en la que dicha composicién tiene una concentracion de dicho polimero
reductor de la resistencia al avance de polialfaolefina en el intervalo de 10 a 30 por ciento en peso.

3. La composicién de la reivindicacion 1, en la que dicha composicién tiene una concentracién de dicho polimero
reductor de la resistencia al avance que no es una polialfaolefina en el intervalo de 15 a 50 por ciento en peso.

4. La composiciéon de la reivindicacion 1, en la que dicho polimero reductor de la resistencia al avance de
polialfaclefina comprende unidades de repeticién de los residuos de uno o mas mondémeros de alfaolefina que tienen
de 2 a 40 atomos de carbono.

5. La composicioén de la reivindicacién 1, en la que dicho polimero reductor de la resistencia al avance que no es una
polialfaclefina comprende unidades de repeticién de los residuos de alquilo C4-C20, arilo C6-C20 sustituido o no
sustituido, o derivados de éster de alquilo C1-C10 sustituidos con arilo de monémeros de acido metacrilico o acido
acrilico.

6. La composicién de la reivindicacion 1, en la que dicho polimero reductor de la resistencia al avance que no es una
polialfaolefina comprende unidades de repeticion de los residuos de mondémeros de 2-etilhexil metacrilato y/o los
residuos de mondmeros de butil acrilato.

7. Un procedimiento para reducir la caida de presiéon asociada al flujo turbulento de un fluido que contiene
hidrocarburos a través de una tuberia, comprendiendo dicho procedimiento:

(a) introducir una pluralidad de primeras particulas que comprenden un polimero reductor de la resistencia al
avance de polialfaolefina y una pluralidad de segundas particulas que comprenden un polimero reductor de la
resistencia al avance que no es una polialfaolefina en dicho fluido que contiene hidrocarburos; y

(b) hacer fluir el fluido que contiene hidrocarburos tratado resultante a través de dicha tuberia, en el que al menos
una parte de dichas segundas particulas se forman por polimerizacion en emulsién, en el que dichas primeras y
segundas particulas se introducen en dicho fluido que contiene hidrocarburos bien conjuntamente o bien por
separado;

en el que dichas primeras y segundas particulas se introducen en dicho fluido que contiene hidrocarburos
conjuntamente como una composicion reductora de la resistencia al avance, en la que dicha composicion tiene una
concentracion acumulada de dichos polimeros reductores de la resistencia al avance de polialfaclefina y que no es
una polialfaolefina de al menos 35 por ciento en peso.

8. El procedimiento de la reivindicacién 7, en el que dicho fluido que contiene hidrocarburos comprende un
hidrocarburo en fase liquida, un hidrocarburo en fase no liquida, y/o un fluido que no es hidrocarburo, en el que
dicho fluido que contiene hidrocarburos comprende al menos un 50 por ciento en peso de dicho hidrocarburo en fase
liquida.
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