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Asphaltene inhibitors 09 Okt 1999
H 4063

The present invention relates to compositions for pre-
venting the precapitation of asphaltene from crude o1l
and for removing sclid asphaltene residues from the
surface of production and refining plants or the petro-
leum-containing formation surrounding the well to a
process for preventing the precipitation of asphaltene
from crude o0i1l, and to the use of certain surfactants

for preventing the precipitation of asphaltene from
crude oil

Crude o1l 23 a complex mixture of different paraffimic
and aromatic hydrocarbons, the individual constituents
having very different chemical and physical properties

The distillation of crude oil thus gives very readily
volatile, low-viscosity constituents and also wax-like,
high-viscosity fractions The last group includes pe-
troleum resins and, for the most part, asphaltenes
which are in colloid-disperse form in the oil phase

In view of the complex composition of asphaltenes, con-
taining polymolecular and heterocyclic ring systems as
well as complexed metal ions, they are generally char-
acterized by means of their solubility The petroleum
fraction which 1s insoluble in normal alkenes but solu-
ble 1n toluene 1s by definition an asphaltene The
“dissolution” of the asphaltenes being a complex proc-
ess, for which there 1s still no complete theoretical
description {(c£f E Y Sheu, 0 C Mullins, Asphaltenes -
Fundamentals and Applications, Plenum Press, New York,
1995, Chapter I and Chapter III)




10

15

20

25

30

35

-2 =

Asphaltenes are present in the o1l phase of the crude
oil as macellar colloids, the individual micelles in
each case consistaing of two or more different mole-
cules The mcelles have varying sizes depending on
pressure, terperature and composition of the oil phase

Thus, i1t 1s known, for example, that lighter aromatic
hydrocarbons in the crude o1l stabilize the asphaltene
micelles Under the conditions of petroleum production
or recovery, however, the asphaltenes frequently pre-
cipitate out, which leads to the formation of high-
viscosity, wax~like to solid residues on the surface of
the production equipment and of the petroleum—
containing formation surrounding the well The asphal-
tene residues block the pores of the formation, which
leads to a drastic reduction in the rates of recovery
and in the worst case can make recovery completely im-
possible Asphaltene residues on the surfaces of the
production equipment, for example the production tubaing
or the walls of pipelines or separators can also con-
siderably hinder recovery

Various methods are therefore known to remove asphal-
tene residues which occur in the production of petro-
leum For example, the residues can be removed mechani-
cally or attempts can be made to remove them using aro-
matic solvents, 1n particular toluene, xylene or higher
aromatic solvents However, since some of these com-
pounds have insufficient dissolution properties, alter-
natives have been pursued The dissolution properties
of the above aromatics can be improved, for example ac-
cording to the teaching of US 5,504,063 by addition of
up to 50% by volume of certain N-substituted imi-
dazolines or condensation products of polyamines with
fatty acids In addition, it 21s known from
FR 2679151 A1 that a combination of alkylbenzenesul-
phonic acids and cationic imidazolines 1s sultable for
preventing the precipitation of asphaltene in crude
o1ls The surfactants are preferably dissolved in o1l
or other hydrocarbons and can then be added directly to
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the crude o1l Although this combination of anionic and
cationic surfactants generally leads to adequate ainhi-

bition of asphaltene, problems*arise again and again
during practical use 1f such asphaltene inhibitors are
to be dispersed or emulsified i1n water It 1s fre-
quently the case that the active ingredients are insuf-
ficiently dissolved or distraibuted within the aqueous
medium However, 1t 1s precisely the formulation as an
aqueous emulsion which 1s preferable for use in the
field since it 1s then possible to inject this emulsion
to the bottom of the hole, thus using water as carrier

fluid for several chemicals including the oil soluble
asphaltene inhibitors

The object of the present invention was therefore to
provide asphaltene 1inhibitors which can be emulsified
in water and can be applied in this form to a subterra-
nean production equipment In this connection, the par-
ticular physical conditions in such geolcogical forma-

tions, 1in particular high pressures and temperatures
must be taken into account

It has been found that a combination of anionic, catai-

onic and selected nonionic surfactants achieves the
above object

A first embodiment claims compositions for preventing
the precipitation of asphaltene in crude oil which com-
prise a) alkylarylsulphonic acids and b) condensation
products of fatty acids having from 12 to 24 carbon at-
oms and polyamines of the general formula (I)

HaN~ [ (CHz) o~NH] o-R* (I)

in which R!' 1s hydrogen, a methyl, ethyl, hydroxyethyl
or a -{CH;)a-NH-R®> group, R? 1s hydrogen, a methyl,
ethyl or hydioxyethyl group, and n is a number between
1l and 4 and m stands for numbers from 1 to 6, and also
¢) emulsifiers chosen from the groups 1} alkoxylated
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fatty alcohols havaing from 8 to 22 carbon atoms and
from 5 to 60 mol of alkylene oxides, like ethylene ox-
1de and/or propylene oxide, per mole of fatty alcohol
and/or 11) ethoxylated alkylamines having alkyl radi-
cals of from 12 to 22 carbon atoms and from 10 to 30
mol of ethylene oxide per mole of alkylamine

Alkylarylsulphonic acids a) are known compounds They
preferably cocnform to the general formula (II)

R*-Ar-S0;X (II)

where Ar 18 a disubstituted aryl radical, X 1s hydrogen
or an anion, and R} 1s a linear or branched, saturated
or unsaturated alkyl radical having from 12 to 32 car-
bon atoms The sulphonic acids are prepared by proc-
esses known to the person skilled in the art, for exam-
ple by sulphonation of the corresponding alkyl aromat-
1cs Particular preference 18 given to those alkylaryl-
sulphonates in which R} 1is a linear or branched, satu-
rated or unsaturated alkyl radical having preferably
from 12 to 32 and in partaicular from 12 to 24 and par-
ticularly preferably from 12 to 22 carbon atoms Exam-
ples of such alkyl aromatics are dodecylbenzene-, tet-
radecylbenzene-, hexadecylbenzene-, elcosylbenzene-,
tetracosylbenzene-, dotriacosylbenzene- or didodecyl-
benzenesulphonic acid Suitable as aromatic, divalent
radicals Ar are, in addition to benzene ( -CgH4-) the
naphthalene radical (-CjgHg-) Particular preference 1is,
however, given to compounds a) based on benzene The
alkylaromatics a) are usually present in the composi-
tions according to the invention as acids or salts

The compounds b) are also substances known to the per-
son skilled in the art The products are obtained from

amines of the general formula (I)

HaN-{ (CHz) o-NH] n~R? (1)
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in which R! 1s hydrogen, a methyl, ethyl, hydroxyethyl
or a =-{CH2)a-NH-R?> group, R?* 1s hydrogen, a methyl,
ethyl or hydroxyethyl group, and n i1s a number between
1 and 6, and m stands for numbers from 1 to 6, by reac-
tion with C;2-Cs-fatty acads The fatty acids can be
saturated or unsaturated, linear or branched Particu-
lar preference 18 given to linear, unsaturated fatty
acids of the given carbon number Examples are olelc,
linoleic, linolenic, erucic, arachidic and behenic acid
and mixtures of these acids Preference 1s given to us-
ing mixtures of C,s to C;g fatty acids, such as those
obtained from tallow However, fatty acids from rape-
seed or soya oil, sun flower or tall cil are also pre-

ferred starting materials for the preparation of compo-
nent b)

Typical examples for polyamines according to formula I
are Ethylenediamine, Diethylenediamine, and Diethylene-
triamine Also suitable are N,N-dimethyl-1, 3-
diaminopropane and aminoethylethanolamine

In view of the application properties of their result-
ing condensation products, it has proven optimal to use
polyfunctional amines of the formula (I) in which R! is
a hydroxyethyl or (CHz)2NH; group, R? 138 hydrogen, n 1s
2, and m 1s 1 or 2 Ethoxylated derivatives are also
suitable
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In the preparation of tne condensation products, the
fatty acids and the polyamines can, for example, be
used in a molar ratio of from 05 2 0 to 2 0 1, pref-
erably from 0 71 to 1 51 The components are heated
over a period of from 0 5 to 5 hours, preferably from 1
to 2 hours at a temperature of from 80 to 180°C, pref-
erably from 100 to 150°C until the fatty acid esters
have been partially or completely converted The mix-
tures should still compr:ise from 0 3 to 2 0%, prefera-
bly from 0 6 to 1 5%, of basic nitrogen As the person
skilled in the art 1s aware, a mixture of cyclic prod-
ucts of the imidazoline type and linear products 1is
formed 1n the condensation

As well as surfactant components a) and b), the compo-
sitions according to the invention also comprise se-
lected emulsifiers c) Suitable for this purpose are,
firstly, alkoxylated fatty alcohols havaing from 8 to 22
carbon atoms and from 10 to 60 mol of alkoxides per
mole of fatty alcohol In particular ethylene and pro-
poylene oxides are the most suitable alkoxides Sec-
ondly ethoxylated alkylamines having alkyl radicals of
from 12 to 22 carbon atoms and from 10 to 30 mol of
ethylene oxide per mole of alkylamine

Particular preference 1s, however, given to the uge of
ethoxylated fatty alcohols which can be obtained by re-
action of Cg-Cze-fatty alcohols with ethylene oxide un-
der pressure and in the presence of acidic or basic
catalysts In this connection, preference 1s given to
products whach comprise, per mole of fatty alcohol,
from 10 to 60 mol of ethylene oxide, but particular
preference 18 given to those alkoxylates which have
from 12 to 22 carbon atoms, and from 20 tec 50 mol and
preferably from 20 to 30 mcl of ethylene oxide per mole
of fatty alcohol Suitable fatty alcohols are linear
primary, branched or unbranched, saturated or unsatu-
rated compounds Suitable saturated fatty alcohols are
caprylic, pelargonic, capric, lauryl, myristyl, pal-
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mityl, stearyl, arachidyl and behenyl alcohol Suitable
unsaturated fatty alcohols are, for example, oleyl al-
cohol, elaidyl alcohol, ricinoleic alcohol or linoleyl
alcohol Maxtures of the above compounds are also suxit-
able, as are produced during industrial synthesis

Typical mixtures are based on alcohols of native origin
having from 12 to 18 carbon atoms, e g from coconut
fatty alcohol, palm fatty alcochol, tallow fatty alcohol
or oleyl alcohol Besides the ethoxylated derivatives
described above 1t is also possible to use propoxylated
fatty alcohols and, more preferably ethoxylated and
propoxylated derivatives (random or block polymers) If
such mixed alkoxylates are used, 1t 1s preferred to
choose such compounds containing from 1 to 10 mole pro-
pylene oxide and from 10 to 40 moles of ethylene oxide

Also suitable are amine components chosen from the
group of ethoxylated N-alkyl-1,3-diaminopropanes having
from 5 to 25, preferably from 5 to 20, mol of ethylene
oxide per mole of N-alkyl-1,3-diaminopropane

The latter emulsifiers are commercially avallable and
are known to the person skilled in the art, for example
under the trade name Ethoduomeen from Akzo

As well as components a) to c¢), the compositions ac-
cording to the invention can also comprise further con-
stituents Preference 18 given to jointly using carbox-
ylic acids d) having from 1 to 6 carbon atoms, 1 e ,
for example, formic, acetic, proplonic, butyric , glu-
taric-, oxalic-, pentanoic or hexanoic acid Particular
preference 1s given to the use of acetic acid

It i1s further preferred that an organic, oxygen-
containing solvent e) is present in the compositions

This 1s preferably chosen from the group of praimary al-
cohols having from 1 to 6 carbon atoms and/or their de-
rivatives and/or glycols and/or their oligomers and
their derivatives Methanol, ethanol, propanocl, buta-
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nol, pentanol, hexanol, glycol, ethylene glycol, pro-
pylene glycol, butyl glycoi, 1,2-propanedicol, 2-
propoxyethanol, diethylene glycol and/or diethylene
glycol butyl ether are particularly suitable It 1is
also possible to use any desired mixtures of the above
solvents 1In addition, 1t 1s possible for small amounts
of water, 1 e from 1 to 20% by weight, preferably from
2 to 18% by weight and in particular from 5 to 15% by
welght, based on the composition to also be present in
the compositions according to the inventaion

The compositions are preferably prepared by dissolving
the emulsifiers in the solvent, components a}) and b)
then being added to this mixture with heating to 30 to
60°C Fanally, the emulsifiers c) and optionally com-
pounds d) and/or e) are added

The compesitions according to the invention comprise
component a) preferably in amounts of from 10 to 25% by
weight, preferably from 10 to 20% by weaight Component
b) 18 preferably present in amounts of from 1 to 25% by
weight, preferably from 2 to 15% by weight and in par-
ticular from 2 to 10% by weight, based on the composi-
tion In this connection, 1t has proven advantageous to
use component a) and component b) in a quantitative ra-
tio of from 4 1 to 1 4 and preferably from 4 1 to 11
in the compositions The emulsifiers c¢) are preferably
present in amounts of from 1 to 20% by weight, prefera-
bly from 5 to 15% by weight, based on the composition

For the compound d), an amount of from 1 to 10% by
weight, preferably an amount of 2 to 6% by weight, has
proven advantageous The solvent e) can be present in
amounts of 10 to 80% by weight

In addition, the compositions can comprise further ad-
ditives from the groups of corrosion inhibitors, scale
inhibitors, wax inhibitors, biocides, demulsifiers,
filtration auxiliaries and/or flocculation auxiliaries
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A further subject-matter of the present invention thus
relates to a process for removing solid asphaltene
residues from the surface of production equipment or
the petroleum-containing formation surrounding the well
by brainging the asphaltene residues 1nto contact with
an agqueous emulsion according to the above descraption
until the residues have at least partially dissolved
In the recovery of petroleum, this 1s evident, for ex-
ample, from the fact that the recovery rate increases
again The amount of asphaltene deposaits and the tem-
perature used determine the time required for the de-
posit to be removed For example, the asphaltene depos-
1ts dissolve under the conditions which prevail on the
surface of the petroleum-containing formation, namely
high pressure and high temperatures {60 to 250°C) more
quickly than, for example, deposits which occur in the
recovery pipe since the temperatures which prevail here
are lower (< 100°C) As already explained above, disso-
lution of the residue 13 taken to mean a complex proc-

ess 1n which the asphaltenes dissolve colloidally in
the form of micelles

The compositions according to the invention can, how-
ever, also be used to prevent the precipitation of
solid asphaltenes 1n crude oils The present invention
thus provides, in other embodiments, a process for pre-~
venting the precipitation of solid asphaltenes from
crude o01l, in which an agueous emulsion of a composi-
tion according to the above description 1is added to the
crude o1l In thas case, the composition 1s metered in
at a rate such that i1t reaches a concentration of,
preferably, from 30 to 2000 ppm, preferably from 50 to
1500 ppm and in particular from 100 te 600 ppm 1in the
crude o1l 1In the case of this use too, the composition
can be pumped as an aqueous emulsion into the produc-
tion equipment It 18, however, also possible to add
the composition to the crude oil directly in order in
this way to prevent the precipitation of asphaltene
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The invention further relates to the use of composi-
tions according to the above descraiption for removing
solid asphaltene residues from the surface of produc-
tion eguipment or the petroleum-containing formation
surroundaing the well by using emulsions according to
the present invention 1t 1s possible to inject differ-
ent water soluble chemicals together with oil soluble
additives through common production equipment at the
same taime Thus 1t 18 possible to have a single injec-
tion line for several treatment chemicals, including
o1l soluble asphaltene dispersants
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1 Laboratry tests

To investigate the emulsifying properties of the compo-
sitions according to the invention, 250 ml of tap water
were mixed i1n each case with 1500 ppm of the composi-
tions defined in more detail ain Table 1, and then the
emulsion was measured optically and using a turbidime-
ter 1In all cases the quality of the emulsions obtained
was measured after 24 h at a storage temperature of S50
°C No emulsions according to the invention showed
stability problems

Table 1 (all figures are given in wth)

Composition A ) Cc D E F G
Fatty acid amide 9 9 9 9 9 9 9
Alkylarylisulphonic acid 9 9 9 9 9 9 9
Cc16/10 fatty aleohol + 30 ED 95

€16/18 fatty alcohol + 20 EO 95

N-tallow alkyl-1l 3-diaminopropane + 15 EO 12 12 9
N-tallow alkyl-1,3-diaminopropane + 10 EO 12 12
Acetic acid 3 2 4_| 4
Water 10 10 10 | 10 | 10 | 10 ] 10
Butyl glycol 60 5 60 60 56 56 63
Direthylene glycol monobutyl ether 59 5

2 Field tests

On a pilot well in North Africa in order to determine
the threshold limit of the asphaltene inhibitor accord-
ing to the invention, a composition as given in table
1 was injected into the well It was found that using a
level of between 70 to 100 ppm of said compositions the
asphaltene deposits in the well could be removed withan
a few days, without well shut down
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Patant Claxms
1 Compositions for preventing the precipitation of
asphaltene in crude oil, comprising
5
a) alkylarylsulphonic acids and
b) condensation products of fatty acids having
from 12 to 24 carbon atoms and polyamines of
the general formula (I)
10
HN- [ (CHz) ;~NH]»-R" (1)
in which R! 1s hydrogen, a methyl, ethyl, hy-
) droxyethyl or a =-(CHz),-NH-R?® group, R?® is hy-
15 drogen, a methyl, ethyl or hydroxyethyl group,

and n 1s a number between 1 and 4, and m stands
for numbers from 1 to 6, and
c) emulsifiers chosen from the groups
1) alkoxylated fatty alcohols having from 8 to
20 22 carbon atoms and from 10 to 60 mol of
alkoxide per mole of fatty alcohol and/or
1il) ethoxylated alkylamines having alkyl radi-
cals of from 12 to 22 carbon atoms and from

10 to 30 mol of ethylene oxide per mole of
25 alkylamine

Compositions according to Claim 1, characterized
in that the alkylarylsulphonic acids a) are chosen
from compounds of the formula (II),

30

R3-Ar-S0,X (I1)

where Ar 15 a substituted aryl radical, X 1s hy-
drogen or an anion, and R® 1s a linear or

35 branched, saturated or unsaturated alkyl radical
having from 12 to 32 carbon atoms




10

15

20

25

30

35

-2 -

Compositions according to Claim 2, characterized
in that, in the formula (II), R® 1s an alkyl radi-
cal having from 12 to 24 carbon atoms

Compositions according to Claims 1 to 3, charac-
terized in that emulsifiers chosen from the group
of ethoxylated fatty alcoheols having from 12 to 22
carbon atoms and from 10 to 60 mol of ethylene ox-
1de per mole of fatty alcohol, are present

Compositions according to Claims 1 to 4, charac-
terized in that emulsifiers chosen from the group
of ethoxylated fatty alcohols having from 12 to 22
carbon atoms and from 20 to 50 mol of ethylene ox-
1de, preferably from 20 to 30 mol of ethylene ox-
1de per mole of fatty alcohol, are present

Compositions according to Claims 1 to 5, charac-
terized in that emulsifiers chosen from the group
of ethoxylated N-alkyl-1,3-diaminopropanes having
from 5 to 25 mol, preferably from 5 to 20 mol, of
ethylene oxide per mole of N-alkyl-1, 3-
diraminopropane, are present

Compositions according to Claims 1 to 6, charac-
terized i1n that the compositions additionally com-

prise, as component d), carboxylic acids having
from 1 to 6 carbon atoms

Compositions according to Claims 1 to 7, charac-

terized in that acetic acid 1s present as compo-
nent d)

Compositions according to Claims 1 to 8, charac-
terized in that the compositions additionally com-
prise, as component e), solvents to & carbon atoms
and/or theiar derivatives and/or glycols and/or
their oligomers and their derivatives
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Compositions according to Claims 1 to 9, charac-
terized in that the compositions comprise water in
amounts of from 1 to 20% by weaght, preferably
from 2 to 18% by weight and in partaicular from 5
to 15% by weight, based on the composition

Compositions according to Claims 1 to 10, charac-
terized in that methanol, ethanol, propanol, buta-
nol, pentanol, hexanol, glycol, ethylene glycol,
propylene glycol, butyl glycel, 1,2-propanediol,
2-propoxyethanol, diethylene glycol and/or dieth-

ylene glycol butyl ether are present as component
e)

Compositions according to Claims 1 to 11, charac-
terized in that the components a) and b) are pres-
ent i1n the weight ratio of from 4 1 to 1 4 and,
preferably, from 4 1 to 1 1

Compositions according to Claims 1 to 12, charac-
terized in that component a) 1s present in amounts
of from 10 to 25% by weight, preferably from 10 to
20% by weight, based on the composition

Compositions according to Claims 1 to 13, charac-
terized in that component b) 1s present in amounts
of from 1 to 25% by weight, preferably from 2 to
15% by weight and in particular from 2 to 10% by
weight, based on the composition

Compositions according to Claims 1 to 14, charac-
terized in that the emulsifiers c) are present in
amounts o©of from 1 to 20% by weight, preferably
from 5 to 15 by weight, based on the composition

Compositions according to Claims 1 to 15, charac-
terized in that the component d) are present in
amounts of from 1 to 10% by weight, preferably in
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18
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20

21

22

amounts of from 2 to 6% by weight, based on the
composition

Compositions according to Claims 1 to 16, charac-
terized in that further additives from the groups
corrosion 1inhabitors, scale ainhibators, wax in-
hibitors, bioccides, demulsifiers, filtration aux-
1liaries and/or flocculation auxiliaries are addi-
tionally present

Process for preventing the precipitation of solid
asphaltenes from crude oi1il, characterized in that
an agqueous emulsion of a composition according to
Claim 1 1s added to the crude o1l

Process according to Claim 18, characterized in
that the composition according to Claim 1 ain the
crude o.l reaches a concentration of from 100 to
2000 ppm, preferably from 200 teo 1500 ppm and in
particular from 200 to 600 ppm

Process for preventing the precipaitation of solid
asphaltenes from crude oi1l, characterized in that
a composition according to Claim 1 1s added di-
rectly to the crude o1l

Use of a composition according to Claim 1 for re-
moving solid asphaltene residues from the surface
of production plants or the petroleum-containing
formation surrounding the well in the production
and refining of petroleum

Use of a composition according to Claim 1 for pre-

venting the precipitation of asphaltene in crude
oills
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Abstract 03 Okt, 1939

Described are compositions for preventing the precipi-
tation of asphaltenes 1n crude oils or for removing
solid asphaltene residues from the surface of produc-
tion plants or the petroleum-containing formation sur-
rounding the well in the production and refining of pe-
troleum, where the compositions comprise

a)
b)

c)

alkylarylsulphonic acids and
condensation products of fatty acids having from

12 to 24 carbon atoms and polyamines of the gen-
eral formula (I)

HzN- [ (CH2) n~NH]o-R? (1)

in which R' 1s hydrogen, a methyl, ethyl, hy-
droxyethyl or a - (CHz) »~NH-R? group, R’ 1s hydro-
gen, a methyl, ethyl or hydroxyethyl group, and n
1s a number between 1 and 4, and m stands for num-
bers from 1 to 6, and
emulsifiers chosen from the groups
1) alkoxylated fatty alcochols having from 8 to
22 carbon atoms and from 10 to 60 mol of
alkoxides per mole of fatty alcohol and/or
11) ethoxylated alkylamines having alkyl radi-
cals of from 12 to 22 carbon atoms and from
10 to 30 mol of ethylene oxide per mole of
alkylamine
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Inhibidores de asfalteno

La presente invencién se refiere a composiciones
para prevenir la precipitacién de asfaltenos en petréleo
crudo y para remover residucos de asfaltenos s6lides en la
superficie de plantas productivas y refinadoras o en las
formaciones petroliferas que circundan al pozo, a un proce-
dimiento para prevenir la precipitaciédn de asfaltenos en pe-
trS8leo crudo, y al empleo de ciertos tensoactivos para pre-
venir la precipitacitn de asfaltenos en petréleo crudo

El petr6leo crudo es una mezcla compleja de dis-
tintos hidrocarburos parafinicos y aromiticos, teniendo los
constituyentes individuales propiedades quimicas y fisicas
muy diferentes La destilacién de petrélec crudo brinda tan-
to constituyentes muy veoldtiles, de baja viscosidad, como
fracciones cerosas, de elevada viscosidad El dltimo grupo
incluye resinas de petrdleoc y, en su mayor parte, asfalte-
nes, dispersados en forma coloidal en la fase oleosa

Desde el punto de vista de la composicién compleja
de los asfaltenos, gue contienen sistemas anulares polimocle-
culares y heterociclicos, asi como 1ones metdlicos acomple-
jJjados, los mismos se caracterizan generalmente por medio de
su solubilidad Un asfaltenc es, por definicién, la fraccién
de petrélec inscoluble en alquencs normales perc soluble en

tolueno La “disoclucidn” de los asfaltenos constituye un
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proceso complejo, para el que hasta ahora no existe una des-
cripcidbn tedrica completa (ver E F Sheu, 0 C Mullins, New
York, 1995, cap I y cap III)

Los asfaltenos estdn presentes formando micelas en
la fase oleosa del petrdleo crudo, consistiendo la micela
individual, en cada caso, en dos o mids moléculas diferentes
Las micelas poseen tamafios variables, dependiendo de la pre-
816n, temperatura y composicifén de la fase oleocsa Por lo
tanto, es conocido, por ejemplo, que los hidrocarburos aro-
maticos mads livianos del petrfleo crudo estabilizan las mi-
celas asfalténicas Nc obstante, bajo las condiciones de
producciédn o recuperacién petrolera, los asfaltenos frecuen-
temente precipitan, lo que conduce a la formacién de eleva-
das viscosidades y de residuos s6lidos cerosos en la super-
ficie del equipo productivo y del petréleo en la formacidn
petrolifera que circunda al pozo Los residucs asfalténicos
bloquean los poros de la formacidén, lo que conduce a una
drastica reduccidén en los rendimientos de recuperacidn y, en
el peor caso, puede hacer imposible la recuperacién Los re-
siduos asfalténicos ubicados en la superficie de equipos
productivos, por ejemplo, en las tuberias de produccién o en
las paredes de las tuberias o separadores, pueden también
entorpecer considerablemente la recuperacién

Para remover los residuos asfalténicos generados

en la produccidn petrolera se conocen varios métodos Por
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ejemplo, los residuos pueden ser removidos mecanicamente o
se puede 1intentar removerlos utilizando solventes aromiti-
cos, en particular, tolueno, xilenc o sclventes aromidticos
superiores No obstante, teniendo en cuenta que estos com-
puestos poseen propiedades de discluciédn insuficientes, se
buscaron otras alternativas Las propiedades de disolucidén
de los aromiticos mencionados anteriormente pueden ser mejo-
radas, por ejemplo, de acuerdo con la ensefianza de la US
5,504,063, mediante la adicién de mads de 50 ¥ % en volumen
de ciertas imidazeclinas N-sustituidas o de productos de con-
densacibn de poliaminas con acidos grasos Adicionalmente es
conocido, por medio de la FR 2679151 Al, que una combinacaién
de &cidos alquilbencensulfSnicos e 1midazolinas catidnicas
es adecuada para prevenir la precipitacidén de asfaltenos en
petréleo crudo Los tensocactivos se disuelven, preferente-
mente, en aceite u otros hidrocarburos, y pueden ser agrega-
dos directamente al petrSleo crudo Aunque esta combinacién
de tensoactives anibnicos Yy catibnicos conduce generalmente
a una 1inhibicién apropiada de asfaltenos, los problemas se
repiten una y ctra vez durante su uso en la practica cuando
tales i1nhibidores de asfaltenos son dispersados o emulsicna-
dos en agua Frecuentemente se da el caso de que las sustan-
cias activas se disuelven o distribuyen insatisfactoriamente
en el medio acuosc No obstante, es precisamente la formula-

cién a modo de emulsién acuosa la que se prefiere para ser



utilaizada en el campo, en tanto sea posible inyectarla en el
fondo del pozo, utilizando entonces agua como fluideo trans-
portador (carrier) de los distinteos productos quimicos, los
gue 1ncluyen el inhibidor de asfaltenocs, scluble en aceite

El objetivo de la presente invencidn era, en con-
secuencila, proveer inhibidores de asfaltenos gque pudieran
ser emulsicnados en agua y ser aplicados en esta forma en
equipamientos productivos subterrdneos Se deben tomar en
congideracién, en egte contexto, las condicicnes fisicas
particulares existentes en tales formaciones gecldgicas, en
particular, elevadas presiones y temperaturas

Se encontr6 que una comblnacién de tenscactivos
anidnicos, catibnicos y ne 16nicos seleccionados resuelven
el objetivo mencionado

Una praimera forma de realizacién reivindica compo-
siciones para prevenir la precipitacién de asfaltenos en pe-
tr6leo crudo, que comprenden a) dcidos alquilarilsulfénicos
Y b) productos de condensacién de acidos grasos con 12 a 24
dtomos de carbono con poliaminas que responden a la f&Srmula
general (I)

H.N- [ (CH,) .-NH] o-R’ (I)

en la que R' representa hidrdgeno, un grupc metilo, etilo,
hidroxietilo o -(CH;).-NH-R’, R? hidrégeno, un grupo metilo,
etilo o hidroxietilo, n un nimeroc entre 1 y 4 y m un niGmero

entre 1 y 6, y también ¢} emulsionantes seleccicnados entre
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los grupoe 1) alccholes grasos alcoxilados con 8 a 22 Atomos
de carbono y 5 a 60 moles de 6xi1dos de alquileneo, tales como
los 6x1dos de etileno y de propileno, por mol de alcochol
graso, y 11) algquilaminas etoxiladas que poseen un resto al-
quilo con 12 a 22 4tomos de carbono y 10 a 30 moles de 6xido
de etileno por mol de alquilamina

Los &cidos alquilarilsulfénicos a) son compuestos
conocirdos Los mismos responden, preferentemente, a la fér-
mula general (II)

R’-Ar-S0,X (II)

en la que Ar representa un resto arile disustituido, X
hidrégeno ¢ un anién y R’ un resto alquilo con 12 a 32 &to-
mos de carbono, lineal o ramificado, saturadc ¢ insaturado
Los &cidos sulfénicos se preparan por medio de métodos cono-
cidoe por los especialistas, por ejemplo, la sulfonacidn del
respectivo hidrocarburo alquilaromitico Se da particular
preferencia a aquellos alquilarilsulfonatos en los que R’
representa un resto alquilec con, preferentemente, 12 a 32
Atomos de carboneo, lineal o ramificado, saturado ¢ insatura-
do,en particular, con 12 a 24 atomos de carbono y, con par-
ticular preferencia, con 12 a 22 4tomos de carbono Ejemplos
de tales &cidos alquilaromiticos son los &acidos dodecilben-
censulfénico, tetradecilbencensulfénico, hexadecilbencensul-
fé6nico, eicosilbencensulfénico, dotriacosilbencensulfénico o

didodecilbencensulfénico Adecuados como restos Ar aromit:-



cos divalentes sBcon, adicionalmente al benceno(-CiH,-), el re-
sto naftaleno(-CiHs-) No obstante, se da particular prefe-
rencia a compuestos a) basados en benceno Los alquilaroméa-
ticos a) estin presentes usualmente como acidos o sales en
las composiciones de acuerdo con la invencibén

Los compuestos b) son también sustancias conocidas
para el especialista Los productos se obtienen a partir de
poliaminas que responden a la f&rmula general (I}

HN- [ (CH,) »-NH] o-R! (1)

en la que R!' representa hidrégenc, un grupo metilo, etilo,
hidroxietilo o -(CH,),-NH-R’, R’ hidrégeno, un grupo metile,
etilo o hidroxietilo, n un nfimero entre 1 y 6 y m un nimero
entre 1 y 6, haciéndolas reaccionar con acidos grasos Cii
Los acidos grasos pueden ser saturados o insaturados, linea-
les o ramificados Se da particular preferencia a &cidos
grascs con el nimero de &tomos de carbono mencionado, 1insa-
turados y lineales Ejemplos de los mismos son los &dcidos
oleico, linoleico, linclénico, eriicico, aragquidico, behénico
y mezclas de los mismos Se da preferencia a la utilizacién
de una mezcla de dcidos grasos Cis 1, tal como la obtenida
del sebc No obstante, materiales de partida preferidos para
la preparacién del componente b) son los &acidos grasos de
loa aceites de colza, soja, girasol o pino

Ejemplos tipicos de poliaminas de acuerdo con la

f6érmula general I son etilendiamina, dietilendiamina y die-



tilentriamina También son adecuadas la N-N-dimetil-1,3-
diaminopropanona y la aminoetiletanolamina

Desde el punto de vista de las propiedades de
aplicacién de los productos de condensacidn resultantes, se
comprobé come &ptimo utilizar aminas polifuncionales gque
responden a la f6rmula (I} y en la que R' representa un gru-
po hidroxietilo o (CH:)NH,, R hidrSgeno, na 2 yma l o 2
Tamb:1&n se adecuan los derivados etoxilados

En la preparacién de los productos de condensa-
ci6n, los acidos grasos y las poliamidas pueden ser incorpo-
rados en una relacién molar de,p ej , 0,5 2,0 a 2,0 1, pre-
ferentemente, de 0,7 1 a 1,5 1 Los componentes se calientan
a una temperatura de 80°C a 180°C, preferentemente, de 100°C
a 150°C, durante un pericdo de 0,5 a 5 horas, preferentemen-
te, de 1 a 2 horas, hasta que los ésteres de &cido grasos
estén parcial- o totalmente convertidos Las mezclas pueden
comprender de 0,3 % a 2,0 %, preferentemente, de 0,6 % a 1,5
% de nitrégeno basico Como es conocido por el especialista,
en la condensacién se forma una mezcla de productos ciclicos
del tipo imidazolina y de productos lineales

Las composiciones de acuerdo con la invencidn com-
prenden, junto a los componentes tensocactivos a) y b), emul-
sicnantes selecciocnados c¢) Adecuados para este propésito
son, en primer lugar,alcoholes grasos alcoxilados con 8 a 22

dtomos de carbono y 10 a 60 moles de 6xido de etilenc por



mol de alcohol graso Los alcéxidos més adecuados son los
6x1dos de etilenoc y de propileno En segundo lugar, alguila-
minas etoxiladas con restos alquirlo con 12 a 22 Atomos de
carbono y 10 a 30 moles de 6xido de etileno por mol de al-
quilamina

No obstante,se da particular preferencia a la utai-
lizaci6én de alcoholes grasos etoxilados que pueden ser obte-
nidos mediante la reaccidn, bajo presién y con la presencia
de catalizadores &cidos o bdsicos,de alcoholes grasosC,; con
6x1do de etileno Se da preferencia, en este contexto,a pro-
ductos que contienen de 10 a 60 moles de 6x1do de etileno por
mol de alcohol graso, pero con particular preferencia, a
aquellos alcoxilatos que poseen de 12 a 20 atomos de carbono
Yy de 20 a 50,preferentemente de 20 a 30 wmoles de &6xido de
etileno Alcoholes grasos apropiados son compuestos primarlos
lineales, lineales o ramificados, saturadeos o insaturados
Alcoholes grasos adecuados son los alcocholes caprilico, pe-
largbnico,clprico,laurilico,maraistilico, palmitilico, estea-
rilico y behenilico Alcoholes grasos ingsaturados adecuados,
p €] ,los alccholes oleilico,elaidilico,ricinoleilico o lino-
leilico También se adecuan las mezclas de los compuestos
mencionados, tales como las que se producen en sintesis indus-
triales Mezclas tipicas estin basadas en alcohocles de origen
natural con 12 a 18 atomos de carbono, p ej , alcoholes gra-

sos de pepita de coco,de palma,de sebo u oleilico Junto a los

VR



derivados oxietilenados descriptes anterliormente,también es
posible utilizar alcoholes grasos propoxilados y,con mayor
preferencia,derivados etoxilados y propoxilados (polimeros
Random ¢ en blogque) Cuando se utilizan tales alcoxilados mez-
clados se prefiere seleccionar aquellos compuestos que con-
tienen de 1 a 10 moles de &xido de propileno y de 10 a 40 mo-
les de 6x1do de etileno

También se adecuan componentes aminicos seleccio-
nados del grupo constituido por N-alquil-1,3-diaminopropanos
con 5 a 25, preferentemente, 5 a 20 moles de 6xido de etile-
no por mol de N-alquil-1,3-diaminopropano

Los {ltimos est&n disponibles comercialmente y son
conocidos por el especialista, por ejemplc, bajo la marca
comercial Ethoduomeen, de la firma Akzo

Asf como a los componentes a) a c¢), las composi-
ciones de acuerdo con la invencifén pueden comprender también
a otros constituyentes Se da preferencia a la utilizacidn,
junto con ellos, de &cidos carboxilicos d) que poseen de 1 a
6 &tomos de carbono, es decir, por ejemplo, los &cidos f£6r-
mico, acético, propidnico, butirico, glutérico, oxdlico,
pentanoico o hexanoico BSe da particular preferencia a la
utilizacidén de acido acético

También se prefiere gue en las composiciones esté
presente un solvente orgdnico oxigenado e) Esgste se selec-

ciona, preferentemente, del grupo constituido por alccholes
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primarios con 1 a 6 &tomos de carbono y/o sus derivados y/o
glicoles y/o sus oligbmeros y sus derivados Son particular-
mente adecuados metanol, etanol, propanol, butanol, penta-
necl, hexanol, glicol, etilenglicol, propilenglicol, butil-
glicol, 1,2-propanodiol, 2-propoxietanol, dietilenglicol y/o
dietilenglicolbutiléter También es posible utilizar una
mezcla arbitraria de los solventes mencicnados precedente-
mente Es posible que esté presente una pequefia cantidad de
agua en las composiciones de acuerdo con la invencidn, por
ejemplo, de 1 % en peso a 20 ¥ en peso, preferentemente, de
2 ¥ en peso a 18 % en peso y, en particular, de 5 % en peso
a 15 ¥ en peso, con respecto la composicién

Las c¢omposicicones se preparan, preferentemente,
disolviendo lecs emulsionantes en el solvente, agregando lue-
go los componentes a) y b) y calentando a 30°C - 60°C Fi-
nalmente se agregan los emulsionantes c) y, opcionalmente,
loa compuestos d) y/o e)

Las composicicnes de acuerdo con la invencidén com-
prenden al componente a), preferentemente, en cantidades de
10 % en pesc a 25 % en peso Yy, en particular, de 10 ¥ en pe-
80 a 20 ¥ en peso El componente b) estd contenido,preferen-
temente,en cantidades de 1 ¥ en peso a 25 % en peso,en par-
ticular de 2 ¥ en peso a 15 ¥ en peso y, con particular pre-
ferencia, de 2 % en peso a 10 % en peso con respecto a la

composicidn Se comprobd como ventajoseo, en este contexto,
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la utilizaciédn de los componentes a) y b) en una relacién
cuantitativa de 4 1 a 1 4 vy, preferentemente, de 4 1 a 1 1
Los emulsionantes c) estidn presentes en cantidades de 1 % en
peso a 20 ¥ en peso, preferentemente, de 5 % en pesc a 15 %
en peso con respecto a la composicién Para el compuesto d)
se comprobd como conveniente una cantidad de 2 % en peso a 6
% en peso El solvente e) puede estar presente en cantidades
de 10 % en peso a 80 % en peso

Las composiciones pueden contener también, adicio-
nalmente, otreos aditivos del grupo constituido por inhibido-
res de corrosifn, inhibidores de sarro, 1inhibidores de ce-
ras, biocidas, desemulsionantes, auxiliares filtrantes y/o
floculantes

Otro objeto de la presente invencidén se refiere a
un procedimiento para remover residuos asfalténicos sélidos
de la superficie de equipamientos productives ¢ de la forma-
c1én petrolifera que circunda al pozo, poniendo en contacto
los residuos asfalténicos con una emulgidn acuosa de acuerdo
con la descripcién precedente hasta que los residuos estén a
lo menos parcialmente disueltos Esto se hace evidente en la
recuperacién de petréleo,por ejemplo,a partir del hecho de
gue aumenta nuevamente la velocidad de recuperacifn La can-
tidad de los depdsitos de asfaltenos y la temperatura utili-
zada determinan el tiempo requerido para remover los dep&si-

tos Por ejemplo,los depSsitos asfalténicos se disuelven més

26
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rapido bajo las condiciones que prevalecen en la superficie
de la formacibén petrolifera, es decir, alta presibén y tempe-
ratura elevada (60°C a 250°C),que p e} ,los depdsitos asfal-
ténicos que se producen en la tuberia de recuperacidén, donde
las temperaturas que prevalecen son menores(<100°C) Como ya
se explicara anteriormente,la disolucién de los residuos se
entiende come un procedimiento complejo en el que los asfal-
tenos se disuelven coloidalmente en forma de micelas

No obstante, las composiciones de acuerdo con la
invencién pueden también ser utilizadas para prevenir la
precipitacién de asfaltenos sblidos en petrdleos crudos La
presente invencifn provee también, en otras formas de reala-
zacifn, un procedimiento para prevenir la precipitacidn de
asfaltenos s6lidos en petrfleo crudo, en el que se agrega
una emulsidén acuosa con una composicitn de acuerdo con la
descripcifn mencionada precedentemente al petréleo crudo En
este caso, la composicifn es incorporada en una relacién que
alcanza a una concentracién de 30 ppm a 2000 ppm, preferen-
temente, de 50 ppm a 1500 ppm y, en particular, de 100 ppm a
600 ppm en el petréleo crudo También en el caso de esta
utilizacibn, la composicidn puede ser bombeada directamente,
como emulsidn acucsa, en el equipo productive No obstante,
a loa fines de prevenir de esta manera la precipitacifn de
asfaltenos, también es posible agregar la composicién direc-

tamente al petrSleo crudo



La 1invencifén se refiere también a la utilizacién
de composiciones de acuerdo con la descripcién mencionada
anteriormente en la remocién de residuos asfalténicos sbli-
dos de la superficie de equipamientos productivos o de for-
maciones petroliferas que circundan al pozo Empleando emul-
siones de acuerdo con la presente invencidn es posible in-
yectar diversos productos quimicos solubles en agua junto
con aditivos solubles en aceite por medio de un eguipo pro-
ductivo comin También es posible tener una linea de inyec-
c16n i1ndividual para los diversos productos quimicos de tra-
tamiento, i1ncluyendo los dispersantes de asfaltenos solubles
en aceite
Ejemplos
1- Ensayos de laboratorio

Para 1investigar las propiedades emulsionantes de
las composiciones de acuerdo con la invencifn se mezclan en
cada caso 250 ml de agua con 1500 ppm de las composiciones
definidas con mayor detalle en la tabla 1, wmidiendo luego
6pticamente la emulsién con un turbidimetro En todos los
casos la calidad de las emulsiones obtenidas fue medida lue-
go de 24 h, a una temperatura de almacenamiento de 50°C
Ninguna de las emulsiones de acuerdc con la invencidn pre-
sentd problemas
Tabla 1

(todas las indicaciones estén dadas en % en peso)



A%
Composicidn F
amida de &acido grasc °
acido alquilarilsulfdnico 9 S
alcohol graso Cis1s + 30 EO 92,5
alcohol graso Cie1a + 20 EO 9,5
N-alqual (sebo) -1, 3-diramino- 12 12 9
propanona + 15 EO
N-alquil (sebo) -1, 3-diamino- 12 12
propanona + 10 EO
dcido acético 3 2 4 | 4
agua 10 10 10 (10 )10 (10 ( 10
butilglicel 60,5| 60 | 60 | 56 | 56 | 63
dietilenglicol monobutiléter (59 S

2- Ensayos de campo

En un pozo piloto del norte de Africa, y a los fi-

nes de determinar el umbral limite del inhibidor de asfalte-

nos de acuerdo con la invencidn,

composicién como la dada en la tabla 1

utilizando un nivel entre 70 ppm y 100 ppm de tales composi-
ciones, se pueden remover los depdsitos de asfaltencs en el

pozo en el curso de pocos dias,

lizado

se inyect6 en el pozo una

Se encontrd que,

sin que el pozo quede para-



REIVINDICACIONES

1- Composiciones para prevenir la precipitacién
de asfaltenos en petrdleo crudo, caracterizadas porque com-
prenden
a) dcidos alquilarilsulfénicos y
b) productos de condensacifén de &cidos grasos con 12 a 24

adtomos de carbono con poliaminas que responden a la

fé6rmula general (I)

H.N- [ {CH:) o~-NH] -R? (I)

en la que R' representa hidrégeno, un grupo metilo, etilo,
hidroxietilo © -{(CH.).-NH-R?’, R’ hidrégeno, un grupo metilo,
etilo o hidroxietilo, n un nGmero entre 1 y 4 y m un nimero
entre 1 y 6, y
c) emulsionantes seleccionados entre los grupos

1) alccholes grasos alcoxilados con 8 a 22 atomos de

carbono y 10 a 60 moles de alc6xido por mol de al-

cohol graso, y/o

11} alguilaminas etoxiladas que poseen un resto alqui-
lo con 12 a 22 &Atomos de carbono y 10 a 30 moles
de 6x1do de etileno por mol de alquilamina

2- Composiciones de acuerdo con la reivindica-
ci6n 1, caracterizadas porque los &acidos alquilarilsulfédni-
cos a) se sgseleccionan entre compuestos gque responden a la

f6rmula general (II)

20
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R*-Ar-SO.X (I1)

en la que Ar representa un resto arilo sustituido, X hidré-
geno o un anién y R’ un resto alquilo con 12 a 32 itomos de
carbono, lineal o ramificado, saturado o insaturado

3- Composiciones de acuerdo con la reivindica-
cién 2, caracterizadas porque, en la férmula (II), R® repre-
senta un resto alquilo con 12 a 24 dtomeos de carbono

4- Cemposiciones de acuerdo con las reivaindica-
ciones 1 a 3, caracterizadas porgque est&n presentes emulsio-
nantes seleccionados del grupo constituide por alcoholes
grasos etoxilados con 1 a 22 dtomos de carbono y 10 a 60 mo-
les de 6x1do de etileno por mol de alcohol graso

5- Composiciones de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizadas porgque estin presentes emulsio-
nantes seleccionados del grupo constituido por alcoholes
gragsos etoxilados con 1 a 22 atomos de carbono y 20 a 50 mo-
les de 6x1do de etileno, preferentemente, de 20 a 30 moles
de 6xido de etileno por mol de alcohol graso

6- Composiciones de acuerdo con las reivindica-
cicnes 1 a 5, caracterizadas porque esté@n presentes emulsio-
nantes seleccicnadeos del grupo constituido por N-algquil-1,3-
diaminopropanocs con 5 a 25 moles, preferentemente, 5 a 20
moles de 6xido de etileno por mol de N-alquil-1l,3-diamino-
propano

7- Composiciones de acuerdc con las reivindica-
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ciones 1 a 6, caracterizadas porque las composiciocnes com-
prenden adicionalmente, como componente d), &4cidos carboxi-
licos con 1 a 6 &tomos de carbono

8- Composiciones de acuerdo con las reivaindica-
ciones 1 a 7, caracterizadas porque estd presente &acido acé-
tico como componente d)

9- Composiciones de acuerdo con las reivindica-
cionee 1 a B, caracterizadas porque las compoesiciones com-
prenden adicionalmente, como componente e), solventes con
hasta 6 atomos de carbonc y/o sus derivados y/o glicoles y/o
sus oligémeros y sus derivados

10- Composiciones de acuerdo con las reaivaindica-
ciones 1 a 9, caracterizadas porque las composicicnes com-
prenden agua en cantidades de 1 % en peso a 20 % en peso,
preferentemente, de 2 % en pesc a 18 % en peso y, en parti-
cular, de 5 % en peso a 15 % en peso, con respectc la compo-
s1c16n

11- Composiciones de acuerdo con las reivindica-
cicnes 1 a 10, caracterizadas porgue estid presente, como
componente e}, metanol, etanol, preopancl, butancl, pentanocl,
hexanol, glicol, etilenglacol, propilenglicol, butilglicol,
1, 2-propanodiol, 2-propoxietanol, dietilenglicol y/o dieti-
lenglicolbutiléter

12- Composiciones de acuerdo con las reivindica-

ciones 1 a 11, caracterizadas porque los componentes a) y b)
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estdn presentes en una relacidén en peso de 4 1 a 1 4 y, pre-
ferentemente, de 4 1 a 1 1

13- Composiciones de acuerdo con las reivindica-
cicnes 1 a 12, caracterizadas porque el componente a) esta
presente en cantidades de 10 % en peso a 25 % en peso v,
preferentemente, de 10 % en peso a 20 % en peso con respecto
a la composicién

14- Composiciones de acuerdo con las reivaindica-
ciones 1 a 13, caracterizadas porque el componente b) esta
presente en cantidades de 1 ¥ en pesc a 25 ¥ en peso, prefe-
rentemente de 2 % en peso a 15 ¥ en peso y, en particular,
de 2 ¥ en peso a 10 ¥ en peso con respecto a la composicién

15- Composiciones de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 14, caracterizadas porgque los emulsionantes c)
estdn presentes en cantidades de 1 % en peso a 20 ¥ en peso,
preferentemente, de 5 % en peso a 15 % en peso con respecto
a la composicifn

16- Compcosicionese de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 15, caracterizadas porque el compuesto d) esté
presente en cantidades de 1 % en peso a 10 % en peso, prefe-
rentemente, de 2 % en peso a 6 % en peso con respecto a la
composicidn

17- Composiciones de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 16, caracterizadas porque estdn presentes, adi-

cionalmente, otros aditivos del grupo constituido por in-
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hibidores de corrosidn, inhibidores de sarro, inhibidores de
ceras, biocidas, desemulsionantes, auxiliares filtrantes y/o
floculantes

18- Procedimiento para prevenir la precipitacidn
de asfaltenos s6lidos en petr6leo crudo, caracterizado por-
que se agrega una emulsidn acuosa con una composicidén de
acuerdo con la reivindicacién 1 al petrSleo crudo

19- Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
c16n 18, caracterizado porque la composicidn de acuerdo con
la reivindicacién 1 posee, en el petrdSleo crudo, una concen-
tracién de 100 ppm a 2000 ppm, preferentemente, de 200 ppm a
1500 ppm y, en particular, de 200 ppm a 600 ppm

20- Procedimiento para prevenlr la precipitacién
de asfaltenos sélidos en petrbleo crudo, caracterizado por-
que se agrega directamente al petrdleo crudo una composicidn
de acuerdo con la reivindicacién 1

21- Empleo de una composicién de acuerdo con la
reivindicacién la para la remocidn, en la produccibn y refi-
nacidén de petrbfleoc, de residuos de asfaltenos sélidos de la
superficie de plantas productivas y refinadoras o de la for-
macién petrolifera que circunda al pozo

22- Empleo de una composicién de acuerdo con la
reivindicacién 1, para la prevencién de la precipitacién de

asfaltenos en petréfleos crudos



RESUMEN

Se describen composiciones para prevenir la precil-

pitacién de asfaltenos en petrbleos crudos o para remover,

en la produccién y refinacién de petrdleo, residuos de as-

faltenos s6lidos de la superficie de plantas productivas y

refinadoras ¢ de la formacién petrolifera que circunda al

pozo, en las que las composicicones comprenden

a)

b)

c)

dcidos alquilarilsulfdnicos y
productos de condensacién de dcidos grasos con 12 a 24
adtomos de carbono con poliaminas que responden a la
férmula general (I)
H.N- [ (CH;) o~NH] o-R (I)
en la que R' representa hidrégeno, un grupo metilo,
etile, haidroxietilo o -{CH.}.-NH-R’, R®* hidrégeno, un
grupo metilo, etilo o hidroxietilo, n un niimerc entre 1
Yy 4 y m un nimero entre 1 y 6, y
emulsionantes seleccionados entre loe grupos
1) alcoholes grasos alcoxilados con 8 a 22 Atomos de
carbono y 10 a 60 moles de alcéxido por mol de al-
cohol graeo, y/o
11) algquilaminas etoxiladas que poseen un resto alqui-
lo con 12 a 22 atomos de carbono y 10 a 30 moles

de 6x1d0 de etileno por mol de alquilamina
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Composiciones para prevenir la precipitacién de asfaltenos en
petréleo crudo, procedimiento para prevenlr la precipitacidn
de asfaltenos adlidos en petrdleo crudo y empleo de las mis-
mas
MEMORTIA DESCRIPTTIVA

La presente 1invencién se refiere a composiciones
para prevenir la precipitacidén de asfaltenos en petréleo cru-
do y para remover residuos de asfaltenos s6lidos en la super-
ficie de plantas productivas y refinadoras o en las formacio-
nes petroliferas que circundan al pozo, a un procedimiento
para prevenir la precipitacidn de asfaltenos en petréleo cru-
do, y al empleo de ciertos tensocactivos para prevenir la pre-
cipitacidn de asfaltenos en petrbSleo crudo

El petrdéleo crudo es una mezcla compleja de distin-
tos hidrocarburos parafinicos y aromaticos, teniendo los
constituyentes 1individuales propiedades quimicas y £fisicas
muy diferentes La destilacidén de petréleo crudo brinda tanto
constituyentes muy volatiles, de baja viscosidad, como frac-
ciones cerosas, de elevada vascosidad El dltimo grupo inclu-
ye resinas de petrdleo y, en su mayor parte, asfaltenos, dis-
persados en forma coloidal en la fase oleosa

Desde el punto de vista de la composiciédn compleja
de los asfaltenos, que contienen sistemas anulares polimole-
culares y heterociclicos, asi como i1ones metdlicos acompleja-
dos, los mismos se caracterizan generalmente por medic de su
solubilidad Un asfalteno es, por definicidén, la fraccibn de
petrélec insoluble en alquenos normales pero soluble en to-
lueno La “disclucidén” de los asfaltenos constituye un proce-

so complejo, para el que hasta ahora no existe una descrip-
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ci6n tebrica completa (ver EF Sheu, O C Mullins, New York,
1995, cap I y cap III)

Los asfaltenos estdn presentes formando micelas en
la fase oleosa del petrdleo crudo, consistiendo la micela in-
dividual, en cada caso, en dos o mas moléculas diferentes
Las micelas poseen tamafios variables, dependiendo de la pre-
s16n, temperatura y composicién de la fase oleosa Por lo
tanto, es conocido, por ejemploc, que los hidrocarburos aromi-
ticos mas livianos del petrdleo crudo estabilizan las micelas
asfalténicas No obstante, bajo las condiciones de produccién
o recuperacibén petrolera, los asfaltenos frecuentemente pre-
cipitan, lo gue conduce a la formaci6n de elevadas viecosida-
des y de residuos sdlidos cerosos en la superficie del equipo
productivo y del petréleo en la formacién petrolifera que
circunda al pozo Los residuos asfalténicos bloquean los po-
ros de la formacadén, lo que conduce a una drastica reduccibdn
en los rendimientos de recuperacidtn y, en el peor caso, puede
hacer imposible la recuperacién Los residuos asfalténicos
ubicados en la superficie de equipos productivos, por ejem-
plo, en las tuberias de produccifn © en las paredes de las
tuberias o separadores, pueden también entorpecer considera-
blemente la recuperacidn

Para remover los residucos asfalténicos generados en
la produccidn petrolera se conocen varios métodos Por ejem-
ploe, 1los residuos pueden ser removidos mecinicamente o se
puede intentar removerlos utilizando solventes aromidticos, en
particular, tolueno, xileno © solventes aromiticos superio-
res No obstante, teniendo en cuenta que estos compuestos po-

seen propiedades de disolucién insuficientes, se buscaron
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otras alternativas Las propiedades de disolucién de los aro-
miticos mencionados anteriormente pueden ser mejoradas, por
ejemplo, de acuerdo con la ensefianza de la US 5,504,063, me-
diante la adicién de mas de 50 % % en volumen de ciertas imi-
dazolinas N-sustituidas o de productos de condensacidén de po-
liaminas con &cidos grasos RAdiciocnalmente es conocido, por
medio de la FR 2679151 Al, que una combinacibén de dcidos al-
quilbencensulfénicos e 1midazolinas catidnicas es adecuada
para prevenir la precipitacidén de asfaltenos en petrélec cru-
do Los tensoactivos se disuelven, preferentemente, en aceite
u otros hidrocarburos, y pueden ser agregados directamente al
petrélec crudo Aunque esta combinacaibén de tensocactivos anid-
nicos y catidénicos conduce generalmente a una inhibicién
apropiada de asfaltenos, los problemas se repiten una y otra
vez durante su uso en la prictica cuando tales inhibidores de
asfaltenos son dispersados o emulsionados en agua Frecuente-
mente se da el caso de que las sustancias activas se disuel-
ven o distribuyen insatisfactoriamente en el medio acucso No
obstante, es precisamente la formulacién a modo de emulsidn
acucsa la que se prefiere para ser utilizada en el campo, en
tanto sea posible inyectarla en el fondo del pozo, utilizando
entonces agua como fluido transportador (carrier) de los das-
tintos productos quimicos, los que incluyen el inhibidor de
asfaltenos, soluble en aceite

El objetivo de la presente invencidn era, en conse-
cuencia, proveer 1inhibidores de asfaltenos que pudieran ser
emulsionados en agua y ser aplicados en esta forma en equipa-
mientos productivos subterréneos Se deben tomar en conside-

racién, en este contexto, las condiciones fisicas particula-



res existentes en tales formaciones geol&gicas, en particu-
lar, elevadas presiones y temperaturas

Se encontrd que una combinacidén de tensoactivos
anidénicos, catidnicos y no 1dnicos seleccicnados resuelven el
objetivo mencionado

Una praimera forma de realizacidn reivindica compo-
slciones para prevenir la precipitaciédn de asfaltenos en pe-
trSleo crudo, que comprenden a) &cidos algquilarilsulfénicos
Yy b) productos de condensacidén de &acidos grasos con 12 a 24
dtomos de carbono con peliaminas que responden a la férmula
general (I)

HzN- [ (CH;) n-NH] n-R* (1)

en la que R' representa hidrégeno, un grupo metilo, etilo,
hidroxietilo o -{CHj)o-NH-R?, R? hidrégeno, un grupo metilo,
et1lo o hidroxietilo, n un nGmero entre 1 y 4 y m un ndmero
entre 1 y 6, y también c¢) emulsionantes seleccionados entre
les grupos 1) alcoholes grasos alcoxilados con 8 a 22 &tomos
de carbono y 5 a 60 moles de 6xidos de alquileno, tales como
los 6xidos de etileno y de propileno, por mol de alcohol gra-
80, Y 11) alquilaminas etoxiladas que poseen un resto alquilo
con 12 a 22 atomos de carbono y 10 a 30 moles de 6xido de
etileno por mol de alguilamina

Los &cidos alquilarilsulfénicos a) son compuestos
conocidos Los mismos responden, preferentemente, a la férmu-
la general (II)

R*-Ar-S0:;X (11)

en la que Ar representa un resto arileo disustituido, X hidré-
genc o un anién y R® un resto alquilo con 12 a 32 &tomos de

carbono, lineal o ramificado, saturado o 1nsaturado Los &aci-

SR
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dos sulfénicos se preparan por medio de métodos conocidos por
los especialistas, por ejemplo, la sulfonacién del respectivo
hidrocarburo alquilaromatico Se da particular preferencia a
aquellos alquilarilsulfonatos en los que R’ representa un re-
sto alquilo con, preferentemente, 12 a 32 atomos de carbono,
lineal © ramificado, saturado o insaturado,en particular, con
12 a 24 atomos de carbono y, con particular preferencia, con
12 a 22 &tomos de carbono Ejemplos de tales &cidos alquila-
romdticos son loe Aacidos dodecilbencensulfénico, tetrade-
cilbencensulfénico, hexadecilbencensulfénico, eicosilbencen-
sulfdnico, dotriacosilbencensulfétnico o didodecilbencensul-
fénico Adecuados como restos Ar aromidticos divalentes son,
adicionalmente al benceno(-Ce¢Hi:-), el resto naftaleno(-CpoHs-)
No obstante, se da particular preferencia a compuestos a) ba-
sados en bencenc Los alquilaromiaticos a) estdn presentes
usualmente como &4cidos o0 sales en las composiciones de acuer-
do con la invencién

Los compuestos b) son también sustancias conocidas
para el especialista Los productos se obtienen a partir de
poliaminas gque responden a la f6rmula general (I)

HyN- [ (CHz) o~NH] o-R* (1)

en la que R' representa hidrégeno, un grupo metilo, etilo,
hidroxietilo o -({(CH;),-NH-R?®, R? hidrégeno, un grupo metilo,
etilo o hidroxietilo, n un nGmero entre 1 y 6 y m un nfimero
entre 1 y 6, haciéndolas reaccionar con acidos graso8 Ciz-aa
Los &cidos grasos pueden ser saturados o 1insaturados, linea-
les o ramificados Se da particular preferencia a acidoe gra-
Bos con el niimero de Atomos de carbono mencionado, 1insatura-

dos y lineales Ejemplos de los mismos son los &cidos oleico,
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lincleice, linolénico, eridcico, araguidico, behénico y mez-
clas de los miemos Se da preferencia a la utilizacién de una
mezcla de &acidos grasos Cig-1s, tal como la obtenida del sebo
No obstante, materiales de partida preferidos para la prepa-
raci6n del componente b) son los &acidos grasos de los aceites
de colza, soja, girasol o pino

Ejemplos tipicos de poliaminas de acuerdo con 1la
f6rmula general I son etilendiamina, dietilendiamina y dieti-
lentriamina También son adecuadas la N-N-dimetil-1,3- diami-
nopropanona y la aminoetiletanolamina

Desde el punto de vista de las propiedades de apli-
cacidn de los productos de condensacidn resultantes, se com-
probé como 6ptimo utilizar aminas polifuncionales que respon-
den a la férmula (I) y en la que R!' representa un grupo
hidroxietilo o (CH,)NH,, R? hidrégeno, na 2 ymal o2 Tam-
bi1én se adecuan los derivados etoxilados

En la preparacién de los productos de condensacaén,
los acidos grasos y las poliamidas pueden ser incorporados en
una relacién molar de, por ejemplo, 0,5 2,0 a 2,0 1, prefe-
rentemente, de 0,7 1 a 1,5 1 Los componentes se calientan a
una temperatura de 80°C a 180°C, preferentemente, de 100°C a
150°C, durante un periodo de 0,5 a 5 horas, preferentemente,
de 1 a 2 horas, hasta que los égteres de acido grasos estén
parcial- o totalmente convertidos Las mezclas pueden com-
prender de 0,3 % a 2,0 %, preferentemente, de 0,6 % a 1,5 %
de nitrb6geno basico Como es conocido por el especialista, en
la condensacién se forma una mezcla de productos ciclicos del
tipo imidazolina y de productos lineales

Las composiciones de acuerdo con la invencidén com-
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prenden, junto a los componentes tensoactivos a) y b), emul-
sionantes seleccionados c) Adecuados para este propdsito
son, en primer lugar, alcoholes grasos alcoxilados con 8 a 22
atomos de carbono y 10 a 60 moles de 6xido de etileno por mol
de alcoheol grasc Los alcdxidos mas adecuados son los O6xidos
de etileno y de propileno En segqundo lugar, alguilaminas
etoxiladas con restos alquilo con 12 a 22 atomos de carbono y
10 a 30 moles de 6xido de etileno por mel de alquilamina

No obstante, se da particular preferencia a la uta-
lizacidén de alcoholes grasos etoxilados que pueden ser obte-
nidos mediante la reaccién, bajo presién y con la presencia
de catalizadores &cidos o© bésicos, de alcoholes grasos Cg a3
con 6xido de etileno Se da preferencia, en este contexto, a
productos que contienen de 10 a 60 moles de 6xido de etileno
por mol de alcchol graso, pero con particular preferencia, a
aquellos alcoxilatos que poseen de 12 a 20 Atomos de carbono
y de 20 a 50, preferentemente, de 20 a 30 moles de 6xido de
etileno Alcoholes grasos apropiados son compuestos praimarios
lineales, lineales o ramificados, saturados o 1insaturados
Alcoholes grasos adecuados son los alcoholes caprilico, pe-
largénico, céprico, laurilico, miristilico, palmitilico, es-
tearilico y behenilico Alcoholes grasos insaturados adecua-
dos son, por ejemplo, los alcoholes oleilico, elaidilico, ri-
cincleilico © linoleilico También se adecuan las mezclas de
los compuestos mencionados, tales como las que se producen en
sintesi1s industriales Mezclas tipicas estidn basadas en alco-
holes de origen natural con 12 a 18 &atomos de carbono, por
ejemplo, alcoholes grasos de pepita de coco, de palma, de se-

bo u oleilico Junto a los derivados oxietilenados descriptos



anteriormente, también es posible utilizar alcoholes grasos
propoxilados y, con mayor preferencia, derivados etoxilados y
propoxilados (polimeros Random © en bloque) Cuando se utili-
zan tales alcoxilados mezclados se prefiere seleccionar ague-
llos compuestos que contienen de 1 a 10 moles de 6xido de
propileno y de 10 a 40 moles de 6xido de etileno

También se adecuan componentes aminicos selecciona-
dos del grupo constituido por N-alquil-1,3-diaminopropanosg
con 5 a 25, preferentemente, 5 a 20 moles de &6xido de etileno
por mol de N-alquil-1,3-diaminopropanc

Los UGltimos estan disponibles comercialmente y son
conocidos por el especialista, por ejemplo, bajo la marca co-
mercial Ethoduomeen, de la firma Akzo

Asi como a los componentes a) a c), las composiclo-
nes de acuerdo con la invencién pueden comprender también a
otros constituyentes Se da preferencia a la utilizaciédn,
junto con ellos, de dcidos carboxilicos d) que poseen de 1 a
6 Atomos de carbono, es decir, por ejemplo, los acidos férmai-
co, acético, propibnico, butirico, glutérico, oxdlico, penta-
noico o hexanoico Se da particular preferencia a la utiliza-
c16n de &cido acético

También se prefiere que en las composiciones eaté
pregente un solvente orginico oxigenado e} Este se seleccio-
na, preferentemente, del grupo constituido por alcoholes pri-
marios con 1 a 6 4tomos de carbono y/o sus derivados y/o gli-
coles y/o sus oligémeros y sus derivados Son particularmente
adecuados metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, hexa-
nol, glicol, etilenglicol, propilenglicol, butilglicol, 1,2-

propancdiocl, 2-propoxietancl, dietilenglicol y/o dietilengli-



colbutiléter También es posible utilizar una mezcla arbitra-
ria de los solventes mencionados precedentemente Es posible
que esté presente una pequefila cantidad de agua en las compo-
siciones de acuerdo con la invencién, por ejemplc, de 1 % en
peso a 20 % en peso, preferentemente, de 2 % en peso a 18 %
en peso y, en particular, de 5 % en peso a 15 % en peso, con
respecto la composicién

Las composicicnes se preparan, preferentemente, di-
solviendo los emulsionantes en el scolvente, agregando luego
los componentes a) y b) y calentando a 30°C - 60°C Finalmen-
te se agregan los emulsionantes c) y, opcionalmente, los com-
puestos d) y/o e)

Las composiciones de acuerdo con la invencibn com-
prenden al componente a), preferentemente, en cantidades de
10 ¥ en peso a 25 % en peso y, en particular, de 10 % en peso
a 20 % en peso El componente b) esta contenido, preferente-
mente, en cantidades de 1 § en peso a 25 % en peso, en parti-
cular de 2 % en peso a 15 % en peso y, con particular prefe-
rencia, de 2 % en peso a 10 % en peso con respecto a la com-
posicidén Se comprobd6 como ventajoso, en este contexto, la
utilizacién de los componentes a) y b) en una relacidn cuan-
titativa de 4 1 a 1 4 y, preferentemente, de 41 a 11 Los
emulsionantes c¢) estdn presentes en cantidades de 1 ¥ en peso
a 20 ¥ en peso, preferentemente, de 5 % en peso a 15 ¥ en pe-
80 con respecto a la composiciébn Para el compuesto d) se
comprobd como conveniente una cantidad de 2 % en peso a 6 %
en peso El solvente e) puede estar presente en cantidades de
10 % en peso a 80 % en peso

Las composiciones pueden contener también, adicio-



nalmente, otros aditivos del grupc constituido por inhibaido-
res de corrosibén, inhibidores de sarrc, inhibidores de ceras,
biocidas, desemulsionantes, auxiliares filtrantes y/o flocu-
lantes

Otro objeto de la presente invencidén se refiere a
un procedimientc para remover residuos asfalténicos sélidos
de la superficie de equipamientos productives o de la forma-
c16n petrolifera que circunda al pozo, poniendo en contacto
los residuos asfalténicos con una emulsidn acuosa de acuerdo
con la descripcién precedente hasta que los residuos estén a
lo menos parcialmente disueltos Esto se hace evidente en la
recuperacidn de petrSleo,por ejemplo,a partir del hecho de
que aumenta nuevamente la velocidad de recuperacibdn La can-
tidad de los depbsitos de asfaltenos y la temperatura utili-
zada determinan el tiempo requerido para remover los depdsi-
tos Por ejemplo, los depbsitos asfalténicos se disuelven més
rapido bajo las condicicnes que prevalecen en la superficie
de la formacibén petrolifera, es decir, alta presién y tempe-
ratura elevada (60°C a 250°C),que por ejemplo, los depbsitos
asfalténicos que se producen en la tuberia de recuperacién,
donde las temperaturas gque prevalecen son menores(<100°C)
Como ya se explicara anteriormente,la disolucidn de los resi-
duos se entiende como un procedimiento complejo en el que los
asfaltenos se disuelven coloidalmente en forma de micelas

No obstante, las composiciones de acuerdo con la
invencién pueden también ser utilizadas para prevenir la pre-
cipitacién de asfaltenos s6lidos en petrdSleos crudos La pre-
gente invencidn provee también, en otras formas de realiza-

c16n, un procedimiento para prevenir la precipitacibédn de as-
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faltenos s6lidos en petrSleo crudo, en el que se agrega una
emulsi16n acuosa con una composicidn de acuerdo con la des-
cripciébn mencionada precedentemente al petrélec crudo En es-
te caso, la composicién es incorporada en una relacidn gue
alcanza a una concentracién de 30 ppm a 2000 ppm, preferente-
mente, de 50 ppm a 1500 ppm y, en particular, de 100 ppm a
600 ppm en el petréleo crudo También en el caso de esta uti-
lizacidén, la composiciédn puede ser bombeada directamente, co-
mo emulsién acuosa, en el equipo productivo No obstante, a
los fines de prevenir de esta manera la precipitacién de as-
faltenos, también es posible agregar la composicibdn directa-
mente al petrbleo crudo

La invencidn se refiere también a la utilizacidén de
composiciones de acuerdo con la descripcibén mencionada ante-
riormente en la remocidn de residuos asfalténicos s6lidos de
la superficie de equipamientos productivos o de formaciones
petroliferas que caircundan al pozo Empleando emulsiones de
acuerdo con la presente invencidén es posible inyectar diver-
sos productos quimicos solubles en agua junto con aditivos
sclubles en aceite por medio de un equipo productivo comin
También es posible tener una linea de 1inyeccién individual
para los diversos productos quimicos de tratamiento, inclu-
yendo los dispersantes de asfaltenos solubles en aceite
Ejemplos

1- Ensayos de laboratorio

Para 1nvestigar las propiedades emulsionantes de
las composiciones de acuerdoc con la invencién se mezclan en
cada caso 250 ml de agua con 1500 ppm de las composiciones

definidas con mayor detalle en la tabla 1, midiendo luego &p-
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ticamente la emulsién con un turbidimetro En todoe los casos
la calidad de las emulsiones obtenidas fue medida luego de 24
h, a una temperatura de almacenamiento de 50°C Ninguna de
las emulsiones de acuerdo con la invencidn presentd proble-
mas

Tabla 1 {todas las indicaciones estén dadas en % en peso)

Composicidn A B c D E F G
amida de Acido graso 9 S 9 9 9 9 9
dcido alqualarailsulfénico 9 9 9 9 9 9 S
alcohocl graso Cig 18 + 30 EO 9,5

alcohol graso C;s 18 + 20 EO 9,5

N-alquil (sebo) -1,3-diamino- 12 12 9

propanona + 15 EO

N-alqual (sebo) -1, 3-diamino- 12 12
propancna + 10 EO

acido acético 3 2 4 4
aqua 10 10 10|10 | 20| 10| 10
butilglicol 60,5( 60| 60| 56 | 56 | 63

dietilenglicol monobutiléter |59 5

2- Ensayos de campo

En un pozo piloto del norte de Africa, y a los fi-
nes de determinar el umbral limite del inhibidor de asfalte-
nos de acuerdo con la invencibén, se 1nyectS en el pozo una
composicién como la dada en la tabla 1 Se encontrd que, uti-
lizando un navel entre 70 ppm y 100 ppm de tales composicio-
nes, se pueden remover los depdsitos de asfaltenos en el pozo

en el curso de pocos dias, s1n que el pozo quede paralizado
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REIVINDICACIONES
1- Composiciones para prevenlir la precipitacién de
asfaltenos en petr6leo crudo, caracterizadas porque compren-
den
a} dcidos alquilarilsulfdénicos y
b) productos de condensacién de acidos grasos con 12 a 24

atomos de carbono con poliaminas que responden a la fér-
AN
o

mula general (I) <"
>

H,N- [ (CHa) n-NH] u-R* )
en la que R' representa hidrégenc,~un grupo metilo, etilo,
hidroxietilo o -(CH;),-NH-R?, [R?® hidrégeno, un grupo metilo,
etilo o hidroxietilo, n un niiméro entre 1 y 4 y m un niimero
entre 1 y 6, vy
c) emulsionantes seleccionados entre los grupos

1) alcoholes grasos alcoxilados con 8 a 22 &atomos de
carbono y 10 a 60 moles de alcédxido por mol de al-
cohol graso, y/o '

11) alquilaminas etoxiladas que poseen un resto alquilo
con 12 a 22 atomos de carbono y 10 a 30 moles de
6x1do de etileno por mol de alquilamina
2- Composiciones de acuerdo con la reivindicacidn

1, caracterizadas porque los &acidos alquilarilsulfénicos a)
se seleccionan entre compuestos que responden a la fé6rmula
general (II)

R*-Ar-S0;X (11)
en la que Ar representa un resto arilo sustituido, X hidrége-
no o un anién y R® un resto alquilo con 12 a 32 &tomos de car-
bono, lineal o ramificado, saturado o insaturado

3- Composiciones de acuerdo con la reivindicacaidn



2, caracterizadas porque, en la férmula (II), R® representa un
resto alquilc con 12 a 24 atomos de carbono

4- Composiciones de acuerdo con las reavindicacio-
nes 1 a 3, caracterizadas porque estéin presentes emulsionan-
tes seleccionados del grupo constituide por alcoholes grasos
etoxilados con 1 a 22 atomos de carbonoc y 10 a 60 moles de
6x1do de etileno por mol de alcohol graso

5- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizadas porque estin presentes emulsionan-
tes seleccionados del grupo constituido por alcoholes grasos
etoxilados con 1 a 22 atomos de carbono y 20 a 50 moles de
O6x1do de etileno, preferentemente, de 20 a 30 moles de o6xido
de etileno por mol de alcohel graso

6- Composiciones de acuerdo con las reavindicacio-
nes 1 a 5, caracterizadas porque estan presentes emulsionan-
tes seleccionados del grupo constituido por N-alquil-1,3-
diaminopropanos con 5 a 25 moles, preferentemente, 5 a 20 mo-
les de O6xi1do de etileno por mol de N-algquil-1,3-diamino-
propano

7- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 6, caracterizadas porque las composiciones comprenden
adicionalmente, como componente d), &acidos carboxilicos con 1
a 6 atomos de carbono

8- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizadas porque estd presente &acido acético
como componente d)

9- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 8, caracterizadas porque las composiciones comprenden

adicionalmente, como componente e), solventes con hasta 6
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dtomos de carbono y/o sus derivados y/o glicoles y/o sus oli-
gbmeros y sus derivados

10- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 9, caracterizadas porque las composiciocnes comprenden
agua en cantidades de 1 % en peso a 20 ¥ en peso, preferente-
mente, de 2 % en peso a 18 % en peso y, en particular, de 5 %
en peso a 15 % en peso, con respecto la composicidn

11- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 10, caracterizadas porgque est& presente, como compo-
nente e), metancl, etanocl, propanol, butanol, pentanol, hexa-
nol, glicol, etilenglicol, propilenglicol, butilglicol, 1,2-
propanodiol, 2-propoxietanol, dietilenglicol y/o dietilengli-
colbutiléter

12- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 11, caracterizadas porque los componentes a) y b) es-
tan presentes en una relacién en peso de 4 1 a 1 4 y, prefe-
rentemente, de 4 1 a 1 1

13- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 12, caracterizadas porgue el componente a) estd pre-
sente en cantidades de 10 % en peso a 25 ¥ en peso y, prefe-
rentemente, de 10 % en peso a 20 % en peso con respecto a la
composicidn

14- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 13, caracterizadas porque el compocnente b) estd pre-
sente en cantidades de 1 % en peso a 25 % en peso, preferen-
temente de 2 % en peso a 15 % en peso y, en particular, de 2
$ en peso a 10 % en peso con respecto a la composicidn

15- Composiciocnes de acuerdc con las reivaindicacio-

nes 1 a 14, caracterizadas porque los emulsionantes c) estan

<O



1% 5|

presentes en cantidades de 1 ¥ en peso a 20 % en peso, prefe-
rentemente, de 5 % en pesoc a 15 % en peso con respecto a la
composgicidn

16- Composiciones de acuerde con las reivindicacio-
nes 1 a 15, caracterizadas porque el compuesto d) esti& pre-
gente en cantidades de 1 % en peso a 10 % en peso, preferen-
temente, de 2 ¥ en peso a 6 % en peso con respecto a la com-
posicidn

17- Composiciones de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 16, caracterizadas porque estén presentes, adicicnal-
mente, otros aditivos del grupo constituido por inhibidores
de corroeidn, i1inhibidores de sarro, inhibidores de ceras,
biocadas, desemulsionantes, auxiliares filtrantes y/o
floculantes

18- Procedimiento para prevenir la precipitaciédn de
asfaltenos s6lidos en petréleo crudo, caracterizado porque se ><
agrega una emulsidén acuosa con una composiciédn de acuerdo con
la reivindicacidén 1 al petrbdleo crudo

19- Procedimiento de acuerdo con la reivindiacacidn
18, caracterizado porque la composicidn de acuerdo con la
reivindicacién 1 posee, en el petrdleo crudo, una concentra-
cién de 100 ppm a 2000 ppm, preferentemente, de 200 ppm a
1500 ppm y, en particular, de 200 ppm a 600 ppm

20- Procedimiento para prevenir la precipitacidn de
asfaltenos sblidos en petréleo crudo, caracterizado porgue se \4
agrega directamente al petrflec crudo una composicién de
acuerdo con la reivindicacibén 1

21- Empleo de una composicidn de acuerdo con la

reivindicacién 1, caracterizado porque se utiliza para la re-
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mocidén, en la produccién y refinaciédn de petrbleo, de resi- _7<
duos de asfaltenos s6lidos de la superficie de plantas pro-
ductivas y refinadoras o de la formacidn petrolifera que cir-
cunda al pozo

22- Empleo de una composicibn de acuerdo con la >(
reivindicacidén 1, caracterizado porque se utiliza para la
prevencidn de la precipitacién de asfaltenos en petréleos

crudos
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Taitulo Composiciones para prevenir la precipitacidén de as-
faltenos en petr6leo crudo, procedimiento para prevenir la
precipitacidén de asfaltenos s6lidos en petrSleo crudo y em-

pleo de las mismas

RESUMEN
Se describen composiciones para prevenir la preci-

pitacidén de asfaltenos en petréleos crudos © para remover, en
la produccidédn y refinacidn de petrbleo, residuos de asfalte-
nos s6lidos de la superficie de plantas productivas y refina-
doras o de la formacibén petrolifera que circunda al pozo, en
las que las composiciones comprenden
a) acidos alquilarilsulfénicos y
b} productos de condensacidn de &acidos grasos con 12 a 24
dtomos de carbono con poliaminas que responden a la £6rmula
general (I)
HyN- [ (CHz) n-NH] n-R* (1)

en la que R' representa hidrégenc, un grupc metilo, eti-
lo, hidroxietilo o -({CH;),-NH-R?, R? hidrégeno, un grupo meti-
lo, etilo o hiaidroxietilo, n un namero entre 1 y 4 y m un nia-
mero entre 1 y 6, vy
c) emulsionantes seleccionados entre los grupos
1) alcoholes grasos alcoxilados con 8 a 22 &tomos de carbo-
no y 10 a 60 moles de alcdxido por mol de alcohol graso, y/o
11) alquilaminas etoxiladas que poseen un resto alquilo con
12 a 22 atomos de carbono y 10 a 30 moles de &6xido de etileno

por mol de alquilamina
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