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RESUMEN

Se divulga un método para disminuir la viscosidad de un fluido
hidrocarbonado encontrado en las operaciones del petréleo. El método
incluye poner en contacto el fluido hidrocarbonado con una cantidad efectiva
de una composiciéon que comprende por lo menos un polimero que tiene al

menos 25 por ciento en moles de mondmeros cationicos.
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METODO PARA REDUCIR LA VISCOSIDAD DE FLUIDOS
HICROCARBONADOS

CAMPO TECNICO

[001] Esta invencion se relaciona de manera general con métodos
para preparar emulsiones aceite en agua a partir de fluidos hidrocarbonados
viscosos que se encuentran en las operaciones del petroleo. |Més
especificamente, la invencion se refiere a métodos para mejorar la
recuperacion y el transporte de aceites de petréleo pesado. La invencién
tiene relevancia particular al poner en contacto fluidos hidrocarbonados
encontrados en las operaciones del petréleo con uno o mas polimeros que
tienen por lo menos 25 por ciento en moles de monémeros catidnicos para

crear emulsiones simples o complejas reduciendo asi la viscosidad aparente

de los hidrocarburos, para aumentar la eficiencia del transporte.
ANTECEDENTES

[002] De las reservas probadas de petroleo en el mundo, mas de la
mitad se consideran de petréleo pesado y muchas de ellas estan en nuevas
areas de produccidén con tecnologia que evoluciona rapidamente y con
nuevas demandas. Uno de los aspectos mas desafiantes de la produccion
de tales petréleos pesados es el transporte de fluidos de alta viscosidad. El
transporte de fluidos viscosos a lo largo de las tuberias de produccion de
petréleo crudo, la entrega a la refineria, o a las instalaciones de
almacenamiento, presenta una gran cantidad de retos. Un desafio

importante es la recuperacién y el transporte de productos de petrole
p p y p p 08@613
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alta viscosidad desde los sitios de pozo hasta las instalaciones de refineria
o almacenamiento. En muchos sitios en los que se ha comprobado que
contienen petréleo, se puede obtener muy poca cantidad de petréleo por los

medios conocidos debido a la alta viscosidad de los productos del petréleo.

[003] Cuando se extrae de la formacién subterranea, el aceite
viscoso se debe transportar desde el campo a la refineria o al terminal de
envio. Se conocen varias técnicas para ayudar a la recuperaciéon de
petrdleo viscoso y facilitar su transporte a la refineria, al sitio de
almacenamiento u otra locacién. Estas técnicas incluyen, por ejemplo,
bombeo mecanico, bombeo mecanico combinado con inyeccion de vapor y
extraccion. Las limitaciones de la unidad de bombeo tienen un impacto
negativo sobre la economia de produccién de petréleos viscosos, de los
pozos de bombeo que se encuentran en muchas partes del mundo. La alta
viscosidad de estos petroleos crudos produce una baja eficiencia
volumetrica de la bomba, la reduccién de las tasas de flujo, y alta caida de

la presién de flujo.

[004] Los petrdleos pesados generalmenté muestran una
viscosidad de 10,000 a 500,000 cP a temperatura ambiente. Como
resultado de ello, de acuerdo con la p.ra'ctica actual, se usan estaciones de
calentamiento y bombeo para mantener la baja viscosidad en las tuberias
para el transporte a lo largo de ellas. Sin embargo, a menudo ocurren
interrupciones prolongadas de bombeo como resultado del petréleo crudo

frio, con el concomitante taponamiento de tuberias y bombas. El
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aislamiento de de cientos de millas de tuberia para reducir las pérdidas de
calor es por lo general de un costo prohibitivo. Igualmente calentar el
petréleo crudo consume una gran cantidad de energia y es un costo
inefectivo. Los diluyentes (e.g., aceite combustible o keroseno) se usan
algunas veces para reducir la viscosidad para bombeo y transporte. Sin
embargo, la gran cantidad de diluyente que se requiere no se encuentra
disponible faciimente en el area de producciéon y ademas, en practicas
existentes el diluyente se tiene que recuperar, el diluyente se debe

recuperar en el lugar de suministro de los fluidos y bombear de nuevo al

campo a grandes distancias

[005] La produccion actual de petroleos pesados (como se definen
aqui que tiene una gravedad APl de 20 o menos) desde la formacion
subterranea hasta las instalaciones de procesamiento produce una caida de
presion significativa, fatiga del equipo de bombeo, y bajas tasas del flujo de
produccion del fluido, debido a la alta viscosidad del componente del

petréleo crudo del fluido de produccion.

[006] Por lo tanto existe una necesidad continua de mejorar los
métodos para disminuir la viscosidad aparente de los fluidos producidos,
para mejorar la eficiencia del bombeo y de la operacién, mejorando asi la
produccion. Existe una necesidad especifica para mejorar la recuperacion y
el transporte de petréleos viscosos y extremadamente viscosos tales como
los que se encuentran en los reservorios de petroleos pesados y otros

depdsitos
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RESUMEN

[007] En consecuencia esta invencién se refiere a métodos
mejorados para reducir la viscosidad aparente de fluidos hidrocarbonados
en las operaciones de petroleo para facilitar el flujo de tales fluidos entre dos
sitios. En un aspecto preferido, la invencién se relaciona con la disminucion
de la viscosidad aparente de productos del petrdleo, tales como petroleos
pesados y petréleos crudos, para facilitar su transporte fuera de la
formacion subterranea o entre el sitio de recuperacién (e.g., el pozo
petrolero) y la refineria o las instalaciones de almacenamiento. En otro
aspecto preferido, la presente invencién es un método para la preparacion
de emulsiones de aceite en agua de baja viscosidad aparente a partir de
petroleos viscosos. Estas emulsiones, a su vez, aumentan la produccién de
petrdleo y ofrecen una alternativa rentable frente a las tuberias calentadas o

a los diluyentes para el transporte de petroleo pesado.

[008] En wuna implementacion, la invencién proporciona un
mecanismo de transporte en donde el fluido producido se emulsiona en una
fase interna de una emulsion aceite en agua mediante la adicién de agua y
un surfactante polimérico a la produccion del fluido, seguido por el mezclado
de todos los componentes. La emulsién resultante tiene una viscosidad
aparente mucho mas cercana a la del agua y como tal reduce ampliamente
el coeficiente de arrastre, lo cual a su vez reduce la caida de presion

cuando los fluidos se bombean a, por ejemplo, las instalaciones de

procesamiento 0&001 6
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[009] En un aspecto, la invencién se relaciona con un método para
reducir la viscosidad aparente de los fluidos hidrocarbonados encontrados
en las operaciones del petroleo. En una implementacion, la invencion
incluye un método para disminuir la viscosidad aparente de los fluidos
hidrocarbonados encontrados en las operaciones del petréleo. El método
incluye poner en contacto el fluido hidrocarbonado con una cantidad efectiva
de una composicién que comprende por lo menos un polimero que tiene al
menos 25 por ciento en moles de mondmeros catidnicos. Preferiblemente,
el metodo incluye poner en contacto el fluido hidrocarbonado con uno o mas
de los polimeros descritos para facilitar el transporte del fluido a lo largo de
una via para el flujo del fluido hasta la refineria u otro sitio de
almacenamiento. Preferiblemente, la invencion se relaciona con un proceso
mejorado para disminuir la viscosidad aparente de los hidrocarburos tales
como los del petréleo pesado y los petréleos crudos. La presente invencion
involucra poner en contacto los polimeros que se describen aqui con un
fluido hidrocarbonado para convertir el fluido hidrocarbonado de un petréleo
de viscosidad alta o emulsiones agua en aceite en emulsiones aceite en
agua de viscosidad aparente baja o emulsiones complejas con agua
externa, lo que conduce a una mayor productividad.

[0010] Esta invencién proporciona métodos novedosos de aplicacion
a soluciones acuosas de polimeros cationicos a una solucidn de
hidrocarburos para crear una emulsion de agua externa para reducir la
viscosidad aparevnte del fluido. La emulsién de agua externa se puede
romper y los fluidos emulsificados se pueden separar en las fracciones

acuosa e hidrocarbonada, por ejemplo, mediante calentamiento de la
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emulsion a una temperatura a la cual los enlaces éster en el polimero
cationico se hidrolizan en presencia de agua para modificar la interaccion

del polimero en la interfase aceite agua.

[0011] La invencion esta prevista para oberar en todas las
aplicaciones relacionadas con el campo petrolero. (e.g., depdsito
subterraneo, tuberia, instalaciones de produccién, mezclas de petroleo
crudo). Por ejemplo, las operaciones de petréleo se refieren generalmente
a cualquier sistema de recuperacién de petréleo primario, secundario o
terciario. El método de la invencién se puede emplear mediante el contacto
de los polimeros descritos con los hidrocarburos o agregando los polimeros
a los fluidos de hidrocarbonados de una manera conocida per se. En un
método preferido de esta invencion, los polimeros de la invencion se
agregan en cualquier punto, en la linea de flujo corriente arriba del punto en
el cual se desea disminuir la viscosidad. En una técnica ejemplificante en
recuperacion primaria de petréleo en donde se puede emplear el método de
la invencion es la técnica de presionar, mediante la cual los polimeros se
inyectan bajo presion en la formacion productora, se adsorben sobre las
capas, y se desorben como fluidos producidos. Ademas se pueden agregar
en el agua de las operaciones de inundacién de la recuperacion secundaria
de petréleo asi como también se pueden agregar a las tuberias, lineas de

transmision y unidades de refineria.

[0012] En una implementacion, la composicion divulgada se inyecta
por el espacio anular del pozo, donde los polimeros contactan los fluidos

producidos en la base de la tuberia de produccion. En otra implementacion, .,
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la composicion divulgada se agrega al fluido producido via el deslizamiento

de la corriente.

[0013] En ciertos casos, los polimeros descritos también se pueden
formular con otros materiales usados comunmente para tratar fluidos
hidrocarbonados y emulsiones aceite en agua que se encuentran en las
operaciones petroleras. Tales otros materiales incluyen, pero no se limitan
a, inhibidores de corrosién, inhibidores de escala, surfactantes, otras

formulaciones de tratamiento, combinaciones y similares.

[0014] Es una ventaja de la invencion el proporcionar un método
novedoso para reducir las caidas de presion observadas en el transporte de
petroleos pesados y crudos viscosos lo que conduce a una mayor
produccion y una mejor eficiencia en la recuperacién del petréleo a partir de

emulsiones aceite en agua después del transporte.

[0015] Otra de las ventajas de la invencién es proporcionar asi la
limpieza y eliminacion de depoésitos pesados en el pozo para mejorar aun

mas la produccion.

[0016] Una ventaja adicional de la invencion es proporcionar un
meétodo para la formacién de emulsiones de agua externa de viscosidad
aparente baja que se pueden separar en aceite seco y agua por exposicién

de la emulsion a rompimiento quimico y/o térmico.
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[0017] Otra ventaja de la invencién es proporcionar un método
novedoso de reducir la viscosidad aparente de fluidos hidrocarbonados
encontrados en las operaciones del petréleo para facilitar la transferencia de

tales fluidos a la refineria u otros sitios de depésito.

[0018] Ademas es otra ventaja de la invencidn proporcionar un
método para producir emulsiones aceite en agua poniendo en contacto una
composicion de polimero que tiene una mezcla de mondémeros no i6nicos y
catidnicos con los fluidos hidrocarbonados encontrados en las operaciones
del petréleo lo que réduce la viscosidad aparente de los fluidos

hidrocarbonados y aumenta la eficiencia del transporte.

[0019] Una ventaja adicional de la invencién es proporcionar un
método novedoso que obvia la necesidad de diluyentes y de tuberias
calentadas en el transporte de fluidos hidrocarbonados encontrados en las

operaciones del petréleo.

[0020] Otra ventaja de la invencion es reducir el desgaste de los
equipos, aumentar la produccion petrolera, extender la vida util de
produccion del depdsito y generalmente aumentar la eficiencia de

produccién y la calidad del petréleo.

[0021] Otra ventaja de la invencién es proporcionar una separacion
mejorada del petroleo y el agua con base en el efecto sinergistico que
resulta de las emulsiones con contenidos de agua mas bajos y el uso

reducido de de sustancias quimicas que rompen la emulsion.
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[0022] Es aun otra ventaja de la invencion proporcionar métodos
para reducir la viscosidad aparente de fluidos hidrocarbonados encontrados
en las operaciones petroleras, que son capaces de funcionar con menos
espuma que los surfactantes del arte previo y que son inmunes a los niveles

de salinidad del agua en el sistema.

[0023] Las caracteristicas y ventajas adicionales se describen en
este documento y seran claras a partir de la siguiente Descripcién

Detallada, los ejemplos y Figuras.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0024] La Figura 1 es un grafica que ilustra la efectividad de la
presente invencién para reducir la viscosidad del petréleo crudo en una
serie de cortes de agua.

[0025] La Figura 2 ilustra como la relacién de densidad de la carga a
la viscosidad revela una tendencia que produce una viscosidad minima en

la relacion de carga correcta.

[0026] La Figura 3 ilustra como la disminucién de la viscosidad

puede mejorar la produccion utilizando un circuito de flujo simulado.

[0027] La Figura 4 muestra la medida dependiente de Ia
concentracion de la tensién superficial del petréleo crudo tratado con el

polimero de la invencién.
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DESCRIPCION DETALLADA

[0028] En una implementacién preferida, la entrega del material
polimérico catidnico se lleva a cabo mediante la preparacion de un lodo
precipitado de la sal. Un método de ejemplo para preparar tal lodo incluye
agregar el polimero en la forma de polvo seco a una solucién de salmuera
que contiene 20% de sulfato de amonio (0 una o mas sales equivalentes
altamente solubles en agua). Un segundo método de ejemplo para preparar
el lodo incluye mezclar los reactivos monémeros con la sal(es) para
desencadenar la formaciéon de una cadena polimérica colapsada que
produce un lodo. Tales métodos y otros métodos de preparacién de lodos
se conocen en el arte. Se puede escoger cualquier método adecuado y

utilizado por alguien versado en el arte en la aplicacién de la invencion.

[0029] En otra implementacion, el lodo del polimero se puede llevar
al punto de congelacién utilizando con sales de cloruro de amonio
adicionales para uso en regiones frias sin que se afecte el desempefio del
producto quimico. También se puede usar la version de polvo seco pero
generalmente requiere un sistema de pretratamiento para crear suficiente
fuerza de corte y proporcionar suficiente tiempo para hidratar el polimero
antes de su entrega a la interfase aceite/agua. Un método alternativo de
entrega es usar un método de deslizamiento de la corriente para enviar el
agua producida con algo de petréleo residual y polimero catidénico de nuevo

al fondo del pozo. Este método de deslizamiento de la corriente reduciria el
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uso de productos quimicos en general puesto que parte de éstos se

reciclan.

[0030] En otra implementacion, el tratamiento de la emulsién que se
forma y la separacion de agua del petroleo por lo general pasan por una
separacion de multiples etapas que tienen agua libre Knock out (FWKO)
seguido por una etapa de tratamiento térmico. La etapas de tratamiento
térmico y la de FWKO ambas pueden ser en caliente y como tal ambas
podrian desencadenar la hidrélisis de los grupos éster en el polimero
cationico y producir la desestabilizacién de la emulsién para recuperar el

petréleo emulsificado y mejorar aiin mas la separacion petréleo/agua.

[0031] En una implementacién, el peso molecular promedio de los
polimeros de la invencién es de cerca de 500,000 kD a cerca de 10 millones
kD. Mas preferiblemente, el peso molecular esta en el rango de cerca de 1

a cerca de 5 millones kD.

[0032] El rango preferido de la dosis para esta invencion es de cerca
de 10 a cerca de 5,000 ppm o de cerca de 10 a cerca de 3,000 ppm, como
polimero activo con base en el volumen total de la emulsién. El rango de
dosis mas preferido es de cerca de 50 a cerca de 1,000 ppm, como
polimero activo con base en el volumen total de la emulsion. Mas
preferiblemente, el rango de dosis es de cerca de 50 a de cerca de 500

ppm, como polimero activo con base en el volumen total de la emulsién

[0033] Se debe apreciar que los polimeros de la invencion se pueden
polimerizar usando cualquier método adecuado. Los métodos

representativos incluyen polimerizacién por lotes utilizando ambos radicales
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iniciadores y pares redox, la precipitacion con sales utilizando ambos
radicales iniciadores y pares redox, polimerizacion con latex o latex inverso
utiizando ambos iniciadores radicales y pares redox, o cualquier otro
meétodo adecuado.

[0034] En implementaciones alternativas, el rango de monémeros
catiénicos en el polimero divulgado de la invencion es de cerca de 25 a
cerca de 100 % mol. El rango preferido de monémeros catidnicos es de
cerca de 40 a cerca de 95 % mol. El rango mas preferido de mondémeros
cationicos es de cerca de 60 a cerca de 90 % mol. Similarmente, un rango
preferido para mondmeros no idnicos es hasta cerca de 75 % mol, el rango
mas prefefido es de cerca de 5 a cerca de 60 % mol, y el rango aun mas
preferido es de cerca de 10 a cerca de 40 % mol. Por ejemplo, el polimero
de esta invencién puede incluir casi 100 % mol de monémeros cationicos,
tales como 8/48/42 Acam/DMAEA-BCQ/DMAEA-MCQ. Alternativamente,
este puede incluir casi 50 % mol de mondémero no iénico, tal como 40/20/40
Acam/DMAEA-BCQ/DMAEA-MCQ. Ambas formulaciones, y formulaciones
similares, son capaces de formar emulsiones aceite en agua ‘de baja

viscosidad.

[0035] “Monomero catiénico” significa un monémero gue posee una
carga positiva neta. Los mondmeros catiénicos preferidos incluyen sales de
dimetilaminoetil alquilo; los mondémeros catidnicos que tienen cuatro
carbonos enlazados a un nitrégeno unico para formar un ion amonio
cuaternario; los monémeros catiénicos que tienen dos carbonos unidos
individualmente a un Unico nitrégeno y un carbono unido por doble enlace al

nitrégeno para formar un ion iminio cuaternario; los monémeros caéi%rﬁcﬁ)é(
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de amina con una cadena alquilo C; a C,4 0 sales bencilo; los similares; y
combinaciones de estos.

[0036] Mondmeros catidnicos representativos adicionales incluyen
dialquilaminoalquil acrilatos y metacrilatos y sus sales cuaternarias o acidas,
incluyendo, pero no limitadas a, dimetilaminoetil acrilato metilo cloruro sal
cuaternaria, dimetilaminoetil acrilato metil sulfato sal cuaternaria,
dimetilaminoetil acrilato bencil cloruro sal cuaternaria, dimetilaminoetil
acrilato sal del acido sulfurico, dimetilaminoetil acrilato sal del acido
clorhidrico, dimetilaminoetii metacrilato metil cloruro sal cuaternaria,
dimetilaminoetil metacrilato metil sulfato sal cuaternaria, dimetilaminoetil
metacrilato bencil cloruro sal cuaternaria, dimetilaminoetil metacrilato sal
del acido sulfurico, dimetilaminoetil metacrilato sal del acido clohidrico;
dialquilaminoalquilacrilamidas o metacrilamidas y sus cuaternarios o sales
de acidos tales como  acrilamidopropiltrimetilamonio  cloruro,
dimetilaminopropil acrilamida metil sulfato sal cuaternaria, dimetilaminopropil
acrilamida sal del acido sulfdrico, dimetilaminopropil acrilamida sal del acido
clohidrico, metacrilamidopropiltrimetilamonio cloruro, dimetilaminopropil
metacrilamida metil sulfato sal cuaternaria, dimetilaminopropil metacrilamida
sal del acido sulfurico, dimetilaminopropil metacrilamida sal del acido
clohidrico, dietilaminoetilacrilato, dietilaminoetilmetacrilato, dialildietitamonio
cloruro y dialildimetil amonio cloruro; monomeros que tiene un grupo
aromatico tal como fenilo, bencilo, naftilo, piridilo, y los similares; y

combinaciones de ellos. Los grupos alquilo generalmente son C, a Cy,.

[0037] En una implementaciéon, por lo menos una parte de los

monomeros catibnicos son mondmeros catidnicos hidroféaimgy
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modificados. Los grupos hidrofébicos preferidos se seleccionan del grupo
que consiste de: N,N-dimetil aminoetil acrilato sales cuaternarias de aminas

que tienen bencilo, bencilo sustituido, o cadenas alquilo de C4 0 mayores.

[0038] Un mondémero catidnico preferido es de la formula que se
muestra mas adelante, en donde R, es H o metilo, R, es un alquilo o
bencilo, y X es cualquier contraion (e.g., Cl, Br, SO,, y similares). “Alquilo”
como se usa en este documento se refiere a un grupo monovalente
derivado de un hidrocarburo saturado de cadena lineal o ramificada
mediante la eliminacién de un uUnico atomo de hidrégeno. Los grupos
alquilo representativos incluyen metilo; etilo; n- e iso-propilo; n-, sec-, iso-, y
ter-butilo, eicosanilo (C,y); heneicosanilo (C,); docosilo (behenilo, C,,);
tricosanilo (C,3); tetracosanilo (C,4); pentacosilo (Cis), 3-, 7-, y 13-
metilhexadecanilo, y similares. Los alquilos preferidos incluyen metilo, etilo,

y propilo.

H,C N
2 O/\/@\Me
Rq
[0039] En wuna implementacién, el bencilo tiene la siguiente
estructura, donde Rj, R4, Rs, Rg, ¥ Ry son independientemente H o alquilo.
Esta mitad luego se une al centro de amonio cuaternario para proporcionar
un aquil-bencil amonio cuaternario y se une al amonio cuaternario a través

de un unico puente de carbono.
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[0040] Otro mondémero catidnico preferido tiene la siguiente formula
(i.e., una sal metil amina de un anillo de cinco o seis miembros), donde R;

es H o alquilo, nes 1 0 2, y X es cualquier contraion.

0
Me

N
H,C N
2 O/\/@
X
5 R1 @
[0041] En otra implementacion, el monémero cationico tiene la

siguiente férmula, donde R; es H o metilo; Rg, Rg, Rig, Ry1, ¥ Ry2 son

independientemente H o alquilo; y X es cualquier contraion.

Rg
Re R1o
0 = ’
H,C N
O/\/@
Ry
3
R
! Rq2
10 [0042] En ofra implementacion, el monémero catiénico se forma a

partir de un mondémero catiénico que tiene una mitad entrecruzada cargada.
Por ejemplo, un grupo reactivo (e.g., cloruro) que pendiente del esqueleto

carbonado puede permitir el entrecruzamiento con un grupo amino.
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Alternativamente, el esqueleto del polimero puede incluir aminas

trisust

didiha

contin

[0044]

[0045]

ituidas pendientes y estar entrecruzado con un entrecruzador

loalquilo. Ver los esquemas representativos de reaccién 1y 2 a

uacioén.

[0043] Esquema de Reaction 1.

N
N Pl

'fV/ng\/A}:ﬁt o Y
. /
Cl Cl
n

>3

Esquema de Reaction 2.

T
PAARN N i NPl N
Y
N ~N,, - cr
N N
M ° /N+\ /N+\
n

:

3

“‘Mondmero no iénico” significa un mondmero que es
eléctricamente neutro.  Monoémeros no idnicos representativos
incluyen  acrilamida, metacrilamida, N-metilacrilamida, N,N-
dimetil(met)acrilamida, N,N-dietil(met)acrilamida, N-
isopropil(met)acrilamida, N-t-butil(met)acrilamida, N-(2-
hidroxipropil)metacrilamida, N-metilolacrilamida, N-vinilformamida, N-

vinilacetamida, N-vinil-N-metilacetamida, poli(etilene
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glicol)(met)acrilato, poli(etilene glicol) monometil éter
mono(met)acrilato, N-vinil-2-pirrolidona, glicerol mono((met)acrilato),
2-hidroxi  eftil(met)acrilato,  2-hidroxi  propil(met)acrilato,  vinil

metilsulfona, vinil acetato, glicidil(met)acrilato, y similares.

La emulsion se puede romper por cualquier método conocido
por alguien versado en el arte. En un método, la emulsiéon se puede
romper via degradacién del polimero por escision del esqueleto
carbonado del polimero. La escision oxidativa del polimero, por
ejemplo, se realiza cominmente utilizando un agente oxidante tal
como perclorito de sodio o lejia en agua para cortar el esqueleto del
polimero y proporcionar una molécula mas pequefia que pierde
muchas de las propiedades fisicas asociadas con los polimeros.
También es posible romper la emulsion en las aplicaciones del campo
petrolero y comunmente se realiza en la escisién oxidativa de
polimeros guar usados en [a formacién por estimulacién via fractura
hidraulica con geles de polimero. Una vez oxidado, el gel se convierte
en un fluido menos viscoso con un conjunto de caracteristicas fisicas

diferentes.

Lo anterior puede entenderse mejor con referencia a los
siguientes ejemplos, que tienen por objeto propdsitos ilustrativos y no

pretenden limitar el alcance de la invencion.
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[0048]
Ejemplo 1
[0049] En un ensayo inicial, se analizaron dos composiciones de
5 polimeros diferentes para determinar su capacidad para reducir la

viscosidad aparente de petrdleo crudo en varias concentraciones. El
uso de material catiénico polimérico (Composicién 1) compuesto de
acrilamida (Acam), N,N-dimetil aminoetil acrilato ~bencil cloruro cuat
(DMAEA-BCQ), y N,N-dimetil aminoetil acrilato — metil cloruro cuat
10 (DMAEA-MCAQ), se encontré que proporciona disminucion significativa
de la viscosidad en una serie de dosificaciones y cortes de agua. Los
datos recogidos usando la Composicion 1 (11:61:28 Acam: DMAEA-
BCQ:DMAEA-MCQ) muestran mas del 80-porciento de disminucién
de la viscosidad asi como también un rango dinamico de contenidos
15 de agua en el que se disminuye la viscosidad (ver la Tabla 1).

[0050]

Tabla 1

Crudo | Composicié | Composicié | Composicion
solament n n 1
e 1 1
Dosificacio 0 1,000 500 200
n (ppm)
Agua (vol 20 20 20 20
%)
Viscosidad -- -- 3,839 3,559
- inicial
(cP)
Viscosidad 10,408 1,217 3,689 5,029
-final -(cP)

20 000030
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Ejemplo 2

La efectividad de la presente invencion para disminuir la
viscosidad se demuestra con este ejemplo con base en la cantidad de
agua agregada al petréleo crudo y se limita a un minimo de 10 por
ciento de agua para mantener una emulsion que fluye faciimente con

una viscosidad significativamente mas baja (Ver la FIG 1).
Ejemplo 3

El alto peso molecular de los polimeros catidnicos de la
Composicion 1 proporciona una clase Unica de polimeros que tiene
una alta densidad de carga catidonica con base en aminas
cuaternarias (e.g., metil cloruro cuats y bencil cloruro cuats) con peso
molecular alto (generalmente el peso molecular promedio (My) esta
entre 5 millones y 15 millones kD — calculado usando la férmula My, =
S(NMZ)Z (NM)), donde N; = al nimero de moléculas de dicho peso
molecular y M, = al peso molecular de dicha molécula). Trabajo
adicional utilizando polimeros cargados de manera similar de peso
molecular mas bajo (menor que 100,000 kD) demostré que el peso
molecular impacta significativamente el desempefio de de los
materiales cargados y su capacidad de emulsificaciéon (Ver la Tabla
2). Tenga en cuenta que la viscosidad aumenta con el tiempo y las

emulsiones parecen inestables segun el agua cae con el tiempo.
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En la Tabla 2, los IDs quimicos son los siguientes: Composicion

2 es 50/50 Acam/DMAEA-BCQ; La Composicion 3 es 50/50

Acam/DMAEA-BCQ; la Composicion 4 es 50/25/25 Acam/DMAEA-

BCQ/DMAEA-MCQ; y la Composicion 5 es 25/75 Acam DMAEA-

BCQ.

Tabla 2: Polimeros de bajo MW al 20% de Corte de agua

ID Quimica Composicién | Composicion | Composicién | Composicion
2 3 4 5
Dosificacion 1000 1000 1000 1000
(ppm)
Viscosidad 3467 4907 1908 5687
inicial (cP)
Viscosidad 4043 5375 3875 5771
final(cP)
Comentarios Separacién | Separacién | Separacion
de la de la de la
emulsién emulsion emulsion
Ejemplo 4
[0054] Las pruebas adicionales incluyen la evaluacién de co-polimeros

compuestos de mondomeros de acrilamida y DMAEA-BCQ en un

rango de diferentes relaciones.

Los resultados de estas pruebas

demuestran que la composicion del polimero debe contener una

cantidad suficiente de monémero de amina cuaternaria (Acam) a

monoémero idnico (BCQ y/o MCQ) y el tipo de monémero idnico (BCQ

versus MCQ) afectan el desempefio del polimero como un reductor

de la viscosidad.
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[0055] Los productos quimicos ensayados para obtener los resultados

de la Tabla 3 fueron los siguientes: La Composicién 6 es 60/40
Acam/DMAEA-BCQ; la Composicién 7 es 75/25 Acam/DMAEA-BCQ;

5 la Composicion 8 es 50/25/25 Acam/DMAEA-BCQ/DMAEA-MCQ; la
Composicién 9 es 50/50 Acam/DMAEA-BCQ; la Composicién 10 es

40/20/40 Acam/DMAEA-BCQ/DMAEA-MCQ; y la Composicion 11 es

40/60 Acam/DMAEA-BCQ.

10
Tabla 3: Relaciones de carga catiénica
Producto quimico | Viscosidad (cP) Relacién de
monoémero
(Acam:BCQ:MCQ)
Composicién 6 2399 60:40.00
Composiciéon 7 2819 75:25:00
Composicion 8 2298 50:25:25
Composicién 9 1248 50:50:00
Composicion 10 1740 40:20:40
Composicion 11 5579 40:60:0
Example 5
15
[0056] Sin pretender estar unidos a una teoria particular, el efecto en
la disminucién de la viscosidad aparente de esta invencion
probablemente tiene un requerimiento de densidad de carga que
permite un desempefio 6ptimo. La relacién del material cationico al
20 material no idnico del polimero le permite al polimero interactuar en la

interfase aceite/agua. Esta carga para la relacion de la viscosidad de

la emulsion se demuestra en la FIG 2, que revela una tende"ﬁiﬁ ﬁﬁ lfa
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densidad de carga para la viscosidad de la emulsién que produce una
viscosidad minima en la relacion correcta de carga. La viscosidad
local minima de la emulsién parece ser aproximadamente 48 por
ciento en moles del monémero BCQ para estos fluidos, pero puede
variar con la salinidad de la salmuera y la composicion del petréleo.
En adicidén, también se puede considerar el efecto del balance de
carga como un balance entre los dominios hidrofébicos (e.g., cadenas
hidrocarbonadas) en el polimero y los dominios hidrofilicos (e.g.,

mitades cargadas) del polimero.

Example 6

Para evaluar como la disminucion de la viscosidad puede
mejorar la produccion, se construyé un circuito de flujo utilizando un
recipiente de reaccion para simular el depédsito de petroleo, se
conecto la tuberia a la bomba de cavidad progresiva seguida por
tuberia adicional para simular el anillo de produccion del pozo, y una
valvula de control para simular la presiéon de cabeza del fluido que se
produce. Luego el circuito de flujo se usé para evaluar que tan
rapidamente podia ser bombeado fuera del depésito que se podria
utilizar para cuantificar por medio de la masa del fluido bombeado.
Los resultados de estas pruebas se presentan en la FIG 3 y como se
ilustra en el diagrama de barras, la cantidad de fluido bombeado (o
masa del fluido que se puede bombear) utilizando el polimero

cationico de la Composicion 1 es sustancialmente mas alta que la del

. 000034



[0058]
5
[0059]
10
15
20

23

fluido sin tratamiento quimico, bien sea petrdleo seco o petréleo y

salmuera.

Example 7

La capacidad de bombeo mejorada del fluido emulsificado es
probablemente el resultado de la fase acuosa externa disminuyendo
la viscosidad aparente. En este ejemplo, se midié la conductividad de
la mayoria del fluido. La mayoria del fluido mostré baja conductividad
(e.g., lecturas de menos de 20 V a 60 mA), mientras que las
emulsiones con aceite externo mostraron lecturas muy altas (e.g., en
exceso de 600 V a 60 mA). La emulsién se formdé debido a la
capacidad de los polimeros catidnicos para disminuir la tension
superficial del agua y permitir la formaciéon de una gota estable. Se
midié la tensidn superficial y se confirma una caida de tensién
superficial significativa (Ver la FIG 4). La disminucion en la tension
superficial por debajo de 50 mN/m se cree que es esencial para que
la Composicién 1 se comporte como reductora de viscosidad. Otros
polimeros de ejemplo que tienen tales caracteristicas incluyen ter-
polimeros de Acam, DMAEA-BCQ, DMAEA-MCQ, incluyendo el ter-
polimero compuesto de 10% Acam, 50% DMAEA-BCQ, y 40%

DMAEA-MCQ.
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[0060]

Example 8

Después que se logra una emulsién acuosa externa estable y el
fluido se transporta al sitio de procesamiento, la eliminacién de agua
del petréleo se lleva a cabo tradicionalmente con una combinacion de
calor y desemulsificantes quimicos en un recipiente de flujo muy bajo
o estatico que permite que el agua y el petréleo se separen en dos
capas discretas. El uso de surfactantes tradicionales generalmente
ha interferido con la separacion de agua del peiréleo, siendo
necesario el uso de desemulsificantes quimicos adicionales o
desechar completamente el aceite y el agua inseparables e inutiles.
Sin embargo, los polimeros catidnicos de la invencién generalmente
tienen prevista muy buena separacién del agua y el petréleo. Se cree
que esto se debe en parte a la degradacion del polimero ya que hay
un enlace éster que conecta la amina cuat al esqueleto del polimero.
Este enlace se puede romper con agua mediante un mecanismo de
hidrélisis estandar a temperatura elevada. La evaluacion utilizando
una des-emulsificacién quimica existente y sin tratamiento quimico
muestran ambas que la emulsiéon hecha por la adicién de agua y el
polimero catiénico se separa facilmente por calentamiento de los
fluidos mezclados y que no se requiere quimica adicional para des-
emulsificar el fluido (Ver la Tabla 4). Los datos en la Tabla 4 ilustran
que el polimero catidnico (8.8/48/43.2 Acam/DMAEA-BCQ/DMAEA-

MCQ - Composicion 11) separaran el agua y el petréleo con
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tratamiento, pero sin el tratamiento del agua se elimina mas
eficazmente de la emulsion estabilizada de la Composicién 11.

Table 4

Caida de agua con el tiempo (%)

Quimico Des-emulsificante 30 min. 60 min.  120min.
Composiciéon 11 Ninguno 0 24 24
Composicion 11 500 ppm 29 29 29
Example 9
[0062] Este ejemplo describe un posible método de sintesis para los

polimeros de la invenciéon. En un recipiente de reaccion se agregd
agua (hasta alcanzar 50 % vol) antes de cargar con la sal N,N
dimetilaminoetilacrilato metilcloruro (hasta alcanzar cerca de 1 a cerca
de 10 % vol). Luego se agregé secuencialmente sulfato de amonio y
cloruro de amonio, hasta alcanzar cerca de 10 a cerca de 25 % vol y
hasta cerca de 10 % vol, respectivamente. Después de agitar por
varios minutos, se agregé la sal N,N dimetilaminoetilacrilato
bencilcloruro (para alcanzar cerca de 5 a cerca de 30 % vol) y la sal
N,N dimeetilaminoetilacrilato metilcloruro (para alcanzar hasta cerca
de 15 % vol). El recipiente de reaccién se calenté a 100°F por una
hora antes de agregar un iniciador del polimero anidnico y se
mantuvo la temperatura del recipiente por una hora. Después de este

tiempo, se adicioné un perdxido de alquilo y se agité la mezcla de
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reaccion por una hora adicional antes de adicionar metabisulfito de
sodio, a la vez que se mantuvo la temperatura en el recipiente de
reaccion. Después de una hora final, el contenido se enfrio a

temperatura ambiente y se completé la polimerizacion.

Todas las composiciones y métodos divulgados y reivindicados
en este documento se pueden hacer y ejecutar sin una
experimentacion excesiva a la luz de la presente invencion. Si bien
esta invencidén se puede implementar de muchas maneras diferentes,
en este documento se describen en detalle las implementaciones
preferidas de la invencion. La presente divulgacion es una
ejemplificacion de los principios de de la invenciéon y no pretende

limitar la invencién a las implementaciones particulares ilustradas.

Todos los rangos bien sea en términos absolutos o en
términos aproximados se entiende que abarcan ambos, y todas las
definiciones usadas en este documento se entienden como
aclaratorias y no como limitantes. A pesar de que los rangos
numéricos y los parametros que establecen el amplio alcance de la
invencion son aproximados, los valores numéricos establecidos en los
ejemplos especificos se reportan con la mayor precisiéon posible. Sin
embargo, cualquier valor numérico contiene inherentemente ciertos
errores necesariamente resultantes de la desviacion estandar que se
encuentra en las mediciones de las prUebas respectivas. Mas aun,

todos los rangos divulgados en este documento se entiende que
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abarcan todos los sub-intervalos (incluyendo todos los valores

fraccionarios y enteros) subsumidos en él.

Ademas, la invencion abarca cualquiera y todas las
combinaciones posibles de algunos o de todas las implementaciones
descritas en este documento. Cualquiera y todas las patentes,
solicitudes de patente, documentos cientificos, y otras referencias
citadas en esta solicitud, asi como también cualquier referencia aqui
citada y patente o continuacién de patentes o solicitudes de patente,
se incorporan por referencia. También se debe entender que los
cambios y modificaciones hechas a las implementaciones preferidas
aqui descritas seran claras para aquellos versados en el arte. Tales
cambios y modificaciones se pueden hacer sin que se aparten del
espiritu y alcance de la invencion y sin la disminucién de las ventajas
esperadas. Por lo tanto se entiende que tales cambios vy

modificaciones estan cubiertos por las reivindicaciones adjuntas
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REIVINDICACIONES

Lo reivindicado por la invencion es:

1. Un método para disminuir la viscosidad aparente de un fluido
hidrocarbonado encontrado en las operaciones del petrdleo, el método
comprende: poner en contacto dicho el fluido hidrocarbonado con una
cantidad efectiva de una composicidon que comprende por lo menos un

polimero que tiene al menos 25 por ciento en moles de monémeros

cationicos.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde el polimero es un co-
polimero que comprende mondémeros no idnicos y al menos 25 por ciento

en moles de monémeros catidnicos

3. El método de la reivindicacion 1, en donde el polimero es un
ter-polimero compuesto de por lo menos un tipo de mondémero no iénico y
por lo menos un tipo de mondmero catidnico, en donde el ter-polimero tiene

al menos 25 por ciento en moles de monémeros catidnicos.

4, El método de la reivindicacion 1, en donde el polimero se forma
de una mezcla de monémeros que incluye al menos 25 por ciento en moles

de mondmero(s) cationico(s) y el resto incluye monémero(s) no iénico(s).

5. El método de la reivindicacién 1, en donde el polimero es un co-

polimero formado de mezclas de mondémeros con por lo menos un tipo de
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mondémero no idnico y por lo menos un tipo de monémero catiénico
incluyendo una mitad de amonio cuaternario y que comprende por lo menos

25 por ciento en moles del co-polimero.

6. El método de la reivindicacion 1, en donde por 1o menos una
parte de los monémeros catiénicos son monémeros catidnicos modificados

hidrofébicamente.

7. El método de la reivindicacion 6, en donde los grupos
hidrofobicos se seleccionan del grupo que consiste de: sales N,N-
dimetilaminoetilacrilato de amina cuaternaria que tiene bencilo, bencilo

sustituido o cadenas alquilo C, 0 mas largas.

8. El método de la reivindicacién 1, en donde los mondomeros
cationicos se seleccionan del grupo que consiste de: sales dimetilaminoetil
alquilo; mondémeros catidnicos que tienen cuatro carbonos enlazados a un
Unico nitrégeno para formar un ion amonio cuaternario, monémeros
cationicos que tienen dos carbonos enlazados individualmente a un Unico
nitrégeno y un carbono por doble enlace al nitrégeno para formar un ion
iminio cuaternario; monémeros catiénicos de amina con un cadena de
alquilo de C4 a C,4 0 sales de bencilo; y combinaciones de éstos.

9. El método de la reivindicacion 1, en donde el mondémero
cationico tiene una férmula seleccionada del grupo que consiste de: (1), (ll),
(1), y combinaciones de estas, en donde R; es H o metilo; R, es un alquilo
o} bencilo;\Rs, Rg, R1o, R11, ¥ Ry2 son independientemente H o alquilo; n es 1

0 2; y X es cualquier contraion 0600041
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10. El método de la reivindicacidon 9, en donde el bencilo tiene la

5 siguiente estructura, en donde Rj, R4, Rs, Rg, Y R; son independientemente

H o alquilo.
Rs
R R
4\I \ 6
~ Z
Ry
Me

Rs3
0]
Hzc /\/N
~N
})J\O @ Me
R4

11.  El método de la reivindicacién 1, en donde el mondmero
cationico esta formado por un mondémero no iénico que tiene una mitad

10  entrecruzada cargada. 000042
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12.  El método de la reivindicacion 1, en donde el polimero catiénico
tiene la caracteristica de disminuir la tension superficial del agua DI por

debajo de cerca de 50 mN/m.

13.  El método de la reivindicacién 1, en donde el polimero tiene un

peso molecular promedio de cerca de 500,000 kD a cerca de 10 millones

kD.

14.  El método de la reivindicaciéon 1, en donde la cantidad efectiva
del polimero es de cerca de 10 a cerca de 5,000 ppm, como polimero activo

con base en el volumen total de la emulsion.

15. ElI método de la reivindicacion 1, en donde el fluido

hidrocarbonado es petréleo y/o gas.
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