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This invention relates to viscous fluids and particularly,
although not exclusively, relates to the reduction of the
viscosity of viscous fluida to facilitate their flow
between two locations. Preferred embodiments relate to
the reduction of the viscosity of viecous petroleum to
facilitate its transport between a place where it 1is
produced and a point downstream thereof.

There are many known petroleum-containing formations from
which very little petroleum can be obtained by normal
production.tech.riique because the petroleum viscosity .is
so high that ‘the petroleum will not flow at formation
conditions even if a saubstantial pressure differential,
either natural or artificially induced as by injecting
water or other fluids into the formation, is applied to
the petroleum. These petroleum formations are sometimes
referred to as heavy oil formations, and for the purpose
of this disclosure, by heavy oil or viscous petroleum it
is meant crude petroleum having an API gravity less than
about 25° API at 75°F,

Various techniques have been disclosed for stimulating the
recovery of viscous petroleum or heavy oil and
facilitating its transport along pipelines from a
production facility to a refinery. However, there still
exists a problem, especially where the petroleum is
extremely viscous such as that found in heavy oil

reservoirs or tar sand deposits.
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It is an object of the present invention to address
problems associated with the flow and/or transport of

viscous fluids.

According to a first aspect of the invention, there ia
provided  a method of reducing the viscosity of a viscous
composition which is arranged to flow along a fluid flow
path, said method comprising contacting the viscous
composition with a treatment £fluid formulation, asaid
treatment fluid formulation comprising a polymeric
material AA which includes -0O- moieties pendent from a
polymeric backbone thereof, wherein polymeric material AA
is optionally cross-linked.

The ratio of the viscosity of the viscous composition
immediately prior to contact with the treatment £fluid
formulation to the viscosity after contact with the
treatment fluid formulation is preferably at least 1.2,

more preferably at least 1.5.

The viscosity of the viscous composition after contact
with the treatment fluid formulation is preferably less
than 300c¢cP, more preferably less than 200cP, especlally
less than 100cP measured at 25°C and 10008™ more

preferably when measured at 100s™t.

The viscosity of the viscous composition after contact
with the treatment fluid formulation 1s preferably less
than 4000cP for all shear rates in the range 20-1000s8™%.

The viscous composition after contact with the treatment
fluid formulation preferably exhibits shear thinning -

i.e. the viacosity preferably falls as the shear rate
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increases. This may advantageously improve the mobility
of the viscous composition. Said viscous composition may
exhibit shear thinning as aforesaid at least over the
shear rate range 0.1 to 100s™'. The shear thinning
property may facilitate the re-commencement of flow of the
viscous composition after flow in the £luid path has been
stopped, for any reason. Advantageocusly, even if the
viscous composition separates from parts of the treatment
fluid formulation, for example during suspension of flow
along the fluid flow path, on commencement of flow, the
viscous composition and treatment fluid formulation may
again become intimately mixed and the wviscosity may be

reduced as described.

The method may be used to reduce the viscosity of many
types of viscous compositions provided that the viacous
compositions can be caused to form a dispersion when
contacted with said treatment fluid formulation. Said
viscous composition 1is preferably organic. It is
preferably a viscous fluid. It is preferably an oil. It
preferably comprises petroleum. It preferably comprises a

viscous petroleum.

Said viscous composition may be derived from a heavy oil
reservolr and/or from tar sand deposaits. It may be
derived from a deep well wherein the composition may be
pufficiently warm down the well to enable it to flow; but
the viscosity rises as the composition is withdrawn from
the well (and cools) making it more difficult to flow.

Said treatment fluid formulation preferably éompr:‘.aes a
hydrogel.

9_
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Sald treatment fluid formulation is preferably not
Injected into an injection well of a aubterranean

formation in order to contact said viscous composition.

Said treatment fluid formulation is preferably initially
contacted with said viscous composition at or downstream
of a production means, for example at or downstream of a
producing face of a subterranean formation, In one
embodiment, said treatment fluid formulation may be
initially contacted with said viscous composition below
ground (for example at or adjacent to a producing face of
a subterranean formation) to reduce the viscosity of said
viscous composition below ground and facilitate its
transport to the surface. In another embodiment, said
treatment fluid formulation may be contacted with said
viscous composition at or adjacent the surface of the
ground after the viscous composition has been transported

to the surface, for example using heavy pumps.

Said treatment fluid formulation is preferably not used to
drive the viscous composition through a subterranean

formation.

Said fluid flow path is preferably defined by a conduit

means.

Sald conduit means preferably includes a first conduit
part (e.g. a pipeline) which is arranged downstream of a
production means, preferably above ground level. Said
first conduit part preferably contains said viacous
composition after contact with the treatment fluid

formulation.

8
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Said first conduit part may be circular in cross-section.
8aid part may have a cross-sectional area for at least
part of its length of at least 5cm, preferably at least
10cm. In Bome cases, the cross-section may have a
diameter of up to 0.5m. Sald first conduit part
preferably extends away from a position where the wviscous
composition is produced, suitably in a transverse
direction to the vertical. Said first conduit part may
have a length of at least 5m, preferably at least 20m,
especially at least 100m. In pome cases, said first
conduit part may have a length of more than 1,000m, more
than 5,000m, more than 10,000m, even more than 500km.
Long pipes may be arranged to deliver petroleum to- a
refinery; such pipes may extend partly above and partly
below ground.

Said fluid flow path (e.g. said conduit means) may extend
between a first point, remote from the point of preoduction
of the viscous composition, and a second point closer to,
for example at or adjacent to, the point of production of
the viscous composition. Said first point may be above
ground and may be, for example, a refinery; said second
point may be <closer to the producing face of a
subterrénean formation. It may be at or adjacent to the

producing face.

Said fluid flow path may be defined, in part, by a second
conduit part which extends upwardly from below ground to
above ground. Said second conduit part may be a riser
plpe. Said second condult part may contain said viscous
composition after contact with the trxeatment fluid

formulacion.
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Said treatment fluid formulation is preferably arranged to
disperse and/or emulsify said viscous composition on
contact therewith. Said viscous composition may not be
substantially particulate prior to contact with said
treatment fluid formulation - it may be in the form of a
substantially homogenous fluidic mass. Preferably, flow
along said fluid flow path is turbulent, at least in part,
thereby to facilitate formation of said dispersion and/or
emulsion. Preferably, flow is turbulent at the point of
initial contact of said viscous composition with said
treatment fluid formulation so that said composition is
dispersed and/or emulsified on contact with said

formulation.

In the method, a delivery flow path 1s preferably defined
which is arranged to communicate with said fluid flow path
wherein sald treatment fluid formulation is dosed into
gaid viscous composition in sald fluid flow path via said
delivery flow path. Said delivery flow path preferably
communicates with said fluid flow path at or downstream of

a producing face of the subterranean formation.

The ratio of the flow rate (in weight per unit time) of
treatment fluid formulation in said delivery flow path to
the flow rate (in the same units) of viscous composition
in said fluid flow path may be in the range 0.1 to 2.5,
preferably in the range 0.2 to 1, more preferably in the
range 0.4 to 0.8, eapecially in the range 0.6 to 0.7.

The mass fraction of viscous composition in said fluid
flow path after contact with said creatment £fluid

formulation is preferably in the range 0.4 to 0.8.
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Preferably, immediately after contact between said viscous
composition and said treatment £luid formulation, the
composition in said fluid flow path includes 30 to 80 wtk
(preferably 40 to 80wth¥, more preferably 50 to 70 wt%) of
material derived from said viscous composition .and 20 to
70wt%, (preferably 20 to 60wt¥, more preferably 30 to
SOwt%, especially 30 to 45wt%) of material derived from

gald ctreatment fluid formulation.

Suitably, immediately after contact between sald wviscous
compogition and sald treatment fluid formulation, the
composition in said fluid flow path includes at least
20wt%, preferably at least 25wt%, more preferably at least
30wt%, water; and at least 40wtd¥, preferably at least
50wt¥, more preferably at least 55wt¥% of said wviscous

composition, especially of oil.

The amount of water in the composition in said fluid flow
path immediately after contact between said viscous
compogition and said treatment fluid formulation 1is
preferably less than 70wt%, more preferably less than
60wt%, especially less than 50wt%, more preferably 40wt%
or less. The amount of water may be in the range 20 to
50wt%.

Said treatment fluid formulation suitably has a viscosity
at 25°C and 10008 of greater than 1cP, preferably
greater than 2cP. Said treatment fluid formulation
preferably has a viscosity under the conditions described
of not greater than 50cP, preferably of 10cP-.or less.

Said treatment £fluid lformulat:l.on is preferably aqueous.
It may include at least 70wt%, preferably at least B80wt%,
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more preferably at least 90wt¥%, especially at least 95wt%
water. The amount of water may be less than 99.6wt%. Said
treatment £fluid formulation preferably includes 90 to

99.6wt¥ water.

Said treatment £luid formulation suitably includes at
least 0.2wt%, preferably at least 0.4wt%, especially at
least 0.5wt% of said polymeric material AA. Said
formulation preferably includes less than 10wt%, more
preferably less than 8wt%, especially less than 5.5wt% of
said polymeric material AA.

‘In a preferred embodiment, said treatment fluid

formulatien includes 94.5 to 99.6wtd water and 0.4 to 5.5.
wt% of sald polymeric material AA; and the ratio of the
wth of.said treatment fluid formulation to the wt¥% of said
viscouas composition contacted in the methed is in the

range 0.4 to 0.9,

Water for use in the treatment fluid formulation may be
derived from any convenient source. It may be potable
water, surface water, sea water, aquifer water, deloniaed
production water and filtered water derived from any of
the aforementioned sources. The water may be treated so
that it is suitable for use in the method. For example,
it may be treated by addition of oxygen scavengers,

biocides, corrosion inhibitors, scale inhibitors, anti-

foaming agents and flow improvers. Sea water and/or water
from other sources may be deoxygenated and/or

desulphonated.

Said polymeric material AA is preferably soluble in water
at 25°C. Preferably, when said polymeric material AA is
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not cross-linked, polymeric material AA in said treatment
fluid formulation is wholly or partially dissolved therein

to define a solution or dispersion.

Whilst the applicant does not wish to be bound by any
theory, said optionally.cross-linked polymeric material AR
may be arranged to coat particles of the viscous
composition, whereby the coated particles may then be more
easily dispersed compared to uncoated particles such as
oil. Said polymeric material AA may be arranged to be
absorbed onto the viscous composition, for example oil, to
enable said particles to form. Said polymeric material AA
is preferably not a conventional surfactant having. a
hydrophobic portion, for example a hydrophobic tail and a
hydrophilic portion, for example an ionic head. Thus, it
is belleved that formation of said coated particles
preferably does not invelve a hydrophobic tail part
interacting with, for example oil, and a hydrophilic part
interacting with, for example water. According to the
applicant’s theory, the polymeric material AA may form
“balls” made up of “threads” of the polymeric material.
It is believed that a multiplicity of such balls associate
with the surface of oil droplets formed in the method, to
surround the droplets and thereby stabilise them. When
the polymeric material AA is cross-linked the croes-links
may formalise the shape of the balls and make them robust.

Sald polymeric backbone of polymeric material AA
preferably includes carbon atoms. Said carbon atoms are
preferably part of -CH;- moieties. Preferably, a repeat
unit of said polymeric backbone includes carbon to carbon
bonds, preferably C-C single bonds. Preferably, said

polymeric material AA includes a repeat unit which

3
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includes a -~CHz;- moiety. Preferably, said polymeric
Backbone does not include any -0- moieties, for examples -
C-0- moieties such as are found in an alkyleneoxy polymer,
such as polyethyleneglycol. Said polymeric backbone is
preferably not defined by an aromatic moiety such as a
phenyl molety such as is found in polyethersulphones.
Sald polymeric backbone preferably does not include any -
S- moleties. Said polymeric backbone preferably does not
include any nitrogen atoms. Said polymeric backbone
preferably <consists essentially of carbon  atoms,
preferably in the form of C-C single bonds.

Said treatment fluid formulation may include a hydrogel
which may be an optionally cross-linked polysaccharide,

polyvinylalcohol or polyvinylacetate.

Said -0- moleties are preferably directly bonded to the
polymeric backbone.

Said polymeric material AA preferably includea, on
average, at least 10, more preferably at least 50, -O-
moieties pendent from the polymeric backbone thereof.
S8aid -0- moieties are preferably a part of a repeat unit

of said polymeric material AA.

Preferably, said -0- moleties are directly bonded to a
carbon atom in said polymeric backbone of polymeric
material AA, suitably so that said polymeric material AA
includes a moiety (which is preferably part of a repeat

unit) of formula:

K
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where G* and G? are other parts of the polymeric backbone
and G is another moiety pendent from the polymeric
backbone. Preferably, G’ represents a hydrogen atom.

Preferably, said polymeric material AA includes a moilety

~CH-CH, - III
I

0

Saild moiety III is preferably part of a repeat unit. Said
moiety III may be part of a copolymer which includes a
repeat unit which includes a molety of a different type
compared to moiety III. Suitably, at least 60 moled,
preferably at least 80 mole%, more preferably at least 90
mole% of polymeric material AA comprises repeat units
which comprise (preferably consists of) moieties III.
Preferably, said polymeric material AA consists
essentially of repeat units which comprise (preferably
consist of) moieties III.

Suitably, 60 mole%, preferably 80 mole%¥, more preferably
90 mole%, especially substantially all of said polymeric

pa
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material AR comprises vinyl moietiea which are optionally

droses-linked.

Preferably, the free bond to the oxygen atom in the -0-
moiety pendent from the polymeric backbone of polymeric
material AA (and preferably alsc in moleties II and III)
is bonded to a group R! (so that the moiety pendent from
the polymeric backbone of polymeric material AA is of
formula -O-R'%) . f’referably group R comprises fewer than
10, more preferably fewer than 5, especlially 3 or fewer
carbon atoms. It preferably only includes atoms selected
from carbon, hydrogen and oxygen atoms. R'‘ is preferably
selected from a hydrogen atom and an alkylcarbonyl,
especially a methylcarbonyl group. Preferably moiety -O-
RY in said polymeric material AA is an hydroxyl or

acetate group.

Said polymeric material AA may 1include a plurality,
preférably a multiplicity, of functional groups {which
incorporate the -0- moieties described) selected £from
hydroxyl and acetate groups. Said polymeric macerial AA
preferably includes a multiplicity of hydroxyl groups
pendent £from said polymeric backbone. Said polymeric
material AA preferably includes a multiplicity of acetate

groups pendent from the polymeric backbone,

Preferably, each free bond to the oxygen atoms in -0O-
moieties pendent from the polymeric backbone in polymeric
material AA, except for any free bonds which are involved
in cross-linking the polymeric material AA, is of formula
-0-R* wherein each group -OR'® is selected from hydroxyl

and acetate.
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Preferably, said polymeric material AA includes a vinyl
dlcohol moiety, especially a vinyl alcch 1 repeat unit.
Said polymeric material AA preferably includes a vinyl
acetate moiety, especially a vinylacetate repeat unit.
Polyvinylalcchol is generally made by hydrolysis of
polyvinylacetate. Said polymeric material AA may comprise
a 0-100% hydrolysed, preferably a 5 to 95% hydrolysed,
more preferably a 60 to 90wt%, especially a 70 to B85wt%
hydrolysed polyvinylacetate

Sald polymeric material AA may have a number average
molecular weight {(Mn) of at least 10,000, preferably at
least 50,000, especlally at least 75,000. Mn may be less
than 500,000, preferably lees than 400,000. Said polymeric
material AA is preferably a polyvinyl polymer. Said
polymeric material AA may be a copolymer.

Said polymeric material AR is preferably a polyvinyl
alcohol polymer or copolymer.

Preferably, said polymeric material AA includes at least
one vinyl alcohol/vinyl acetate copolymer which may include
greater than 5%, suitably includes greater than 30wt%,
preferably greater than 65%, more preferably greater than
80wt® of vinyl alcoheol moileties.

Said polymeric material AA may be a random or block
copolymer.

As described above, polymeric material AA is optionally
crosa-linked. A cross-linked material may be used in the
method when the chemical or physical conditions to which
the treatment fluld formulation may be subjected during the

reduction in viscosity of the viscous composition and/or

e
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during flow in a conduit means, for example in said first
cdonduit part (when provided) as described above, may be
relatively harsh. In many applications, it is not be

necessary to cross-link polymeric material AA.

A cross-linked material as described is preferably a
hydrogel. Such a hydrogel may be selected from a cross-
linked natural or synthetic polysaccharide,

polyvinylalcohol or polyvinylacetate.

When a cross-linked material is used in the method, said
method preferably comprises selecting a sald polymeric
material AA; selecting a material BB which includes. a
functional group which is able to react in the presence of
Baid polymeric wmaterial AA to cross-link polymeric
material AA and form a polymeric material CC; and causing
the formation of said polymeric material CC by a reaction
involving said polymeric material AA and material BB.

The ratio of the wt% of said material BB to the wthk of
said polymeric material AA selected for preparation of
said polymeric material CC is suitably less than 0.15,
preferably less than 0.10, more preferably less than 0.05,
egpecially less than 0.035. Said ratio may be at least
0.005, preferably at least 0.01, more preferably at least
0.015, especially at least 0.02.

The sum of the wt%¥ of the polymeric material AA and
material BB selected for preparation of said polymeric
material CC may be at least 0.4 wt%. The sum may be less
than 5 wt%, preferably less than 4 wth%, more preferably
less than 3 wth%, especially leas than 2.5 wtk.

Y
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“Suitably, the amounta of “polymeric niaterial AA* and

¥material BB* described refer to the sum of the amounts of
polymeric materials AA (if more than one type is provided)
and the sum of the amounts of materials BB {(if more than

one type is provided).

Preferably, formation of said polymeric material C¢C from
said polymeric material AA and material BB involves a
condensation reaction. Preferably, formation of said
polymeric material CC involves an acid catalysed reaction.
Preferably, salid polymeric material AA and material BB
include functional groups which are arranged to react, for
example to undergo a condensation reaction, thereby -to
form said polymeric material CC. Preferably, said
polymeric material AA and material BB include functional
groups which are arranged to react for example to undergo
an acld catalysted reaction thereby to form said polymeric

material CC.

Said material BB may be an aldehyde, carboxylic acid,
urea, acroleine, lsocyanate, vinyl sulphate or vinyl
chloride of a diacid or include any functional group
capable of condensing with one or more groups on said
polymeric material AA, Examplea of the aforementioned
include formaldehyde, , acetaldehyde, glyoxal and
glutaraldehyde, as well as malelc acid, oxalic acid,
dimethylurea, polyacroleines, diisocyanates, aivinyl
sulphate and the chlorides of diacids.

Sald material BB is preferably an aldehyde containing or
generating compound. Preferably, material BB is an

aldehyde containing compound.
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Material BB may include one or more aldehyde groups.
Whilst it could be a monoaldehyde such as formaldehyde it
preférably includes a plurality of aldehyde groups.

Material BB may have a general formula

where G° represents a direct link or a linking moiety.

G* may be arranged to space apart the -CHO groups thereby
to affect the spacing of the cross-linking of polymeric

material AA.

In one embodiment, group G° may be a -(CH;),- moiety
wherein y represents 0 to 8, and one or more of the H
atoms may be replaced by (but preferably are not replaced
by) another atom or group. Preferably, y represents 0 to

6, more preferably 0 to 4, especially 0 to 2.

Group G may be arranged to introduce some rigidity into
the cross-linking of polymeric material AA. For example,
group G° may include at least some covalent bonds which
are not freely rotatable. For example, group G°
preferably does not consist exclusively of a =-CHz;- chain
wherein each carbon-carbon bond will be freely rotatable
but preferably includes an atom or group or other means

which restricts free rotation compared to a case wherein
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G* consists of a -CHa- chain. For example G° may
incorporate bulky atoms or groups; and/or unsaturated
atoms or groups; and/or atoms or groups which hinder free

rotation due to electronic effects.

Group G° may include at least 1, preferably at least 2,
more preferably at least 3, especially at least 4, carbon

atoms in a chain extending between the two -CHO groups.

In one embodiment, group G*® incorporates one or more
aromatic or hetercaromatic groups. Such groups may be
arranged to restrict rotation as described. Preferred
heteroaromatic groups include N-containing hetercaromatic
groups. Preferred aromatic and heterocaromatic groups are
selected from optionally-substituted phenyl and N-

containing aromatic groups, such as pyridinyl groups.

Group G° preferably includes both an aromatic and N-

containing heterocaromatic group.

Group G° preferably includes some charge separation. It
preferably includes a polar group. It preferably includes
a cationic group. A preferred cationic group is one which

includes a N* moiety.

Group G° may itself include one or more aldehyde (or

other) functional groups.

Said polymeric material CC may include a moiety

2
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wherein the free bonds of the oxygen atoms are bonded to
the polymeric backbone and the free bond of the carbon
atom 1is bonded to a residue of the material BB. The
residue of material BB may also be bonded to the polymeric
backbone of another polymeric chain (for example of a
polymeric material AA as described), thereby to cross-link
polymeric material AA.

Said material BB may comprise:

(1) a first polymeric material having a repeat unit of

formula

wherein A and B are the same or different, are selected
from optiocnally-substituted aromatic and heterocaromatic
groups and at least one comprises a relatively polar atom
or group and R' and R? independently comprise relatively

non-pelar atoms or groups; or

(ii) a first polymeric material prepared or preparable by

providing a compound of general formula
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wherein A, B, R* and R’ are as described above, in an
aqueous solvent and causing the groups C=C in said
compound to react with one another to form said firsc

polymeric material.

In the first polymeric material described above, A and/or
B could be multi-cyclic aromatic or heteroaromatic groups.
Preferably, A and B are independently selected fl':'om
optionally-substituted five or more preferably six-
membered aromatic and hetercaromatic groups. Preferred
heteroatoms of said heterocaromatic groups include
nictrogen, oxygen and sulphur atoms of which oxygen and
egpecially nitrogen, are preferred. Preferred
hetercaromatic groups include only one heteroatom.
Preferably, a or said hetercatom is positioned furthest
away from the position of attachment of the hetercaromatcic
group to the polymer backbone. For example, where the
heteroaromatic group comprises a six-membered ring, the
heteroatom is preferably provided at the 4-position
relative to the position of the bond of the ring with the
polymeric backbone.

Preferably, A and B represent different groups.
Preferably, one of A or B represents an optionally-
substituted aromatic group and the other one represents an
optionally-substituted heterocaromatic group. Preferably A

represents an optionally-substituted aromatic group and B
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represents an optionally-substituted heterocaromatic group
éspecially one including a2 nitrogen hetercatom such as a

pyridinyl group.

Unless otherwise stated, optionally-substituted groups
described herein, for example groups A and B, may be
substituted by halogen atoms, and optionally substituted
alkyl, acyl, acetal, hemiacetal, acetalalkyloxy,
hemiacetalalkyloxy, nitro, cyano, alkoxy, hydroxy, amino,
alkylamino, sulphinyl, alkylsulphinyl, sulphonyl,
alkylsulphonyl, sulphonate, amido, alkylamido,
alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl, halocarbonyl and haloalkyl
groups. Preferably, up to 3, more preferably up to 1
optional subatituents may be provided on an optionally
substituted group.

@
Unless otherwise stated, an alkyl group may have up to 10,
preferably up to 6, more preferably up to 4 carbon atoms,
with methyl and echyl groups being especially preferred.

Preferably, A and B each represent polar atoms or group -
that is, there is preferably some charge separation in
groups A and B and/or groups A and B do not include carbon
and hydrogen atoms only.

Preferably, at least one of A or B includes a functional
group which can undergo a condensation reaction, for
example on reaction with said polymeric material AA.
Preferably, A includes a said functional group which can
undergo a condensation reaction.

Preferably, one of groups A and B includes an optional
gubstituent which includes a carbonyl or acetal group with
a formyl group being especially preferred. The other one
of groups A and B may include an optional subatituent which
is an alkyl group, with an optionally substituted,
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" preferably unsubstituted, C,-, alkyl group, for example a

ﬁethyl group, being especially preferred.

Preferably, A represents a group, for example an aromatic
group, especially a phenyl group, substituted (preferably
at the 4-position relative to polymeric backbone when A
represents an optionally-substituted phenyl group) by a

formyl group or a group of general formula

3
_OR I
—O(CH)—-CH__ s

where x 1s an integer from 1 to 6 and each R® is
independently an alkyl or phenyl group or together form an
alkalene group.

Preferably, B represents an optionally-substituted
heteroaromatic group, especlally a nitrogen-containing
heteraromatic group, substituted on the hetercatom with a
hydrogen atom or an alkyl or aralkyl group. More

preferably, B represents a group of general formula

2
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wherein R' represents a hydrogen atom or an alkyl or
aralkyl group, R® represents a hydrogen atom or an alkyl
group and X° represents a strongly acidic ion.

Preferably, R* and R? are independently selected from a
hydrogen atom or an optionally-substituted, preferably
unsubstituted, alkyl group. Preferably, R' and R? represent
the same atom or group. Preferably, R' and R?® represent a

hydrogen atom.

Preferred first polymeric materials may be prepared from
any of the compounds described on page 3 line 8 to line 39
of GB2030575B by the method described in W098/12239 and the
contents of the aforementioned documents are incorporal.:ed

herein by reference.

Said first polymeric material may be of formula

wherein A, B, R and R? are as described above and n is an
integer. Integer n is suitably 10 or less, preferably 8
or lesa, more preferably 6 or lesa, especially 5 or less.
Integer n is suitably at 'least 1, preferably at least 2,
more preferably at least 3.

Said polymeric material CC suitably includes a moiety of

formula

26



WO 2005/04066Y PCT/GB20U4/004083

10

15

20

25

/
PN —

-
R™ g

wherein R', R? and B are as deacribed above, A' represents
a residue of group A described above after the reaction
involving said first polymeric material and polymeric
material AA, Y represents a residue of said polymeric
material AA after said reaction involving sald first
polymeric material and polymeric material AA and X
represents a linking atom or group extending between éhe
regidues of said first polymeric material and said
polymeric material AA. In one preferred embodiment A!
represents an optionally-substituted phenyl group, X

represents a group

which is bonded via the oxygen atoms to a residue of said
polymeric material AA. For example, group X may be bonded
to the polymeric backbone of said polymeric material AA.

When said treatment fluid formulation comprises a
polymeric material AR which is cross-linked, preferably,
prior to the treatment fluid formulation contacting the
viscous composition, it has actained at least 70% of the
maximum viscosity attainable for the formulation at the

temperature at which it is to contact the viscous
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composition. Preferably, it haa attained at least B80%,
more preferably 90%, especially about 100% of its maximum
viscosity. Thus, in an especially preferred embodiment,
said polymeric material AA and material BB are
substantially completely reacted to form said polymeric
material CC prior to contact with said viscous

composition.

After the viscous composition has been delivered to a
desired location (for example a refinery) the viscous
composition may be caused to separate from other
components of the treatment f£luid formulation. This may
be achieved by simply reducing any mixing or turbulent
movement of the mixture and allowing the viscous
composition to settle out from the water and optionally
cross-linked polymeric material AA (which may be
substantially scluble in the water under the conditions of
settling) . The rate of setting may be increased by
increasing the temperature of the viscous composition.
Additionally, the viscous composition may be diluted with
light o0il or mechanical means may be used to encourage
settling. In some cases, for example, when said polymeric
material AA is cross-linked, it may settle out as
described. In other cases, wherein polymeric material AA
is cross-linked, the method of the first aspect may
include cthe step of contacting the mixture with a breaker
means arranged to break an aqueous emulsion of the viscous
compoeition. When polymeric material CC comprises 1,2-
diol linkages, the breaker means 1s preferably arranged to
cleave 1,2-diol linkages. Said breaker meana preferably
comprises a perlodate (e.g. sodium or potassium periodate)

in water.
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The method of the first aspect preferably includes the
Step of separating at least a part of the treatment fluid
formulation from the viscous composition after the viscous
composition has flowed along said fluid flow path. After
separation, said viscous composition suitably includes
less than 10wt®%, preferably less than 5wt%, especially
less than 2wt% water. After separation said viscous
composition suitably includes less than 2wt%, preferably
less than 1 wtk, more preferably less than 0.5wt¥,
especially less than 0.2wt%, of said optionally-cross-
linked polymeric material AA.

When the method includes the separating step as ciescribed,
the treatment fluid formulation which is separated from
the viscous composition may be re-used to reduce the
viscosity of further wviscous composition. For example,
the method may involve a continuous or semi-continuous
process wherein treatment fluid formulation is contacted
with wviscous composition to reduce its viscosity; the
mixture is then caused to flow downstream along a fluid
flow path thereby to deliver the viscous composition to a
desired location; the viscous composition and treatment
fluid formulation are separated; the viscous composition
is used and/or stored as required in said desired
location; the treatment fluid formulation is delivered to
a location”thereby to contact further viscous composition
upstream of sald desired location; and the process is

suitably repeated.

According to a second aspect of the present invention
there is provided a method of preparing a treatment f£luid
formulation (e.g. for reducing the viscosity of a viscous

composition) comprising:
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contacting an optionally <cross-linked polymeric
material AA as described according to the first aspect

with water.

Preferably, the polymeric material AA is dissolved in the
water thereby to prepare an aqueous sSolution of Bsaid
polymeric material AA. Preferably, the polymeric material

AA is in the form of a solid prior to contact with water.

Preferably, at least 100 litres more preferably at least
1000 1litres of said treatment fluid formulation is

prepared.

When the treatment fluid formulation is croas-linked, the
method may comprise: selecting a polymeric material AA
(for example a polyvinylalcohol) and a material BB as

described according to said first aspect; and

causing the formation of a sald polymeric material CC by a
reaction involving said polymeric material AA and said
material BB.

In the preparation of said polymeric material CC, a
catalyst is preferably provided for catalysing the
reaction of the polymeric material AA and sald material
BB. Said catalyst is preferably a protic acid. Said
catalyst is preferably phosphoric acid. Advantageously,
when the fluid flow path of the first aspect is defined by
steel pipes the phosphoric acid may facilitate the

formation of an anti-corrosive layer on the pipes.
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The method is preferably carried out adjacent or cl se to
an oil field, for examples within 1 mile of a production
well therecf. The method is preferably carried out within
1 mile of an o0il s9upply line which .is arranged to

transport oil between two locations.

According i:o a third aspect of the invention, there is

provided a treatment fluid formulation comprising:

- at least 95wtk water
- 4wt¥% or less of said polymeric material AA which has

optionally been cross-linked as described above.

According to a fourth aspect of the invention, there is
provided a method of reducing the viscosity of a viscous
compogition which is arranged to flow along a fluid flow
path, said method comprising contacting the wviscous
composition with a treatment fluid formulation, wherein
gaid treatment fluid formulation includes a polymeric

material which:

(a) 1is arranged to associate with, for example absorb
onto, said viscous composition, especially oil, in order
to enable droplets of sald viscous composition to be

formed, and/or stablised; and/or

(b) is arranged to form a coating (which may be
discontinuouas) around droplets of said viscous

composition;

(¢) is arranged to form a hydrogel which is able to
stabilise droplets of said viscous composition, especially
oil.

PCT/GB2O04/004083 a /
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Preferably, said polymeric material in said treatment
fluid formulacion (which is preferably optionally cross-
linked polymeric material AA described above) 1s arranged
to- form a material, for example a hydrogel which is
arranged to associate with, for example coat, droplets of
said viscous composition, especially oil, in order to
enable the formulation of a dispersion comprising said

droplets.

Preferably, said polymeric material has each of the
effectes described in (a), (b) and (c) of the fourth

aspect.

According to a fifth aspect of the invention, there is
provided a method of reducing the viscosity of a viscous
composition which is arranged to flow along a fluid flow
path, said method comprising contacting the viscous
composition with a treatment fluid formulation which
includes a hydrogel, for example of an optionally cross-

linked polymeric material AR as described herein.

The invention extends to a receptacle contaiﬁing at least
100 litres, preferably at least 200 litres, especially at
least 1000 litres of a said treatment f£luid formulation as

described herein.

According to a sixth aspect of the invention, there is
provided a fluid flow path, for example a conduit means
(preferably having a cross-sectional diameter at least in
part of at least Scm and a length of at least Sm) which
contains a fluid comprising petroleum, water and an

optionally cross-linked polymeric material AA as described

PCT/GB2004/004083 B2
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herein. Said polymeric material may be a hydrogel,

preferably as described herein.

Any feature of any aspect of any invention or embodiment
described herein may be combined with any feature of any
aspect of any other invention or embodiment described

herein mutatis mutandis.

Specific embodiments of the invention will now be
described, by way of example, with reference to figure 1
which is a plot of viscosity wvs. shear rate for various

formulations.

In general terms, heavy crude oil (and associated
material) which may be too viscous to enable it to be
pumped from the_flowing face of a reservoir into and along
a pipeline, for example to a refinery or other storage
facility, may be contacted with a formulation at any point
where it is desirable to reduce the oil viscosity. In a
first embodiment, the formulation may comprise polyvinyl
alcohol which alone has been found to be capable
advantageously of reducing the viscosity of crude oil
thereby enabling it to flow. In a second embodiment, the
formulation may comprise a <cross-linked polymeric
material, for example cross-linked polyvinyl alcohol. The
material of the second embodiment may be more robust
dompared to that of the first embodiment and may therefore

be used in more challenging situations.

After, the oil has been transported to a desired location
it may be separated from the other components in the
mixture by allowing it to settle; by increasing its

temperature; by dilution with light oil; by mechanical
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separation such ae centrifugation (or the like); or by
treatment with a chemical means such as a breaker which is

arranged to break down cross-linked polymeric material.

Further details on the process are provided below.

Example 1

60g of an aqueous solution comprising 0.5% by weight
polyvinylalcohol (80-95% hydrolyzed) of molecular weight
110,000 was added to a screw-capped glasa vessel. To
this was added 40g of a crude oil v:rhich had a viscosity
between 5800cP and 6500cP at a shear rate of 1 reciprocal
second. The glass vessel was capped and the mixture was
agitated by hand-shaking for approximately 30 seconds.

The viscosity of the subseguent mixture was determined
to be between 1200cP and 1800cP at a shear rate of 1

reciprocal second and less than 200cP at 100s°%.

Example 2

The procedure described in example 1 was followed with the
exception that mixing was performed under high shear. The
viscosity of the final mixture was observed to be in the
range 1200cP to 1800cP at a shear rate of 1 reciprocal

second and less than 200cP at 100s7.

Example 3 - Preparation of poly (1,4-di(4- (N-

mechylpyridinyl))-2,3-di(4-(1-formylphenyl)butylidene

This was prepared as described in Example 1 of
PCT/GB97/02529, the contents of which are incorporated
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herein by reference. In the method, an aqueous solution of
greater than 1 wt% of 4-(4-formylphenylethenyl)-1-
methylpyridinium methosulphonate (SbQ) is prepared by
mixing the SbQ with water at ambient temperature. Under
such conditions, the S$bQ molecules form aggregates. The
solution was then exposed to ultraviolet light. This
results in a photochemical reaction between the carbon-
carbon double bonds of adjacent 4-(4-formylphenylethenyl}-
l1-methylpyridinium methosulphate molecules (I} in the
aggregate, producing a polymer, poly (1,4-di(a-(N-
methylpyridinyl}) -2,3-di (4- (1-formylphenyl)butylidene
methosulphonate (II).

Example 4 ~ Preparation of poly(vinylalcohol) solution

A 10wt% poly(vinylalcchol) solution was prepared by slowly
stirring a known amount of water and adding a known amount
of 88% hydrolysed poly(vinylalcohol) of molecular weight
300,000 to the stirred water. The .suspension was stirred
for 1 hour and, thereafter, the suspension was heated at a
temperature of 60°C until the suspended particles
dissolved and the solution was clear. The solution was
then allowed to coel to less than 5°C and maintained at

this temperature until used.

Example S - Preparation of butylihene

polymer/poly(vinylalcohol) formulation

997.5g of the poly(vinylalcohol) solution prepared in
Example 4 and 2.5g of the butylidene polymer prepared in
Example 3 were mixed together at ambient temperature to
give a 10 wt%¥ poly(vinylalcohol)/0.25wt% butylidene
polymer solution. This was diluted down to give a 2wtk
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poly(vinyl alcohol)/0.05wt% butylidene polymer solution.
This solution was acidified to pH 1.5 with phosphoric acid
and left to cure for 1 hour. After curing the solution
was neutralised using SM NaOH. This cured and neutralised
golution was then further diluted to give a 1 wt%
poly(vinylalcohol) /0.025wt% butylidene polymer solution;
and a 0.05wt% polyvinylalcohol/0.0125wt% butylidene
polymer solutions.

On acidification of the polyvinylalcohol/butylidene

polymer blend as described, the two polymers react as
described in PCT/GB97/02529.

Example 6 - Protocol for preparation of oll emulsions

Emulsions of oil and the aqueous formulations of Example §
were prepared at ratios of oil: aqueous formulation of
70:30 and 60:40 with the aqueous phase containing 2wtk,
lwt% or 0.5wt¥ poly(vinylalcohol). The oill and agqueous
formulations were initially mixed using a spatula, then

homogenized.

Example 7 - Protocol for evaluation of oll emulsions

The viscosity against shear rate of the emulsions was
measured on 0.65ml samples at 25°C taking 60 measuring
points at 10 second intervals and a shear rate of 0.1 to
10008 followed immediately by a rate of 1000 to 0.1s™.

Results are provided in Figure 1 wherein:
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- Lines A and A! are comparative examples detailing the
results for two runs undertaken without inclusion of
an agueous formulation of Example 4.

- Lines B and B are the results for two runs
undertaken using the aqueous formulation of Example 5
with 2wt¥% poly(vinylalcohol).

- Lines C and ¢' are the results for two runs
undertaken using the agqueous formulation of Example 5
with iwt% of poly(vinylalcohol). '

- Lines D and D' are the results for two runs
undertaken using the aqueous formulation of Example 5

with 0.5wt% of polyvinylalcohol.

Figqure 1 shows that without the addition of any
formulation described in BExample 5, the viscosity is
relatively high. When the formulation is added, there is

a significant reduction in viscosity.

Thus, the formulation may be dosed into a oil flow at any
point at which it is desired to reduce the o0il’s viscosity
to enable it to be transported. For example, it may be
closed in at the bottom of a riser pipe to reduce the
viscosity of o©0il flowing upwardly in the pipe.
Alternatively, it may be closed in at or near the surface.
Once closed in, the oil may be transported long distances
through a pipeline to a refinery or other oll storage

facility.

After completion of the transport satage, it is necessary
to recover the o0il from the emulsion. Thise may be
achieved by allowing the mixture to settle; by mechanical
means or by chemical means. An example of the latter may

involve the addition of 0.1 to 0.3wt% (preferably about
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0.2 wtk) of a periodate salt (preferably the sodium salt)
to the emulsion. This causes the destruction of the
emulsion and enables the o0il to be recovered for further

processing.

Example - 8 - Preparation of

glutaraldehyde/poly(vinylalcohol) formulation

A poly{vinylalcohol) solution of a 88% hydrolysed
poly(vinylalcohol) having a molecular weight of about
160,000 ia prepared by dissolving 87g of the
poly(vinylalcohol) in 1000ml of water by atirring the
components for 24 hours at 80-90°C. The solution is then
allowed to cool to 50°C and 1.29 ml of a 25% solution of
glutaraldehyde added with stirring for about 1 hour.
Then, 1:00ml of 1M HCl is added with stirring and a gel

forma which may be used as described above.

Example 9 - Preparation of glyoxal/poly(vinylalcohol)

formulation

By a process analogous to Example 8 a glyoxal cross-linked

poly(vinylalcohol) may be prepared.

The materials of Examples 8 and 9 may be used in viscosity

reduction as described herein.

Actention is directed to all papers and documents which
are filed concurrently with or previous to this
specification 1in connection with this application and
which are open to ©public inspection with this
specification, and the contents of all such papers and

documents are incorporated herein by reference.
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211 of the features disclosed in this specification
{(including any accompanying claims, abastract and
drawings), and/or all of the steps of any method or
process so disclosed, may be combined in any combination,
except combinations where at least some of such features

and/or steps are mutually exclusive.

Each feature disclosed in this specification (including
any accompanying claims, absatract and drawings) may be
replaced by alternative features serving the same,
egquivalent or similar purpose, unless expressly stated
otherwise. Thua, unless expressly atated otherwise, each
feature disclosed 1s one example only of a generic series

of equivalent or similar features.

The invention is not restricted to the details of the
foregoing embodiment(s). The invention extends to any
novel one, or any novel combination, of the features
diaclosed in this specification {(including any
accompanying claims, abstract and drawings), or to any
novel one, or any novel combination, of the steps of any

method or process so disclosed.

37



WO 2005A4066Y PCTIGB2004/004083

10

15

20

25

30

CLATINMS

1. A method for reducing the viscosity of a wviscous
composition which i1s arranged to flow along a fluid flow
path, said wmethod comprising contacting the viscous
composition with a creatment fluid formulation, said
treatment fluid formulation comprising a polymeric
material AA which includes -0- moietlies pendent from a
polymeric backbone thereof, wherein polymeric material AA
is optionally cross-linked.

2. A method according to claim 1, wherein the wviscosity
of the viscous composition after contact with the
treatment fluid formulation 1s less than 300cP measured at
25°C and 1000s™.

3. A method according to claim 1 or claim 2, wherein the
viscous composition, after contact with the treatment

fluid formulation, exhibits shear thinning.

4. A method according to any preceding claim, wherein

Baid viscous composition is an oil.

5. A method according to any preceding claim, wherein
said treatment fluid formulation is initially contacted
with said viscous composition at or downstream of a

production means.

6. A method according to claim 5, wherein said £fluid flow
path is defined by a conduit means which includes a -first
conduit part which is arranged downatream of a production

means.

Yo



WO 2005/04066Y PCT/GB2004/004U8)

10

15

20

3o

37

%. A method according to any preceding claim, wherein
said fluid flow path extends between a first point, remote
from the point of production of the viscous composition,
and a second point closer to the point of production of

the viscous composition.

8. A mecthod according to any preceding c¢laim, wherein
said £fluid flow path is defined, in part, by a second
conduit part which extends upwardly from below ground to

above ground.

9. A method according to any preceding claim, wherein
Baid treatment fluid formulation is arranged to disperse
and/or emulsify said viscous composition on contact

therewith.

10. A method according to any preceding claim, wherein
flow is turbulent at the point of initial contact of said
viscous composition with said treatment fluid formulation
so that said composition ls dispersed and/or emulsified on

contact with said formulation.

11. A method according any preceding claim, wherein a
delivery flow path 1s defined which 1s arranged to
communticate with 8said fluid flow path wherein said
treatment fluid formulation is dosed into said viscous
composition in said fluid flow path via said delivery flow
pach.

12. A method according to any preceding claim, wherein the
ratio of the flow rate (in weight per unit time) of

treatment fluid formulation in said delivery flow path to
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the flow rate (in the same units) of viscous composition

in said fluid flow path is in the range 0.1 to 2.5.

13. A method according to any preceding c¢laim, wherein the
amount of water in the composition in said fluid flow path
immediately after contact between sald viscous composition

and said treatment fluld formulation is less than 70wk,

14, A method according to any preceding claim, wherein
sald treatment fluid formulation has a viscosity at 25°C
and 10008 ' of greater than 1cP and not greater than 50cP.

15. A method according to any preceding claim, wherein
said ctreatment fluid formulation includes at least 70wt%

water.

16. A method according to any preceding claim, wherein
said treatment fluid formulation includes at least 0.2wth

and less than 10wt% of said polymeric material AA.

17. A wmethod according to any preceding claim, wherein
sald treatment fluid formulation includes 9%4.5 to 99.6wth
water and 0.4 to 5.5wt% of sald polymeric material AA; and
the ratio of the wt% of said treatment £fluid formulation
to the wt% of said viscous composition contacted in the
method is in the range 0.4 to 0.9.

18. A method@ according to any preceding claim, wherein
said polymeric material AA is wholly soluble in water at
25°C.

w2
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19. A method according to any preceding claim, wherein
said polymeric backbone of said polymeric material AA

includes carbon atoms which are part of -CHz- moieties.

20. A method according to any preceding claim, wherein
said polymeric backbone consists easentiallf of carbon

atoms in the form of C-C single bonds.

21. A method according to any preceding claim, wherein
said treatment fluid formulation includes a hydrogel which
is an optionally cross-linked polysaccharide,
pelyvinylalcohol or polyvinylacetate.

22. A method according to any preceding claim, wherein
gaid -0- moieties are directly bonded to the polymeric

backbone.

23. A method according to any preceding claim, wherein
said polymeric material AA includes, on average, at least
10 -0- moieties pendent £from the polymeric backbone

thereof.

24, A method according to any preceding claim, wherein
gaid polymeric material AA includes a2 moiety:

G'--c--Gg? II

V3
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where G' and G’ are other parts of the polymeric backbone
and G is another moiety pendent from the polymeric

backbone.

25. A method according to any preceding claim, wherein
at least 60 mole% of the polymeric material AA comprises

vinyl moieties which are optionally cross-linked.

26. A method according to any preceding claim, wherein
the free bond to the oxygen atom in the -O- molety pendentc
from the polymeric backbone of polymeric material AA is
bonded to a group R which comprises fewer than 10 carbon
atomse and only includes atoms selected £from carbeon,

hydrogen and oxygen atoms.

217. A method according to claim 26, wherein moiety -0O-
R in said polymeric material AA is an hydroxyl or

acetate group.

28. A method according to any preceding claim, which
involves selecting a said polymeric material AA; selecting
a material BB which includes a functional group which is
able to react in the presence of said polymeric material
AA to cross-link polymeric material AA and form a
polymeric material CC; and causing the formation of said
polymeric material CC by a reaction involving said
polymeric material AA and material BB.

29. A method according to claim 28, wherein formation of
sald polymeric material CC from said polymeric material AA

and material BB involves a condensation reaction.

Vi
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30. A method according to claim 28 or claim 29, wherein
Said material BB is selected from an aldehyde, carboxylic
acid, urea, acroleine, isocyanate, vinyl sulphate or vinyl
chloride of a diacid or includes any functional group
capable of condensing with one or more groups of said

polymeric material AA.

31. A mechod according to any -of claims 28 to 30, wherein

material BB has a general formula:

where G° represents a direct link or a linking moiety.

32. A method according to claim 31, wherein group G' is
arranged to introduce rigidity into the cross-linking of
polymeric material AA, wherein group Gf includes at least

some covalent bonds which are not freely rotatable.

33. A method according to claim 31 or claim 32, wherein
group G° incorporates one or more arxomatic or

hetercaromatic groups.

34. A method according to any of claims 31 to 33,

wherein group G' includes a polar group.

3s. A method according to any of claims 28 to 34,
wherein said polymeric material CC includes a molety

e
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wherein the free bonds of the oxygen atoms are bonded to

IV

5 the polymeric backbone and the free bond of the carbon

atom is bonded to a residue of the material BB.

d6. A method according to any of claims 28 to 35,
wherein sald material BB comprises:

14
(1) a first polymeric material having a repeat unit:.of

formula

15
wherein A and B are the same or different, are selected
from optiocnally-substituted aromatic and hetercaromatic
groups and at least one comprises a relatively polar atom
or group and R' and R? independently comprise relatively

20 non-polar atoms Or groups; OX

(11) a fixst polymeric materiél prepared or preparable by

providing a compound of general formula
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wherein A, B, R' and R? are as described above, in an
aqueous scolvent and causing the groups C=C in sgaid
compound to react with one another to form said first
polymeric material.

37. A method according to claim 36, wherein said £first

polymeric material is of formula

wherein n is an integer.

38. A method according to any preceding claim, wherein
after the viscous composition has been delivered to a
desired location the viscous composition is caused to
separate from other components of the treatment £fluid

formulation.

39. A method according to claim 38, wherein separation

is achieved by reducing mixing or cturbulent movement of

the mixture and allowing the viscous composition to settle
out from the water and optionally crosa-linked polymeric

material AA.

R
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40. A method of preparation a treatment fluid formulation
comprising contacting an optionally cross-linked polymeric
material AR as described in any preceding claim, with

water.
41. A treatment fluid formulation comprising:

- at least 95wt% water
- 4wt¥% or less of said polymeric material AA which has
optionally been cross-linked.

42. A method of reducing the viscosity of a wviscous
composition which 1s arranged to flow along a fluid flow
path, said method comprising contacting the viascous
composition with a treatment fluid formulation, wherein
sald ctreatment fluid formulation includes a polymeric

material which:

(a) 1s arranged to adssociate with, for example absorb
onto, said viscous composition, especially oil, in order
to enable droplets of said viscous compoaition to be
formed and/or stablised; and/or

(b) is arranged to form a coating (which may ‘be
discontinuous) around droplets of said viscous

composition;

kc) is arranged to form a hydrogel which is able to
stabilise droplets of said viscous composition, especially

oil.

vT
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43. A receptacle containing at least 100 litres of a said
treatment fluid formulation as described in any of claims

l ce 41.
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RESUMEN

Un fluido viscoso, tal como un petrfleo crudo pesado que es
demasiado wviscoso para que pueda ser bombeado desde una fase
fluida de un yacimiento hacia y a lo largo de un oleoducto para
ser entregado a una refineria u otra instalacién de almacenaje,
puede ser puesto en contacto con una formulacién para reducir
su viscosidad. La formulacién comprende un material polimérico
AA gque incluye radicales -0- que cuelgan desde una estructura
de soporte polimérica del mismo, y dicho material esté
opcionalmente enlazado transversalmente. En una realizacibn,
la formulaci6n puede comprender alcohol polivinilice. En una
realizacién altermativa, la formulacién puede comprender un
material polimérico enlazado transversalmente, tal como alcohol
polivinilico enlazado transversalmente.

Después de que la composicién viscosa ha sido transportada
a un lugar deseado, puede @8er separada de 1los otros

componentes.
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Esta invencién se refiere a fluidos viscosos Yy
particularmente, aunque no exclusivamente, se refiere a la
reduccién de la viscosidad de fluidos viscosos para facilitar
su flujo entre dos lugares. Las realizaciones preferidas se
refieren a la reduccién de la viscosidad de petréleo viscoso
para facilitar su transporte entre un lugar en donde es
producido y un punte corriente abajo del mismo.

Existen muchas formaciones conocidas que contienen petréleo
a partir de las cuales muy poco petrdleo puede ser obtenido
mediante técnicas normales de produccién, debido a que 1la
viscosidad del petrfleo es tan elevada que el petrSleo no
fluird a 1las condiciones de 1la formacién, incluso 8i un
diferencial de presién sustancial, ya sea natural o inducido
artificialmente, es aplicado al petréleo. Estas formaciones
petroleras son algunas veces mencionadas como formaciones de
petréleo pesado y, para los fines de esta descripcién, por
petrb6leo pesado o petréleo viecoso se quiere decir un petréleo
crudo que tiene una gravedad API inferior a aproximadamente 25°
API a 75°F.

Varias técnicas han sido descritas para estimular la
recuperacidn de petrdfleo viscoso o petrSleo pesado y facilitar
su transporte a lo largo de oleoductos desde una instalacién de
produccién hasta una refineria: Sin embargo, afin existe un
problema, especialmente cuando el petrSleo es extremadamente
viescoso, tal como aquél encontrado en yacimientos de petréleo

pesado o depbsitos de arenas bituminosas.



Un objeto .de la presente invencién es enfrentar los
problemas asociados con el flujo y/o el transporte de fluidos
viscosos.

De acuerdo con un primer aspecto de la invencién, se
proporciona un método para reducir la viscosidad de una
composicién viscosa que es dispuesta para fluir a lo largo de
una trayectoria de flujo de fluido, dicho método comprendiendo
poner en contacto la composicién viscosa con una formulacién de
fluido de tratamiento, dicha formulacién de fluido de
tratamiento comprendiendo un material polimérico AA que incluye
radicales -0- gque cuelgan desde una estructura de soporte
polimérica del mismo, en donde el material polimérico AA esté
opcionalmente enlazado transversalmente.

La relacién de la viscosidad de la composicién wviscosa
inmediatamente antes de la puesta en contacto con 1la
formulacién de fluido de tratamiento, a la viscosidad aespués
de la puesta en contacto con la formulacién de fluide de
tratamiento, es preferiblemente por l1lo menoa 1,2, de
preferencia por lo menos 1,5.

La viscosidad de la composicidn viscosa después de 1la
puesta en contacto con la formulacién de fluido de tratamiento
es preferiblemente inferior a 300 cP, de preferencia inferior a
200 cP, especialmente inferior a 100 c¢P medidos a 25°C y 1000

1, de preferiblemente cuando son medidos a 100 sl

8
La viscosidad de la composicién viecosa después de 1la

puesta en contacto con la formulacidédn de fluido de tratamiento



es preferiblemente inferior a 4000 cP para todas las tasas de
corte en el intervalo de 20-1000 s™*.

La composicién viscosa, después de la puesta en contacto
con la formulacién de fluido de tratamiento, exhibe
preferiblemente un adelgazamiento al corte, es decir, 1la
viscosidad preferiblemente cae a medida que la tasa de corte
aumenta. Esto puede mejorar ventajosamente la movilidad de la
composicién wviecosa. Dicha composicién viscosa puede exhibir
un adelgazamiento al corte como se mencionf anteriormente por
lo menos en el intervalo de tasas de corte de 0,1 a 100 s™'. 1ILa
propiedad de adelgazamiento al corte puede facilitar el
reinicio del flujo de la composicién viscosa después de que el
flujo en 1la trayectoria del fluido se ha detenido, por
cualquier razén. Ventajosamente, incluso si la composicién
viscosa se separa de partes de la formulaci6m de fluido de
tratamiento, por ejemplo durante la suspensién del flujo a lo
largo de la trayectoria de flujo de fluido, al inicio del flujo
la compoaicién viscosa y la formulacién de fluido de
tratamiento pueden nuevamente mezclarse Intimamente y la
vigcosidad puede ser reducida como se describié.

El métocdo puede ser usado para reducir la viscosidad de
muchos tipos de composiciones viscosas a condicién de que las
composiciones viscosas puedan ger llevadas a formar una
dispersién cuando son puestas en contacto con dicha formulacién
de fluido de tratamiento. Dicha composicién viscosa es

preferiblemente orgdnica. Es preferiblemente un fluido viscoso.

3



Es preferiblemente un aceite. Preferiblemente comprende
petréleo. Comprende preferiblemente un petréleo viscoso.

Dicha composicién viecosa puede Ber derivada de un
yacimiento de petrSleo pesado y/o de depbsitos de arenas
bituminosas. Puede ser derivada de un pozo profundo en el cual
la composicifn puede estar suficientemente caliente al fondo
del pozo para permitirle fluir; pero la viscosidad se eleva a
medida que la composicidén es retirada del pozo (y se enfria)
haciendo que le sBea mis dificil fluir.

Dicha formulacién de fluido de tratamiento comprende
preferiblemente un hidrogel.

Dicha formulacifén de fluido de tratamiento preferiblemente
no es inyectada a un pozo de inyeccién de una formacifdn
subterrénea con el fin de ponerse en contacto con dicha
composicién viscosa.

Dicha formulacién de fluido de tratamiento es
preferiblemente puesta en contacto inicialmente con dicha
compoaicién wviscosa en o corriente abajo de un medio de
produccifn, por ejemplo en o corriente abajo de una cara de
produccién de una formacién subterrinea. En una realizacién,
dicha formulacién de fluido de tratamiento puede ser
inicialmente puesta en contacto con dicha composicién wviscosa
bajo tierra (por ejemplo en o adyacente a una cara de
produccién de wuna formaci6n subterrfnea) para reducir 1la
viscosidad de dicha composicién viscosa bajo tierra y facilitar
su transporte hasta la superficie. En otra realizacién, dicha

formulacién de fluide de tratamiento puede ser puesta en

5
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contacto con dicha composicién viscosa en o adyacente a 1la
superficie de la tierra después de que la composicién viscosa
ha sido transportada hasta la superficie, por ejemplo usando
bombas para servicio pesado.

Dicha formulacién de fluido de tratamiento preferiblemente
no es usada para mover la composicifn viscosa a través de una
formacién subterrénea.

Dicha trayectoria de flujo de fluido es preferiblemente
definida por un medio de conducto.

Dicho medio de conducto incluye preferiblemente una primera
parte de conducto (por ejemplo un oleoducto) que estd dispuesta
corriente abajo de un medic de produccién, preferiblemente por
encima del nivel de la tierra. Dicha primera parte de conducto
contiene preferiblemente dicha composicién viscosa después de
la puesta en contacto con 1la formulacién de fluido de
tratamiento.

Dicha primera parte de conducto puede ser de seccidn
transversal circular. Dicha parte puede tener un &rea en
seccibn transversal para por lo menos parte de su longitud de
por lo menos 5 cm, preferiblemente por lo menos 10 cm. En
algunos casos, la seccidén transversal puede tener un di&metro
de hasta 0,5 m. Dicha primera parte de conducto se extiende
preferiblemente desde una posicién en donde la composicién
viscosa es producida, convenientemente en una direccién
transversal a la vertical. Dicha primera parte de conducto
puede tener una longitud de por lo menos 5 m, preferiblemente

por lo menos 20 m, especialmente por lo menos 100 m. En

6
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algunos casos, dicha primera parte de conducto puede tener una
longitud de més de 1.000 m, m&s de 5.000 m, mis de 10.000 m,
incluso més de 500 km. Unas tuberfias largas pueden ser
dispuestas para suministrar petr6leo a una refinerfa; tales
tuberfas pueden extenderse parcialmente por encima de la tierra
Yy parcialmente bajo tierra.

Dicha trayectoria de flujo de fluido (por ejemplo dicho
medioc de conducto) puede extenderse entre un primer punto,
remoto del punto de produccién de la composicién viscosa, y un
segundo punto méds cercano al punto de produccién de 1la
composicién wviscosa, por ejemplo en o adyacente al mismo.
Dicho primer punto puede estar por encima de la tierra y puede
ser, por ejemplo, una refineria; dicho segundo punto puede
estar mis cerca de la cara de produccién de una formacibn
subterrénea. Puede estar en o adyacente a la cara de
produccién.

Dicha trayectoria de flujo de fluido puede ser definida, en
parte, por una segunda parte de conducto gue se extiende hacia
arriba desde abajo de la tierra hasta encima de la tierra.
Dicha segunda parte de conducto puede ser una tuberia
elevadora. Dicha segunda parte de conducto puede contener
dicha composicibén viscosa después de la puesta en contacto con
la formulacién de fluido de tratamiento.

Dicha formulacién de fluido de tratamiento es
preferiblemente dispuesta para dispersar y/o emulsionar dicha
composicién wviscosa al contacto con la misma. Dicha

composicién viscosa puede no ser sustancialmente particulada

7
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antes de la puesta en contacto con dicha formulacién de fluido
de tratamiento; puede tener la forma de una masa fluida
sustancialmente homogénea. Preferiblemente, el flujo a 1lo
largo de dicha trayectoria de flujo de fluido es turbulento,
por lo menos en parte, para facilitar de ese modo la formacién
de dicha dispersién y/o emulsién. Preferiblemente, el flujo es
turbulento en el punto de contacto inicial de dicha composicién
viecosa con dicha formulacién de fluido de tratamiento, de modo
que dicha composicién es dispersada y/o emulsionada al contacto
con dicha formulacién.

En el método, se define preferiblemente una trayectoria de
flujo de entrega que es dispuesta para comunicarse con dicha
trayectoria de flujo de fluido, en la cual dicha formulacibén de
fluido de tratamiento es dosificada a dicha composicién viscosa
én dicha trayectoria de flujo de fluido por medio de dicha
trayectoria de flujo de entrega. Dicha trayectoria de flujo de
entrega se comunica preferiblemente con dicha trayectoria de
flujo de fluido en © corriente abajo de una cara de produccién
de la formacién subterrénea.

La relaci6n de la tasa de flujo (en peso por unidad de
tiempo) de la formulacién de fluido de tratamiento en dicha
trayectoria de flujo de entrega, a la tasa de flujo (en las
mismas unidades) de composicién viscosa en dicha trayectoria de
flujo de fluido, puede estar en el intervalo de 0,1 a 2,5,
preferiblemente en el intervalo de 0,2 a 1, de preferencia en
el intervalo de 0,4 a 0,8, especialmente en el intervalo de 0,6

ao0,7.



La fraccién de masa de la composicién viscoea en dicha
trayectoria de flujo de fluido después de la puesta en contacto
con dicha formulacién de fluido de tratamiento estéd
preferiblemente en el intervalo de 0,4 a 0,8.

Preferiblemente, inmediatamente después de la puesta en
contacto entre dicha composicién viscosa y dicha formulacién de
fluido de tratamiento, la composicién en dicha trayectoria de
flujo de fluido incluye 30 a 80% en peso (preferiblemente 40 a
80% en peso, de preferencia 50 a 70% en peso) de material
derivado de dicha composicién viscosa y 20 a 70% en peso
(preferiblemente 20 a 60% en peso, de preferencia 30 a 50% en
peso, especialmente 30 a 45% en peso) de material derivado de
dicha formulaci6n fluida de tratamiento.

Convenientemente, inmediatamente después de la puesta en
contacto entre dicha composicién viscosa y dicha formulacién de
fluido de tratamiento, la composicién en dicha trayectoria de
flujo de fluido incluye por 1lo menoe 20% en peso,
preferiblemente por lo menos 25% en peso, de preferencia por lo
menos 30% en peso, de agua; y por lo menocs 40% en peso,
preferiblemente por lo menos 50% en peso, de preferencia por lo
menos 55% en peso de dicha composicibn viscosa, especialmente
de petréleo liquido.

La cantidad de agua en la composicién en dicha trayectoria
de flujo de fluido inmediatamente después del contacto entre
dicha compoeicién viscosa y dicha formulacién de fluido de
tratamiento es preferiblemente inferior a 70% en peso, de

preferencia inferior a 60% en peso, especialmente inferior a
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50% en peso, de mayor preferencia 40% en peso o menos. La
cantidad de agua puede estar en el intervalo de 20 a 50% en
peso.

Dicha formulacién de fluido. de tratamiento tiene
convenientemente una viscosidad a 25°C y 1000 s superior a 1
cP, preferiblemente superior a 2 cP. Dicha formulacién de
fluido de tratamiento tiene preferiblemente una viscosidad bajo
las condiciones deacritas no superior a 50 cP, preferiblemente
de 10 cP o menos.

Dicha formulacién de fluido de tratamiento es
preferiblemente acuosa. Puede incluir por lo mencs 70% en
peso, preferiblemente por lo menos 80% en peso, de preferencia
por lo menos 90% en peso, especialmente por lo menocs 95% en
pesc de agua. La cantidad de agua puede ser inferior a 99,6%
en peso. Dicha formulacién de fluido de tratamiento incluye
preferiblemente.90 a 99,6% en peso de agua.

Dicha formulacién de fluido de tratamiento incluye
convenientemente por lo menos 0,2% en peso, preferiblemente por
lo menos 0,4% en peso, especialmente por lo menos 0,5% en peso
de dicho material polimérico AA. Dicha formulacién incluye
preferiblemente mence de 10% en peso, de preferencia menos de
8% en peso, especialmente menos de 5,5% en peso de dicho
material polimérico AA.

En una realizacién preferida, dicha formulacidén de fluido
de tratamiento incluye 94,5 a 99,6% en peso de agqua y 0,4 a
5,5% en peso de dicho material polimérico AA; y la relacién del

% en peso de dicha formulacién de fluido de tratamiento al % en
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peso de dicha composicién viscosa puesta en contacto en el
método estd en el intervalo de 0,4 a 0,9.

El agua para ser usada en la formulacién de fluido de
tratamiento puede ser derivada de cualquier fuente conveniente.
Puede Bser agua potable, agua superficial, agua de mar, agua
acuifera, agua de produccién desionizada y agua filtrada
derivada de cualquiera de las fuentes antes mencionadas. EIl1
agua puede ser tratada de modo que sea adecuada para ser usada
en el método. Por ejemplo, puede sBer tratada por adicién de
barredores de oxigeno, biocidas, inhibidores de la corrosién,
inhibidores de incrustaciones, agentes antiespumantes y
mejoradores de flujo. El agua de mar y/o el agua proveniente
de otras fuentes pueden ser desoxigenadas y/o desulfonadas.

Dicho material polimérico AA es preferiblemente soluble en
agua a 25°C. Preferiblemente, cuando dicho material polimérico
AA no esté enlazado transversalmente, el material polimérico AA
en dicha formulacién de fluido de tratamiento es total o
parcialmente disuelto en la misma para definir una solucibn o
dispersién.

Aunque el solicitante no desea estar limitado por teoria
alguna, dicho material polimérico AA opcionalmente enlazado
transversalmente puede ser dispuesto para recubrir particulas
de la composicién viscosa, con 1lo cual 1las particulas
recubiertas pueden ser entonces mis facilmente dispersadas en
comparacién con las particulas no recubiertas, tales como
aceite. Dicho material polimérico AA puede ser dispuesto para

ser absorbido sobre la composicién viascosa, por ejemplo aceite,
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para permitir que dichas particulas se formen. Dicho material
polimérico AA preferiblemente no es un surfactante convencional
que tiene una porcién hidréfoba, por ejemplo una c¢ola
hidr6foba, y una porcién hidréfila, por ejemplo una cabeza
iénica. Asi, se cree que la formaciém de dichas particulas
recubiertas preferiblemente no involucra una parte de cola
hidr6foba que interactia, por ejemplo, con aceite, y una parte
hidr6fila que interact@ia, por ejemplo, con agua. De acuerdo
con la teoria del solicitante, el material polimérico AA puede
formar "bolas" compuestas de "hebras" del material polimérico.
Se cree que una multiplicidad de tales bolas se asocian con la
superficie de gotas de aceite formadas en el método, para
rodear las gotas y de ese modo estabilizarlas. Cuando el
material polimérico AA estd enlazado transversalmente, los
enlaces transversales pueden formalizar el perfil de las bolas
y hacerlas robustas.

Dicha estructura de soporte polimérica del material
polimérico AA incluye preferiblemente &tomos de carbono.
Dichos &tomos de carbono son preferiblemente parte de radicales
-CHjz-. Preferiblemente, una unidad de repeticién de dicha
estructura de soporte polimérica incluye enlaces carbono a
carbono, preferiblemente enlaces simples C-C. Preferiblemente,
dicho material polimérico AA incluye una unidad de repeticién
que incluye un radical -CH;-. Preferiblemente, dicha
estructura de soporte polimérica no incluye radicales -0-, por
ejemplo radicales -~C-0O- tales como los encontrados en un

polimero de alquilenocoxi, tal como polietilenglicol. Dicha
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estructura de soporte polimérica preferiblemente no ee definida
por un radical aromldtico tal como un radical fenilo como se
encuentra en las poliéter-sulfonas. Dicha estructura de
soporte polimérica preferiblemente no incluye radicales -S5-.
Dicha estructura de soporte polimérica preferiblemente no
incluye &tomos de nitrégeno. Dicha estructura de soporte
polimérica preferiblemente consiste esencialmente en &tomos de
carbono, preferiblemente en forma de enlaces simples C-C.

Dicha formulacién de fluido de tratamiento puede incluir un
hidrogel que puede ser un polisaclrido, alcohol polivinilico o
acetato de polivinilo, opcionalmente enlazado transversalmente.

Dichos radicales -0- estén preferiblemente enlazados
directamente a la estructura de soporte polimérica.

Dicho material polimérico AA incluye preferiblemente, en
promedio, por lo menos 10, de preferencia por lo menose 50,
radicales -0- que cuelgan desde la estructura de soporte
polimérica del mismo. Dichos radicales -0O- son preferiblemente
parte de una unidad de repeticién de dicho material polimérico
AA.

Preferiblemente, dichos radicales -0- est&n directamente
enlazados a un atomo de carbono en dicha estructura de soporte
polimérica del material polimérico AA, convenientemente de tal
modo que dicho material polimérico AA incluye un radical (que
es preferiblemente parte de una unidad de repeticién) de
férmula:

G3
Gl--clz--G’ 11
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en donde G' y G? son otras partes de la estructura de soporte
polimérica y G® es otro radical que cuelga desde la estructura
de soporte polimérica. Preferiblemente, G’ representa un &tomo
de hidré&geno.
Preferiblemente, dicho material polimérico AA incluye un
radical
-CH-CH;~ III

l

o
|

Dicho radical III es preferiblemente parte de una unidad de
repeticién. Dicho radical III puede ser parte de un copolimero
que incluye una unidad de repeticién que incluye un radical de
un tipo diferente en comparaciém con el radical III.
Convenientemente, por lo menos 60% en mol, preferiblemente por
lo menos 80% en mol, de preferencia por lo menos 90% en mol de
material polimérico AA comprende unidades de repeticién que
comprenden (preferiblemente consisten en) radicales III.
Preferiblemente, dicho material polimérico AA consiste
esencialmente en unidades de repeticién que comprenden
(consisten preferiblemente en) radicales III.

Convenientemente, 60% en mol, preferiblemente 80% en mol,
de preferencia 9%90% en mol, especialmente sustancialmente todo
el material polimérico AA comprende radicales vinilo que estén

opcionalmente enlazados transversalmente.
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Preferiblemente el enlace libre al &tomoc de oxigeno en el
radical -0- que cuelga de la estructura de soporte polimérica
del material polimérico AA (y preferiblemente también en los
radicales II y III) esti enlazado a un grupo R’ (de modo que el
radical que cuelga desde la estructura de soporte polimérica
del material polimérico AA tiene la £f6rmula -0-RY).
Preferiblemente el grupo R comprende menos de 10,
preferiblemente menos de 5, especialmente 3 &tomos de carbono o
menos. Preferiblemente 86loc incluye &tomoe seleccionados de
dtomos de carbono, hidrégeno y oxfigeno. R' es preferiblemente
seleccionado de un &tomo de  hidr6geno y un grupo
alquilcarbonilo, especialmente metilcarbonilo. Preferiblemente
el radical -0-R! en dicho material polimérico AA es un grupo
hidroxilo o acetato.

Dicho material polimérico AA puede incluir una pluralidad,
preferiblemente una multiplicidad, de grupos funcionales (que
incorporan los radicales -0- descritos) seleccionadoe de grupos
hidroxilo y acetato. Dicho material polimérico AA incluye
preferiblemente una multiplicidad de grupos hidroxilo que
cuelgan depde dicha estructura de soporte polimérica. Dicho
material polimérico AR incluye preferiblemente una
multiplicidad de grupos acetato que cuelgan desde la estructura
de scporte polimérica.

Preferiblemente, cada enlace libre a los &tomos de oxigeno
en radicales -0- que cuelgan desde la estructura de soporte
polimérica en el material polimérico AA, exceptoc por enlaces

libres que estén involucrados en enlazar transversalmente el
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material polimérico AA, tiene la férmula -O-R' en la cual cada
grupo -OR'® es seleccionado de hidroxilo y acetato.

Preferiblemente, dicho material polimérico AA incluye un
radical de alcohol vinilico, especialmente una unidad de
repeticién de alcohol vinilico. Dicho material polimérico AA
incluye preferiblemente un radical de acetato de vinilo,
eppecialmente una unidad de repetici6n de acetato de vinilo.
El alcohol ©polivinilico es generalmente elaborado por
hidr6lisis de acetato de polivinilo. Dicho material polimérico
AA puede comprender un acetato de ©polivinilo 0-100%
hidrolizado, preferiblemente [ a 95% hidrolizado, de
preferencia €60 a 90% hidrolizado, especialmente 70 a B85%
hidrolizado.

Dicho material polimérico AA puede tener un peso molecular
promedio numérico (Mn) de por lo menos 10.000, preferiblemente
por lo menos 50.000, especialmente por lo menos 75.000. Mn
puede pBer inferior a 500.000, preferiblemente inferior a
400.000. Dicho material polimérico AA es preferiblemente un
polimero de polivinilo. Dicho material polimérico AA puede ser
un copolimero.

Dicho material polimérico AA es preferiblemente un polimero
o copolimero de alcohol polivinilico.

Preferiblemente, dicho material polimérico AA incluye por
lo menos un copolimero de alcohol vinilico/acetato de wvinilo
que puede incluir mis de 5%, convenientemente mis de 30% en
peso, preferiblemente mi&s de 65%, de preferencia mids de 80% en

peso de radicales de alcohol vinilico.
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Dicho material peolimérico AA puede 8er un copolimero
aleatorio o de bloque.

Tal como sBe describi6 anteriormente, el material polimérico
AA estd opcionalmente enlazado transversalmente. Un material
enlazado transversalmente puede ser usado en el método cuando
las condiciones quimicas o fisicas a las cuales la formulacién
de fluido de tratamiento puede estar sometida durante la
reduccién en viscosidad de la composicién viscosa y/o durante
el flujo en un medio de conducto, por ejemplo en dicha primera
parte de conducto {(cuando es proporcionada) como se describié
anteriormente, pueden ser relativamente severas. En muchas
aplicaciones, no es necesario enlazar transversalmente el
material polimérico AA.

Un material enlazado transversalmente como se describib es
preferiblemente wun hidrogel. Tal hidrogel puede ser
seleccionado de un alcohol polivinilico, acetato de polivinilo
o polisacdrido natural o sintético enlazado transversalmente.

Cuando B8e usa en el métode un material enlazado
transversalmente, dicho método comprende preferiblemente
seleccionar un material polimérico AA; seleccionar un material
BB que incluye un grupo funcional que es capaz de reaccionar en
presencia de dicho material polimérico AA para enlazar
tranasversalmente el material polimérico AA y formar un material
polimérico CC; y causar 1la formacién de dicho material
polimérico CC mediante una reaccién que involucra dicho

material polimérico AA y dicho material BB.
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La relacién del % en peso de dicho material BB al % en peso
de dicho material polimérico AA seleccionados para la
preparacién de dicho material pelimérico CC es convenientemente
inferior a 0,15, preferiblemente inferior a 0,10, de
preferencia inferior a 0,05, especialmente inferior a 0,035.
Dicha relacifn puede ser por lo mencs 0,005, preferiblemente
por lo menos 0,01, de preferencia por 1lo menos 0,015,
especialmente por lo menos 0,02.

La suma del % en peso del material polimérico AA y el
material BB seleccionados para la preparacién de dicho material
polimérico CC puede ser por lo menoe 0,4% en peso. La suma
puede ser inferior a 5% en peso, preferiblemente inferior a 4%
en peso, de preferencia inferior a 3% en peso, especialmente
inferior a 2,5% en peso.

Convenientemente, las cantidades de "material polimérico
AA" y "material BB" descritas se refieren a la suma de las
cantidades de materiales poliméricos AA (8i se proporciona més
de un tipo) y la suma de las cantidades de materiales BB (si Be
proporciona mids de un tipo).

Preferiblemente, la formacién de dicho material polimérico
CC a partir de dicho material polimérico AA y material BB
involucra una reaccidn de condensacién. Preferiblemente, la
formacién de dicho material polimérico C€C involucra una
reaccién catalizada por &cido. Preferiblemente, dicho material
polimérico AA y material BB incluyen grupos funcionales que
estén dispuestos a reaccionar, por ejemplo experimentar una

reaccién de condensacién, para formar de ese modo dicho
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material polimérico CC. Preferiblemente, dicho material
polimérico AA y material BB incluyen grupos funcionales que
estén dispuestos a reaccionar, por ejemplo experimentar wuna
reaccién catalizada por &cido, para formar de ese modo dicho
material polimérico CC.

Dicho material BB puede ser un aldehido, &cido carboxilico,
urea, acroleina, isocianato, sulfato de vinilo o cloruro de
vinilo de un di&cido o incluir cualquier grupo funcional capaz
de condensar con uno o mids grupos en dicho material polimérico
AA. Unos ejemplos de los compuestos antes mencionados incluyen
formaldehido, acetaldehido, glioxal y glutaraldehido, asi como
4cido maleico, &cido oxdlico, dimetilurea, poliacroleinas,
diisocianatos, sulfato de divinilo y los cloruros de di&cidos.

Dicho material BB es preferiblemente un compuesto que
contiene © que genera un aldehido. Preferiblemente, el
material BB es un compuesto que contiene un aldehfdo.

El material BB puede incluir uno o més grupos aldehido.
Aungque podria ser un monoaldehido tal como formaldehido,
preferiblemente incluye una pluralidad de grupos aldehido.

El material BB puede tener una férmula general

CHO
O
fesd
(W]

CHO

en donde G° representa un enlace directo o un radical de

enlace.
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G* puede ser dispuesto para espaciar los grupos -CHO para
afectar de ese modo el espaciado del enlazamiento transversal
del material polimérico AA.

En una realizacién, el grupo G° puede ser un radical
- (CHz)y- en el cual 'y' representa 0 a 8, y unoc o mis de los
dtomos H pueden ser reemplazados {pero preferiblemente no son
reemplazados) por otro &tomo © grupo. Preferiblemente, 'y'
representa 0 a 6, de preferencia 0 a 4, especialmente 0 a 2.

El grupo G° puede ser dispuesto para introducir algo de
rigidez al enlazamiento transversal del material polimérico AA.
Por ejemplo, el grupo G° puede incluir por lo menos algunos
enlaces covalentes que no son libremente giratorios. Por
ejemplo, el grupo G° preferiblemente no consiste exclusivamente
en una cadena -CH;- en la cual cada enlace carbono-carbono seré
libremente giratorio, sino que preferiblemente incluye un &tomo
o grupo u otro medio que restringe la rotacién libre en
comparacién con un caso en el cual G° consiste en una cadena
-CHz-. Por ejemplo, G° puede incorporar &tomos o grupos
voluminosos; y/o &tomos o grupos insaturados; y/o &dtomos o
grupos gque bloquean 1la rotacién 1libre debido a efectos
electrbdnicos.

El grupo G° puede incluir por lo menos 1, preferiblemente
por lo menos 2, de preferencia por lo menos 3, especialmente
por lo menos 4, &tomos de carbono en una cadena que se extiende
entre loe dos grupos -CHO.

En una realizacién, el grupo G°* incorpora uno o més grupos

aromiticos o heterocaromiticos. Tales grupocs pueden ser
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dispuestos para restringir la rotacién como se describié. Unos
grupos heterocaromiticos preferidos incluyen. grupos
hetercaromiticos que contienen N. Los grupos aromiticos y
heteroaromdticos preferidos son seleccionados de fenilo
opcionalmente sustituideo y grupos aromiticos que contienen N,
tales como grupos piridinile.

El grupe G° incluye preferiblemente tanto un grupo
aromitico como un grupo heteroaromitico que contiene N.

El grupo G* incluye preferiblemente algo de separacién de
carga. Incluye preferiblemente un grupo polar. Incluye
preferiblemente un grupo catidénico. Un grupo catibnico
preferido es uno que incluye un radical N°.

El grupo G puede incluir en sf mismo uno o mis grupos
funcionales aldehido (u otros).

Dicho material polimérico CC puede incluir un radical

\o\ /o/
CH
I IV

en el cual los enlaces libres de los &tomos de oxigeno estén
enlazados a la estructura de soporte polimérica y el enlace
libre del &tomo de carbono est& enlazado a un residuo del
material BB. El residuo del material BB puede estar también
enlazado a la estructura de soporte polimérica de otra cadena
polimérica (por ejemplo de un material polimérico AA como sge
describi6), para enlazar transversalmente de ese modo el

material polimérico AA.

Dicho material BB puede comprender:
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Y

(i) un primer material polimérico gque tiene una unidad de

repeticién de la f6rmula

en la cual A y B son iguales o diferentes, son seleccionados de
grupos aromiticos y hetercaromlticos opcionalmente sustituidos
Y por lo menos uno comprende un &tomo © grupo relativamente
polar y R' y R? comprenden independientemente unos &tomos o
grupos relativamente no polares; o

(ii) un primer material polimérico preparado o© preparable

proporcionando un compuesto de la f6rmula general

A R!

R?

en la cual A, B, R' y R? son como se describieron anteriormente,
en un solvente acuoso y haciendo que los grupos C=C en dicho
compuesto reaccionen unos con otros para formar dicho primer
material polimérico.

En el primer material polimérico descrito anteriormente, A
y/o B podrian ser grupos aromiticos o heterocaromiticos
multicficlicos. Preferiblemente, A y B son independientemente
Beleccionados de grupos aromiticos y hetercaromiticos de einco
© de preferencia seis miembros, opcionalmente sustituidos. Los

heterofdtomos preferidos de dichos grupos heterocaromiticos
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incluyen &tomos de nitrégeno, oxigeno y azufre, de los cuales
se prefiere oxigeno y especialmente nitrégeno. Los grupos
hetercaromdticos preferidos incluyen solamente un heterodtomo.
Preferiblemente, un hetercitomo o dicho heteroitomo estéd
situado lo méAs alejado de la posici6én de unién del grupo
heterocaromético a la estructura de soporte polimérica. Por
ejemplo, cuando el grupo heterocaromético comprende un anillo de
sels miembros, el heteroitomo es preferiblemente proporcionado
en la posicién 4 con relacién a la posicién del enlace del
anillo con la estructura de soporte polimérica.

Preferiblemente, A y B representan grupos diferentes.
Preferiblemente, uno de A o B representa un grupo aromitico
opcionalmente sustituido y el otro representa un grupo
hetercaromitico opcionalmente sustituido. Preferiblemente A
repregsenta un grupo aromitico opcionalmente sustituido y B
representa un grupo heteroaromidtico opcionalmente sustituido,
especialmente uno que incluye un heteroitomo de nitrSgeno tal
como un grupo piridinilo.

A menos que 8e establezca lo contrario, 1los grupos
opcionalmente sustituidos deescritos en la presente, por ejemplo
los grupose A y B, puede estar sustituidos por &tomos de
halégeno, y grupos alquilo, acilo, acetal, hemiacetal,
acetalalquiloxi, hemiacetalalquiloxi, nitro, c¢iano, alcoxi,
hidroxi, amino, alquilamino, sulfinilo, alquilspulfinilo,
sulfonilo, alquilsulfonilo, sulfonato, amido, alquilamido,
alquilcarbonile, alcoxicarbonilo, halocarbonilo y haloalquilo,

opcionalmente sustituidos. Preferiblemente hasta 3, de
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preferencia hasta 1 sustituyente opcional puede ser
proporcionado en un grupo opcionalmente sustituido.

A menos que Be establezca lo contrario, un grupo alquilo
puede tener hasta 10, preferiblemente hasta 6, de preferencia
hasta 4 &tomos de carbono, los grupos metilo y etilo siendo
especialmente preferidos.

Preferiblemente, cada uno de A y B representa un &tomo o
grupo polar, es decir, hay preferiblemente cierta separacién de
carga en los grupos A y B y/o los grupos IA y B no incluyen
dtomos de carbono e hidrégeno solamente.

Preferiblemente, por lo menos uno de A o B incluye un grupo
funcional que puede experimentar una reaccién de condensacién,
por ejemplo en la reaccién con dicho material polimérico AA.
Preferiblemente, A incluye dicho grupo funcional que puede
experimentar una reaccién de condensacién.

Preferiblemente, uno de 1los grupoe A y B incluye un
sustituyente opcional que incluye un grupo carbonileo o acetal,
un grupo formilo siendo especialmente preferido. El otro de
los grupos A y B puede incluir un sustituyente opcional que es
un grupo alguilo, con un grupo alquile C,., opcionalmente
sustituido, preferiblemente no sustituido, por ejemplo un grupo
metilo, siendo especialmente preferido.

Preferiblemente, A representa un grupo, por ejemplo un
grupo aromatico, especialmente wun grupo fenilo, sustituido
{(preferiblemente en la posicién 4 con relacién a la estructura

de soporte polimérica cuando A representa un grupo fenilo
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opcionalmente sustituido) por un grupo formilo o un grupo de la
férmula general
OR®

/
- O(CHz)x-CH II

\
OR?

en la cual x es un entero de 1 a 6 y cada R® es
independientemente un grupo alquilo o feniloc o forman
conjuntamente un grupo alcaleno.

Preferiblemente, B representa un grupo hetercaromitico
opcionalmente sustituido, especialmente un grupo
hetercaromitico que contiene nitrbSgenc, sustituido en el
heterodtomo con un &tomo de hidrégeno o un grupo alquilo o
aralquilo. De preferencia, B representa un grupo de la fé&rmula

general

en la cual R' representa un &tomo de hidrS6geno o un grupo
alquilo o aralquilo, R®° representa un &tomo de hidrégeno o un
grupo alquilo y X  representa un ién fuertemente &cido.
Preferiblemente, R' y R? son independientemente
seleccionados de un &tomo de hidr6geno o un grupo alquilo
opcionalmente sustituido, preferiblemente no sustituido.
Preferiblemente, R y R? representan el mismo &tomo o grupo.

Preferiblemente, R' y R? representan un dtomo de hidrégeno.
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Los primeros materiales poliméricos preferidos pueden ser
preparados a partir de cualquiera de los compuestos descritos
en la p&gina 3, linea 8 a linea 39 de GB2030575B mediante el
método descrito en WO 98/12239 y el contenido de los documentos
antes mencionados es incorporado en la presente por referencia.

Dicho primer material polimérico puede tener la férmula

en la cual A, B, R* y R? gon como se describieron anteriormente
y n es un entero. El entero n es convenientemente 10 o menos,
preferiblemente 8 o menos, de preferencia 6 o© menos,
egpecialmente 5 o menos. El entero n es convenientemente por
lo menos 1, preferiblemente por lo menos 2, de preferencia por
lo menos 3.

Dicho material polimérico CC incluye convenientemente un

radical de la f£&rmula

P——

Ri

en la cual R, R? y B son como fueron descritos anteriormente,
A! representa un residuo del grupo A descrito anteriormente
despuée de la reaccidn que involucra dicho primer material
polimérico y dicho material polimérico AA, Y representa un
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regiduo de dicho material polimérico AA después de dicha
reaccién gque involucra dicho primer material polimérico y dicho
material polimérice AA y X representa un &tomo © grupo de
enlace que se extiende entre los residuos de dicho primer
material polimérico y dicho material polimérico AA. En una
realizacién preferida al representa un grupo fenilo

opcionalmente sustituido, X representa un grupo

\o\ /o/

(':H
que estd enlazado por medio de los &tomos de oxigeno a un
residuoc de dicho material polimérico AA. Por ejemplo, el grupo
X puede ser enlazado a la estructura de soporte polimérica de
dicho material polimérico AA.

Cuando dicha formulacién de fluido de tratamiento comprende
un material polimérico AA que estdi enlazado transversalmente,
preferiblemente, antes de que la formulacién de £fluido de
tratamiento se ponga en contacto con la composicibn viscosa, ha
alcanzado por lo menos 70% de la miAxima viecosidad que puede
ser alcanzada para la formulacién a la temperatura a la cual
debe ponerse en contacto con la composicién viscosa.
Preferiblemente, ha alcanzadc por lo menos 80%, de preferencia
90%, especialmente aproximadamente 100% de su mixima
viescosidad. Asi, en una realizacién especialmente preferida,

dicho material polimérico AA y dicho material BB se hacen

reaccionar sustancialmente completamente para formar dicho

27

L



material polimérico CC antes de la puesta en contacto con dicha
composicién viscosa.

Después de que la composicién viscosa ha sido entregada a
un lugar deseado {(por ejemplo una refinerfa), la composicién
viscosa puede ser llevada a separarse de otros componentes de
la formulacién de fluido de tratamiento. Esto puede ser
logrado simplemente reduciendo cualquier movimiento de mezclado
o turbulento de la mezcla y permitiendo que la composicién
viscosa Be gepare, por sedimentacibn, del agua y el material
polimérico AA opcionalmente enlazado transversalmente (el cual
puede ser sustancialmente soluble en el agua bajo las
condiciones de sedimentacién). La tasa de sedimentacién puede
ser aumentada aumentando la temperatura de la composicién
viscosa. Adicionalmente, la composicién viscosa puede ser
diluida con aceite liviano o unos medios mecénicos pueden per
usados para estimular la sedimentacién. En algunos casosa, por
ejemplo cuando dicho material polimérico AA estid enlazado
transversalmente, puede Bsalir por sedimentacién como ase
describié. En otros casos, en 1los cuales el material
polimérico AA estd enlazado transversalmente, el método del
primer aspecto puede incluir el paso de poner en contacto la
mezcla con un medio de ruptura dispuesto para romper una
emulsién acuosa de la composicién viscosa. Cuando el material
polimérico CC comprende enlaces 1,2-diol, el medio de ruptura
e preferiblemente dispuesto para dividir los enlaces 1,2-diol.
Dicho medio de ruptura comprende preferiblemente un peryodato

(por ejemplo peryodato de sodio o potasio) en agua.

28

¥3



El método del primer aspecto incluye preferiblemente el
pasc de separar por lo menos parte de la formulacién de fluido
de tratamiento desde la composicién viscosa después de qgue la
composicién viscosa ha fluido a lo large de dicha trayectoria
de flujo de fluido. Después de 1la separacién, dicha
composicién viscosa incluye convenientemente menos de 10% en
peso, preferiblemente menos de 5% en peso, especialmente menos
de 2% en peso de agua. Después de la separaciédn dicha
composicién viecosa incluye convenientemente menos de 2% en
peso, preferiblemente menos de 1% en peso, de preferencia menos
de 0,5% en peso, especialmente mencs de 0,2% en peso de dicho
material polimérico AA opcionalmente enlazado transversalmente.

Cuando el método incluye el paso de separacidn como se
describié, la formulacién de fluido de tratamiento que es
separada de la composicién viscosa puede ser usada nuevamente
para reducir la <viscosidad de una composicién viscosa
adicional. Por ejemplo, el método puede involucrar un proceso
continuo o semi-continuo en el cual la formulacidn de fluido de
tratamientc es puesta en contacto con la composicién viscosa
para reducir su viscosidad; la mezcla es entonces llevada a
fluir corriente abajo a lo largo de una trayectoria de flujo de
fluido para entregar de ese modo la composicién viscosa a un
lugar deseado; la .composicién viscosa y la formulacién de
fluido de tratamiento son separadas; la composicién viecosa es
usada y/o almacenada seg(n se requiera en dicho lugar deseado;
la formulacién de fluido de tratamiento es entregada a un lugar

para ponerse en contacto de ese modo con composicién visecosa
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adicional corriente arriba de dicho lugar deseado; y el proceso
es convenientemente repetido.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencién,
se proporciona un método para preparar una formulacién de
fluido de tratamiento ({(por ejemplo para reducir la viscosidad
de una composicién viscosa) que comprende:

poner en contacto un material polimérico AA opcionalmente
enlazado transversalmente, como se describié de acuerdo con el
primer aspecto, con agua.

Preferiblemente, el material polimérico AA es disuelto en
el agua para preparar de ese modo una solucién acuosa de dicho
material polimérico AA. Preferiblemente, el material
polimérico AA tiene la forma de un s6lido antes de la puesta en
contacto con agua.

Preferiblemente, por lo menos 100 litros, de preferencia
por lo menos 1000 litros de dicha formulacién de fluido de
tratamiento son preparados.

Cuando la formulacién de fluido de tratamiento esté
enlazada transversalmente, el método puede comprender:
seleccionar un material polimérico AA (por ejemploc un alcohol
polivinilico) y un material BB como se describidé de acuerdo con
dicho primer aspecto; y

causar la formacién de dicho material polimérico CC
mediante una reaccién que involucra dicho material polimérico
AA y dicho material BB.

En la preparacién de dicho material polimérico CC, Bse

proporciona preferiblemente un catalizador para catalizar la
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reaccién del material polimérico AA y el material BB. Dicho
catalizador es preferiblemente dcido foaférico.
Ventajosamente, cuando la trayectoria de flujo de fluido del
primer aspecto es definida por tuberias de acero, el &cido
foaférico puede facilitar la formacién de wuna capa
anticorrosiva scobre las tuberias.

El método es preferiblemente llevado a cabo adyacente a un
campo petrolero o cerca del mismo, por ejemplo dentro de 1
milla de distancia de un pozo de produccién del mismo. El
método es preferiblemente llevado a cabo dentro de 1 milla de
distancia de una linea de suministro de petrflec que es
dispuesta para tranasportar petrSleo entre dos lugares.

De acuerdo con un tercer aspecto de la invencién, se
proporciona una formulacién de fluido de tratamiento que
comprende:

- por lo menos 95% en peso de agua,

- 4% en peso © menos de dicho material polimérico AA que ha
gido opcicnalmente enlazade transversalmente como se describid
anteriormente.

De acuerdo con un cuarto aspecto de la invencifn, se
proporciona un método para reducir 1la <viscosidad de wuna
composicién viscosa que es dispuesta para fluir a lo largo de
una trayectoria de flujo de fluido, dicho métecdo comprendiendo
poner en contacto la composicién viscosa con una formulacién de
fluido de tratamiento, en donde dicha formulacién de fluido de

tratamiento incluye un material polimérico que:
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(a) es dispuesto para asociarse con, por ejemplo ser absorbido
sobre, dicha composicién viscosa, especialmente petréleo, con
el fin de permitir que unas gotas de dicha composicién viscosa
sean formadas y/o estabilizadas; y/o

{(b) es dispuesto para formar un recubrimiento (que puede ser
discontinuo) alrededor de las gotas de dicha composicién
viscosa;

(c) es dispueasto para formar un hidrogel gque es capaz de
egtabilizar las gotas de dicha composicién viscosa,
especialmente petréleo.

Preferiblemente, dicho material polimérico en dicha
formulacién de fluido de tratamiento (que es preferiblemente el
material polimérico AA opcionalmente enlazado transversalmente
descrito anteriormente) es dispuesto para formar un material,
por ejemplo un hidrogel que es dispuesto para asociarse con,
por ejemplo recubrir, unas gotas de dicha composicién viscosa,
especialmente petréleo, con el fin de permitir la formulacién
de una dispersién que comprende dichas gotas.

Preferiblemente, dicho material polimérico tiene cada uno
de los efectos descritos en (a), (b) y (c) del cuarto aspecto.

De acuerdo con un quinto aspecto de la invencidén, se
proporciona un método para reducir 1la viscosidad de una
composicién viscosa que es dispuesta para fluir a lo largo de
una trayectoria de flujo de fluido, dicho método comprendiendo
poner en contacto la composicién viscosa con una formulacién de

fluido de tratamiente que incluye un hidrogel, por ejemplo de
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un material polimérico AA opcionalmente enlazado
transversalmente como se describe en la presente.

La invencién se extiende a un recepticulo que contiene por
lo menos 100 litros, preferiblemente por lo menoe 200 litros,
especialmente por lo menos 1000 litros de dicha formulacién de
fluido de tratamiento como se describe en la presente.

De acuerdo con un sexto aspecto de 1la invencién, se
proporciona una trayectoria de flujo de fluido, por ejemplo un
medio de conducto ({(que tiene preferiblemente un diametro en
seccidédn transversal por lo menos en parte de por lo menoa S5 cm
y una longitud de por lo menos 5 m) que contiene un fluido que
comprende petrSleo, agua y un material polimérico AA
opcionalmente enlazado transversalmente como se describe en la
pPresente. Dicho material polimérico puede ser un hidrogel,
preferiblemente como se describe en la presente.

Cualquier caracteristica de cualquier aspecto de cualquier
invencién o realizacién descrita en la presente puede ser
combinada con cualquier caracteristica de cualquier aspecto de
cualquier otra invencién o realizacién descrita en la presente
mutatis mutandis.

Unas realizaciones especificas de la invencidén serdn ahora
descritas, a modo de ejemplo, con referencia a la figura 1 que
es un grifico de viscosidad versus tasa de corte para varias
formulaciones.

En términos generales, un petréleo crudo pesado (y material
asociado) que puede ser demasiado viscoso para permitirle ser

bombeado desde la cara de flujo de un yacimiento hacia y a lo
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largo de un oleoducto, por ejemplo hacia una refinerfa u otra
instalacién de almacenaje, puede ser puesto en contacto con una
formulacién en cualquier punto en donde sea conveniente reducir
la viscosidad del petréleo. En una primera realizacién, la
formulacién puede comprender alcohol polivinilico, el cual se
ha encontrado que es ventajosamente capaz de reducir por si
solo la viscosidad del petréleo crudo, permitiendo de ese modo
que fluya. En una segunda realizacién, la formulacién puede
comprender un material polimérico enlazado transversalmente,
por ejemplo alcohcl polivinilico enlazado transversalmente. E1
material de la segunda realizacién puede ser mis robusto en
comparacién con aquél de la primera realizacién y por lo tanto
puede ser usado en situaciocnes mis desafiantes.

Después de que el petrSleo ha sido transportado hasta un
lugar deseado, puede ser separado de los otros componentes en
la mezcla dejandole gque sedimente; aumentando su temperatura;
por dilucién con aceite liviano; por separacifn mec&nica tal
como centrifugacién (o0 similar); o por tratamiento con un medio
quimico tal como un medio de ruptura que es dispuesto para
descomponer el material polimérico enlazado transversalmente.

Unos detalles adicionales sobre el proceso son
proporcionados a continuacién.

Ejemplo 1

60 g de una solucién acuosa que comprendia 0,5% en peso de
alcohol polivinilico (80-95% hidrolizade) de peso molecular
110.000 fueron afiadidos a un recipiente de vidrio con tapa

roscada. A esto se afladieron 40 g de un petrSleo crudo que
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tenfia una viscosidad entre 5800 cP y 6500 cP a una tasa de
corte de 1 segundo reciproco. El recipiente de vidrio fue
tapado y la mezcla fue agitada sacudiendo a mano por 30
segqundos aproximadamente. Se determiné que la viscosidad de la
mezcla subsiguiente estaba entre 1200 cP y 1800 cP a una tasa
de corte de 1 segundo reciproco y menos de 200 cP a 100 s™.
Ejemplo 2

El procedimiento descrito en el ejemplo 1 fue seguido con
la excepcién de que el mezclado fue realizado bajo alto corte.
Se observdé que la viscosidad de la mezcla final estaba en el
intervalo de 1200 cP a 1800 cP a una tasa de corte de 1 segundo
reciproco y menos de 200 cP a 100 s™*.

Ejemplo 3 - Preparacién de poli{l,4-di-(4-(N-metilpiridinil))-

2,3-@di-(4-(1-formilfenil)butilideno

Este fue preparado como se describe en el Ejemplo 1 de
PCT/GB97/02529, cuyo contenido es incorporado en la presente
por referencia. En el método, una solucién acuosa de mis de 1%
en peso de metosulfonato de 4-(4-formilfenil-etenil)-1-
metilpiridinio (SbQ) es preparada mezclando el SbQ con agua a
temperatura ambiente. Bajo tales conaiciones, las moléculas de
SbQ forman agregados. ILa solucién fue entonces expuesta a luz
ultravioleta. Esto resulta en una reaccién fotoquimica entre
los dobles enlaces carbono-carbono de moléculas adyacentes de
metosulfonato de 4-(4-formilfenil-etenil)-l-metilpiridinio (I)
en el agregado, produciendo un polimero, metosulfonato de
poli(l,4-di- (4-{(N-metilpiridinil))-2,3-di-(4-(1-foxrmilfenil)-

butilideno (II).
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Durante la acidificacién de 1la mezcla de alcohol
polivinilico/polimero de butilideno como se describiéb, los dos
polimeros reaccionan como se describe en PCT/GB97/02529.

Ejemplo 6 - Protocolo para la preparacién de emulsiones de

petrbleo

Las emulsiones de petrfleoc y las formulaciones acuosas del
Ejemplo 5 fueron preparadas a unas relaciones de
petrbleo: formulacién acuosa de 70:30 y 60:40, la fase acuosa
conteniendo 2% en peso, 1% en peso o 0,5% en peso de alcohol
(poli)vinilico. El petr6leo y las formulaciones acuosas fueron
inicialmente mezclados usando una egpétula, entonces
homogeneizados.

Ejemplo 7 - Protocolo para evaluacién de emulsiones de petrSleo

La viscosidad contra la tasa de corte de las emulsiones fue
medida en muestras de 0,65 ml a 25°C tomando 60 puntos de
medicién a intervalos de 10 segundos y una tasa de corte de 0,1
a 1000 8 seguida de inmediato por una tasa de 1000 a 0,1 5.
Los resultados son proporcicnados en la Figura 1, en la cual:

- Las lineas A y A! son ejemplos comparativos que detallan los
regsultados para dos tandas emprendidas sin inclueién de una
formulacién acuosa del Ejemplo 4.

- Las lfneas B y B' son los resultados para dos tandas
emprendidas usando la formulacién acuosa del Ejemplo 5 con 2%
en peso de alcohol (peli)vinilico.

- Las lfneas C y C' son los resultados para dos tandas
emprendidas usando la formulacién acuosa del Ejemplo 5 con 1%

en peso de alcohol (poli)vinilico.
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Ejemplo 4 - Preparacifén de solucifn de alcohol (poli)wvinilico

Una solucién de alcohol (poli)vinilico al 10% en peso fue
preparada agitando lentamente una cantidad conocida de agua y
afiadiendo una cantidad conocida de alcohol (poli)vinfilico 88%
hidrolizado de peso molecular 300.000 al agua agitada. La
suspensién fue agitada por 1 hora y, posteriormente, 1la
suspensién fue calentada a una temperatura de 60°C hasta que
las particulas suspendidas se disolvieron y la solucién estaba
clara. Entonces se dej6 que la solucidn se enfriara hasta
menos de 5°C y fue mantenida a esta temperatura hasta ser
usada.

Ejemplo 5 - Preparacién de formulacién de polimero de

butilideno/alcohol (poli)wvinilico

997,5 g de la solucién de alcochol (poli)vinilico preparada
en el Ejemplo 4 y 2,5 g del polimerc de butilideno preparado en
el Ejemplo 3 fueron mezclados a temperatura ambiente para dar
una solucién de 10% en peso de alcohol (poli)vinilico/0,25% en
peso de polimero de butilideno. £sta fue diluida para dar una
solucién de 2% en peso de alcohol (poli)vinilico/0,05% en peso
de polimero de butilideno. Esta solucién fue acidificada hasta
pH 1,5 con acido fosférico y Be dejé que curara por 1 hora.
Después del curado la solucién fue neutralizada usando NaOH 5M.
Esta B8olucién curada y neutralizada fue entonces diluida
adicionalmente para dar una solucién de 1% en peso de alcohol
{(poli)vinflico/0,025% en peso de polimerc de butilideno; y una
solucién de 0,05% en peso de alcohol (poli)vinilico/0,0125% en

peso de polimero de butilideno.
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- Las lineas D y D' son los resultados para dos tandas
emprendidas usando la formulacién acuosa del Ejemplo 5 con 0,5%
en peso de alcohol (poli)wvinilico.

La Figura 1 muestra que, s8in la adici6én de cualquier
formulacién descrita en el Ejemplo 5, 1la viscosidad es
relativamente elevada. Cuando la formulacién es afiadida, hay
una reduccién significativa en la viscosidad.

Aei, la formulacién puede ser dosificada a un flujo de
petrélec en cualquier punto en el cual sge desea reducir la
viscosidad del petréleo para que pueda ser transportado. Por
ejemplo, puede ser introducida en la parte inferior de una
tuberfia elevadora para reducir la viscosidad del petrdleo que
fluye hacia arriba en la tuberia. Alternativamente, puede ser
introducida en o cerca de la superficie. Una vez introducida,
el petrfleo puede ser transportado por largas distancias a
través de un oleoducto hasta una refinerfa u otra instalacién
de almacenaje de petré6leo.

Después de completar la etapa de transporte, es necesario
recuperar el petrSleo deasde la emulsidn. Esto puede sger
logrado permitiendo que 1la wmezcla sedimente; por medios
mecénicos o por medioe quimicos. Un ejemplo de estos fltimos
puede involucrar la adicién de 0,1 a 0,3% en peso
(preferiblemente aproximadamente 0,2% en peso) de una sal de
peryodato (preferiblemente la sal de scdio) a la emulsién.
Esto causa la destruccién de la emulsién y permite que el

retréleo sea recuperado para su procesamiento ulterior.
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Ejemplo B - Preparacién de formulacifn de glutaraldehido/

alcohol {poli)vinilico

Una solucién de alcohol (poli)vinilico de un alcohol
(poli)vinilico 88% hidrolizado que tiene un peso molecular de
aproximadamente 160.000 es preparada disolviendo 87 g del
alcohol (poli)vinilico en 1000 ml de agua agitando los
componentes por 24 horas a B0-90°C. Entonces se deja que la
solucién se enfrie hasta 50°C y 1,29 ml de una solucifén al 25%
de glutaraldehido es afiadida con agitacién por aproximadamente
1 hora. Entonces, 100 ml de HCl 1M son afiadidoe con agitacién
y se forma un gel que puede aser usado como B8Be describid

anteriormente.

Ejemplo 9 - Preparacién de formulacién de glioxal/alcohol

(poli)vinilico

Mediante un proceso andlogo al Ejemplo 8 se puede preparar
un alcohol (poli)vinilico enlazado transversalmente c¢on
glioxal.

Los materiales de los Ejemplos 8 y 9 pueden ser usados en

reduccién de viescosidad como se describe en la presente.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para reducir la viscosidad de una composicién
viecosa que es dispuesta para fluir a 1lo largo de una
trayectoria de flujo de fluido, dicho método comprendiendo
poner en contacto la composiciéﬁ viscosa con una formulacién de
fluido de tratamiento, dicha formulacién de fluido de
tratamiento comprendiendo un material polimérico AA que incluye
radicales -0- que cuelgan desde una estructura de Bsoporte
polimérica del mismo, en donde el material polimérico AA estd
opcionalmente enlazado transversalmente.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual
lLa viscosidad de la composicién viscosa después de la puesta en
contacto con la formulacién de fluido de tratamiento es
inferior a 300 cP medidos a 25°C y 1000 s.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1 o 1la
reivindicacién 2, en el cual la composicién viscosa, después de
la puesta en contacto con la formulacién de fluido de
tratamiento, exhibe un adelgazamiento al corte.

4. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha composicién wviscosa es un
petréleo.

5. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha formulacién de fluido de
tratamiento es inicialmente puesta en contacto con dicha
composicién viscosa en o corriente abajo de un medio de

produccibn.
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6. Un método de acuerdo con la reivindicacién 5, en el cual
dicha trayectoria de flujo de fluido es definida por un medio
de conducto que incluye una primera parte de conducto que estad
dispuesta corriente abajo de un medio de produccién.

7. Un método de acuerdo c¢on cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha trayectoria de flujo de fluido se
extiende entre un primer punto, remoto del punto de produccién
de la composicién viscosa, y un segundo punto més cercanoc al
punto de produccién de la composicién viscosa.

8. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha trayectoria de flujo de fluido es
definida, en parte, por una sequnda parte de conducto que se
extiende hacia arriba desde abajo de la tierra hasta encima de
la tierra.

9. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha formulacién de fluido de
tratamiento es dispuesta para dispersar y/o emulsionar dicha
composicién viscosa al contacto con la misma.

10. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual el flujo es turbulento en el punto de
contacto inicial de dicha composicién viscosa c¢on dicha
formulacién de fluido de tratamiento, de modo que dicha
composicién es dispersada y/o emulsicnada al contacto con dicha
formulacién.

11. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual se define una trayectoria de flujo de

entrega que es dispuesta para comunicarse con dicha trayectoria
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de flujo de fluido, en donde dicha formulacién de fluido de
tratamiento es dosificada a dicha composicién viscosa en dicha
trayectoria de flujo de fluido por medio de dicha trayectoria
de flujo de entrega.

12. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual la relacién de la tasa de flujo (en peso
por unidad de tiempo) de 1la formulacién de fluido de
tratamiento en dicha trayectoria de flujo de entrega, a la tasa
de flujo (en las mismas unidades) de composicidén viscosa en
dicha trayectoria de flujo de fluido, estd en el intervalo de
0,1 a 2,5.

13. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual la cantidad de agua en la composicién en
dicha trayectoria de flujo de fluido inmediatamente después del
contacto entre dicha composicién viscosa y dicha formulacién de
fluido de tratamiento es inferior a 70% en peso.

14. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha formulacién de fluide de
tratamiento tiene una viscosidad a 25°C y 1000 s™ superior a 1
cP y no mayor gque 50 cP.

15. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha formulacién de fluido de
tratamiento incluye por lo menos 70% en peso de agua.

16. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha formulacién de fluido de
tratamiento incluye por lo menos 0,2% en peso y menos de 10% en

peso de dicho material polimérico AA.
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17. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha formulacién de fluido de
tratamiento incluye 94,5 a 99,6% en peso de agua y 0,4 a 5,5%
en peso de dicho material polimérico AA; y la relacién del % en
peso de dicha formulacién de fluido de tratamiento al % en peso
de dicha composicién viscosa puesta en contacto en el método
esti en el intervalo de 0,4 a 0,9.

18. Un método de acuerdoc con cualquier reivindicaci6n
precedente, en el cual dicho material polimérico AA es
totalmente soluble en agua a 25°C.

19. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha estructura de soporte polimérica
de dicho material polimérico AA incluye &tomoe de carbono que
son parte de radicales -CH;-.

20. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha estructura de soporte polimérica
consiste esencialmente en &tomos de carbono en forma de enlaces
simples C-C.

21. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicha formulacién de fluido de
tratamiento incluye un hidrogel que es un polisacdrido, alcohol
polivinilico o acetato de polivinilo, opcionalmente enlazado
transversalmente.

22. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dichos radicales -0- estdn enlazados

directamente a la estructura de soporte polimérica.
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23. Un método de acuerdec con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicho material poliﬁérico AA incluye, en
promedio, por lo menos 10 radicales -0- que cuelgan deade la
estructura de soporte polimérica del mismo.

24. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual dicho material polimérico AA incluye un

radical:

G3
l

G-c-G? II

-C-
I
o

|
en donde G' y G? son otras partes de la estructura de soporte
polimérica y G es otro radical que cuelga desde la estructura
de soporte polimérica.

25. Un método de acuerde con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual por lo menos 60% en mol del material
polimérico AA comprende radicales vinilo que estdn
opcionalmente enlazados tranaversalmente.

26. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual el enlace libre al &tomo de oxigeno en
el radical -0- que cuelga de la estructura de soporte
polimérica del material polimérico AA estd enlazado a un grupo

R que comprende menos de 10 &tomos de carbono y s6lo incluye

dtomos seleccionados de &tomos de carbono, hidréSgeno y oxigeno.
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27. Un método de acuerdo con la reivindicacién 26, en el
cual el radical -O-R™ en dicho material polimérico AA es un
grupo hidroxiloc o acetato.

28. Un método de acuerdo c¢on cualquier reivindicacién
precedente, que involucra seleccionar dicho material polimérico
AA; sBeleccionar un material BB que incluye un grupo funcional
que es capaz de reaccionar en presencia de dicho material
polimérico AA para enlazar transversalmente el wmaterial
polimérico AA y formar un material polimérico CC; y causar la
formacién de dicho material polimérico CC mediante una reaccién
que involucra dicho material polimérico AA y dicho material BB.

29. Un método de acuerdo con la reivindlicacién 28, en el
cual la formacién de dicho material polimérico CC a partir de
dicho material polimérico AA y dicho material BB involucra una
reaccién de condensacién.

30. Un método de acuerdo con la reivindicacién 28 o la
reivindicacifén 29, en el cual dicho material BB es seleccionado
de un aldehido, &cido carboxilico, urea, acroleina, isocianato,
sulfato de vinile o cloruro de vinilo de un didcido o incluye
cualquier grupco funcional capaz de condensar con uno o mas
grupos en dicho material polimérico AA.

31. Un método de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 28 a 30, en el cual dicho material BB tiene

una férmula general:
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CHO
en donde G°* representa un enlace directo o un radical de
enlace.

32. Un método de acuerdo con la reivindicacién 31, en el
cual el grupo G° es dispuesto para introducir rigidez al
enlazamiento transversal del material polimérico AA, en donde
el grupo G° incluye por lo menos algunos enlaces covalentes gque
no son libremente giratorios.

33. Un método de acuerdo con la reivindicacién 31 o la
reivindicacién 32, en el cual el grupo G° incorpora uno o més
grupos aromdticos o heteroaromticos.

34. Un método de acuerdo con cualquiera de 1las
reivindicaciones 31 a 33, en el cual el grupo G° incluye un
grupo polar.

35. Un método de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 28 a 34, en el cual dicho material polimérico

CC incluye un radical

‘\o\ /o/’
CH
| Iv
en el cual los enlaces libres de los &atomos de oxigeno estén
enlazadoe a la estructura de soporte polimérica y el enlace
libre del &tomc de carbono estd enlazado a un residuo del
material BB.
36. Un método de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 28 a 35, en el cual dicho material BB

comprende :
46
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(i) un primer material polimérico que tiene una unidad de

repeticién de la férmula

enn la cual A y B son iguales o diferentes, son seleccionados de
grupoa aromiticos y heterocaromiticos opcionalmente sustituidos
y por lo menoe uno comprende un &dtomo o grupo relativamente
polar ¥y R' y R? comprenden independientemente unos &tomos o
grupos relativamente no polares; o

(ii) un primer material polimérico preparado o preparable -

proporcionando un compuesto de la fSrmula general

A R!

R2
en la cual A, B, R' y R? son como se describieron anteriormente,
en un solvente acuoso y haciendo que los grupos C=C en dicho
compuesto reaccionen unos con otros para formar dicho primer
material polimérico.

37. Un método de acuerdo con la reivindicacién 36, en el

cual dicho primer material polimérico tiene la f&xmula
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en la cual n es un entéro.

38. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién
precedente, en el cual, después de que la composicién viscosa
ha sido entregada a un lugar deseado, la composicibn viscosa es
llevada a separarse de otros componentes de la formulacifn de
fluido de tratamiento.

39. Un método de acuerdo con la reivindicacién 38, en el
cual la separacién es lograda reduciendo el movimiento de
mezclado o turbulento de la mezcla y permitiendo que la
composicién viscosa se separe, por sedimentacién, del agua y el
material polimérico AA opcionalmente enlazado transversalmente.

40. Un método para preparar una formulacién de fluido de
tratamiento que comprende poner en contacto wun material
polimérico AA opcionalmente enlazado transversalmente, como se
describié en cualquier reivindicacién precedente, con agua.

41. Una formulacién de fluido de tratamiento que comprende:
- por lo menos 95% en peso de agua,

- 4% en pesc o menos de dicho material polimérico AA gque ha
sido opcionalmente enlazado transversalmente.

42, Un método para reducir la viscosidad de una composicidn
viscosa que es disppuesta para fluir a lo largo de una
trayectoria de flujo de fluido, dicho método comprendiendo
poner en contacto la composicién viscosa con una formulacién de
fluido de tratamiento, en donde dicha formulacién de fluido de
tratamiento incluye un material polimérico que:

(a) es dispuesto para asociarse con, por ejemplo ser absorbido

sobre, dicha composicién viscosa, especialmente petrSleo, con
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el fin de permitir que unas gotas de dicha composicién viscosa
sean formadas y/o estabilizadas; y/o
(b) es dispuesto para formar un recubrimiento (que puede ser
discontinuo) alrededor de las gotas de dicha composicién
viscosa;
(c} es dispuesto para formar un hidrogel gque es capaz de
estabilizar las gotas de dicha composicién viscosa,
especialmente petréleo.

43. Un receptéculo que contiene por lo menos 100 litros de
dicha formulacién de fluido de tratamiento como se describid en

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 41.
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REPUBLICA DE COLOMBIA

Doctor{a)
FERRERO EMILIO

REFERENCIA Radicacién Ro. 6 32144
Solicitud intermacional GB2004/004083
Fecha inicio fase nacional 02/05/2006

Tr&mite 11

Bvento 371e
Actuacisn 430
Oficio No. . 56[‘.‘7

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
fnica da la Buperintendencia de Industria y Comercio, se le commica gque:

1. La solicitud no contiens la copla del documento en que consta la cesifm del
derecho a la patente del inventor al solicitante o & su causante. (Art. 26-k)
Decisién 486.

2. La solicitud no contiena el podesr debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsigulentes del Cédigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento que acredita la
existencia y representaciém legal de la sociedad solicitante, cuando &sta fuere
persocna juridica.

3. Debe aclarar el nombre del solicitante, por cuanto la publicacién internacicnal
difiere del petitorio presentado en fase nacional.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decieifn 486, se la
requiere para que dentro del término de dos meses sigulentes a la fecha de
notlficacién del presente oficioc, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar ocumplimiento al presente requerimlento, la solicitud se
considerarf abandonada y perderd su prelacién.

Notifigue prepente oficio conformes a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
nto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Jgfe de la divigién de Nuevas Crsaciones (E)

anterior fmmi ento fue notificado por fijacién en 1ista de
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