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FORMULARIO UNICO DE SQLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL ©h Yo 27
SOLICITUD DE:
[X] Patente de Invencidn. [] Patente de Modelo de Utilidad.
[ Capiiulo I. X capitulo (1.
Nombre PROFLUX SYSTEMS LLP
socipdad constiluida y existente bajo las
leyes de Reing Unido. .
SUL'CT':A”TE IDENTIFICACION
() Dirsceisn: 34 Albin Place, ce. [ wi O
Aberdeen, O [
Escocia AB 10, 1Fw, C.E. Otro
Reino Unido Cual
Domicllio; Abardesan, Numero
Escocia AB 10, 1FW,
Reing Unido
Narmnbre: EMILIO FERRERO ' IDENTIFICACION
Cireccitn: Carrara 4°, No. 72-35 c.C. NIT []
Teléfano, 347 3611
REPRESENTANTE | - 511 86 50 C.E. ] Otro [
O APODERADO E-mail: clientes@cavelier.com. Cual
Dormicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.018 T.P31.928
1. Jeffray FORSYTH 2. Philip FLETCHER
3 Qld Course Avenue, 31 Woreesier Avenue,
Inverurie ABS1 3W X, Hardwick,
INVENTOR {ES) Reino Unida Cambridgeshire CB2 7XG
{72) Reino Unide
PCT {86)

Solicitud Internacional No. PCT/GB2006/001112 Fecha: 27 de marzo de 2006
Publicacién Intermacionai No. WO 2006/106300 A1 Facha: 12 de octubre de 2006

Titulo (54)
MATERIALES QUE CONTIENEN PARAFINA

Clasificacién Internacional (51} E17D 001/017

QOO O

Prioridad | (33) Pals de Origen (32} Fecha (31} Nirmero de Solicitud
sik ~nold GB 4 de abiil de 2005 0506795.4

o Comprobante de pago No.: 07-86 461 Facha: 22 de octubre de 2007

|
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Anexos:

Comprabante de pago de la tasa de presentacian de la solicitud por $ 482.000.00.
Comprohante de pago por reivindicacion de prigridad.

Documento que acredita |a existencia y representacion legal cuando el solicitante sea perscna
juridica.

Poderes, si fuere gl caso.

Documento de cesion del inventor al solicitanie o a su causante.

Declaracionies.

Copia de la solicitud internacional, {Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
Traduccidon de la salicitud internacional al castellanc. {Resumen, descripeién, refvindicaciones,
dibujos)

Caopia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccidn del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del cantrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autarizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biologico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero par el misme titular o sU causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta soficitud

Otros: VER HOJA DE DOGUMENTOS ANEXOS

®IE! O00 000K HXDOOX IEIDIE@

FIGURA CARACTERISTICA
@ Solicito la concasion de 1a paterte,
NOMBRE: EMILIO FERRERD
FIRMA ; e R

C.C. 438.018 de Usaquén T.P. 31.923
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DOCUMENTOS ANEXOS /5

1. 4] Publicatién Internacional WG 2006/106300 A1
Descripcion:
Paginas 28 en e! idioma criginal
Paginas 29 en espafiol
Reivindicaciones: Numero {s) 29
Figuras: NOmero (s} 4

2. ] Forma PCT/ISA/210. Informe de Basqueda Internacional.

3. XJExiracto de publicacion,

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL



Opier
ABOGADDS

EDIFICIO 515K
CARRERA 43 N* 72.35
BOGEOTA, B - COLOMBIA

179

faﬁ—l\-'(

Representacién ¥ Poder con autenticacidn notarial ¥ Apostille

para patentes,

modelos de utifidad, diveitos bndustriales,

marcas de Bibrica, nombres comerciales, ensefas, nombres

- de dominio, lemas comerciales, licencins.

Representation 2nd  Power-nd-  Aitotney with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial desions, trodemarks, commerclal names, trade

emblems, damain names, slogans, licenses.

REPRESENTACION ¥ PODER

REPRESENTATION AND POWER- OF- ATTORNEY

Yo {nosotros), abaje firmado (s¥1 {we), the undersigned

I')

15300
14dga

PROFLUY SYSTEMSLLP
domiciliado (5) en/of

34 Albyn Place
Aberdesn
ABID 1FW

United Kingdom

hereby ratify the patent applicatiun Ne, 06,03

par ol presenis pombramos 2 EMILIO FERRERD, tpa. 31929,
GOWZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23553 v DANIEL PENA, tpa. 6562, domiciliados en la Carrera 4° N*
72-33, Bogotd, Colombia, en obedecimients a lo dispuesto en el
partgrals 1o del Aniowle 543 del Codige de Comercin, &l pricere comn
principal w [os dembs prone suplemes, en snoarden, crmea mijs fnnestoes
wepresentantes en relos lox asunios de propbedad industirial con faculiadl
para  recibir nouificaciones ¥ nombrar  apoderades  judiciales o
extrajudiciales. Kl primer representanis suplente reemplazard el principal
en caso de ausencia o impedimente temporal o definitive de aquél. La
mistna tegla 5& aplicard cuando ef segundo representants suplente haya
de rcemplazar 8] primero, o el tercero al scgundo. En tades casos, el
representante principal, o &l primero, o segundo suplents, & sg case, o
ambos, declararin su intencidn de no gjercer la reprssentacidn mediante
declaracion autenticada per Motario Pdblico en Colombia, o por Motaro
u ofto Funcionatio Pahlico, o Cénsul de Colembia, en el extranjero; ¥ 5i
sc tralare de impedimento, can el certificado respective. Sialguno d2 tos
nambrados faltare definitivamente, ¢l siguicnte tomar su lugar, Cuande
cesare $a ausencia o impedimento del ropresentamie principal, o de so
privteto o cn 50 caso, podrdn ejercer la
representacion, en su orden, uni u otros segin el caso, asumiéndola por
¢l solo hecho de ejercerla, cesande on ese momento e 2iercicio de la
representacidn por el primara, scgunds o tercer suplents en su gasa,

segunds  suplentcs,

Ademis, confiery (conferimasy poder a los abogados amriba nombrados,
para obrenet 1a proteccion de mi (Muestra) propicdad industrial v contra
la compstencia degleal, a cuyo efecto autorizo (amos) a los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualssquicra entidades o
personas, CjCrzan o no jurisdicsidn, espegiaiments ante fas del arden
administrative, contencioso _administrative y judicial, asl coms los
iribunales de atbiramento, en de le concormniente a bos siguientes
asunios: 4} Oblencidn de patentes de invencién, modelos de gtilidad, ¥
thsefios  industrizles; el registro de marcas de Fbrica, colectivas,
defensivas, de servigio, lemas comerciales, nombres  comerciales,
enseias, nombres de dominin, variedades vegetales ¥ depominaeiones de

& CAVELIER ABOGADOS
WPPODECL-179 {MIMUTA 12.1,1 2.5)

2.144 £1led By Emilis Ferrero on March 31,

2006

in dug ¢ompliance with the teems of paragraph 1st. of article 543 oF the
Commercial Code, do hersby appoint EMILIO FERRERC, tpa. 31920:
GONZALO PERDOMO, ma. 831; LUZ CLEMENCIA DE FPAEZ, 1pa.
23555 and DANIEL PEF[A, tpa. 65620, domiciled at Carrera 4" N9 7233,
Rogots, Celombda, the firsl a3 principal and the athers as alternates, in the
arder of heir anpointmen, a5 oor represeptatives Ioroall indestrial
nroperty maltens with Taenley o receive natificatinns and 1o appode
altnrneys in and out of Court. The first alternate shall replace the pringipal
in case of his absence or of temporal or definitive impedimant. The same
rule will apply when the second alternate representative s to replace the
first ane, or wheno the third is to replace the fiest or second alternates in
their turn, of hoth of them, In such cases, the pringipal
represeniative, o the first or second altermates in their turm, o Both of
thcm, shall state their intention not to acl a§ representatives through a
derlarption given befors a Notary Public in Calombia, or before & MNotary
of another Mublic OMcial or a Colombian Copsul abread; and tn case of
impediment. the appropriate certificaie shall suffice. IF any of the
appointees were to be definitsly absent, the follawing alternate shall take
his place. When the absence or impediment of the pringipal
repeesentative, or of the first or second altermake in thefr tumn cezses, the
representation can be teken again in their sequence, by the principal, the
first or second altcroate depending on case, and the mere fact or %
excreise will suffice. The exercise of the representation by the first,
sotond or third alternates in thedr duen shaH end. &t such time.

second.

_ Eiman A T ok
L T P Nye, H.-‘q..-.'j Leapen rl H _,
In addition, we grant a Euwc'i"c(a; 1 qug:fgme named

TEINID .

attarncys_at law so that they ‘fay | nbtam _ prlﬁéﬂumn of my {our)
industrial property and aga;g:_;t_.the_i:ﬂmfj:ﬂ ctitige. for which purpose I
(we} anthorize the Saiﬂ “attorneys 4o, sgnt me- {us) <before any
atithorities or porsons; with ar wi juﬂsdzcﬂaﬂ, Spm'm'”_}’ thess
administrative, adm!nlﬂrm}#ﬂrbﬂh’tﬁ‘mmtﬂrﬂ Sngiiak, LR will a5 before
Arbitration Court, in allfrateérs wm%fmllowu“ﬂhta:nmnnt
of patents, wiility models and indostrial designs, the registration of
trademarks, collective, dofensive and service marks, slogans, commereial
trade  emblems, domain names, wvegetal varieties
depominations of orgin; it renewal, assipnment, change of name or

Names, and

DELBY
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. redovacitn, Iraspase, tambic de nombre o domicilio,

&n voluntaria; y el registro de licencias de uso de espg derechos;

- Beciones de competencia desleal, proteccién del consumidaor,
dciones U chservaciones, cancelacion administrativa v jodicial,
didad, medidas cautelares, coneesion de licencias, la miela, |
proteccion de seeretos industriales, y en general 105 juicios civiles,

* penales, administrativos ¢ contenciose_administraivos relacionadss con

estos derechos;  acciones ¥ ProCesos Que promovamas o sc noé
promuevan. T para que en todos log asuntos armiba  determinados,
pucdan sustiluir este mendato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
procesa, desistic, canceler, recibin, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos,

demicile, voluntary canceltation, and the registration of licenses of use of
the above rights; b) Actions of unfair competition, protestion to the
consumer, oppositions or  obssrvations, mdministative or  Coun
cancellation, nallity, infringement, granting of jicenses, the action for wri
mandamus, the protection of trade seerets, and in general the civil, penal,
and administrative suits rolating 0 those rights; actions and suits
instituted by me (us) or against me (us}h And that in all the above marters
they may substitute this Powsr of Atfomey, compromise, conciliate, admit
the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify nets dane by
representatives withoul 8 power of attomey.

ok
Dado y finmado hoy/Given and signed this FibJﬂﬁ:fH AT 20

enfin ABE"{Q EE"’J

pociby MILHI’\EL ‘;DQHH C_;Q-Hgl"'ﬁ-EE'

=

Firma

|

Signature
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LRTIFICACION NOTARIAL (SOCTEDAD)

afraserite Notario Certifica: Que la firma que antecede de
Micha £L JoMl CRARTRES.

s
2

NOTARTAL CERTIFICATION (COMPANY}

The undersigned Notary certifies: That the preceding sigmature of

CMACCALE Dagund CRaBTAEE

e$ auténtica; que el signatario desempefia acralmente el cargo
de AV MAINE A3 2400

15 authentic, that the si gnatﬁry carrently acts in the position of
P OTRoAED Db aaradd

de la compatiia
FROFLUX SYSTEMSLLP

sociedad que actualmente existe y estd arganizada de acuerdo a
las leyes del Reine Unido

que 2 direceicn de dicha compatifa es

34 Albyn Place
Aberdeen
ABIOAFW
United Kingdam
¥ que el signatario tiene facultad para otorgar este documento.

' Todos los hechos anteriores e constan per haber examinada los

Dado y firmado en_ ABERD 7 7 00-

Bl_tL de A e 2ogh

of the company
PROFLUX SYSTEMSLLP

a compatty currently existing and organized ander the laws of
United Kingdom

thrac the address is

34 Alyn Place
Aberdeen
AB10 1FW
United Kingdom
and that the signatory has the power to grant this dociment.

The Notary Public is aware and attests 1o the above facts upon
examination of the corresponding documents,

Given and siened in__ A BEADEEN
[E_-m Mar 2006

,\) ,r;’i_cm»\ /?1 : r,[; {

documentos respectivos v de todo ello da fe.
[
=r

El Notario Piblico - The Ntary Public_”

{Firma-sello) (Signature-seal)
APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5§ octobre 1961)
1 T 11 £
. This public document
2, hasbeensigned by .................. et et i e eaeane
acting in the capacity of ............... L ST
4. bearsthe sealfstamp of ... oo
Certified
3 1 6.the ...
T B e e e e ST P
8 e s LD
. [ T Berrrsees s UK g 1‘“?;.5.5::- W T
9 Seal/stamp 10. S1gn‘ature s
lﬂ EIET 2 I"
' R '
JJ L L
‘:s.',_.-kr\ :"" :Nu‘i..l.-hhﬂqE:-”ﬁr EQina
W o Y N

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEDI-175 (MINUTA 12.1.1.2.5)



. AFOSTILLE
{Hague Convention af 5 Cerober 19461 / Convention de La Hayes du 5 ociobre 1961

¢ UNITED KINGDOM OF GREAT BRITAIN AND NORTHERN IRFLAND

P f I T
) o Eon C . ;: — ‘.:
l. Country: United Kingdorn of Great Britaim and Morthiern lecland - ; mEa
Pays: Royiume-Uni de Grande-Bretagne et ddrkahge dia Word™ ™ " _ 5500 i
P . rTeio
This public document / Le prézent acte publics’ P
22 R
2. Has been signed by Martin WillismEfggn . = LRI04
2 64€ sipné par ppr e LR LRI
A S
. ; See Pz THE-
3. Acting in the capacity of  Nogary Public & i; = =
agissant en qualing de oo =

4,  DBears the scalfstamp of  The Sakgd Neota
w3 jea i I seeaufimdone de
Cenified/ Attesid
5 mt Londond |ondres & thelle 11 May 2004

7. by Her Majesty’s Princapal Secretary of Stale for Forcign and Commonwealth Attairs /
par le Secrétaire d°Eiat Principal de Sa Majesté aux Affaires Fiomgéres el du Commenwealth

8 Npmbétisous No HO13534

9. Samp: 19, Signamre: L Evans
terrdbre: \

Fiar the Secrenmey af Surve [ Poter fe Seerytpire of it

IF his document is bo be used in a country which is not party to the Hague Conveatian o § Otisber
1961, it shoold be presented to the consular section of the mission represenging thai coentry- An
apesiille or legalisation centificate only con Bnms that the signature, seal or stiamp on the document is
Ermuing, [t do¢x nal mean that the contents of the document are commect o thal the Fotsign &
Commonwealth Office approves of the contenis.




TRADUCCION OQFICIAL Mo, 05.23/06a realizada por Diege Vargas, Traductor
Oficial, Resclucién No. 000l de 1539 del Minis;erie de Juasticia ¥y

registrado ante &1 Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

& contirmacidén se traducen los gellos v legalizaciones de un
documenteo mediante el cual PROFLUX SYSTEMS LLP, domiciliada en 24
Albyn Place, Aberdeen, AB10 1FW, Reinoc Unido, por el presenta
ratifica la golicitud de patente No. 06.032.144 presentada por el
Dr. Emilic Ferrero el 31 de marzo de 2006 y adicicnalmente otorga
derechos de representacidn y peder a los Doctores EM;LIO FERRERO, tpa.
3192%; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 vy
DAMNIEL PENA, tpa. 65620, domiciliades en la Carrera 4 No. 72-35,
Boootd,  Colombia.

Dado ¥ firmade el cuatrao de mayc de 2006 en Aberdeen por Michael

John Crabtrree.

Firma Tlegikle
Ante mf, Martin William Ewan, Notarioc Piblice domiciliado en
Johnstone House., 52-54 Rose Street, Aberdeen, en Aberdeepn hov cuatreo
de mayo de 2006.

Sello Notarial

Autenticacién Notarial (Sociedad) por medic de la cual se certifica la

firma del sefior MWMichael John Crabtree oomo s1gnatarlo autorlzado de

LU ML S, F.“ \ ',.Ih .
15, bag

Proflux Systems LLP, vy adicionalmente se certlﬂfﬂﬁégu3wla a”

"'-..FL.'I ‘*

&]flﬁll'} (==

una compafila organizada y actualrmente exlstente deicqmiggq'

lavng Aal Daims (wtds, mia s Aivessidy g 1 El,llam"“‘l""

MLl J,UH.
HTA

AB10 1FW, Reinc Unido, y gue 2] signatario tlene fatultéd‘pa:

oo las

el presente documentco.

Lado ¥ firmade en Aberdeen =1 4 de maye de 2006.

Firma Ilegible
El Netaric Paklice

SELLO DE OBLEA



- I("‘" ~
APOSTILLA 2
{(Corvencidn de La Haya de Octukbre S de 1861/ Comventien de la Haye du 5 octabre 1961)
REINO UNIDO DE GRAN BRETANA E ITRLANDA DEL NCRTE
Pais: keino Unido de Gran Bretafia & Irlanda del MNorte
Paya: Royaume-Uni de Grande-Bretagne et d’Irlande du Nord
Eate documentg publico/  Le présent acte public
2. Ha z2ido [irmade por Martin William Ewan
a &té sioné par
3. Actuando &n talidad de Notario Piblico
agissant en qualitéd de
lleva el sello/estampilla de E1l suasodicho Notario Piblico ;
est revétu du gcealn/timbre de
. Certificado/Attesté
= en Lendres, 3 Londres £. El/fle 11 de Mayo de 2006
7. por el Secretarico de fstado Principal de Su Majestad para  Asuntos

Extranieros v de la Compidad [/
par le Secrétaire d’Etat Drincipal de Sa Majesté Brltannlgwe e Efaires

z:‘h — =
Etrargéres et du Commonwealth B
*:?: 0 SE
8, Nimerc/ scus No. HO13534 TR Eﬁ
L
e i _
s , VI ;: R L =
H, Eztampilla: 10. Firma: J. Evans .«.° X =
L‘*' =
) i =
1 . L .
timbre: Y
ey
0 nqr_. r,-"r.un.-'._m. . LIO.'
A EEHE T egmqt &
i IuL:I'm TR an n*Lnxm: . l!_—j e .
1 o ., A EE Ko
“Phrie: Por el ﬁecretrﬂfeﬁﬁar Eﬁﬂﬁ;‘r ;‘Pcur Ec'i, fﬁ:'-lre ' at a
. T . e
'\..f.l';];un{]._'__,a/ o : h :«J'i e | * L\:
gt Lkt l. o — T LA
s i fWJ B

'lutHHrNhEllu.lrmrluf. ij

LEYENDA: OFECINA DE RELACIOWES EXTERI@ﬁﬁﬁ;xhﬂﬂgiﬁaCOMUﬂﬁDﬁD LDNDREﬁf*
M.LJ

£i aste documents va a ser presentadc en un pafs que no saa mien-ia@ ﬁ!& la Convempidn
de La Haya del 5 d¢ octubre de 1961, dabari ser prasgsntado a 1a uﬂn&:.ﬁn r.'cmsula::.'niﬂ ila

Imagen Obktenida pcr Eaodner

niglén que repregenta a dicho pais. La Apostilla ¢ certificado de legalizacidn solo
confirma la autenticidad de la firma, sells o estampilla en el documento. Ne significa
gque el contenide del documento sea cierbts o que la oficina de Relaciones Extranjerags vy

de la Comuridad haya aprobado su sontenide.

Es traduccidn fiel y completa de la cual se deja TORia en esta ;i//

oficina para su confrontacidn. _ﬁ VﬁRGA"—'ﬁT—’

DVZ/ID-7T793 /WPCLOO2G/COLD 15300-841-001-8 Ta.r\r:nu-\_‘-ox_ ENTERPRETE ¢4
ESPARCL - INGLES — INGLES - F4PARICH
RES. 0N DE ENERD 4 DE 999

'L..
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{12) INTERNATIONAT. AFPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY {FCT}

PN
(1% Worlg Intelleciuil Peoperly Orzanization ,{ﬂ]bii L
]

Tnternationa] Eorsan

(431 Tnternational Publicalion Daie ,,
12 Oclober 2006 (12, 10.2666) :

s 1000 0 0 O RO

(10 [nicroational Publicalion Number

WO 2006/106300 Al

{51) I[niernwtlonal Patent ClussiMcatlon:
FRZD LT 2000010 CIOG 732 (200G 00
CORE 2£/08 (200601 CNIR 5558 (2006.01%
COEE 290 (20060,01) CIOM I450 (006101

(20} ntecnatborad Applontlan Negmer:
PCT/GH206 00112

(22) [nternnilonal Filing Date: 27 March 2006 {2703 .2006)
(25} Flilng Languuge: Tinglish
726 Publication Language: Linglish

{30 Priority Dala:
USO8TIS 4 4 ApAl 2005 (1404 2005)  GR

(71 Applleant  (fer all  designared  Starer  excepr 3k
FROFLUX SYS5TEMS LLP [GB/GE]; 34 Allyn
Bluce, Aberdeen, Scoland AB1O 159 (53]

LI

(T2 I[nvenlors; wud

(78} [nvenlorefAppliconty (far 8 anfyh FORSYTH, Jellrey
[GEME] §F Old Comse Avenue, Inverlrie AKS1 3WX
(iR FLETCHER, Phitip [GBAGE] 31 Woroester Av-
erae. Flacdwick, Cambrdgeshive CB3 7XG (G137,

§T4) Apents: BRIERLEY, Anthony, Faul et al., Appleyard
Lees, 15 Clare Reud, Halifax HX§ 2HY (O,

(81}

(50

Dinsigmated States fwmiesy oilermive imificied, far ewely
Lired cof wertional profection availfutzbe s AE, AGL AL, A,
AL AT, AT, BA, BB, BG, BR. BW, WY, BY, Ca, CEL CN,
C0, CR, OO, CF, DI, DR, T, 137, EC, BE, 0G, E5, 1L
o, G0, GE, GH, GM, MR, H1, 1D, IL, TN, 15, JP, KL,
K5, KM, KN, KR KR, KZ LC, LK, LR, Ls, Ly, LI L¥,
LY, MA, BT WCE WK, Db, BTV, WX, ME WA, MG, M
N0, M, O, PG, FIL PL, T RO, R SC, S0, BF, &G,
SIK, 81, bl 3Y, 1L TM, TH, TH, TT. TA, UA, UG, 115,
[IF, W0, W, YL A4, FM, A5

Desigruted Siates (wnlage aherwise indicated, for gvery
kind of regionl proiesian availublei: ARTPO (BW, G,
GM, EE, LS, MW, B2, WA, SI3, 5L, 37, TZ, Ui, ZM,
FWH, Burasian (AM, AZ, BY, KG, KX, MDD, RU, T1, Th),
European (AT, BE, BG, CIL CY, 7, IE, DK, BT, E5. Fl,
FR, GB, GR, HII, IE. 15, [T, I.T, LT, L¥, MC, WL, PL, &1,
R0, 15, 5L, SK, TR), OAPL (BT, 1), O CG, O, CM, GA,
ORI, €363, i, ML MR, WE, 5N, 112, 1G).

Publixleeed:

wight fteraationd! search report
befare the expiration of the time liwic for amending the

clalms and to be fepubiished e the evenl of receipt af

dmendmeniy

Far twe-fener codes and otber abbrevigions, refer io the "Ciit-
anee Nipter on Cades and Abbrevictons ™ appearitie @f the begin-
ning of cach Fegular irsee of the FPFUT Clazeil

006/106300 A1 |TININNFAURVAT VI L ALK A A

L (54) Tlile: WAX-CONTAINING MATHRIALS

O

{57} absiraet: Wix.cantaining crude oilg are trealed with palyviny] aleohol, which is aprionally crogs-linked, 10 impreve the -

Filily il the o] 2l thereby facililate iy transpaort bodaasen 15 puind o Produrlion and » peinl downsineam tereef



WO 20067106300 POTAGR20MG001132

10

15

20

2kb

a0

WAR-CONTATINING MATERIALS

This inwvention relates to wax-gontaining materials and
particularly, althougn not exclusively, relates to
maintaining and/or improving wobility of wax-contalning
fiuids te facilitate thelr flow between twe locztions,
Preferred embodiments relate to maintaining and/or
{mproving mobility of waxy crude oils to facilitate their
transport between places where they are produced and

points downstream thereof.

Crude oil is a mixture containing up te 50 saturated
hydrocarbons, predeminantly alkanes (parafgins). Alkanes
in crude oil wvary in molecular weight from 16 to 608 and

have the gesneral formula CpHamz, wherein n is an integer.

Rlkanes centzining fewer than 5 carbon atoms per molecule
are usually gaseous at roem temperatvre, those having 3 to
15 carbon atoms are usually liguids, and the straight-
chain alkanes having more than 15 carbon atoms per
molecule are solids. These higher molecular weight
straight-chain alkanes, (formulas ranging form CisHiz to
CeoHez) &re known as paraffin waxes and have melting polnts
ranging form about 35°C to 100°%, Below thelr melting
points they are greasy solids, ranging in hardness from
soft and pliable through to hard and brittle.

The paraffin wax cantent of crude cils may vary from leas
than 1wty to over 30wt%. At temperatures above or close
to their melting points, paraffin waxes in crude oil
rgmain in the liquid state, being both molten at high
temperature and alsg dissolved to some extent by the lower

molecular welght alkanes in the oil. At progressively

O



10

15

20

25

3

W 2006/ 106300 PCT/GEB206/001112

decreasing temperatures, paraffin waxes can precipitate
from oils, agyglomerate, and become entrapped in the oil

shructire or vioce versa.

The Wax Appearance Temperature for any oll (WAT) is
defined as the temperature at which wax crystals first
appear upon ceooeling, It may be measured by A3THM method
D311.7 and refesrenceé to WATs herein are measured according
tg the method unless otherwise stated. At the WAT, the
fluid normally remains liquid, but contailns wax crystals
dispersed throughout the fluid. The presence of these wax
crystals contributes to major changes in the rheological
propertises of the oil., The amount of solid wax needed to
modify o0il rheology and result in significant gelation can
ke a3 low as a few percent. As temperaturgs cool below
the WAT, mgre wax iz precipitated leading to large
increases in viscosity. In some cases this can lead to

the conversion of the oil into a rigid immebile solid,

The temperature below which the oil is too wiscous to pour
ig defined as the pour point. The pour point is generally
between 5°C and 30% lowsr than the WAT. The solubllity
of waxes in olls, and therefore the WATs and pour points,
are inflvenced stromgly by the composition of the oil, in
particular the total wax content and the proportions of

lower molecular weight alkanes.

The precipitation of waxes from crude oils is a majeor
problem for the oll industry since it makes it difficult
to trapsport oll from its point of preduction te the
surfacs. Alaoc, Since it can oocur in pipelines, f£luid
transport in the pipeline may be reduced due to an

increase in the vilscosity of the flulid and/or a reductien

|
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in pipe internal diameters through deposition and

adherence of wax particles on internal pipe surfaces.

The management of wax problems in oilfield pipelines has
involved several approaches. First, the crude o©il may be
treated thermally to keep 1its temperature above a
temperature at which wax particles may precipltate.
Examples of such thermal approaches are described in
033908763 and US4328865. Sacondly, and most common, are
chemical treatments wherein the mobllity of waxy crudes oil
balow the pour point of the oll i3 maintained by some kind
of chemical pre-treatment. Cemmenly, this involves the
additien of a chemiszal, at concentrations between 50 and
4000 ppm, to improve the rhecleogy of the oil. Chemicals
dged are believed to modlify the oil morphology. regulate
the number and size of precipitated wax crystals, or
prevent their agglomeraticn. This chemical approach,
generally known as wax control, has been under develooment
fer owver 30 years. The chemicals, which may be
surfactants, polymers, sgsolvents or waxes ithemselves, are
often referred to as wax inhibitors or wax dispersants.
Different inbibitors work by different mechanisms. They
are often limited in thelr ability to improve the mobility

of erude oil having wax contents much above 15%,

Another chemical method for enhancing the mobility of waxy
grude oils involves diluting the crude =il with large
gmounts of solvents, which dissolve or soften wax
deposits, Sclvents such as kerosene or oll refinery
condensates can be used in this mede and can be used in
combination with wax inhibitors to enhance the performance
of the inhibitor. Tywically, bulk solvent concentrations

can be up te 40% by weight in oll/solvent mixtures.

3
L
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Although effectiwve, solvent dilution can increass the oost
of 0il production by incekeasing the egquipment reguirement

te transport and use such large volumes of solwvent.,

Selecting an appropriate means of addressing wax problems
ls often dependant upon a number of factors. Same factors
relate to the oil itself and include its pour point.
Other factors may be commercial. For example, the cost
and effectiveness of chemicals used to lowser £the pour
point may bs compared to the cost of keeplny a pipelins
above the pour pelint, for example by heating 1t, burying
it and/ocr by insulating it by other means. Alsoc the cost
invelwved in employing wider inside diameter pipes or
larger pumps to facilitste oil movement will nsed to be
agsessed and compared to other means of addressing the

Pzoblemn.

It is an object of the present invention te address ths
above-deacribed problems and particularly, although not
exclusively, to provide a means to facilitate the flow of
Srude o©ils containing relatively high levels of waxes

aloag pipelines.

Arcording to a first aspect of the inwvention, there 1is
Provided a method of treating z wax—containing material
for improving the mobility thereof, said method comprising
contacting the material with a treatment fluid
formulation, sald treatment fluid fermulation comprising a
polymeric material AA which includes -0~ moieties pendent
from a polymeric backbone thereof, wherein polymeric

material BA 1s opticnally cross-linked.

R
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5aid wax-contalning material may have a Wax Appearance
Temperature (WAT) before contact with said treatment fluld

formulation of less than 100°C or less than B0°C.

Said wax-containing material may have a pour gpoint
measured in accordance with ASTM D87 of less than 150°C,
preferably less than 100°C, more preferably less than §0°C
especially less than 60°C before contact with s8aid
treatment £luid formelation. The pour point may be in the

range —-20°C ko 70°C.

In the context o©f a wax-containing crude eil, the
aforemsptioned pour point sgultably refers te the pour
point a5 measured after light fracticns of 2 liwve ¢il hawve
been flared off or ptherwize have been remgyved from the
i), Suitakly, therefore, the aforsmentioned pour point
refers to the pour point of the il in the form it is to
e transported, for exemple in a fluld flow path as
described hereln, before any treatment of the o<il Lo

decrease its pour point.

Said Wwex-comtaining material may have a pour point at the
levels as aforementioned immediately prior to contact with

saild treatment flulyg formulation,

An improvement in the mobility of the wax-containing
material may be apparent by comparing the pour point of a
sample of said wax-containing material immediately before
treatment te the pour point after treatment, using the
ASTM D37 method described akheove. The pour point may be
reduced by at least 1°C, suitably at least 5°C, preferably
at least 10°C, especially at least 20°C.

'
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The wviscosity of the wax-contalping materlal after
treatment as described herein is preferably sufficlently
low to enable the material to be tLrangpeorted under
selerted conditions (e.g¢. through a particular pipe at a
particular temperature, using a particular pump pressure

etch,

The method may be used to reduce the vwviscesity of many
types of wax-containing materials provided that the wax-
containing materials can be caused to form a dispersion
wnen contacted with sald treatment f£luld formulatien.
Said wax-containing material 1s preferably a wax-
containing fluid at a temperature oFf st legast 1507C,
preferably at least 100°%C, more preferakly at least 80°C,
especially at least §0°C. It is preferably an cil. It

preferably comprises a wax-cohtaining crude o1il,

Said wax-containing material may compriss a material
derived from an heavy oll reservolr and/or from tar sand
deposaits. Tt may comprise a material derived from =z desp
well wherein the composition may he sufficiently warm down
the well to enable it to flow; but the viscosity rises as
the composition is withdrawn from the well fand cools)

making it mere difficoult to flow,

S5aid method of the first aspect is preferably for treating
a war-vontaining material which is arranged to flow along

a fluid flow path.

Sald treatment fluid formulation is preferably not
injgected inte an injection well of a subterransan
formaticn in  eorder to contact sald wax-containing

materlal,

PCT/GB2006i001112 /1/(/
6
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Sald treatment fluid formulatien is preferably initially
contacted with said wax-containing material at or
downstream of a production means, for example at or
downstream of & preducing face of a subterransan
formation. In one, less preferred, embodiment, said
treatment fluid formulation may be initially contacted
with said waz-contailning material bwelow ground ({for
example at or adjacent to a producing face of a
subterranean Eormation} teo reduce the viscosity of said
wax~containing material below ¢ground and facilitate ifts
transport to the surface. In another, praferred
embodiment, said treatment fluid formulation may he
montacted with said wax-containing material at or adjacent
the surface of the ground after the wax-containing
mategrizl has been transportedc to the surface, for example

using heavy pumps.

Said treatment fluid formulation 1s preferably initially
contacted with said wax-containing material at ox
dowhstream of a positicon in a fluid flow path wherein
light fractions of a live oil have bean removed, for

example by being flared off.

Said treatment fluild formulation is preferably not used to
driye the wax-contalining material through a subterranean

formation.

Said fluid flow path 1s preferakly defined by a condnit

means.

Said condult means preferably includes a first conduit

part fe.g., a pipelines) which is arranged downstream of &

\L':.
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production means, preferably above ground lewvel. Said
first condult part preferably contains said wax~gontaining
material after contact with the treatment  £luid

formulaticn.

Said first conduit part may be circular in cross—section.
Said pert may have a cross-zectional area fopr at least
part o= its length of at least 5cm, preferably at lesast
10cm. In some cases, Lhe <ross-section may have a
diameter of up to 0.5m. Said first conduit part
preferably extends away from a position where the wax-
centaining material 1s produced, suitably in a transverse
direction %o the vertical. Salid first econdult part may
have a length of at least 5m, preferably at least Z0m,
espegially at least 100m. In some cazes, sald first
conduit part may have a length of mere than 1,000m, more
than 5,000m, more than 10,000m, even more than 500km.
Long pipes may be arranged to deliver a wax-containing
crude oil to a refinery: such pipes may extend partly

above and partly below ground.

Said fluid flow path (e.g. said condult means] may extend
betwaen a first point, remote from the point of production
of the wax-containing material, and a second peint cleoser
to, for example at or adjacent teo, the point of production
of the wax-containing material., Said first polnt may be
azove ground and may be, for example, a reflnery; said
second polnt may be closer to the wvroducing face of a
aubtervanean formation. It may be at or adjacent to the

producing face,

Said fluid flow path may ke defined, in part, by a second

conduit part which extends upwardly from bpelow ground o

%
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above ground. Said second conduit part may be a riser

pipe.

Sald treatment fluid fermulation 18 preferably arranded to
disperse and/or emulsify said Wax-contalning material
{2.g. oil and waxes) on contact therewith. Said wax-
containing material may not be substantially particulate
prior to coutact with sald treatment fluid formulation -it
may be in the form of a3 substantlally homogencus fluidic
mass. Freferably, flow along said fluid flow path is
turbulent, at least in part, thereby to facilitate
formation of said dispersion and/ot emulsion., Preferably,
flow is turbulent at the point of initial contact of said
wax-containing material with 8aid treatment fluid
formuliation so that said compesition is dizpersed and/or

emulsified on contact with said formulation.

At least after contact between said treatment fluid
farmulation and sald wax-containing material, it is
preferred to subject the components teo high shear to mix

them.

In the method, a delivery flow path 1s preferably defined
which iz arranged to communicate with sald fluid flow path
wierein sald treatment fluid formulation is dosed inte
s5aid wax—-contzining material in said fluid flow path wia
said delivery flow path. Said fluid £low path may be
formed into a mixing means, for example a mixing chamber,
with which said deliwvery flow path may communicate for
mixing treatment fluid formulation and wax-containing
material. Said delivery flow path preferably communicates
with said fluld flew path at or downstream of a producing

face of the subterranean formation.

o
PCT/GBINGANT112
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In the method of the f£irst aspect, said wax-containing
material is preferably at a temperature above Lts pour
point when initially contacted with said treatment fluig
formulation. It may be at least 2°C, preferably at least
5°C above 1ts pour point. Sald treatment fluid
formulation is at the time it is initially contacted with
said treatment fluid formulation preferably at a
temperature above the pour point of the wax-containing

matrerial It I contacted with.

The ratic of the flow rate (in welght mer unit time) of
trsatment Fluld Formulation 1n said delivery flow path to
the flow tate {(in the same units) of wax-contalning
material in said fluid flow path may ke in the range 0.1
to 2,5, preferably in the range 0.2 to 1, more preferably
in the range 0.3 to 0,7, especlally in the rangs .4 to
0.g.

The mass fraction of wax-containing material in said fluid
flow path after contact with szaid treatwent £luid

formulation is preferably in the range 0.4 to 0.8.

Preferably, immedlately after contact betwean sald wax-
containing material and said treatment fluid formulation,
the compositioen in saild fluid flow pafh includes 30 to B0
wt% (oreferably 40 to BOwt¥, more preferably 40 to 60 wid)
of material derived from said wax-containing material and
20 to 70wt%, (preferably 20 to &0wt%, more preferably 40
to §0wtE) of material derived from sald tresiment fluid

formulation.

0
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Sultably, immediately after contact betwean £Said wax-
containing material and said treatment f£luid formulation,
the composition in saild fluid flow path includes at least
20wt%, preferably at least 25wt%, more preferably at least
30wt%, aspecially at least 40wt% water; and at least
30wt%, preferably at least 40wt%, more preferably af least

EdwtE of sald wax-containing material, especially of oil.

The amount of water in the composition in said fluid flow
path immediately after contact betwsen said wax—cantaining
material and said treatment fluld formulatien is
preferably less than 70wt%, more preferably less than
B0wt%. The amount of water may be in the rangs 20 to

E0wts.

Saild treatment fluid formulatien suitably has a2 wviscosity
at 25°C and 100s™* of greater than lcP, preferably greater
than 2cP., Said treatment fluid formulation preferably has
2 viscosity under the conditions described of not greater

then 50cP, preferakly of lOzP or less.

Said treatment £luid formulation may include at least
TGwt%, preferably at least 80wt%, more preferably at least
B5wt%, especially at least 95wi3 water. The amount of
water may be less than 993_6wth. Said treatment f£luid

formelation preferably includes 30 te 99.6 wt% water.

Said treatment fluid formulation suitably includes at
leas: 0.2wt%, preferably at least 0.4whk%, especially at
least 0.5wk% of said pelymeric material AR S5aid
formalation sultably includes less than 10wtd, preferably
less than 5wt%, more preferably less than 3wtd, especially
léss than 2wt% of said polymeric material AA.

g
&
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Ia & Preferred embodiment, gaid treatment Eluid
tormtlation Includes 28.0 to 93.6wt% water and (.4 to 2.0.
Wwt% of sajd pelymeric material AR; and the ratic of the
wt% of said treatment fluid formulation to the wt% of sald
wax-containing material contacted im the method is in the

range 0.5 to L.5.

Water £or use in the treatment fluid formulation may ke
derived from any convenlent sgurce. It may be potable
water, surbface water, sea water, aquifer water, deionised
production water and filtersd water derived frem any of

the aforementioned sources.

Said polymeric material A is preferably soluble in water
at 25°C. Preferably, when said polymeric material AR is
not cross-linked, polymeric material RA in said treatment
fluid Ffeormplaticon is whelly or partlally dissolved therein

to define a solution or dispersion,

Whilst the applicant does not wish to ke boupd by any
thecry, said opticnally cross-linked peolymeric material Al
may be arranged to adsorb onto the surface of particles of
the viscous composition, whereby the coataed particles may
be hindered from agglomerating, Said polymeric material
2 is preferably noet a conventional surfactant having a
hydrophobic portion, for example a hydropheoblic tail and a
hydrophilic portion, for example an ionlce head. Thus, it
is believed that Fformation of said ¢oated particles
preferably does not l1uvolwe a hydrophobic tall part
interacting with, for example cil, and a hydrophilic part

interacting with, for example water,

L
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Said ©polymeric backbone of polymeric material AR
preferably includes sarbon atoms. Said carbon atoms &are
preferably part of -CHy- moieties. BFreferably, a repeat
unit of sald polymeric backbone includes carbon to carbhon
bonds, preferably C-C single bonds, Preferably, sald
polymeric material A& includes a repeat unit which
insludes a —-OHa- moiety. Preferably, said polymeric
wackbone does not inglude any -0- mojeties, for examples
-C=-0- moleties such asz are found in an alkyleneoxy
polymerz, such as polyethyleneglycol, Said polymeric
backbone 1s preferably not defined by an aromatic molety
guch =a2s a phenyl melety such as is found in
polyethesrsulphones. Said polymeric backbone preferably
does not  include any -5- moleties. Said polymeric
backbone preferably does not include any nitrogen atoms.
Said pelymeric backbone preferably consists essentially of

carbon atoma, preferably in the form of C-C single bonds.

Said treatment  fluid feormulation may comprise a

polyvinylalcohoel or polyvinylacetate.

3aid -0- moisties are preferably directly bonded te the

nalyrneric kackbone,

Jald pelymeric material AA prefarably incloedes, on
average, at least 10, more preferably at least 50, =-0-
moietiss pendent from the polymeric backbons thersof.
Sald -0- moieties are preferably a part of a repeat unit

of gaid polymeric material AR,

PFreferably, sald -0- moleties are directly bonded te a
carbon atom in said polymeric bacgkbone of polymeric

material AR, suitably so that sald polymeric material A&

a

%.
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includes & melety [which is preferakbly part of a repeat

wnit] of formula:

Gl -GF TI

where G and G? are other parts of the polymeric backbane
and G° is another molety pendent from the polymeric

backbone. Preferably, G represents a hydrogen atom,
treferably, sald polymeric material AR includes a moiety

~CH-CHz- TIT
!
o
|

Said moiety IIT is preferably part of a repeat unit. Sald
moiety ITI may be part of a copolymer which includesz &
repeat unit which includes a medety of a differernt type
comnpared to moiety TIT. Suitably, at least 60 molel,
preferably at least B0 mole%, more preferably at least 20
molet of polymeric materia)l AA comprises repeat units
which comprise (preferably conaists of} moieties III.
Preferably, said polymeric material BE, ccnsists
assentlally of repeat units which comprise {preferably

aonsist oft molieties IIT.
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suitably, 60 mole%, preferably 80 mole%, more preferahly
90 mole%, especially substantially all of =zaid polymeric
material AR comprises vinyl moieties which are optionally

cross—linked.

preferaodly, the free bond to the oxygen atom in the -0-
moiety pendent from the polymerisc backbeona of polymeric
material AA (and preferably alse in moleties IT anrd II1I}
iz bonded to a group RY (so that the moiety pendent from
the polymeric backbone of polymeric material AR 1s of
formila -0-R¥), Preferably group R!" comprises fewer than
10, more preferably fewer than 5, especially 3 or fewer
carben atoms. Tt preferably only includea atoms selected
fraom carbon, hydrogen and oxygen atoms. R!® is preferably
gelwcted from a Thydrogen atom and an  alkylcarbonyl,
especially a methylcarbonyl group. Preferably melety -O-
8" in said polymeric material 2A is an hydroxyl or

acetate group.

Zald pelymeric material BA may include a plurality,
preferabmly a multiplicity, of functional groups (wailch
incorporate the -0- moieties described! selected from
hydroxyl and acetate groups. Said polymeric materiazl
preferably includes at least some groups whersin R
represents an hydroxyl gzoup. Suitakly, at least 30%,
preferably at least 50%, especially at least 20% of grcups
R™ are hydroxyl groups. Sald polymerie material AR
preferably includes a multiplicity of hydroxyl groups
pendent from said polymeric backbone; and also includes a
multiplicity of acetate groups pendent from the polymeric

backbone.

A
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The ratie of the number of acetate groups to the number of
hydroxyl groups in said polymeric materilal AA is suitably
in the range 0 to 3, is preferably in the range 0.1 to Z,

-

is more preferably in the range 0.1 to 1.

Preferably, substantially each free bond teo the oXygen
atoms 1in —J- mwieties pendent from the polymeric backbone
in polymeric material AR, except for any free bhonds which
are involved in cross-linking the pelymeric material AR,

iz

is of formula -0-RY® wherein each group -OR' is selected

from hydroxyl and acetate.

freferably, s=ald polymeric material AR includes a vinyl
alcochel moiety, especially a vwvinyl alcechol moisty which
repeats along the backbone of the polymeric mabterial.
3aid polymeric material AR preferably includes a wvinyl
acetate molety, sspecially 2 wvinylacebtate moiety waich
repeats along the backbone of the polymeric material.
Polyvinylalcohol 1s generally made by hydrolysis of
polyvinylacetate, Said polymeric material AR may comprise
2 0-100% hydrolysed, preferably a 5 %o 25% hydrolysed,
more preferably a 60 %tTo 90%, especially a 70 to 20%
hydrolysed polyvinylacetats

Said polymeric material AA may have a number average
molecular weight (Mn) of at lesst 10,000, preferably at
least 50,000, egpacially at least 75,000, Mo may be less
than 504,000, prefershly legs than 400,000, faid polymeric
material AR 1z preferably a polyvinyl polymer, Baid
polymeric material AA may be a copolymer.

Said mpolymeric material AA 1s preferably a polyvinyl
alcohel polymer or copolymer,
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Preferably, said polymeric material AR includes at least
one vinyl alcohol/vinyl acetate copolymer which may include
greater than 5%, suitably includes greater than 30%,
preferapbly greater than &5%, more preferably greater than
80% of vinyl alcohol moleties.

Said polymeric material BA may be a random or bleck

COopolymear.

As described above, polymeric material Aa is optionally
cress-linked. A cross-linked material may be used in the
methed when the chemical or paysical conditions to which
the treatment fluid formulation may be subjected and/or
during flow in a condult means, for example in sald first
concduit part (when provided) as described above, may be
relatively harsh. In many applications, it is not

necessary to cross—-link polymeric material AR,
Praeferahly, polymeric material AR is not cross-linked.

When a cross-linked material is used in the methed, satd
method preferably comprises selecting a said polymeric
material AR; selecting a material BE which includes a
functional group which is akle to react in the presence of
sald polymerie material AA to c¢xo3s-link polymeric
mataerial AR and form a polymeric material CC: and causing
the formation of said polymeric material CC by a reaction

invelving said polymeric materlal AA and material BB,

“referably, formation of said polymeric material CC from
said polymeric material AA and material BE involwves a
condensation reaction. Preferably, formatien of said

polymeric material COC involves an acid c¢atalysed resaction.
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Preferably, said polymeric matarial A% and material BB
include functichal groups which are arranged to react, for
example to undergs a condensation reaction, thershy to
form =aid polymeric material CC. Preferably, said
rolymeric material AR and material BE iaclude functional
grougs which are arranged to react for esxample to underdgo
an acid catalysted reaction thereby to form said polfmeric

material CO.

Said material BB may be an aldehyds, carboxylic acid,
urea, acroleine, Llsocyanate, vinyl sulphate or winyl
chioride of a diacid or include any functional group
capahle of gcondensing with one or more groups on saild
Polymeric material B&a. Examples of the aforementioned
inclnde formaldenyds, acetaldehyde, glyoxal and
glutaraldehvde, a3 well as maleic acid, oxalic acid,
dimethylurea, palyacroleines, diisccyanates, divinyl

sulphate and the chlorides of diacids,

S5aid material BB is preferably an aldehyde containlng or
genérating compound. Freferably, materizl BB 1is an
aldehyde containing compound and more preferably includes
a Rlurality of aldehyds moieties, S5aid aldehyde
containing compound may be of farmula IV as deseribed in
WO98/12239 the contents of which is incorporated herein.

The wax-cwontaining material which 1is contacted in
acgerdance with said first aspsct may comprise a wax-
containing crude oil which has bezen pretresated during its
passage from a reservoir to a pogition wherein 1t i=
contacted with said treatmant fluid formulation.
hecordingly, the method of the first aspect may include 3

pre-treatment step which comprisea contacting a  wax-

24
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containing grude o0il with a pre-treatment fluid thereby to
prepare the wax-containing material for contact with thé
treatment fluid formilation of the first gapect,
Freferahly, in the pre-treatment step, the wax-containing

crude o1l and pre-treatment fluid are mixed,

Jald pre-treatment fluid preferably comprises a chemicgal
arranged to reduce the pour point ({suitably by at least
1°C, preferably at least 2°C, more preferably at least
5°C) of the wax-containing crude oll. The chemical may be
a2 wax lnhibitor or wax dispersant. It may ke a known
material for reducing the pour point of a wax-coentaining
crode oil, It may be a surface active agent, polymer,
solvent or even a wax. It is preferably & surface active

agent, for example a surfactant.

Said chemical may be an alechel eor aromatlc compound, a
hydrocaziosn, naphthalene, an amine s8alt of a sulphonic
acid, a long chailn alkyl ester, a lignin based system, a
sulphonic acid bhased saystem, a naphthalens sulphonic acid

condensate, a solvent such as kerosene ©r naphthalene.

Surprisingly, 1t has been found that the use of z pre-
treatment as described acts synerglstically with the
treatment £fluid formulation to reduce the pour point.
More particularly, the sum of the reducticn in pour polint
in using the pre-treatment fluld alene or in wsing the
treatment fluid feormulation alone 13 significantly less
than achieved when pre-treatment precedes use of the

treatment fluid formulation.

Suitably, a chemical used in the pre-treatment will be

dissolved or dispersed in a carrier prior to contact with
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said wax-containing orude oil, 38ald carrier is preferably
a carrier solvent which is preferably hydrophobic and
especially comprise a hydrocarbon with kerosens and/ox

naphtnalene being preferred.

Ereferably, the pre-treatmesnt stem is carried out at a
temperature at cr above the pour point of the wax-
containing crude oil. It is preferably carried out
doewnstream of an oil reservolr and preferably downstream
of a point wherein light fractions of the ¢ll have been

removed, for example by them being flared off.

The wax-containing material which is contacted with =sald
treatment fluid formulation in accordance with said first
aspect may itself by post-treated to further decrease its
pour point. For example, it may be cantacted with a
conventional surface active agent, for example dispersant,

guch as a iignosulphonate or the like,

after the wax-contzining material has been delivered to a
desired location (for example & refinery) the wau-
containing material may be caused to separate Irom othern
cormponents of the brsatmant Fluid fermplation, This may
be achieved by simply reducing any mixing or tutpulent
movenent ©f the mixture and allowing the wax-containing
material to settle out from the water :and optionally
cross—-linked polymeric material AR fwhich may be
substantially =cluble in the water under the conditions of
settling) . The rate of settling may be Iincreased by
increasing the temperaturs of the wax-containing material.
Additiorally, the wax-containing material may be diluted
with light eoil or mechanical means may be used to

encourage satbling.

by
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Thne method of the firsﬁ aspect preferably includes the
step of separating at least a part of the treatment fluid
formulation from the wax-containing material after the
wax-containing materlal has flowed along said fluid flow
path. After separation, sald wax-containing material
suitably includes less than 10wWt%, preferably less than
Ewt3, especially less than 2wt% water. After separation
said was-containing material suitably includes less than
Zwt%, preferably leas thar 1 wt%, more preferably less
than 0.5wt%, especially less than 0.2wt%, of =aid

opticnally-cross-linked polymeric material AA.

When the method includes the separating step as described,
Lhe treatment fluld formulation which is separated from
the wax-containing material may be re-used o treal
further wax-contalining material. TFor example, the method
may invelve a continuows or seml-continucus process
wherein treatment fluid formmlation is contacted with wax-
gentaining material, the mixturse is then cauvsed to flow
downstream along a fluld flow path thereby o deliver the
viscous compositlion to a desired location: the wak-
containing material and treatment f£luid formelation are
separated; the wax-containing material is used and/or
stored as required in sald desired locatien; the treatment
fluid formulation is delivered to a location thereby to
contact further wax-containing material upstream of said

desired location; and the process is sultably repeated.

Aocording to a second aspect ©f the present invention
there is provided a method of preparing a treatment fluid
formulation (e.g. for treating & wax-containlng materiall

camprising:

<
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contacting an opticnally cross-linked poliymeric
material AA as described according te the first aspect

with water.

Preferably, the polymeric material AA is disscolved in the
water thersby to prepare an aguecus solution of said
polymeric material Aa. Preferably, the polymeric material

AAx ig in the form of a seolid prior to contact with water,

Preferably, at least 100 litres more preferably at least
1000 litres of said treatment £luid formuliation 1s

prepared.

When the treatment fluid formulation is cross-linked, the
method may comprise: sslecting a polymeric material AR
ifor example a polyvinylalcohol? and a material BE as

described according to said firat aspect; and

causing the formation of a saild polymeric material CC by a
reaction invelving said polymeric material AR and said
materlial EB.

Preferably, however, said treatment fluid formulatien is

not crogs-linked.

heecording to a third aspect of the Invention, there is

provided a treatment fluild formulation comprising:

-~ at least 98wt% water
- 2wt% or less of said polymeric material AR which bhas

optionally been crosg-linked as deacribed above.

N~
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According te a fourth aspect of the invention, thexre is
provided a fluid flow path, for example a conduit means
{preferably having & cross-sectional diameter at least in
part ¢f at least 5Scm and a length of at least 5m] which
containg a fluid comprising wax-containing material, water
and an optionally cross-linked polymeric material A7 as

described herein.

The invention extends to the use of a treatment fluid
fermulation for treating a wax-containing material for
impreving the mobility thereof, said treatment fluid
Formilatiorn comprising a polymeric material AL which
includes -0- moieties pendent from a polymeric backbone
thereof, wherein polymeric material AR is opticnally

cross-linked.

hny feature of any aspect of any iavention 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 described,
by way of example, with reference to the accompanying
figuresa in which Figurea 1 to 4 are plots of wviscosity wvs

temperature for varlous untreated or treated crude oils.

Example 1 - Preparation of polyvinylalcohol agusous

solutions

4 10wt% poly(vinylalecohel) solution was prepared by slawly
stirring a known amount of water and adding a known amount

of 58% hydrolysed poly({vinylalechol}) of molecuelar weight

z
AL
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300,000 to the stirred water. The suspension was stirred
for 1 hour and, thereafter, the suspension was heated at a
temperature of &0°C  until the suaspended particles
dissoclved and the solution was clear, The sslution was
then allowed to cool to less than 5°C and maintained at

this temperature until used.

0.5 to 2wt polyvinylaleohol solutions were made by

diluting the 10wt: solution with tap water.

Example 2 — General Procedures for treating crude oils

Crude oil was heated to above 1ts WwWax appearance
temperature (WAT) and then treated with a selected
polyvinylaleohol apolutien prepared as described in Example
1. The treatment with the solution may be preceded by
pre-treatment steps 1 or Z described below. The treatment
with the scluticon may be succesded by post-treatment step

1l described pelaw.

(i} Pre-traatment step 1 - with the crude oll abave

its WAT a selected inhibltor is added and hand snaken {up
and down hand shakesz} 200 times followsd by incubation at

85°C for a peried of 1 nour.

rid) Pre-treoatment atep 2 - with the crude oil above

its WAT a selected inhibitor dissolved or dispersed in an
crganic solwvent 1s added and hand shaken: (up and down hand
shakes) 200 times £ollowed by Jincubation at B85°C for a
perlad of 1 hour.

(114} Treatmant with polyvinvlalecshol sclnfion - the

golutien ia elther added directly to crude oil with tha

%)
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oil apove its WAT or, if pre-treatment step 1 or step 2 is
undertaken, it i1s added to the products of the pre-
treatment steps, again with the cil-containing material at
a temperature above its WAT. after addicicn of the
polyvinylaleohol solution, the mixture 1s brought to 2
temperature above the WAT and held for L hour.
Thereafter, the mixture is hand-shaken 50 times to form a

dispersion which is subjected to high shear for 5 minutes.
(2w Post-treatment — The dispersion prepared in ({1ii]
is contacted with a dilapersant, for example, a

lignosulphonate.

Testing of WMaterials

After completion of the treatment(s} referred to in
Example 2, the mixtures corntaining the oil and optional
polyvinylaleohol, solwvents and inhibitors were tested to
assess their pour points and/or to construct viscosity vs

temperature graphs as follows:

Pour palnt assesament - An approximation to the value for

the pour point is obtained as feollows:

The apparatus for measuring the pour point consists of an
insulated 300ml beaker, 1 large magnetic stirrer bar, 1

temperature probe and a stirrer hot plate.

100ml of & formilation to be analysed is placed in the
Lbeaker containing the magnetic stirrer bar. The stirrer
is set to posltion 2.5 and the hotplate to 50 which
equates to 45°C approximately. The fluid is allowed to

stabilise at 45°C for 10 minutes and then the hotplate iz
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turned eff and the selutien left to c¢ool. Tha pour
point/mopility point is designated as the polnt at which
the stirrer bar will net turn anymore, 1.2, the dispersion

has separated and agglomerated.
Preparation of graphs - Samples were heated to 559C and
the viscosity assessed at 100s™t whilst the temperature

was reduced,

Examples Ci, €2 and 3 to 8

0ils treated and/or tested as described in Example 2 wers
investigated. The nature of the treatments and results

areg pravided in Takle 1 and the figures.

Example &

In this example, & lignosulphonate dispersant {0.5wt3) was
added to the formulation of Example 3 in & post-treatment
in accordance with treatment (iv) akove. Figure 4

exemplifies the results.

Discussion

Treatment with polyvinylalechol sgluticen has been shown to
provide a significant decrease in pour point. If oil is
pre-treated with a conveatilonal inhlbitor and/or solvent
prior to treatment with polyvinylalcohol seolution then

there is a synergistic improvement in the pour polint.

>
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Claims

1, & methed of treating a wax-contalining material feor
improving the mobility therecf, said methed comprising
contacting the material with a treatment fluid
formelation, said treatment fluld formulation comprising a
polymeric material Ax which includes -0- moieties pendent
from a polymerie hackbone thereof, wherein peolymeric

material A& is optionally cross—linked.

2. A method according to claim 1, wherein sald wax-
containing material hag a Wax &ppearance Temperature (WAT)
before contact with said treatment flvid formulation of
less than 100°C,

3. A method according to claim 1 or claim 2, wherein said
wax-centaining materizl basz a3 pour point meaapred in
eccerdance with ASTM D37 of less than 150°C.

4. A method according te any preceding claim, wherein
said wax-containing material comprises a material derived

from an heavy oil reservoir and/or from tar sand deposits.

5, A method according teo any preceding claim, wherein
Said treatment £isid formulation is 4initially contacted
with said wax-containinag material at or downstream of a
position in a fluid flow path wherein light fractions of a

live ©il have been removed.

€. A method according to any preceding claim, wherein
2aid wax-containing material is at a temperature above its
pour point when initially contacted with said treatment

£luid formoelation.

%
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1. A method according to any preceding claim, wherein
gald treatment fluid formulation is arranged to disperse
and/or emulsify said wax-containing material on contact

therewith.

8. A method according to any preceding claim, for
treating a wax containing material which is arranged to¢

flow along a fluid flow path.

9. A method according te claim B, wherein a delivery flow
path is defined which is arranged to communicate with said
fluid flow path wherein said treatment fluid formulation
iz dosed into zaid wax-containing material in said fluid

flow path via gaid delilivery flow path,

10. & method according to claim 9, wherein the ratic of
the flow rate (in weight per unit time} of treatment fluid
formulaticn in sald delivery flow path te the flow rate
(in the szame unit) of wax-containing material in said

fluid flow path is in the range 0.1 to 2.5.

11. A methed according te any of claims B to 10, wherein
the mass fraction of wax-containing material in said Fluid
flow path after contact with said treatment fluid

fermulation is in the rangs 0.4 to 0.8,

12. A methed according teo any of claims 9 to 11, wherein
immediately after ceontact between said wax-containing
material and said treatment fluid formulation, the
composition in said fluid flow path includes at least
40wt¥ of water and at least 50wt} of said wax-centaining

material.

A
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13. & method aceording to any of claims 8 to 12, wherein
sald treatment fluig formulatien includes at least 3%5wts

water,

14, A methocd accexding to any of claims & to 13, wherein
said treatment fluid formulation iIncludes at least 0.2wt?
of said polymeric material 2R and less than 10wt% of said

oolymeric material RA.

15, & method according te any of claims ¥ to 14, wherein
sald treatment fluld formulation includes 98.0 to g8.6wtE
water and 0.4 to 2,0, wty of said polymeric material AA;
and the ratio of the wt% of said treatment fluid
formylation to the wt% of sald wax-containing material

contacted in the method is in the range 0.5 to 1.3,

16, A methed aceording to any of glaims 8 to 15, wherein

sald polymerlic material AA includes a molety of formula:

GE
I
Gie—C— -G . IT

where G! and G are other parts of the polymeric backbone
and @' is another molety pendent from the peolymeric

backbone,

iT. L methed according to any of claims § to 16, wherein

tald polymeric material AR includes a molsty

U
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—CH-CHy- I1T

18. A method according to any of claims 8 to 17, wherein
the ratic of the number of acetate grouns to the number of
hydroxyl groups in said pelymeric material AA is in the

range D.01 to 1.

12. A method according toe any preceding claim, wherein
said polymeric material AR has a2 number aVerage molecular

welght |[Mn) of at least 10,000 and less than 500, 000.

20. B method according teo any preceding claim, wherein
said polymeric material AA is a polyvinyl alcohol polymer

or capolyvmer.

21. A method according to any preceding claim, which
includes a pre-treatment step which compriseszs contacting a
wax-containing cruode oll with &5 pre-treatment fluid
thereby to prepars the wax-containing material for contact

wlith the treatment fluid fermulaticon in the method.

22. A meihod according to claim 21, wherein said pre-
treatment fluid comprises & chemical arranged to reduce

the pour point of the wai-contalining crude oil.

23. A method acceording te claim 21 or claim 22, wherein
said pré-treatment fluid is an aleohe)l ar aromatic
compound, a hydrocarbon, naphthalene, an amine salt of a

sulphonic acid, a long chain alkyl ester, a lignin based

*/
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system, & sulphonic acid based aystsm, a naphthalene
sulphonic acid ceondensate or a solvent, for example

kerogene or naphthalene.

24, B method according te any preceding ¢laim, which
includes the step of separating at least a part of the
treatment fluid formulation from the wax-containing
material after the wax-containing materisl has E£lowed

along said fluid flow path.

25, B method of preparing a treatment fluid formulation
comprising: contacting an cptionally cros3s-linked
polymeric material RA as descriped in any preceding clzim

with watar,

26, A treatment fluid formulatien comprising at least
fwt% water; 2wtk or less of a polymeric material AR which
includes -0- moieties pendent from a polymeric backbone
whersin sald polymeric materlal is ceoplicnally cross-
linked.

27, A fluid flow path which contains a fluid comprising a
wax-containing material, water and an optionally cross-
linked pslymeric material AR which includes -0Q- moieties
pendent fram a polymeric backbone wherein said polymeric

wmaterial is optionally cross-linked,

28. A mixture comprlsing wax-containing material, water
and & polymerlic material AR which includas -0- moieties
pendent from a polymeric backbone wherein said polymeric

material is opticnally creas-linked.
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MATERIALES QUE CONTIENEN PARAFINA

Esta invencién se relaciona con materigles que contienen parafina vy
particularmenie, aungue no exclusivamente, se relaciona con mantener y/o
mejorar la movilidad de los fluides que contiene parafina para facilitar su flujo entre
dos sitics. Las modalidades preferidas se relacionan con mantener y/o mejorar la
movilidad de los petroleos ¢rudes cerosos para facilitar su transporte entre los

lugares donde ellos se producen y los punios corriente abajo de éstos.

El petrdles crudo es una mezcla que contiene hasta 50 hidrocarburos saturados,
predominantemente alcanos (parafinas). Los alcanos en petréleo crude varian en
peso molecular desde 16 a 600 y tienen la fdrmula general CnHzn.z, en donde nes

un entero.

Los alcanos que contienen menos de 5 atomos de carbono por molecula son
usualmente gaseoses a temperatura ambiente, aquellos gue tienen 5 a 15 atomos
de carbono son usualmente liquidos, vy los alcanos de cadena recta gue tigne mas
de 15 atomos de carbono par molécula son solidos. Estos alcanos de cadena
recta de pest molecular mayor, (formulas que varian desde CigHa a CaoHaz) se
conocen como parafinas de parafina y tienen puntos de fusidn que varian desde
aproximadamente 35°C a @ﬁ\ﬁ'} Por debajo de sus puntos de fusién ellos son
solidos grasosos, que varfan en dureza desde suave y flexible hasta duro y

quebradizo.

El contenido de parafina de parafina de los petrdlecs crudos puede variar desde
menos del 1% en peso a mas del 30% en peso. A temperaturas por encima o

cercanas a sus puntos de fusién, las parafinas de parafina en petroleo crudo

i
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permanecen en su estado liquido, siendo ambas fundidas a temperatura alia y
también disueltas en alguna proporcion por los alcanos de peso molecular inferior
en el petrélen. A temperaturas progresivamente decrecientes, las parafinas de
parafina pueden precipitarse de los pefréleos, aglomerarse, y quedar entrapadas

en |a estructura de petroleo o viceversa.

La Temperatura de Apariencia de la parafina para cualquier petrdlec (WAT) se
define como |a temperatura a la cual los cristales de parafina aparecen primero
luego del enfriamiento. Esto se puede medir mediante el método ASTM D3117 y la
referencia a los WAT aqui se mide de acuerdo al método a menos que se
establezca otra cosa. En el WAT, el fluido permanece normalmente liguido, pero
contiene cristales de parafina dispersos a través del fluido. La presencia de estos
cristales de parafina contribuye a cambios principales en las propiedades
reclégicas del petroleo. La cantidad de parafina solida necesaria para modificar la
reologia del petrdleo y el resultado en gelacién significativa puede ser tan baja
como un porcentaje pequefio. En la medida en que las temperaturas se enfrian
por debajo del WAT, se precipita mas parafina conduciendo a grandes
incrementos en la viscosidad. En alguncs casos esto puede conducir a la

conversion del petrdleo en un sélide inmdvil rigido,

La temperatura por debajo de la cual el petroleo es demasiado viscoso para
verterlo se define como un punte de vertimiento. El punto de vertimiento esta
generalmente entre 5°C y 30°C por debajo del WAT. La solubilidad de las
parafinas en los petroleos, ¥ por lo tanto los WAT y los puntos de vertimiento,
estan influenciadas fuertemente por la composicion del petrédleo, en pariicular el
contenido de parafina total y fas proporciones de los alcanos de mas baje peso

molecular.
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La precipitacién de las parafinas provenientes de los petrdleos crudos es un
problema principal de la industria petrolera en razén a que estoc hace dificil
transportar el petrélec desde su punto de produccién a la superficie, También, en
razon a gue ésta puede ocurrir en las tuberias, el fransporte de fluido en la tuberia
se puede reducir debido a un incremento en la viscosidad del fluide yfo una
reduccion en los didmetros internos del tubo a través del deposito y la adherencia

de particulas de parafina sobre ias superficies internas del tubo.

El manejo de ios problemas de parafina en las tuberias de los campos petroleros
ha involucradeo varias aproximaciones. Primero, el petroleo crudo se puede fratar
térmicamente para mantener su temperatura por encima de una temperatura en la
cual las particulas de parafina se puedan precipitar. Ejemples de tales
aproximaciones térmicas se describen en la US3908763 y la US4328865.
Segundo, ¥ mas comin, son los tratamientos quimicos en donde la movilidad del
petrdleo crudo ceroso por debajo del puntc de vertimiente del petrélec se
mantiene mediante alguna clase de pre-tratamiento quimico. Cominmente, esto
involucra la adicion de un quimico, a concentraciones entre 50 y 4000 ppm, para
mejorar la reclogia del petrdlao. Los quimicos utilizades se cree que modifican la
morfologla del petroleo, regulan el numero y el tamafo de los cristales de parafina
precipitados, o evitan su aglomeracién. Esta apreximacidn quimica, generalmente
conocida como conirol de parafina, ha estado bajo desarrollo durante mas de 30
afios. Los quimicos, que pueden ser tensoactivos, polimeros, disolventes o
parafinas mismas, son a menudo denominados como inhibidores de parafina o
dispersantes de parafina. Diferentes inhibidores trabajan mediante diferentes

mecanismos, Ellos a menudo estan limitados en su capacidad para mejorar la

(N
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mavilidad del petroleo crudo que tiene contenidos de parafina muy por encima del

15%.

Otro metodo quimico para mejorar la movilidad de los petrdlecs crudos cerosos
invelucra diluir e petrdlec crudo con grandes cantidades de disolventes, que
disuelven o suavizan los depésitos de parafina. Los disolventes tales como el
queroseno, o los condensados de refineria de petréleo se pueden utilizar en este
modo y se pueden utilizar en combinacidon con inhibidores de parafina para
mejerar €l desempefe del inhibidor. Tipicamente, las concentraciones de
disclvente en masa pueden ser hasta del 40% en peso en mezclas de

petrélecidisclvente.

Aungue efectiva, la disclucion con disolvente puede incrementar el costo de Ia
produccién de petrdleo al incrementar el requerimiento de equipo para transpore y

el uso de grandes volimenes de disolvente.

Seleccionar unos medios apropiados para manejar los problemas de parafina es a
menudo dependiente de un ndmerc de factores. Algunos factores se relacionan
con el petrdleo en si mismo & incluyen su punto de vertimiento. Otros factores
pueden ser comerciales. Por ejemplo, el costo y la efectividad de los quimicos
utilizados para disminir o punte de verlimientc se puede comparar con el costo
de mantener una tuberia per encima del punto de vertimiento, por gjemplo al
calentarla, entetraria yfo aistarla por otres medios. También el costo involucrado
en emplear {Lbos de didmelro interior mas amplic o bombas mayores para facilitar
& movimiento del petrdleo necesitara ser evaluado y comparado con oiros medios

para manegjar el problema.
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Es un objeto de la presente invencion manejar los problemas anteriorments
descritos y particularmente, aunque no exclusivamente, suministrar unos medios
para facilitar ! flujo de petréleos crudos gue contignen niveles relativamente altos

de parafinas a lo largo de las tuberias.

De acuerdo con un primer aspecto de la invencidn, se suministra un método para
tratar un material que contiene parafina para mejorar la movilidad de éste, dicho
metodo comprende poner en contacto el material con una formulacidn de fluido de
tratamiento, dicha formulacién de fluide de tratamiento comprende un material
polimerico AA que incluye porciones —0- pendientes de una estructura polimérica

de ésta, en donde el material polimérico AA es optionalmente reticulado,

Dicho material que contiene parafina puede tener una Temperatura de Apariencia
de parafina (WAT) antes del contacto con dicha formulacién de fluido de

tratarmiento de menos de 100°C o menocs de B0O°C.

Dicho material que contiene parafina puede tener un punto de vertimiento medido
de acuerdo con el ASTM D97 de menos de 150°C, preferiblemente menos de
100°C, mas preferiblemente menos de B0°C especiaimente menos de 80°C antes
de contacto con dicha formulacion de fluido de fratamiento. Ef punioe de vertimiento

puede estar en el rango de -20°C a 70°C.

En el contexto de un pefrdleo crudo que contiene parafina, el punto de vertimiento
anteriormente mencicnado adecuadamente se refiere al punto de verimiento
medido después de que las fracciones ligeras de un petréleo con gas han sido
quemadas o han sido removidas de otra forma del petréleo. Adecuadaments, por

lo tanto, el punte de veriimierto anteriormente mencionado se refiere al punto de
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veriimiento del petréleo en la forma en que éste se transporta, por ejemplo en una
ruta de flujo de fluido como se describe aqui, antes de cualguier tratamiento del

petréleo para disminuir su punto de vertimiento.

Cicho matenal que contiene parafina puede tener un punto de vertimienio en los
niveles como se menciond anteriormente inmediatamente antes de entrar en

contacto con dicha formulacion de fluido de tratamiento.

Una mejora en la movilidad del material que contiene parafina puede ser aparente
al comparar el punto de vertimiento de una muestra de dicho matgrial que contiene
parafina inmediataments antes del tratamiento con el punto de vertimiento
después del tratamiento, utilizando &l método ASTM D97 descrito anteriormente.
E! punto de vertimiento se puede reducir en al menos 1°C, adecuadamente al

menos 5°C, preferiblemente al menos 10°C, especialmente al menos 20°C.

La viscosidad del material que contiene parafina después del tratamiento como se
describe aqui es prefericlemente suficientemente baja par posibilitarie al material
ser transportado bajo las condiciones seleccionadas (por ejemplo, a traves de un
tubo particular a una temperatura particular, ytilizando una presién de bomba

particular, etc.).

El métode se puede utiizar para reducir la viscosidad de muchos tipos de
materiales que contienen parafina siempre y cuando los materiales gue contengan
parafina puedan conducirse a formar una dispersion cuando enfran en contacto
con dicha formulacion de fluido de tratamiento. Dicho material que contiene
parafina es preferiblemente un fluido que contiene parafina a una temperatura de

por lo menos 150°C, preferiblemente por lo menos 100°C, mas preferiblemente por
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lo menos 80°C, especialmente por lo menos 60°C. Este es preferible un petréleo.

Este preferible comprende un petrdleo crudo que contiene parafina.

Bicho material que contiene parafina puede comprender un material derivado de
un reservorio de petréleo pesado y/o de depdsitos de arena impregnada de brea.
Esta puede comprender un material derivade de un pozo profundo en donde la
composicion puede ser suficientemente caliente abajo del pozo para posibilitarle
fluir; pero la viscosidad se eleva en la medida en gue la composicion se retira del

pozo (y se enfria) haciéndose mas dificil fluir.

Bicho meétodo del primer aspecto es preferiblemente para tratar un material gque
contiene parafina que esta dispuesto para fiuir a lo largoe de una ruta de flujo de

fluidp,

Gicha formuiacidn de fluide de tratamiento preferiblemente no se inyecta en un
pozo de inyeccion de una formacidn subterranea con &l fin de poner en Contacto

dicho material que contiene parafina.

Dicha formulacién de fluido de tratamiento es preferiblements puesta en contacto
inicialmente con dicho material que contiene parafina en o corriente abajo de unos
medios de productidn, por ejemplo en o corriente abajo de una cara de produccion
de una formacion subterranea. En una modalidad menos preferida, dicha
formulacién de fluido de tratamiento se puede inicialmente poner en contacto con
dicho material que contiene parafina por debajo del suelo {por ejemple en o
adyacente a una cara de produccién de una formacidn subterranea) para reducir la
viscosidad de dicho material que contiene parafina por debajo del suelo y facilitar

su transporte a la superficie. En otra, modalidad preferida, dicha formulacion de

9_/ Z/ﬂ.ﬂ_
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fluido de tratamiento se puede poner en contacto con dicho material que contiene
parafina en o adyacente a la superficie del suelo después de que el material que
contiene parafina se ha transportado a la superficie, por ejemplo utilizando

bombas pesadas.

Dicha fermulacion de fluide de tratamiento es preferiblemente puesta en contacto
inicialmente con dicho material que contiene parafina en o corriente abajo de una
posicidn en una ruta de flujo fluido en donde las fracciones ligeras de una petroleo

con gas se han removida, por ejemplo al ser quemadas.

Dicha formulacion de fluido de tratamiento es preferiblemente no utilizada para

manejar el material que cortiene parafina a través de una formacion sublterranea,

Dicha ruta de flujo fluide es preferiblemente definida por medios de conducte.

Dichos medios de conducto preferiblemente incluyen una primera parte de
conducte (por ejemplo, una tuberia) que estd dispuesta corriente abajo de unos
medios de praduccion, preferiblemente por encima del nivel del suelo. Dicha
primera parte de conducto contiene preferiblemente dicho material que contiene
parafina después de ponerse en contacto con ja formulacién de fluido de

tratamiento.

Dicha primera parte de conducte puede ser circular en seccién transversal. Dicha
parte puede tener un area de seccién transversal durante por lo menos parte de su
longitud de por lo menos 5 cm, preferiblemente por Jo menos 10 cm. En algunos
casos, la seccion transversal puede tener un diametro de hasta 0.5m. Dicha

primera pare de conducto se extiende preferiblemente alejandose de una posicidn

N
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donde el material que contienhe parafina se produce, adecuadamente en una
direccion frangversal a la verfical. Bicha primera parte de conducic puede tener
una fongitud de por lo menos 5m, preferiblemente por lo menos 20m,
especialmente por lo menos 100m. En algunos casos, dicha primera parte de
conducte puede tener una longitud de mds de 1,000m, mas de 5000m, mas de
10,000m, aun mas de 500Km. Los tubos largos se puedenh disponer para
suministrar un petroles crudo que contiene parafina a una refineria; tales tubos se

puaden extender parcialmente por encima y parcialmente por debajo del suelo.

Dicha ruta de flujo fluido {por ejemplo, dichos medios de conducto) se pueden
extender entre un primer puntc, remoto desde el punto de produccion del material
que confiene parafina, y un segundo puntd mas cercano a, por eempglo en o
adyacente a, el punto de produccion del material que contiene parafina. Dicho
primer punto puede estar por encima del suelo y puede ser, por gjemplo, una
refineria; dicho segundo punte puede estar mas cercanc a la cara de produccion
de una formacién subterranea. Este puede estar en o adyacente a la cara de

produccion.

Dicha ruta de flujo fluido se puede definir, en parte, por una segunda parte de
conducto que se extiende hacia arriba desde abajo del suele a por encima del

suelo. Dicha segunda parte de conducto puede ser un tubo elevador.

Dicha formulacidn de fluido de tratamiento se dispone preferiblemente para
dispersar yfo ermulsificar dicho materiai que contiene parafina (por ejemplo,
petrélec y parafinas) en contacto con éste. Dicho material que contiene parafina
puede no estar sustancialmente en particula antes del contacto con dicha

farmulacion de fluido de tratamiento —&sta puede estar en la forma de una masa
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fluida sustancialmente homogénea. Preferiblemente, el flujo a lo largo de dicha
ruta de flujo fluido es turbulento, por lo menos en parte, facilitando de esta manara
ia formacién de dicha dispersién y/o emulsién. Preferiblemente, el flujo es
turbulento en el punic del contacto inicial de dicho material que contiene parafina
con dicha fermulacion de fluido de tratamiento de tal forma que dicha composicién

se dispersa y/c se emuisifica al contacto con dicha formulacion.

Por lo menos después del contacto entre dicha formulacién de fluido de
fratamientc y dicho matenali que contiene parafina, se prafiere someter los

componentes a alto corte para mezclarlos.

En ef método, una ruta de flujo de suministro es preferiblemente definida 1a cual
estd dispuesta para comunicarse con dicha ruta de flujo fluido en donde dicha
formulacion de fluido de tratamiento es dosificada en dicho material que contiene
parafina en dicha ruta de flujo fluido por via de dicha ruta de flujo de suministro,
Dicha ruta de flujo fluide se puede formar en unos medios de mezcla, por gjlemplo
una camara de mezcla, con la cual dicha ruta de fiuje de suministro se puede
comunicar para mezclar la formulacién de fluido de tratamiento y el matenal que
contiene parafina. Dicha ruta de flujo de suministro se comunica preferiblemente
con dicha ruta de flujo fluido en o corriente abajo de una cara de produccion de la

formacién sublterrdnea.

En el método del primer aspecto, dicho material gue contiene parafina esta
preferiblemente a una temperatura por encima de su punto de vertimiento cunado
se pone inicialmente en contacto con dicha formulacién de fluide de tratamiento.
Esta puede ser por lo menaos 2°C, preferiblemente por lo menos 5°C por encima de

su punto de vertimiento. Dicha formulacién de fluide de tratamiento esta en el
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momento en que es puesta en contacto inicialmente con dicha formulacion de
fluide de tratamiento prefenblemente a una temperatura por encima del punto de

vartimientc del material que centiene parafina con el que es puesta en contacto,

L.a proporcion de |a tasa de flujo (en peso por unidad de tiempo) de la formulacion
de fluide de tratamiento en dicha rua de flujo de suministro a Ja tasa de flujo (en
las mismas unidades) del material que contiene parafina en dicha ruta de flujo
fluido puede estar en el rango de 0.1 a 2.5, prefaeriblemente en el rango de 0.2 2 1,
mas preferiblemente en el rango de 0.3 a 0.7, especialmenie en el rango de 0.4 a

0.6.

L& fraccion de masa del material que contiene parafina en dicha ruta de flujo fluido
después de ponerse en contacto con dicha formulacidon de fluido de tratamiento

esta preferiblemente en el rango de 0.4 a 0.8.

Preferiblemente, inmadiatamente después del contacto entre dicho material que
contiene parafina y dicha formulacién de fluido de tratamients, la composicion en
dicha ruta de flujo de Auido incluye 30 a 80% en peso (preferiblemente 40 a 80%
en peso, mas preferiblemente 40 a 60% en pesa) del material derivado de dicho
material que contiene parafina y 20 a 70% en peso, {preferiblemente 20 a 60% en
beso, mas preferiblemente 40 a 60% en peso) del material derivade de dicha

formulacion de fluido de tratamiento.

Adecuadamente, inmediatamente después del contacto enire dicho material que
contiene parafina y dicha formulacién de fluido de tratamiento, la composicidn en
dicha ruta de flujo fluido incluye por lo mencs 20% en peso, preferiblermente por lo

menos 25% en peso, mas preferiblemente por lo menos 30% en peso,

L
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especialmente por lo menos 40% en peso de agua; y por lo menos 30% en peso,
preferiblemente por lo menos 40% en peso, mas preferiblemente por Jo mencs

50% de dicho material que contiene parafina, especialmente de petrdleo.

La cantidad de agua en la composicién en dicha ruta de flujo fluido
inmediatamente después del contacto entre dichc material que contiene parafina y
dicha formulacién de fluido de tratamiento es preferiblemente menos del 70% en
peso, mas preferiblemente menocs del 80% en peso. La cantidad de agua puede

estar en el rango de 20 a 60% en peso.

Dicha formulacion de fluide de tratamiento tiene adecuadamente una viscosidad a
25°C y 100s™ mayor de @B preferiblemente mayor de ZcP. Dicha formulacién de
fluido de tratamiento tiene preferiblemente una viscosidad bajo las condiciones

descritas no mayor de 5QcP), preferiblemente de 1@:@0 menes.

Dicha formulacion de fluido de tratamiento puede incluir por o menos 70% en
peso, preferiblemente por lo menos 80% en peso, mas preferiblemente por 1o
menos 85% en peso, especialmente por lo menos 95% en peso de agua. La
cantidad de agua puede ser menor de 99.6% en peso. Dicha farmulacion de fluido

de tratamiento incluye preferiblemente 80 a 89.8% en peso de agua.

Dicha formulacidon de fluido de tratamiento incfluye adecuadaments por g menos
0.2% en peso, preferiblemente por lo menos 0.4% en peso, especiaimente por io
menos 0.5% en peso de dicho material polimérico AA. Dicha formulacién
adecuadamente incluye menos del 10% en peso, preferidlemente menos del 5%
en peso, mas preferiblemente menos del 3% en peso, especialmente menos del

2% en peso de dichc material palimerico AA.
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En una modalidad preferida, dicha formulacién de fluido de tratamiento incluye
98.0 a 99.6% en peso de agua y 0.4 a 2.0% en peso de dicho material polimerico
AA; y la proporgion del % en peso de dicha formulacion de fluido de tratamiento al
% en pesc de dicho material que contiene parafina que se ha contactado en el

método esta en el rango 0.5 a 1.5,

El agua para uso en la formulacién de fluido de tratamiente se puede derivar de
cualquier fuenta conveniente. Esta puede ser agua potabie, agua superficial, agua
de mar, agua de acuifero, agua de produccion desionizada y agua filtrada derivada

de cualguiera de las fuentes anteriormente mencionadas.

Dichc material polimérico AA es preferiblemente soluble en agua a 25°C,
Preferiblemente, cuande dicho material polimérico AA no es reticulado, el material
polimérico AA en dicha formulacion de fluido de tratamientc es completa o

parcialmente disuelto alli para definir una sclucién o dispersién.

Aunque el solicitante no desee estar ligado por ninguna teoria, dicho material
polimérice opcionaimente reticulado AA se puede disponer para adsorber scbre |a
superficie de particulas de la composicién viscosa, por medio del cual a las
particulas recubiertas se le puede impedir aglomerarse. Dicho material polimérico
AA es preferiblemente no un tensoactivo convencional que tiene una porcion
hidréfoba, por ejemplo una cola hidréfoba y una porcién hidrofilica, por ejemplo
una cabeza idnica. Asl, se cree que la formacion de dichas particulas recubiertas
preferiblemente no involucran una parte de cola hidrofoba con Ja que interactuar,
por ejemplo petroleo, y una parte hidrofilica con la que interactuar, por ejemplo

agua.
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Dicha estructura polimérica del material polimérico AA preferiblemente incluye
atornes de carbono. Dichos atomos de carbone son preferiblemente parte de
porciones -CHz-. Preferiblemente, una unidad repetida de dicha estructura
polimérica incluye enlaces carbonao a carbono, preferiblemente enlaces simples C-
C. Prefeniblemente, dicho material polimérico AA incluye una unidad repetida que
incluye una porcién —CHg-. Preferiblemente, dicha estructura polimérica no incluye
ninguna porcion =0-, por ejemplo porciones —C-0- tal como se encuentran en un
polimero alquilenoxi, tal como polistilenglicol. Dicha estructura polimérica es
preferiblemente no definida por una porcidn aromatica tal comao un porcidn fenilo
tal como se encuentra en las polietersulfonas. Dicha estructura polimérica
prefericlemente no incluye ninguna porcién —5-. Dicha estructura polimérica
preferiblemente no incluye ninglin Atomo de nitrdgeno. Dicha estructura polimérica
preferiblemente consiste esencialmente de atomos de carbono, preferiblemente en

la forma de enlaces simples C-C.

Dicha formulacion de fluido de tratamiento puede comprender un paolivinilalcohol o

polivinilacetato.

Dichas porciones —O- estan preferiblemente directamente unidas a la estructura

polimérica.

Dicho material polimérico AA preferiblemente incluye, en promedio, por o menos
10, mas preferinlemente por lo menos 50, porciones -O- pendientes de la
estructura polimerica de ésta. Dichas porciones —O- son preferiblemente una parte

de una unidad repetida de dicho material polimerico AA.
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Preferiblemente, dichas porcicnes -0- estan directamente unidas a un atomg de
carbono en dicha estructura polimérica del material polimerico  AA,
adecuadamente de tal forma que dicho material polimérico AA incluya una porgidn

{que es preferiblemente parte de una unidad repetida) de la formula:

donde G' y G son ofras partes de la estructura polimérica y G* es otra porcion
pendiente de la estructura polimérica. Preferiblemente, G® representa un atomo de

hidrégeno.

Preferiblemente, dicho material polimérico AA incluye una porcion

- CH — CH,-

[ 101
0

Dicha porcién Il es preferiblemente parte de una unidad repetida. Dicha porcion Il
puede ser parte de un copolimaro gue incluye una unidad repetida que incluye una
porcién de un tipo diferente comparade con una porcidn Hl. Adecuadamente, por lo
menos 60% de moles, preferiblemente por lo menos 80% de moles, mas
preferiblemente por lo menos 90% de moles del material polimérico AA comprende

unidades repetidas que comprenden (preferiblemente consisten de) porciones Il
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Preferiblemente, dicho material polimérico AA consiste esenciaimente de unidades

repetidas que comprenden {preferiblemente consisten de) las porciones L.

Adecuadaments, 60% en moles, preferiblemente 80% en moles, mas
preferiblemente 90% en moles, especialmente sustancialmente todos los dichos
materiales polimérices AA comprenden porciones vinilo que son opcionalmente

reticuladas.

Preferiblements, los enlaces libres al atomo de oxigeno en [a porcion —O-
pendiente de la estructura polimérica del material polimérico AA {y preferiblemente
tamhkien en las porciones Il y ) estan unidas a un grupo RY (de tal forma que fa
porcidn pendiente de la estructura polimérica de) material polimérico AA es de Ja
formula —O-R™). Preferiblemente el grupe R'® comprende menos de 10, mas
preferiblemente menos de 5, especialmente 3 o menos atomos de carbono. Este
preferiblements solo incluye atomos seleccionados de los atomos carbono,
hidrégeno y oxigeno. R' es preferiblemente seleccionado de un atomo de
hidrogeno vy un  alquilcarbonilo, especialmente un grupo metilcarbonilo.
Preferiblemente la porcion —O-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 funcicnales {que incorporan las porciones —0- descritas)
seleccionados de los grupos hidroxiio y acetato. Dicho material polimérico incluye
preferiblemente por lo menos algunos grupos en donde R™ representa un grupo
hidroxile. Adecuadamente, por lo menos 30%, preferiblemente por lo menos 50%
especialmente por lo menos §0% de los grupos R'® son grupos hidroxilo. Dicho

material polimérico AA preferiblemente incluye una multiplicidad de grupos
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hidroxile pendientes de dicha estructura pelimérica; y también incluye una

multiplicidad de grupos acetato pendientes de la estructura polimerica.

La proporcion del namero de grupos acetato al ndmero de grupos hidroxilo en
dicho material polimérico AA estd adecuadamente en el rango de 0 a 3, esta
preferiblemente en el rango de 0.1 a 2, estd mas preferiblemente en el rango de

01at,

Preferiblemente, sustanciaimente cada enlace libre de los &tomos de oxigeno en
las porciones ~O- pendientes de la estructura polimérica en el material polimérico
AA, excepto para cualquiera de los enlaces libres gue estén involucrados en la
reticulacion dei material polimeérico AA, es de (a formula —O-R'° en donde cada

grupo —CR'® se selecciona de hidroxilo y acetato,

Preferiblemente, dicho material polimérica AA incluye una porcién de vinil alcohol,
especialmente una porcion de vinil alcohol que se repite a lo largo de Ja estructura
del material polimérico. Dicho material polimérico AA preferiblemente incluye una
porcidn vinil acetato, especialmente una porcién vinilacetate que se repite a lo
largo de la estructura del material polimérico. El polivinilalcohol esta generalmente
hecho mediante la hidrélisis del polivinilacetato. Dicho material polimerico AA
puede comprender un polivinilacetato 0-100% hidrolizade, preferiblemente 5 a
95% hidrolizado, mas preferiblemente 80 a 90%, especialmente 70 a 90% de

polivinilacetato hidrelizado.

Dicho material polimérico AA puede tener un NnGmero promedio de pesao molecular
{Mn) de por 1o menos 10,000, preferiblemente por lo menos 50,000, especialmente

por lo menos 75,000. Mn puede ser de menos de 500,000, preferilemente menos



10

i)

20

25

18

de 400,000. Dicho material polimerico AA es preferilemente un polimero de

polivinile. Dicho material polimérico AA puede ser un copolimero.

Dicho material polimérico AA es preferiblemente un polimere o copolimero de

alcohol polivinilico,

Preferiblemente, dicho material polimérico AA incluye por lo menos un copolimero
de vinilfalcohol/vinil acetato que puede incluir mas del 5%, adecuadamente incluye
méas del 30%, preferiblemente mas del §5%, mas preferiblemente més del 80% de

las porciones de vinil alcohol.

Dicho material polimérico AA puede ser un copolimerc aleatoric o de bloque.

Como se describio anteriormente, el material polimérico AA es opcionalmente
reticulada. Un material reticuladoe se puede utilizar en el método cuando las
condiciones quimicas o fisicas a las cuales la formulacion de fluido de tratamiento
s& pueda someter y/o durante &l flujo en unos medios de conducte, por gjemplo en
dicha primera parie de conductfo (cuando se suministraj como se describid
anteriormente, puede ser relativamente durc. En muchas gplicaciones, no es

necesario reticular e material polimeérico AA.

Preferiblements, el material pelimérico AA no es reticulado.

Cuando un material reticulado se utiliza en el méltodo, dicho método
preferiblemenie  comprende  seleccionar un  dicho material  polimérico  AA;
seleccionar un material BB que incluye un grupe funcional que es ¢apaz de

reaccionar en la presencia de dicho material polimérico AA para reticular el
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material polimerico AA y formar un material pelimérico CC; y causar la formacion
de dicho material polimerico CC mediante uha reaccion queé involucra dicho

material polimérico AA y el material BB.

Preferiblemente, la formacion de dicho material polimérico CC proveniente de
dicho material polimérico AA y un material BB involucra una reaccibn de
condensacion. Preferiblemente, la formacion de dichc material polimérico CC

invalucra una reaccion catalizada con acidao.

Preferiblemente, dicho materiai polimérico AA y el material BB incluyen grupos
funcionales que estan dispuestos para reaccionar, por ejemplo para sufrir Una
reaccion de condensacién, para formar de esta manera dicho material polimeénco
CC. Preferiblemente, dicho material polimérico AA vy el material BB incluyen
grupos funcionales gque estan dispuestos para reaccionar por gjemplo para sufrir
una reaccidn catalizada con acido para formar de esta manera diche material

polimérico CC.

Dicho material BB puede ser un aldehido, &cido carboxilico, urea, acroleina,
isocianato, vinil sulfato o vinil cloruro de un didcide ¢ incluye cualquier grupo
funcional capaz de condensarse con unc © mas grupos sobre dicho material
polimérico AA. Los eiemples de los anteriormente mencionados incluyen
formaldehido, acetaldehido, glioxal y glutaraldehido, asi como también acido
maléico, dcido oxalico, dimetilurea, peliacroleinas, diisocianatos, divinil suifato y

los cloruros de diacidos.

Dicho material BB es preferiblemente un aldehido que conliene o que genera

compuesto. Preferiblemente, e material BB es un aldehido que contiene el
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compuestc y més preferiblemente incluye una pluralidad de porciones aldehido,
Dicho compuesto que contiene aldehido puede ser de la férmuia IV como se

describe en WQOB8/12238 cuyos contenidos se incorporan agui.

El material que contiene parafina que es puesto en contacto de acuerdo con dicho
primer aspecto puede comprender un petrdleo crudo que contiene parafina que se
ha pre-tratade durante su paso desde un reservorio a una posicion en donde este
es puesto en contacto con dicha formulacion de fluido de tratamiento. Dg acuerde
con esto, el método del primer aspecto puede incluir una etapa de pre-tratamiento
que comprend& pongr en contacto un petroleo crudo que contiene parafina con un
fluido de pre-fratamiento para preparar de esta manera el material que contiene
parafina para contactarlo con ia formulacion de fluide de tratamiento del primer
aspecto. Preferiblemente, en la etapa de pre-tratamiento, el petréiec crudo que

contiene parafina y &l fluido de pre-tratamiento se mezclan.

Dicho fluido de pre-tratamiento comprende preferiblemente un quimico dispuesto
para reducir el puntc de verimientc {adecuadamente por lo mencs 1°C,
preferblemente por lo menos 2°C, mas preferiblemente por lo menos 5°C) del
petroleo crudo que contiene parafina. E! quimico puede ser un inhibidor de
parafina o dispersante de parafina. Este puede ser un material conocido para
reducir el punto de vertimienta de un petréleo crudo que conliene parafina. Este
puede ser un agente activo de superficie, polimero, disolvente o atn una parafina,
Este es preferblemente un agente aclivo de superficie, por ejemplo un

tenzoactivo.

Dicho quimico puede ser un alcohol ¢ un compuesto aromatico, un hidrocarburo,

naftalenc, una sal de amina de un Acido sulfonico, un alquil éster de cadena larga,
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un sistema basado en lignina, un sistema basado en Acido sulfonice, un
condensado de acido naftaleno sulfdnico, un disolvente tal como querosene o

naftalena.

De manera sorprendente, se ha encontrado que el uso de un pre-tratamiento
come se describié actia sinérgicamente con la formulacion de fluido de
tratamiento para reducir el punto de vertimiento, Mas particularmente, la suma de
la reduccién en el punto de vertimiento en el uso del fluido de pre-tratamiento solo
0 en ef uso fa formufacion de fluido de tratamiento sola es significativamente
menos de la lograda cuando &l pre-tratamiento precede el uso de la formulacion

de fluido de tratamiento.

Adecuadamente, un gquimico utilizado enh el pre-tratamiento se disolvera o
dispersara en un portador antes de ponerse en contacto con dicho petrilec crudo
que contiene parafina. Dicho portador es preferiblemente un disolvente portador
gue es preferiblemente hidrofobo v especialmente comprende un hidrocarburo con

queroseno /o naftalenc siendo el preferido.

Preferiblemente, la etapa de pre-tratamiento, se lleva a cabo a una temperatura en
o por encima del punto de vertimiento del petrolec crudo que contieng parafina.
Este se preferiblemente llevado a cabo corriente abajo de un reservorio de
petréleo y preferiblemente corriente abajo de un punto en donde las fracciones

ligeras del petrdleo se han remavide, por ejemplo al ser ellas quemadas.

El material que contiene parafina que es puestc en contacto con dicha formulacion
de fluida de iratamiento de acuerde con dicho primer aspecto puede en si mismo

por post-tratado disminuir adicionaimente su punto de vertimiento. Por ejemplo,
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éste puede ser puestc en contacto con un agente activo de supetficie

convencional, por gjemplo un dispersante, tal como un lignosulfonato o simiiar.

Después de que el material que contiene parafina se ha suministrado a un sitio
deseado (por ejemplo una refineria) el material que contiene parafina se puede
haber separado de otros componenies de la formulacion de fluido de tratamiento.
Esto se puede lograr al reducir simplemente cualquier mezcla o movimiento
turbulento de la mezcla y permitir que el material que contiene parafina se asiente
del agua y opcicnaimente del material polimérico reticulado AA {que puede ser
sustancialmente scluble en el agua bajo las condiciones de asentamiento). La tasa
de asentamiente se puede incrementar al incrementar la temperatura del materia)
gue contiene parafina. Adicionalmente, ¢! material que contiene parafina se puede
diluir con petréleo ligero o se pueden utilizar medios mecanicos para animar el

asentamiento.

E! método del primer aspecto incluye preferiblemente la etapa de separar por lo
menos una parte de la formulacidn de fluide de tratamiento del material que
contiene parafina después de que &f material que contiene parafina ha fluide a lo
largo de dicha ruta de flujo de fluido. Después de la separacién, dicho material que
contiene parafina  incluye adecuadamente menos del 10% en peso,
preferiblemente menos del 5% en peso, especialmente menos del 2% en peso de
agua. Después de la separacién dicho material que contiene parafina incluye
adecuadamente menos del 2% en peso, preferiblemente menos del 1% en peso,
més preferiblemente menos del 0.5% en peso, especiaimente menocs del 0.2% en

peso, de dicho material polimérice opcionalmente reticulado AA,
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Cuande el métode incluye la etapa de separacién como se describid, fa
formulacion de fluido de tratamiento que se separa del material que contiehe
parafina se puede reutilizar para tratar ¢l material que contiene parafina adicional,
Por ejemplo, el métedo puede involucrar un progeso continue ¢ semi-continuo en
donde la formulacidn de fluido de tratamiento es puesta enh contacto con el
material que contiene parafina, se hace luego que la mezcla fluya corriente abajo a
io large de una ruta de flujo fluido para suministrar de esta manera la compaosician
viscosa a un sitio deseado; el material que contiene parafina y la formulacién de
fluide de tratamiento se separan; ei material que contiene parafina se dtiliza y/o
almacena tal como se requiere en dicho sitio deseado; la formulacién de fluido de
tratamiento se suministra a un sitio para poner en contacto de esta manera
material que contiene parafina adicional corriente arriba de dicho sitio deseado; y

el proceso s repetido de manera adecuada.

De acverdo con un segundo aspecto de la presente invencioh se suministra un
método para preparar una formulacion de fluido de tratamiento (per ejemplo, para

tratar un material que contieng parafina) que comprende:

Poner en contacto un material polimérica opcionalmente reticulado AA

coma s€ describid de acuerdo con el primer aspectc con agua.

Preferiblemente, el material polimérico AA se disuelve en el agua para preparar de
esta manera una solucidn acuosa de dicho material polimérico  AA,
Preferiblemente, & material polimérice AA esta en la forma de un sélido antes de

ponerse en contacto cen el agua.
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Preferiblemente, se preparan por lo menos 100 litros mas preferiblemente por lo

menos 1000 litros de dicha formulacion de fluido de tratamiento.

Cuando la formulacion de fiuido de tratamienta es reticulada, el método puede
comprender: seleccionar un  material polimérico AA  {por egjempio un
polivinilalcohely ¥y un material BB como se describid de acuerdo con el primer

aspecto; y

Causar la formacién de dicho material polimérico CC por medio de una reaccién

que involucra dicho material polimérico AA y dicho material BB.

Preferiblemente, sin embargo, dicha formulacién de fluido de tratamienio no es

reticulada.

De acuerde con un tercer aspecto de la invencién, se suministra una formulacion

de fluido de tratamiento que comprende:

- porlo menos 98% de agua
- 2% en peso o menos de dicho material polimérico AA que ha sido

cpeiohalmente reticuiado como se describis anteriormente.

De acuerdo con un cuarto aspecto de la invencién, se suministra una ruta de flujo
fluido, por ejemplo unos medios de conducio (preferiblemente que tienen un
didmetro de seccidn transversal por lo menos en parte de por [o menos 3 cm y una
longitud de por lo menos 5m) que contienen un fluido que comprende el material
que contiene parafina, agua y un maierial polimérico opcicnaimente reticulado AA

como se describid aqui.
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La invencion s& extiende al uso de una formulacion de fluide de tratamiento para
tratar material que contiene parafina para mejorar la movilidad de éste, dicha
farmulacién de fiuido de tratamiento comprende un material polimérico AA que
incluye porciones ~0- pendientes de la gstructura polimérica de éste, en donde el

material polimérica AA es opcionalmente reticulado.

Cualguier caracteristica de cualquier aspecto de cualquier invencion ¢ modalidad
descrita aqui se puede combinar con cualquier caracteristica de cualguler aspecto

de cualquier otra invencién o modalidad descrita aqul mutatis mutandis.

Las modalidades especificas de la invencion seran ahora descritas, por via de
gjemplo, con referencia a las figuras que la acompafian en la cual las Figuras 1 a 4
son graficas de viscosidad versus temperatura para varios petréiecs crudos no

tratados ¢ tratados,

Ejemplo 1 — Preparacion de soluciones de polivinilalcohol acuosas

Una solucién de poli(vinilalcohol) al 10% en peso se prepard al agitar lentamente
una cantidad conocida de agua y agregar una cantidad conocida de B8% de
palifvinilalcohol) hidrolizade de pesc moiecular 300,000 al agua agitada. La
suspension se agité durante 1 hora y, posteriormente, la suspension se calento a
una temperatura de 80°C hasta que (as particulas suspendidas disueltas y Ia
solucidn eran claras. La solucidn se le permitié entonces enfriarse a menos de 5°C

¥ 5& mantuvo a esta temperatura hasta que se utilizé.

q o
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0.5 a 2% en peso de soluciones de polivinilalcohal se hicieron al diluir |a solucion

al 10% en peso con agua de llave.

Eiemplo 2 — Procedimientos generales para tratar petroleos crudos

El petrélec crudo se calentd por encima de su temperatura de apariencia de
parafina {WAT) y luego se tratd con una sclucidn de polivinilalcohol seleccionada
came se describic en el Ejemple 1. E! tratamiento con la solucion puede ser
precedida por las etapas de pre-tratamiento 1 o 2 descritas adelante. El
tfratamiento con la solucidn puede ser exitoso mediante la etapa de post-

tratamiento 1 descrita adelantea.

(i) Etapa de pre-tratamiento 1 — con el petrolec crudo anterior su WAT un

inhibidor seleccionado se agrega y se agita a mano (movimienios de la mano
hacia arriba y hacia abajo} 200 veces seguida por incubacién a 85°C durante un

periodo de 1 hora.

(i) Etapa de pre-tratamiento 2 — con el petrdleo crudo anterior su WAT un

inhibidor seleccionado disuelto o dispersado en un disolvente crganico se agrega y
se agita a mano (movimientos de 1a mano hacia arriba y hacia abajo) 200 veces

seguida por incubacion a 85°C durante un pericdo de 1 hora.

(i) Tratamiento con una geolucién de polivinilalcohol — fa selucion se agrega

directamente al petréleo crudo con &l petrolec por encima de su WAT o, si la etapa
de pre-tratamiente 1 o la etapa 2 es acometida, ésta se agrega a los productos de
las etapas de pre-iratamienta, de nuevo con un material que contiens petrdleo a

una temperatura por encima de su WAT. Después de la adiccion de la solucion de
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polivinilalcohol, la mezcla es llevada a una temperatura por eéncima del WAT y
mantenida durante 1 hora. Posteriormente, la mezcla es agitada a mano 50 veces

para formar una dispersion gue es somstida a un alto corte durante § minutos.

{v}  Post-tratamiento - La dispersién preparada en (i) s¢ pone en contacto

con un dispersante, por ejemplo, un lignosulfonato,

Ensayo de Matsriales

Después de completar ¢l tratamiento(s) referido en el Ejemplo 2, las mezclas que
contienen el petrdleo vy &l polivinilalcohol opcional, los disclventes y los inhibidores
se proharon para evaluar sus punios de vertimicnto y/o al construr graficas de

viscosidad versus temperatura como sigue:

Evaluacién del punto de verfimjento — Una aproximacién al valor para el punio de

vertimiento se obtiene coma sigue:

El aparato para medir el punts de vertimiento consiste de un beaker de 3ﬂq;nl
aislado, 1 barra agitadora magnética larga, 1 sonda de temperatura y una placa

caliente agitadora.

1ﬂqﬁ1i de una formulacion a ser analizada se colocan en el beaker que contiene la
barra agitadora magnética. El agitador se ajusta a una posicion 2.5 y la placa
caliente a 50 lo que se iguala a 45°C aproximadamente. Al fluido se le permite
estabilizarse a 45°C durante 10 minutos ¥ luego la placa caliente se apaga y la

solucidén se deja enfriar. €l punto de vertimiento/punto de movilidad se designa
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como el punto en €l cual la barra agitadora ya no cambiard mas, es decir, |a

dispersidn se ha separado y aglomerado.

Preparacién de graficas — Las muestras se calentaron a 55°C y la viscosidad

gvaluada a 'H::i(ZgL:.'1 mientras que la temperatura se redujo.

Elemplos C1, C2y3 a8

Los petrdleos tratados y/o probados como se describe en €l Ejemplo 2 fueron
investigados. La naturaleza de los tratamientos y los resultades se suministran en

la Tabla 1 ¥ las figuras.

Figura 9

En este ejemplo, un dispersante de lignosulfonato (0.5% en peso) se agrego a la
formulacion del Ejemplo 3 en un post-tratamiento de acuerdo con el tratamiento

{iv) anterior. La Figura 4 ejemplifica los resultados.

Discusion

El tratamiento con fa solucién de polivinilalcohol se ha mostrado por suministrar
una disminucién significativa en el punte de vertimiento. Si el petréleo es pre-
tratado con un inhibidor convencional y/o disclvente antes del tratamiento con (a ‘
solucion de polivinilalcohol entonces existe una mejora sinérgica en el punto de

vertimiento.
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[ Ejemplo Pre-tratamiento Tratamienio can polivinilalcohal Puntc de Grafica de
No Etapa Tipo de inhibidor y Tipa de disolvente | Concentraciones | Proparcion de | vertimienio | viscosidad vs.
No cantidad {con base en | y cantidad (basado | de solucion de solucion de °C Temperatura
el peso del petrdleo) en el peso del polivinilalcahol | polivinilalcohol a
petroleo) (peso %) petrolen
C1 - - - - - 42 Ver Fig. 1 ]
c2 1 Una combinacion de | - - : 30 - N
aromatico Cs.1pfalcohol
3G00ppm
3 - - - 0.5 60:40 35 Ver Fig 1
1 Una combinacién de | - 0.5 60:40 29 Ver Fig 1 ]
aromatico Cs.qofalcohol
3000ppm
5 2 Una combinacién de | Queroseno, 05 60:40 25 VerFig1 |
aromatico Cswfalcoho! | 10% en peso
3000ppm
6 - - | - 2.0 ) 60:40 26 Ver Fig 2
- - - 1.0 60:40 32-34 VerFigs2y3 |
2 "Uha combinacién de | Querosano, 1.0 50:40 18-20 VerFig3 |
aromatico Cs jpfalcohol | 10% en peso
3000ppm
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REIVINDICACIONES

. Un mé&todo para tratar un matenal que contiene parafina para mejorar 1a
moviliday de éste, dicho mefodo comprende poner en contacto €l
material con una formulacién de fluido de tratamiento, dicha formulacién
de fluido de tratamiento comprende un material polimerico AA que
incluye las porciones —O- pendientas de una estructura polimerica de

gste, en donde el material palimérico AA es opcionalmente reticulado.

. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde dicho material
que contiene parafina tiene una Temperatura de Apariencia de parafina
(WAT) antes de ponerse en contacto con dicha formulacién de fluido de

tratamiento de menos de 100°C.

. Un métdo de acuerdo con la reivindicaciaon 1 & relvindicacion 2, en
donde dicho material que contiene parafina tiene un puntc de

vertimiento medido de acuerdo con la ASTM DB7 de menos de 150%C.

. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en
donde dicho material que contiene parafina comprende un material
derivado de un reservorio de petroleo pesado y/o de depdsitos de arena

impregnada de brea.

. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en
donde dicha formulacion de fluido de tratamiento es inicialmente puesta

en comtacto con dicho matenal gue confiene parafina en © corriente
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abajo de una posicién en una ruta de flujo fluida en donde las fracciones

ligeras de un petrdleo con gas han sido removidas.

. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacidn precedente, en
donde dicho material que contiene parafina esta a una temperatura por
encima de su punto de vertimiento cuando inicialmente es puesta en

contacto con dicha formulacién de fluido de tratamiento.

. Un meétodo de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en
donde dicha formulaciéon de fluido de tratamiento esta dispuesta para
dispersar yfo emulsificar dicho material que contiene parafina o ponerse

en contacto con ésta,

. Un meétodoe de acuerdo con cualguier reivindicacion precedente, para
tratar un material gue contiene parafina que esta dispueste para fluir a lo

largo de una ruta de flujo fluido.

. Un meétodo de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde una ruta de
flujo de suministro esta definida la cual esta dispuesta para comunicarse
con dicha ruta de flujo fluido en donde dicha fermulacion de fluido de
tratamiento es dosificada en dicho material que contiene parafina en

dicha ruta de flujo fluido por via de dicha ruta de flujo de suministro.

10.Un método de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde la proporcién

de la tasa de flujo {en pesc por unidad de tiempo) de la formulacicn de

fluido de tratamiento en dicha ruta de flujo de suministro a la proporcion
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de flujo {en la misma unidad) del material gue contiene parafina en dicha

ruta de flujo fluido estd en ei rango de 0.1 a 2.5.

11.Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en
donoe la fraccién de masa del material que contiene parafina en dicha
ruta de flujo fluide después de ponerse en contacto con dicha

formulacién de fluido de tratamiento esta en el rango de 0.4 a 0.8.

12.Un método de acuerdo con cualguiera de (as reivindicaciones 8 a 11, en
donde inmediatamente después del contacte entre dicho material que
contiene parafina v dicha formulacion de fluido de tratamiento, la
composicion en dicha ruta de fluje fluido incluye por lo mencs 40% en
pesoc de agua ¥ por lo menos 50% en peso de dicho material que

contiens parafina.

13. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8§ a 11, en
donde dicha formulacién de fluido de tratamiento inCluye por [0 menos

95% en peso de agua.

14. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13, en
donde dicha fermulacion de fluido de tratamiento incluye por lo menos
0.2% en peso de dicho material polimérico AA y menos de 10% en peso

de dicho material polimérico AA.

15.Un método de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones 8 a 14, en
donde dicha formulacion de fluido de tratamiento incluye 98.0 a 99.6%

en peso de agua vy 0.4 a 2.0 % en peso de dicho material polimérico AA;
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y la proporcion del % en peso de dicha formulacidn de fluido de
tratamientc al % en peso de dicho material que contiene parafina

contactado en el método esté en el rango de 0.5 a 1.5.

16.Un meétado de acuerdo con cualguiera de las reivindicaciones 8 a 15, en

donde  dicho material polimérico AA incluye una porcion de la formula.

G3

G1--C--@G2 I

donde G' y G? son ciras partes de la estructura polimérica y G* es otra

porcion pendiente de la estructura polimérica.

17. Un méindo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 16, en

donde dicho material polimérice AA inciuye una porcidn

— CH=CHy-

| I1
0O

18. Un método de acuerdo con cualquiera de ias reivindicaciones 8 & 17, en
donde la proporcidn del namero de grupos acetato al nimero de grupos

hidraxilo en dicho material polimérico AA esta en el rango de 0.01a 1.

ST
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19.Un método de acuerdo con cualguier reivindicacién precedente, en
donde dicho material polimérico AA tiene un nimero promedio de peso

molecular (Mn) de por [0 menes 10,000 y menos de 500,000.

20.Un método de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en
donde dicho material polimérico AA es un polimero o copolimero de

alcohol polivinilico.

21.Un método de acuerdo con cualguier reivindicacién precedente, que
incluye una etapa de pre-tratamiento que comprende poner en contacto
un petrdles crudo que contiene parafina con un fluido de pre-tratamiento
para preparar de esta manera el material que contiene parafina para
ponerse en contacto con la formulacidn de fluido de tratamiento en el

méatodo,

22.Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 21, en donde dicho fluide de
pre-tratamiento comprende un quimico dispuesto para reducir €l punto

de vertimiento del petréleo crudo que contiene parafina.

23.Un método de acuerdo con la reivindicacion 21 o reivindicacion 22, en
donde dicho fluido de pre-tratamiento es un alcchol o un compuesto
aromatico, un hidrocarburo, naftaleno, una sal de amina o un acido
sulfénico, un alquil éster de cadena larga, un sistema basado en lignina,
un sistema basado en Aacido sulfénico, un condensado de acido

naftalenc sulfénico, o un disolvente, por ejemplo, queroseno o naftaleno.
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24.Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, que
incluye la etapa de separar por lo menos una parte de la formulacion de
fluide de tratamientc del material que contiene parafina después de que
el material que contiene parafina ha fluide a lo largo de dicha ruta de

flujo fluido.

25.Un método para preparar una formulacion de fluido de tratamiento que
comprende. poner en coniacto un material polimérico opcionalmente
reticulado AA como se describié en cualquier reivindicacién precedente

£on agua.

26. Una formulacion de fluido de tratamiento gque comprende por lo menos
H98% en peso de agua; 2% en peso 0 menos de un material polimérico
AA gue incluye las porciones —0- pendientes de una estructura
polimérica en donde dicho material polimérico es opcicnalments

reticulado.

27.Una ruta de flujo fluido que contiene un fluido que comprende un
material que contiene parafina, agua y cpcionalmente un material
polimérico opcionalmente reticulado AA que incluye 1as porcionas —O-
pendientes de una estructura pclimérica en donde dicho material

polimérico es opcionalmente reticulado,

28.Una mezela que comprende un material que contiene parafina, agua y
un material polimérico AA que incluye porciones —0- pendientes de una
estructura polimérica en donde dicho material polimerico es

opcicnalmente reticulado.
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(30 Pricridad  {31)  Prioridad  {32) Fecha  (33) Pais
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PHILIP FLETCHER
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(8¥)  Publicacion intsmacicnal
Fecha: 1211072008
M* publicacion: WO 20057106300 At

{54 Tilulo:  MATERIALES QUE CONTIENEN PARAFINA

Reivindicacion(es):

® -

Un métedo para tratar un material que contiene
parafinag para mejorar la movilidad de éste, dicho
método comprende pener en contacto el material
con una formulacion de fluido deé tratamiento,
dicha formulagion de fluido ds tfratamisnto
comprende un material polimérico AA  gue
incluye las porciones —0O- pendigntes de una
estructura polimérica de éste, en donde el
material poliméricn A& es  opgignalmente
reticulado.

2. Un métodoe de acuerde con la
raivindisacion 1, en donde dicho materiat gue
contiene parafina tiene wna Temperstura de
Apariencia de parafina (WAT) antes de ponerse
en contacto con dicha formulacién de fluido de
tratamiente de menos de 100°C.

3 Un méede de acuerde con la
reivindicacidn 1 o reivindicacion 2, en donde
dichg material que contiene parafina tiene un
punto de vertimienty medido de acuerda con |8
ASTM DY7 de menos de 150°C,

4, Un meétodo de acuerdo con cualguier
reivindicacion precedente, en donde dicho
material que contiene parafine comprende un
material derivado de un reservorio de petréleo

7

pesado yio de depésitos de arena impregnada
de brea.

5. Un matodo de acuerdo ocon cuakguier
reivindicacién precedente, sn donde dicha
formulacion  de fluido de tratamiento es
inicialmente pussta en contacte con  dicho
material gue contiene parafina en o corrlente
abajo de una posicidn on una ruta de flujo fluida
sh donde las fracclones ligeras de un petréleo
con gas han sido removidas.

B. Un metode de acuerdo con sualguier
reivindicacidn  precedents, en donde dicho
material que contiene parafine estd a una
temperatura por ancima de su punto  de
vertimiento cuando inicialmente es puasta en
contacto con dicha formulacidn de fluido de
tratamignto,

7. Un método de acuerdo con cualquier
reivindicacion precedsnte, en donde dicha
formulacisn  de fluide de fratamiento esta
dispuesta para dispersar yfo emulsificar dicho
material que contiens parafing o ponerse en

contacto con ésta.
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