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(

Industria y Comercio ; SUPERINTENDENGIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
Sehcnnen ) MO
|

37 CIONE
-ha: 2009-02-02 16:37:46  Dep. 2020 NUECREA
iﬁa(l.h% ? PATENTEIYH Eve: 378 FASENACIONALL

Act. 414 PRESENTACION Folics: 144 )

PETITORIO

[ e

\

|

\\ R
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT .
ENTRADA EN FASE NACIONAL 22 _\\wo Zax
SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
Capitulo |. O] capitulo It.
Nombre: CONOCOPHILLIPS COMPANY
sociedad constituida y existente bajo las
leyes del Estado de Delaware, Estados
SOL"(:;'I;ANTE Unidos de América. IDENTIFICACION
Direccion: 600 North Dairy Ashford, C.C. D NIT D
Houston, C.E. ] Otro |
Texas 77079,
Estados Unidos de América Cual
Ndmero
Domicilio: Houston,
Texas,
Estados Unidos de América
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 4. No. 72-35 C.C. NIT Il
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| . ce. L oro [
O APODERADO Fax: 211 86 50
E-mail: clientes@cavelier.com Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero  438.019 T.P 31.929
1. Stuart, N. MILLIGAN 7 2. Ray, L. JOHNSTON *
@ 78 Overcrest Road, 800 Michael Lane,
Ponca City, Ponca City,
INVENTOR (ES Oklahoma 74604, Oklahoma 74604,
(72) (ES) Estados Unidos de América Estados Unidos de América
|3. Timothy, L. BURDEN 4. Wayne, R. DREHER v
' 2400 Chapel Hill Road, 3013 Turner Street,
Ponca City, Ponca City,
Oklahoma74604, Oklahoma 74604,
Estados Unidos de Améri/ca Estados Unidos de América
5. Kenneth, W. SMITH 6. William, F. HARRIS ,/
302 N. Main Street, 130 Elmwood Avenue,
Tonkawa, Ponca City,
Oklahoma 74653, Oklahoma 74601,
Estados Unidos de América Estados Unidos de América

@ PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/US2007/086923 Fecha: 10 de diciembre de 2007
Publicacion Internacional No. WO 2008/079642 A3 Fecha: 3 de julio de 2008

Titulo (54)
@ REDUCCION DE ARRASTRE DE PETROLEOS CRUDOS ASFALTECNICOS

@ Clasificacion Internacional (51) C10M 141/010
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Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
siX ~oll us 22 de diciembre de 2006 11/615,539

@ Comprobante de pago No.: 09-3,085 Fecha: 14 de enero de 2009
Comprobante de pago No.: 09-451 Fecha: 6 de enero de 2009
Comprobante de pago No.: 09-505 Fecha: 6 de enero de 2009
Comprobante de pago No.: 09-544 Fecha: 6 de enero de 2009
Comprobante de pago No.: 08-95,224 Fecha: 9 de diciembre de 2008

. Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 540.000.00.

Comprobante de pago por 60 reivindicaciones adicionales después de la decimoquinta
reivindicacion por $1.500.000.00.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por fa IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

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

De ser el caso, certificado de deposito del material biolégico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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@ FIGURA CARACTERISTICA

Perfil de Didmetro de Filamento de Interrupcién Canilar Normalizado vara Patréleq Crude Pesade
del Vatle de San Joaquirtratads con 500 ppm,, de Polifmetacrilato de 2-etithexilo)
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@ Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: EMILIO FERRERO

FIRMA : éﬁ‘ CM

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. X Publicacion Internacional WO 2008/079642 A3
Descripcion:
Paginas 29 en el idioma original
Paginas 42 en espariol
Reivindicaciones: Numero (s) 75

Figuras: Numero (s) 3
2. XI Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

3. X Extracto de publicacion.

*
“

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL




@The State of Texas
a%etretarg n_f‘ﬁtate
APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1.  Country:

This public document
2. has been signed by

3. acting in the capacity of -

4. and bears the seal/stamp of

" United States of America

PATRICIA M FREASIER

Notary Public, State of Texas

PATRICIA M FREASIER, Notary Public, State
of Texas, Commission Expires: 08-29-07

CERTIFIED

.;j 5. at Austin, Texus

7. by the Secretary of State of Texas

. 8. Certificate No. N-380295

9. Seal

COIO 13453 - B4). O06-5

6. on December 3u, 2003

z 3 NO'
0.€~THAG
L E

Geoffrey S. Connor
Secretary of State

ST/VA
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A

Representacion y Poder con autenticacién notarial y Apostilie
|para patentes, modelos de utilidad, disefios industriales,
‘marcas de fibrica, nombhres comerciales, ensefias, nombres
de dominio, lecmas comerciales, licencias.

Representation and  Power-of-Attorney  with  notarial °
authentication and Apostille Ffor patents, utility models,
industrial desigos, trademarks, commercial names, trade
emblcms, domain names, slogans, licenses,

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/1 (we), the undersigned

CONOCOPHILLYPS COMPANY

Houston,

domiciliado (s) en/or___600 North Dairy Ashford,
Texas 77079, U.,S.A.

por el presente nombramos a EMILIO FERRERO, twpa. 31929;
GONZALQO PERDOMO, tpa 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la Carrera 4a
N° 72-35;, Bogotd, Colombia, en obedecimicnto a lo dispuesto cn cl
pardgrafo 1o del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, ¢l primero como
principal y los demas como suplentes, en su orden, como mis (nuestros)
representantes cn todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales. E) primer representante suplcitc reemplazaré al principal
en caso de ausencia o impedimento tcmporal o definitive dec aquél. La
misma regla se aplicard cuando cl scgundo represcatante suplentc haya
de reemplazar al primero, o el terecro al segundo. En tales casos, cf
representante principal, o el primcro, o scgundo suplente, cn su caso, ©
ambaos, declarardn su intcncién dc no gjercer la representacidn mediante
declaracién autendcada por Notario Pablico en Colombia, o por Notario
u otro Funcionario Piblico, o Cénsul de Colombia, en ¢l extranjero; y si
se ratarc de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
nombrados faltare definitivamente, el siguiente tomara su lugar. Cuando

‘n;sa.re la ausencia o impedimento dcl represcotante principal, o dec su
4

 rimero o segundo suplentes, cn su caso, podrin cjercer la

. representacioén, cn su orden, uno u oS segun el cuso, asumiéndola por

¢l solo hecho de cjcreerle, cesando en ese momento el ejercicio de la

‘repmsentacién por ¢l primcro, scgundo o tércer suplente en su caso.

Ademas, confiero {conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la protcccion de mi (nuesira) propiedad industial y contra
la compectencia desleal, s cuyo efecto autorizo (amos) a los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
pefsonas, ejerzan o no jurisdiccidn, especialmentc ante las del orden
administrative, contcncioso- administrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitrarnento, en todo lo concerniente a los siguientes
asuntos: a) Obiencidn de patentes de invencion, modelos de uiilidad y
disefios industriales; ¢l registro de marcas de
decfensivas, de servicio,

fabrica, colectivas,
lemas comerciales, nombres comerciales,
enscfias, nombres de dominio, variedades vegerales y denominaciones de
origen; su renovacidn, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
canceclacion voluntaria; y ¢l regismo de licencias de uso de esoy derechas;
b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesién de liccncias, la tutela, la
proteccidn dc secretos induswtiales, y cn general los juicios civiles,
penales, administrativos o contencioso administrativos relacionados con

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO1-181 (MINUTA N®12.1.1.2.6 USA)

in duc compiliance with the werms of paragraph Ist of article 543 of the
Cormmercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
GONZALO PERDOMO, tpe. 83); LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 and GERMAN. CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4a N°
72 35, Bogotd, Colombia, the first as principal and the others as
alternates, in the order of their appointment, as our representatives for all
industrial property matters with faculty to receive notifications and to
appoint attorneys in and out of Court. The first altcrnate shall replace the
principal in case of his absence or of temporal or definitive impediment.
The same rule will apply When the second altermate representative is ta
teplace the first one, or when the third is to replace the first or second
alternates in their tum, of both of them, second. In such cases, the
principal representative, or the first or second alternates in their turm, or
both of them, sball state their intention not to act as representatives
through a declaration given before a Notary Public in Calombia, or before
a Notary or another Public Official or a Colombian Consul abroad; and in
case of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If any of the
appointees were to be definitely absent, the following altcrnate shall take
his place. When the absence or impediment of the principal
representative, or of the first or second alterpate in their tum ceases, the
representation can be taken again i their sequence, by the principal, the
first or second aliemate depending on case, and the.mere fact or its
exercise will suffice. The exercise of the representation by the first,

second or third altemates in their turn shall end at such time. [n addition,
we grant a Power of Auomey in favor of the above named
armomeys al law so that they may obtain the protection of my (our)
industrial property and against the unfair competition, for which purpose I
(wc) authorize the ssid attomeys to represent mc (us) before sny
authorities or persons, with or without jurisdiction, specially those
adminjstrarive, administrative contentious and judicx'z}l, as well as betore
Arbiradon  Court, in all matters concerning the following: a)
Obtainment of patents, utlity models and indusmial dcsigns; the
regisration of trademarks, collective, defensive and service marks,
slogans, commercial names, wade emblerms, domain names, vegetal
varieties and denominations of origing

of usc of &}
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© CAVELIER ABOGADOS

estos derechos; acciones y proccsos que promovamos © Se nos

promuevan. Y para que en todos 1os asuntos arriba determinados, puedan
sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistit, cancelar, rccibir, renunciar, y radficar los actos de
agentes oficiosos.

-

Z

instituted by me (us) or against mc (us). And that in all the above magte
they may substitute this Power of Attomney, compromise, conciliate, adm
the facts of the casc, des:st, canccl, rceeive, rcsngn, and ratify acts done t
representatives without a power of attorney.

!

Dado y firmado hoy/Given and signcd tis._SC1l_day of December, 2003
envin__Houston, Texas USA 2 .
pory_Michael A. Gist K Assisrant Secretary

P 4/ o/
Firma '11/1/1/1/["“—0( ({ ‘, / Ei/LJ i Signature

WEPODEQ1-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 UsA)
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- ' CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

A los
de 200
de

dias del mes de
ante mi, Notario Publico o Funcionario Autorizado

2
NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)

!
Onthis ___ = dayof
200 before me, a Notary Public or Auesting Official of

comparccio(eronj personalmente

a quien(es) doy fe de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y
tiene(n) capacidad legal para otorgarlo

CERTIFICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

Aoy 8  de O\O\QV‘{\bfe
mparecxé(cmn) ante m\ A C’] S T

quien(es) conozco personalmente y que firma(n) este
documento en representacion de la Sociedad/compaiiia
nominada __CONOCOPHILLIPS COMPANY

de 200D

Certifico:

1. Que he visto los siguientes documentos:*

U
mho\)\lob X r%&/g;u Ol/\lnc«qedb em Aqos‘ro

2. Quedichos documcm.os prucban lo siguiente:

1. Que CONOCOPHIITTPS COMPANY

es una Sociedad/Compaiifa le I.Tente consntu[da y existente
de acuerdo con las leyes de Q wOore A

2 Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaiiia es
hford
P¥ouston, Texas 77079, E.U.A.

3. Que el objeto u vbjetos para los cuales se viorga el presente
oder estin comprendidos dentro del objeto social de la
mencionada Sociedad/Compailia.

2.4. Que el(los) Sr.(Sres.) TJ\\‘ C/VO\QJ\ A GT IS7

quien(es)

}
Notario Piblico o Funcionario Autorizado --Notary Public or Attesting Oficial

personally appeared

to me known, and known 1o me to be the person(s) who
executed that foregoing document, and who has(have) legal
capacity to execute it.

|

NOTARIAL CERTIFICATION (CORPORATION)

On this 8th(hyof December
appeared before me .

PPt Chae T A. Gist
who(m) I know personally and who(m) signed this document as

representative(s) of the Corporation/Company named
CONOCOPHILLIPS COMPANY

2003

I certify:

1. That I have seen the following documents:*
Articles of

Company dated August:30, 2002
2. That the above documents duly prove the following:

2.1. That CONOCOPHILLIPS COMPANY

is a Corporation/Company legally constxtuted ‘and In existence
" in accgrdance with the laws

of Delaware, USA

22. Thatthe domicile of said Corporation/Company is
600 North Dairy Ashford,

Houston, Texas 77079, U.S.A.

2.3. That the purpose or purposes for which the present Power
of Attorney is granted are comprised within the corporation
the charter

purposes set forth in

of the mentioned
Corporation/Company.

esta(n) autorizado(s) para otorgar el presente Poder.

Ciudad TTOLSTON
TEXAS
oe dicemiae

Estado

Hoy de 200

* Los documentos deben identificarsc con fecha y origen

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO1-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)

\ PATRICIA M FREASIER
Notary Public
STATE OF TEXAS ,
/ My Comm. Exp. 08-29-2007 §

Incorporation of ConocoPhill
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TRADUCCION OFICIAL 011/2004 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES Y
EN ESPANOL, REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR
OFICIAL APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1976 POR
EL MINISTERIO DE JUSTICIA Y DEBIDAMENTE: REGISTRADO ANTE EL
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE LA REPUBLICA DE COLOMBIA Y
MEDIANTE EL CUAL CONOCOPHILLIPS COMPANY, E@PRESA DOMICILIADA EN
600 NORTH DAIRY ASHFORD, HOUSTON, TEXAS 770;9, ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA OTORGA PODER‘ A EMILIO FERRERO, TPA 31929, GONZALO
PERDOMO, TPA 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ %PA 23555 Y A GERMAN
CAVELIER, TPA 832. EXPEDIDO Y FIRMADO HOY 8%DE DICIEMBRE DE 2003

|
. |

EN HOUSTON, TEXAS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA {POR MICHAEL A. GIST,
{

SUBSECRETARIO. FIRMADO: MICHAEL GIST |
CERTIFICADO NOTARIAL EN INGLES Y EN ESPAﬁOL POR EL CUAL SE
CERTIFICA LA COMPARECENCiA DE:MICHAEL GIST%PARA FIRMAR EL PODER
ARRIBA CITADO A NOMBRE Dﬁ CONOCOPHILLEPS COMPANY Y PARA
CERTIFICAR LA EXISTENCIA LEGAL, EL DOMICILIO DE.DICHA EMPRESA Y
LA CAPACIDAD DE MICHAEL A. GIST PARA COMPROMETER A DICHA FIRMA.

J
HOUSTON, TEXAS, 8 DE DICIEMBRE DE 2003. FIRMADO: PATRICIA M.

FREASIER. SELLO: PATRICIA M. FREASIER, NOTARIO PﬁBLICO, ESTADO DE

TEXAS. MI CARGO VENCE EL 29 DE AGOSTO DE 2007.

N
ESTADO DE TEXAS&&

A
i

SECRETARIA DE ESTABU!

APOSTILLA:

(Convencidén de La Haya del 5 de octubre de 1961)
1. Estados Unidos de América !

|

Este documento piblico o

2. ha sido firmado por PATRICIA M FREASIER



©
3. guien actla en su calidad de NOTARIO PUBLICO, ESTADO DE
TEXAS
4, lleva el sello de PATRICIA M FREASIER, NOTARIO PT:TBLICO,
ESTADO DE TEXAS, CARGO VENCE EL 29 DE AGOSTO DE 2007
CERTIFICADO
5. en AUSTIN, TEXAS
6. el 30 de diciembre de 2003
7. por el Secretario de estado'ge Te&as
8. Certificado N-380295 /////
9. Sello:
El estado de Texas
Firma: Goeffrey S. Connor, secretario de estado
COLO-13953-704-001-2
WPCLO02G 1ID 5268

Bogotd, 21 de enero de 2004.

i - -
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organization
International Bureau &

(43) International Publication Date
3 July 2008 (03.07.2008)

0T O O A R

(10) International Publication Number

WO 2008/079642 A3

(51) International Patent Classification:
C10M 141/10 (2006.01) CI10M 141/00 (2006.01)

(21) International Application Number:
PCT/US2007/086923

(22) International Filing Date:
10 December 2007 (10.12.2007)

(25) Filing Language: English

(26) Publication Language: English
(30) Priority Data:

11/615,539 22 December 2006 (22.12.2006) US

(71) Applicant (for all designated States except US): CONO-
COPHILLIPS COMPANY [US/US]; 600 North Dairy
Ashford, Houston, TX 77079 (US).

(72) Inventors; and

(75) Inventors/Applicants (for US only): MILLIGAN, Stu-
art, N. [US/US]; 78 Overcrest Road, Ponca City, OK
74604 (US). JOHNSTON, Ray, L. [US/US]; 800 Michael
Lane, Ponca City, OK 74604 (US). BURDEN, Timothy,
L. [US/US]; 2400 Chapel Hill Road, Ponca City, OK
74604 (US). DREHER, Wayne, R. [US/US]; 3013 Turner

Street, Ponca City, OK 74604 (US). SMITH, Kenneth, W.
[US/US]; 302 N. Main Street, Tonkawa, OK 74653 (US).
HARRIS, William, F. [US/US]; 130 Elmwood Avenue,
Ponca City, OK 74601 (US).

(74) Agent: KELLY, Kameron, D.; Hovey Williams LLP,
2405 Grand Boulevard Suite 400, Kansas City, MO 64108
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(81) Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of national protection available): AE, AG, AL, AM,
AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG,
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[Continued on next page]

(54) Title: DRAG REDUCTION OF ASPHALTENIC CRUDE OILS

DI

Ccapillary p Fi

Profile for San Joaguin Valley Heavy Crudc

Ol Treated with 500 ppm,, of Poly(2-ethylhexyl methacrylate)

Normalized Filament Diamater (d/dy}

Time (s)

F1G. 2

& (57) Abstract: A system for reducing pressure drop associated with the turbulent flow of asphaltenic crude oil through a conduit.
The crude oil has a high asphaltene content and/or a low API gravity. Such reduction in pressure drop is achieved by treating the
asphaltenic crude oil with a high molecular weight drag reducing polymer that can have a solubility parameter within about 20
percent of the solubility parameter of the heavy crude oil. The drag reducing polymer can also comprise the residues of mononmiers

having at least one heteroatom.
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DRAG REDUCTION OF ASPHALTENIC CRUDE OILS

BACKGROUND OF THE INVENTION

1. Field of the Invention

The present invention relates generally to high molecular weight drag reducers
for use in crude oils. In another aspect, the present invention relates to high molecular
weight drag reducing polymers for use in crude oils having an asphaltene content of at
least about 3 weight percent and an API gravity of less than about 26°.

2. Description of the Prior Art

When fluids are transported by a pipeline, there is typically a drop in fluid
pressure due to friction between fhe wall of the pipeline and the fluid. Due to this
pressure drop, for a given pipeline, fluid must be transported with sufficient pressure to
achieve the desired thl"oughput. When higher flow rates are desired through the pipeline,
more pressure must be applied due to the fact that, as flow rates are increased, the
difference in pressure caused by the pressure drop also increases. However, design
limitations on pipelines limit the amount of pressure that can be employed. The
problems associated with pressure drop are most acute when fluids are transported over
long distances. Such pressure drops can result in inefficiencies that increase equipment
and operation costs.

To alleviate the problems associated with pressure drop, many in the industry
utilize drag reducing additives in the flowing fluid. When the flow of fluid in a pipeline
is turbulent, high molecular weight polymeric drag reducers can be employed to enhance
the flow. A drag reducer is a composition capable of substantially reducing friction loss
associated with the turbulent flow of a fluid through a pipeline. The role of these
additives is to suppress the growth of turbulent eddies, which results in higher flow rate
at a constant pumping pressure, Ultra-high molecular weight polymers are known to
function well as drag reducers, particularly in hydrocarbon liquids. In general, drag
reduction depends in part upon the molecular weight of the polymer additive and its
ability to dissolve in the hydrocarbon under turbulent flow. Effective drag reducing

polymers typically have molecular weights in excess of five million.
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Conventional polymeric drag reducers, however, typically do not perform well in
crude oils having a low API gravity and/or a high asphaltene content. Accordingly, there
is a need for improved drag reducing agents capable of reducing the pressure drop
associated with the turbulent flow of low API gravity and/or high-asphaltene crude oils

through pipelines.

SUMMARY OF THE INVENTION

In one embodiment of the present invention, there is provided a method
comprising: introducing a drag reducing polymer into a liquid hydrocarbon having an
asphaltene content of at least about 3 weight percent and an API gravity of less than
about 26° to thereby produce a treated liquid hydrocarbon. The drag reducing polymer
comprises at least about 10,000 repeating units, and a plurality of the repeating units
comprise a heteroatom.

In another embodiment of the present invention, there is provided a method
comprising: introducing a drag reducing polymer into a liquid hydrocarbon having an
asphaltene content of at least about 3 weight percent and an API gravity of less than
about 26° to thereby produce a treated liquid hydrocarbon. The drag reducing polymer
includes at least one repeating unit having at least one heteroatom, and the viscosity of
the treated liquid hydrocarbon is not less than the viscosity of the liquid hydrocarbon
prior to treatment with the drag reducing polymer.

In yet another embodiment of the present invention, there is provided a method
for reducing pressure drop associated with the turbulent flow of heavy crude oil through
a pipeline, wherein the heavy crude oil has an API gravity of less than about 26° and an
asphaltene content of at least about 5 weight percent. The method of this embodiment
comprises: (a) introducing a drag reducing polymer into the heavy crude oil, wherein the
drag reducing polymer comprises at least about 25,000 repeating units; and (b) flowing
the resulting treated crude oil through the pipeline, wherein the viscosity of the treated
crude oil is not less than the viscosity of the heavy crude oil prior to treatment with the
drag reducing polymer.

In still another embodiment of the present invention, there is provided a method

comprising: introducing a drag reducing polymer into a liquid hydrocarbon having an
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asphaltene content of at least about 3 weight percent and an API gravity of less than
about 26° to thereby produce a treated liquid hydrocarbon. The drag reducing polymer
comprises at least about 10,000 repeating units and has a solubility parameter of at least
about 17.

In still yet another embodiment of the present invention, there is provided a
method comprising: introducing a drag reducing polymer into a liquid hydrocarbon
having an asphaltene content of at least about 3 weight percent and an API gravity of less
than about 26° to thereby produce a treated liquid hydrocarbon. The drag reducing
polymer comprises at least about 10,000 repeating units and has a solubility parameter

within at least about 20 percent of the solubility parameter of the liquid hydrocarbon.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWING FIGURES

A preferred embodiment of the present invention is described in detail below
with reference to the attached drawing figures, wherein:

FIG. 1 is a normalized filament diameter vs. time plot depicting the normalized
capillary breakup time for untreated San Joaquin Valley Heavy Crude Oil determined in
accordance with the procedure described in Example 4;

FIG. 2 is a normalized filament diameter vs. time plot depicting the normalized
capillary breakup time for San Joaquin Valley Heavy Crude Oil having 500 parts per
million by weight (ppmw) of poly(2-ethylhexyl methacrylate) dissolved therein
determined in accordance with the procedure described in Example 4; and

FIG. 3 is a normalized filament diameter vs. time plot depicting the normalized
capillary breakup time for San Joaquin Valley Heavy Crude Oil having 500 ppmw of a
poly(1-decene) dissolved therein determined in accordance with the procedure described

in Example 4.

DETAILED DESCRIPTION

In accordance with one embodiment of the present invention, the pressure drop

associated with flowing a liquid hydrocarbon through a conduit, such as a pipeline, can

be reduced by treating the liquid hydrocarbon with a drag reducing polymer having at
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Jeast one heteroatom. In one embodiment, the liquid hydrocarbon can be a heavy crude
oil.

In one embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can comprise
asphaltene compounds. As used herein, “asphaltenes” are defined as the fraction
separated from crude oil or petroleum products upon addition of pentane, as described
below in Example 3. While difficult to characterize, asphaltenes are generally thought to
be high molecular weight, non-crystélline, polar compounds which exist in crude oil. In
one embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can comprise
asphaltene compounds in an amount of at least about 3 weight percent, in the range of
from about 4 to about 35 weight percent, or in the range of from 5 to 25 weight percent.

In another embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can
comprise heteroatoms. As used herein, the term “heteroatom” is defined as any atom
that is not a carbon or hydrogen atom. Typically, heteroatoms include, but are not
limited to, sulfur, nitrogen, oxygen, phosphorus, and chlorine atoms. In one
embodiment, the liquid hydrocarbon can comprise sulfur in an amount of at least about 1
weight percent, in the range of from about 1 to about 10 weight percent, in the range of
from about 1.2 to about 9 weight percent, or in the range of from 1.5 to 8 weight percent.
Additionally, the liquid hydrocarbon can comprise nitrogen in an amount of at least
about 1,300 parts per million by weight (ppmw), at least about 1,400 ppmw, or at least
1,500 ppmw.

In another embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can
comprise one or more metal components. In one embodiment, the liquid hydrocarbon
can comprise metals in an amount of at least about 1 ppmw, in the range of from about 1
to about 2,000 ppmw, in the range of from about 50 to about 1,500 ppmw, or in the range
of from 100 to 1,000 ppmw. Typical metals include, but are not limited to, nickel,
vanadium, and iron. In one embodiment, the liquid hydrocarbon can comprise nickel in
an amount of at least about 1 ppmw, in the range of from about 5 to about 500 ppmw, or
in the range of from 10 to 250 ppmw. Additionally, the liquid hydrocarbon can comprise
vanadium in an amount of at least about 1 ppmw, in the range of from about 5 to about

500 ppmw, or in the range of from 10 to 250 ppmw. Further, the liquid hydrocarbon can
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comprise iron in an amount of at least about 1 ppmw, in the range of from about 2 to
about 250 ppmw, or in the range of from 5 to 100 ppmw. |

In another embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can
comprise a residuum. As used herein, the term “residuum” is defined as the residual
material remaining in the bottom of a fractionating tower after the distillation of crude oil
as determined by ASTM test method D2892-05. In one embodiment, the liquid
hydrocarbon can comprise at least about 10 weight percent, at least about 15 weight
percent, or in the range of from 20 to 60 weight percent of a residuum having an initial
boiling point of at least about 1,050°F.

In another embodiment, the liquid hydrocarbon can comprise conradson carbon.
As used herein, the term “conradson carbon” is defined as the measured amount of
carbon residue left after evaporation and pyrolysis of crude oil as determined by ASTM
test method D189-05. In one embodiment, the liquid hydrocarbon can comprise
conradson carbon in an amount of at least about 1 weight percent, in the range of from
about 2 to about 50 weight percent, in the range of from about 3.5 to 45 weight percent,
or in the range of from 5 to 40 weight percent.

In another embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can have
a low to intermediate API gravity. As used herein, the term “API gravity” is defined as
the specific gravity scale developed by the American Petroleum Institute for measuring
the relative density of various petroleum liquids. API gravity of a liquid hydrocarbon is

determined according to the following formula:
API gravity = (141.5/SG at 60°F) - 131.5

where SG is the specific gravity of the liquid hydrocarbon at 60°F. Additionally, API
gravity can be determined according to ASTM test method D1298. In one embodiment,
the liquid hydrocarbon can have an API gravity of less than about 26°, in the range of
from about 5° to about 25°, or in the range of from 5° to 23°.

In another embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can be a
component of a fluid mixture that further comprises a non-hydrocarbon fluid and/or a

non-liquid phase. In one embodiment, the non-hydrocarbon fluid can comprise water,
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and the non-liquid phase can comprise natural gas. Additionally, when the liquid
hydrocarbon is a component of a fluid mixture, the liquid hydrocarbon can account for at
least about 50 weight percent, at least about 60 weight percent, or at least 70 weight
percent of the fluid mixture.

In another embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can have
a solubility parameter sufficient to allow at least partial dissolution of the above
mentioned drag reducing polymer in the liquid hydrocarbon. The solubility parameter

(8,) of the liquid hydrocarbon can be determined according to the following equation:
8, = [(AH, - RT)/V]'2

where AH, is the energy of vaporization, R is the universal gas constant, T is the
temperature in Kelvin, and V is the molar volume. &, is given in units of MPa'”?, The
solubility parameter for the liquid hydrocarbon is determined in accord with the above
equation and the description found on pages 465-467 of Strausz, O. & Lown, M., The
Chemistry of Alberta Qil Sands, Bitumens and Heavy Oils (Alberta Energy Research
Institute, 2003). In one embodiment, the liquid hydrocarbon can have a solubility
parameter of at least about 17 MPa'?, or in the range of from about 17.1 to about 24
MPa'?, or in the range of from 17.5 to 23 MPa'”?,

As mentioned above, the liquid hydrocarbon can be a heavy crude oil. Suitable
examples of heavy crude oils include, but are not limited to, Merey heavy crude,
Petrozuata heavy crude, Corocoro heavy crude, Albian heavy crude, Bow River heavy
crude, Maya heavy crude, and San Joaquin Valley heavy crude. Additionally, the liquid
hydrocarbon can be a blend of heavy crude oil with lighter hydrocarbons or diluents.
Suitable examples of blended crude oils include, but are not limited to, Western
Canadian Select and Marlim Blend.

As mentioned above, the liquid hydrocarbon can be treated with a drag reducing
polymer. In one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer can be
in the form of a latex drag reducer comprising a high molecular weight polymer
dispersed in an aqueous continuous phase. The latex drag reducer can be prepared via

emulsion polymerization of a reaction mixture comprising one or more monomers, a
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and the non-liquid phase can comprise natural gas. Additionally, when the liquid
hydrocarbon is a component of a fluid mixture, the liquid hydrocarbon can account for at
least about 50 weight percent, at least about 60 weight percent, or at least 70 weight
percent of the fluid mixture.

In another embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can have
a solubility parameter sufficient to allow at least partial dissolution of the above
mentioned drag reducing polymer in the liquid hydrocarbon. The solubility parameter

(,) of the liquid hydrocarbon can be determined according to the following equation:
8, = [(AH, — RT)/V]"?

where AH, is the energy of vaporization, R is the universal gas constant, T is the
temperature in Kelvin, and V is the molar volume. & is given in units of MPa'?, The
solubility parameter for the liquid hydrocarbon is determined in accord with the above
equation and the description found on pages 465-467 of Strausz, O. & Lown, M., The
Chemistry of Alberta Oil Sands, Bitumens and Heavy QOils (Alberta Energy Research
Institute, 2003). In one embodiment, the liquid hydrocarbon can have a solubility

2 or in the range of from about 17.1 to about 24

parameter of at least about 17 MPa
MPa'?, or in the range of from 17.5 to 23 MPa'”,

As mentioned above, the liquid hydrocarbon can be a heavy crude oil. Suitable
examples of heavy crude oils include, but are not limited to, Merey heavy crude,
Petrozuata heavy crude, Corocoro heavy crude, Albian heavy crude, Bow River heavy
crude, Maya heavy crude, and San Joaquin Valley heavy crude. Additionally, the liquid
hydrocarbon can be a blend of heavy crude oil with lighter hydrocarbons or diluents.
Suitable examples of blended crude oils include, but are not limited to, Westem
Canadian Select and Marlim Blend.

As mentioned above, the liquid hydrocarbon can be treated with a drag reducing
polymer. In one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer can be
in the form of a latex drag reducer comprising a high molecular weight polymer

dispersed in an aqueous continuous phase. The latex drag reducer can be prepared via

emulsion polymerization of a reaction mixture comprising one or more Mmonomers, a
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continuous phase, at least one surfactant, and an initiation system. The continuous phase
generally comprises at least one component selected from the group consisting of water,
polar organic liquids, and mixtures thereof. When water is the selected constituent of the
continuous phase, the reaction mixture can also comprise a buffer. Additionally, as
described in more detail below, the continuous phase can optionally comprise a hydrate
inhibitor. In another embodiment, the drag reducing polymer can be in the form of a
suspension or solution according to any method known in the art.

In one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer can
comprise a plurality of repeating units of the residues of one or more of the monomers

selected from the group consisting of:

(A)

R1

H,C=—C~—C——0R,

wherein R, is H or a C1-C10 alkyl radical, and R; is H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30
substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl
radical, an aryl-substituted C1-C10 alkyl radical, a —(CH2CH20)-Ra or -
(CH2CH(CH3)O),-Rx radical wherein x is in the range of from 1 to 50 and Ra isH, a
C1-C30 alkyl radical, or a C6-C30 alkylaryl radical;

B)
R3-arene-Ry

wherein arene is a phenyl, naphthyl, anthracenyl, or phenanthrenyl, R is CH=CH; or
CH;-C=CH,, and R4 is H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted
cycloalkyl radical, Cl, SOs, ORg, or COOR¢, wherein Rp is H, a C1-C30 alkyl radical, a
C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a C6-C20 substituted or
unsubstituted aryl radical, or an aryl-substituted C1-C10 alky! radical, and wherein Rc is

H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a
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C6-C20 substituted or unsubstituted aryl radical, or an aryl-substituted C1-C10 alkyl

radical;

©)

wherein Rs is H, a C1-C30 alkyl radical, or a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical;

D)
H

H,C=—=C——0—R;

wherein Rg is H, a C1-C30 alkyl radical, or a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical;

(B

R; Rg

H,C—=——=(——C=——=CH,
wherein Ry is H or a C1-C18 alkyl radical, and Rg is H, a C1-C18 alkyl radical, or Cl;

(¥)
o) o}
R o—ﬁ IC!—ORw
9 \CZC/
H/ \H
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wherein R and R are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted or
unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;

(G)

ﬁ

C'—'OR12

H
Q AN

I "
Ry, 0——C

N

wherein Ry, and Ry, are independently H, a C1-C30 alky! radical, a C6-C20 substituted

- or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalky! radical, or

heterocyclic radicals:

(H)

ORy4

wherein R3 and R4 are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;

@

NRys
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wherein Rys is H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloaikyl radical, or heterocyclic

radicals;
()
Cl
>——-‘CH2
Ny .
(K)
_CH
(= [ =
—Ris — Ris
H,C
N) or X N/)

wherein R ¢ is H, a C1-C30 alkyl radical, or a C6-C20 aryl radical;

@L)

Cl
H;C

CH,

M)

A\

U5
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N)
/N
HZCY
CHy
5
0)
Riz
N
Hzc/\ﬂ/ \Rw
(6]

10  wherein Ry7 and Ry are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;
(P)

15

CHs Rig

H,C Rao

wherein R and Ry are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

20 heterocyclic radicals.

11
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In one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer can
comprise repeating units of the residues of C4-C20 alkyl, C6-C20 substituted or
unsubstituted aryl, or aryl-substituted C1-C10 alkyl ester derivatives of methacrylic acid
or acrylic acid. In another embodiment, the drag reducing polymer can be a copolymer
comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate and the residues
of at least one other monomer. In yet another embodiment, the drag reducing polymer
can be a copolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl
methacrylate monomers and butyl acrylate monomers. In still another embodinﬁent, the
drag reducing polymer can be a homopolymer comprising répeating units of the residues
of 2-ethylhexyl methacrylate. _

In one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer can
comprise the residues of at least one monomer having a heteroatom. As stated above, the
term “heteroatom” includes any atom that is not a carbon or hydrogen atom. Specific
examples of heteroatoms include, but are not limited to, oxygen, nitrogen, sulfur,
phosphorous, and/or chlorine atoms. In one embodiment, the drag reducing polymer can

comprise at least about 10 percent, at least about 25 percent, or at least 50 percent of the

- residues of monomers having at least one heteroatom. Additionally, the heteroatom can

have a partial charge. As used herein, the term “partial charge” is defined as an electric
charge, either positive or negative, having a value of less than 1.

The surfactant used in the above-mentioned reaction mixture can include at least

- one high HLB anionic or nonionic surfactant. The term “HLB number” refers to the

hydrophile-lipophile balance of a surfactant in an emulsion. The HLB number is
determined by the methods described by W.C. Griffin in J. Soc. Cosmet. Chem., 1, 311
(1949) and J. Soc. Cosmet. Chem., 5, 249 (1954), which are incorporated herein by
reference. As used herein, the term “high HLB” shall denote an HLB number of 7 or
more. The HLB number of surfactants for use with forming the reaction mixture can be
at least about 8, at least about 10, or at least 12.

Exemplary high HLB anionic surfactants include, but are not limited to, high
HLB alkyl sulfates, alkyl ether sulfates, dialkyl sulfosuccinates, alkyl phosphates, alkyl
aryl sulfonates, and sarcosinates. Suitable exainples of commercially available high

HLB anionic surfactants include, but are not limited to, sodium laury!l sulfate (available

12
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as RHODAPON LSB from Rhodia Incorporated, Cranbury, NJ), _dioctyl sodium
sulfosuccinate» (available as AEROSOL OT from Cytec Industries, Inc., West Paterson,
NIJ), 2-ethylhexyl polyphosphate sodium salt (available from Jarchem Industries Inc.,
Newark, NI), sodium dodecylbenzene sulfonate (available as NORFOX 40 from
Norman, Fox & Co., Vemon, CA), and sodium lauroylsarcosinic (available as
HAMPOSYL L-30 from Hampshire Chemical Corp., Lexington, MA).

Exemplary high HLB nonionic surfactants include, but are not limited to, high

HLB sorbitan esters, PEG fatty acid esters, ethoxylated glycerine esters, ethoxylated -

fatty amines, ethoxylated sorbitan esters, block ethylene oxide/propylene - oxide
surfacténts, alcohol/fatty acid esters, ethoxylated alcohols, ethoxylated fatty acids,
alkoxylated castor oils, glycerine esters, linear alcohol ethoxylates,. and alkyl phenol
'etho.xylates.. * Suitable examples of commercially | available high HLB nonionic
surfactants include, but are not limited to, nonylphendxy and octylphenoxy
poly(ethyleneoxy) ethanols (available as the IGEPAL CA and CO series, respectively
from Rhodia, Cranbury, NJ), C8 to C18 ethoxylated primary alcohols (such as
RHODASURF LA-9 from Rhodia Inc., Cranbury, NJ), C11 to C15 secondary-alcohol
ethoxylates (available as the TERGITOL 15-8 series, including 15-S-7, 15-58-9, 15-5-12,
from Dow Chemical Company, Midland, MI), polyoxyethylene sorbitan fatty acid esters
(available as the TWEEN series of surfactants from Uniquema, Wilmington, DE),
polyethylené oxide (25) oleyl ether (available as SIPONIC Y-500-70.fr01n Americal
Alcolac Chemical Co., Baltimore, MD), alkylaryl polyether alcohols (available as the
TRITON X series, including X-100, X-165, X-305, and X-405, from Dow Chemical
Company, Midland, MI).

In one embodiment, the initiation system for use in the above-mentioned reaction
mixture can be any suitable system for generating free radicals necessary to facilitate
emulsion polymerization. Possible initiators include, but are not limited to, persulfates
(e.g., ammonium persulfate, sodium persulfate, potassium persulfate), peroxy
persulfates, and peroxides (e.g., tert-butyl hydroperoxide) used alone or in combination
with one or more reducing components and/or accelerators. Possible reducing
components include, but are not limited to, bisulfites, metabisulfites, ascorbic acid,

erythorbic acid, and sodium formaldehyde sulfoxylate. Possible accelerators include, but

13
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are not limited to, any composition containing a transition metal having two oxidation
states such as, for example, ferrous sulfate and ferrous ammonium sulfate. Alternatively,
known thermal and radiation initiation techniques can be employed to generate the free
radicals. In another embodiment, any polymerization and corresponding initiation or
catalytic methods known by those skilled in the art may be used in the present invention.
For example, when polymerization is performed by methods such as addition or
condensation polymerization, the polymerization can be initiated or catalyzed by

methods such as cationic, anionic, or coordination methods.

‘When water is used to form the above-mentioned reaction mixture, the water can

be purified water such as distilled or deionized water. However, the continuous phase of
the emulsion can also comprise polar organic liquids or aqueous solutions of polar
organic liquids, such as those llisted below. |

As previously noted, the reaction mixture optionally can include a buffer. The
buffer can comprise any known buffer that is compatible with the initiation syétem such
as, for example, carbonate, phosphate, and/or borate buffers.

As previously noted, the reaction mixture optionally can include at least one
hydrate inhibitor, The hydrate inhibitor can be a thermodynamic hydrate inhibitor such
as, for example, an alcohol and/or a polyol. In one embodiment, the hydrate inhibitor
can comprise one or more polyhydric alcohols and/or one or more ethers of polyhydric
alcohols. Suitable polyhydric alcohols include, but are not limited to, monoethylene
glycol, diethylene glycol, triethylene glycol, monopropylene glycol, and/or dipropylene
glycol. Suitable ethers of polyhydric alcohols include, but are not limited to, ethylene
glycol monomethyl - ether, diethylene glycol monomethyl ether, propylene glycol
monomethyl ether, and dipropylene glycol monomethyl ether.

Generally, the hydrate inhibitor can be any composition that when mixed with
distilled water at a 1:1 weight ratio produces a hydrate inhibited liquid mixture having a
gas hydrate formation temperature at 2,000 psia that is lower than the gas hydrate
formation temperature of distilled water at 2,000 psia by an amount in the range of from
about 10 to about 150°F, in the range of from about 20 to about 80°F, or in the range of
from 30 to 60°F. For example, monoethylene glycol qualifies as a hydrate inhibitor

because the gas hydrate formation temperature of distilled water at 2,000 psia is about

14
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70°F, while the gas hydrate formation temperature of a 1:1 mixture of distilled water and
monoethylene glycol at 2,000 psia is about 28°F. Thus, monoethylene glycol lowers the
gas hydrate formation temperature of distilled water at 2,000 psia by about 42°F when
added to the distilled water at a 1:1 weight ratio. It should be noted that the gas hydrate
formation temperature of a particular liquid may vary depending on the compositional
make-up of the natural gas used to determine the gas hydrate formation temperature.
Therefore, when gas hydrate formation temperature is used herein to define what
constitutes a “hydrate inhibitor,” such gas hydrate temperature is presumed to be
determined using a natural gas composition containing 92 mole percent methane, 5 molé
percént ethane, and 3 mole percent propane.

In forming the reaction mixture, the monomer, water, the at least one surfactant,

and optionally the hydrate inhibitor, can be combined under a substantially oxygen-free

atmosphere that is maintained at less than about '1.,000' ppmw oxygen or less than about
100 ppmw oxygen. The oxygen-free atmosphere can be maintained by continuously
purging the reaction vessel with an inert gas such as nitrogen and/or argon. The
temperature of the system can be kept at a level from the freezing point of the continuous
phase up to about 60°C, in the range of from about 0 to about 45°C, or in the range of
from 0 to 30°C. The system pressure can be maintained in the range of from about 5 to
about 100 psia, in the range of from about 10 to about 25 psia, or about atmospheric
pressure. However, higher pressures up to about 300 psia can be necessary to
polymerize certain monomers, such as diolefins.

Next, a buffer can be added, if required, followed by addition of the initiation
system, either all at once or over time. The polymerization reaction is carried out for a
sufficient amount of time to achieve at least about 90 percent conversion by weight of
the monomers. Typically, this time period is in the range of from between about 1 to
about 10 hours, or in the range of from 3 to 5 hours. During polymerization, the reaction
mixture can be continuously agitated.

The following table sets forth approximate broad and narrow ranges for the

amounts of the ingredients present in the reaction mixture.

15
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Ingredient Broad Range | Narrow Range
Monomer (wt. % of reaction mixture) 10 - 60% 30 -50%
Water (wt. % of reaction mixture) 20 - 80% 50 - 70%
Surfactant (wt. % of reaction mixture) 0.1-10% 0.25-6%

Initiation system

Monomer:Initiator (molar ratio) 1x10%:1 - 5x10°:1 | 5x10%:1 -2x10%:1

Monomer:Reducing Comp. (molaf ratio) 1x10%1 - 5x10%:1 | 1x10%1-2x10%1

Accelerator: Initiator (molar ratio) 0.001:1 - 10:1 0.005:1-1:1

Buffer ‘ 0 to amount necessary to reach pH of
' initiation (initiator dependent, typically
- between about 6.5-10)

Optional hydrate inhibitor ' ' If present, the hydrate inhibitor can
have a hydrate inhibitor-to-water
weight ratio from about 1:10 to about
10:1, about 1:5 to about 5:1, or 2:3 to
3:2.

The emulsion polymerization reaction yields a latex composition comprising a
dispersed phase of solid particles and a liquid continuous phase. The latex can be a
stable colloidal dispersion comprising a dispersed phase of high molecular weight
polymer particles and a continuous phase comprising water. The colloidal particles can
comprise in the range of from about 10 to about 60 percent by weight of the latex, or in
the range of from 40 to 50 percent by weight of the latex. The continuous phase can
comprise water, the high HLB surfactant, the hydrate inhibitor (if present), and buffer as
needed. Water can be present in the range of from about 20 to about 80 percent by
weight of the latex, or in the range of from about 40 to about 60 percent by weight of the
latex. The high HLB surfactant can comprise in the range of from about 0.1 to about 10
percent by weight of the latex, or in the range of from 0.25 to 6 percent by weight of the
latex. As noted in the table above, the buffer can be present in an amount necessary to
reach the pH required for initiation of the polymerization reaction and is initiator
dependent. Typically, the pH required to initiate a reaction is in the range of from 6.5 to

10.
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When a hydrate inhibitor is employed in the reaction mixture, it can be present in
the resulting latex in an amount that yields a hydrate inhibitor-to-water weight ratio in
the range of from about 1:10 to about 10:1, in the range of from about 1:5 to about 5:1,
or in the range of from 2:3 to 3:2. Alternatively, all or part of the hydrate inhibitor can
be added to the latex after polymerization to provide the desired amount of hydrate
inhibitor in the continuous phase of the latex. ‘

In one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer of the
dispersed phase of the latex can have a weight average molecular weight (M,,) of at least
about 1 x 10° g/mol, at least about 2 x 10 g/mol, or at least 5 x 10° g/mol. The colloidal
particles of drag reducing polyiner can have a mean particle size of less than about 10
microns, less than about 1,000 nm (1 micron), in the range of from about 10 to about 500
nm, or in the range of from 50 to 250 nm. At least about 95 percent by weight of the
colloidal particles can be larger than about 10 nm and smaller than about 500 nm. At
least about 95 percent by weight of the particles can be larger than about 25 nm and
smaller than about 250 nm. The continuous phase can have a pH in the range of from
about 4 to about 10, or in the range of from about 6 to about &, and contains few if any
multi-valent cations.

In one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer can
comprise at least about 10,000, at least about 25,000, or at least 50,000 repeating units
selected from the residues of the above mentioned monomers. In one embodiment, the
drag reducing polymer can comprise less than 1 branched unit per each monomer residue
repeating unit. Additionally, the drag reducing polymer can comprise less than 1 linking
group per each monomer residue repeating unit. Furthermore, the drag reducing polymer
can exhibit little or no branching or crosslinking. Also, the drag reducing polymer can
comprise perfluoroalkyl groups in an amount in the range of from about 0 to about 1
percent based on the total number of monomer residue repeating units in the drag
reducing polymer.

As mentioned above, a liquid hydrocarbon can be treated with the drag reducing
polymer in order to reduce drag associated with flowing the liquid hydrocarbon through
a conduit. In order for the drag reducing polymer to function as a drag reducer, the

polymer should dissolve or be substantially solvated in the liquid hydrocarbon.
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Accordingly, in one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer can
have a solubility parameter that is within about 20 percent, about 18 percent, about 15
percent, or 10 percent of the solubility parameter of the liquid hydrocarbon, as discussed
above.

The solubility parameter of the drag reducing polymer is determined according to
the Van Krevelen method of the Hansen solubility parameters. This method of
determining solubility parameters can be found on pages 677 and 683-686 of Brandrup et
al., Polymer Handbook (4™ ed., vol. 2, Wiley-Interscience, 1999), which is incorporated
herein by reference. According to Brandrup et al., the following general equation was
developed by Hansen and Skaarup to account for dispersive forces, polar inter_actions,
permanent dipole-dipole interactions, and hydrogen bonding forces in determining

solubility parameters:
6 — (6d2 + 8p2 + 6]]2)-1/2

where § is the solubility parameter, 84 is the term adjusting for dispersive forces, 0 is the
term adjusting for polar interactions, and 8y is the term adjusting for hydrogen bonding
and permanent dipole-induced dipole. Systems have been developed to estimate the
above terms using a group contribution method, measuring the contribution to the overall
solubility parameter by the various groups comprising the polymer. The following
equations are used in determining the solubility parameter of a polymer according to the

Van Krevelen method:
8= (CF%)"2 1V
8n = (SEyi / V)2
da= ZF4/V

The above equations and an explanation of how they are used can be found on pages 677

and 683-686 of Brandrup et al. The values for the variables F and E in the above
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equations are given in table 4, page 686 of Brandrup et al., based on the different
residues comprising a polymer. For example, a methyl group (-CHs) is given the
following values: Fg = 420 (J'/201n3/2/m01), Fpi=0 (J”zcn13/2/m01), En = 0 J/mol.
Additonally, the values for the variable V in the above equations are given in Table 3 on
page 685 where, for example, a methyl group (-CHj) is given a value of V = 33.5
(cm*/mol). Using these values, the solubility parameter of a polymer can be calculated.

In one embodiment of the present invention, the drag reducing polymer can have
a solubility parameter, as determined according to the above equations, of at least about
17 MPa'?, in the range of from about 17.1 to about 24 MPa'”, or in the range of from
17.5 to 23 MPa'?. Furthermore, the drag reducing polymer can have a solubility
parameter that is wnhm about 4 MPa'?, within about 3 MPa'?, or within 2.5 MPa'? of
the solubility parameter of the liquid hydrocarbon.

The drag reducing polymer can be added to the liquid hydrocarbon in an amount
sufficient to yield a drag reducing polymer concentration in the range of from about 0.1
to about 500 ppmw, in the range of from about 0.5 to about 200 ppmw, in the range of
from about 1 to about 100 ppmw, or-in the range of from 2 to 50 ppmw: In one
embodiment, at least about 50 weight percent, at least about 75 weight percent, or at least
95 weight percent of the solid drag reducing polymer particles can be dissolved by the
liquid hydrocarbon. In another embodiment, the viscosity of the liquid hydrocarbon
treated with the drag reducing polymer is not less than the viscosity of the liquid
hydrocarbon prior to treatment with the drag reducing polymer.

The efficacy of the high molecular weight polymer particles as drag reducers
when added directly to a liquid hydrocarbon is largely dependent upon the temperature
of the liquid hydrocarbon. For example, at lower temperatures, the polymer dissolves at
a lower rate in the liquid hydrocarbon, therefore, less drag reduction can be achieved.
Thus, in one embodiment of the present invention, the liquid hydrocarbon can have a
temperature at the time of treatment with the drag reducing polymer of at least about
30°C, or at least 40°C. _

The drag reducers employed in the present invention can provide significant
percent drag reduction. For example, the drag reducers can provide at least about 5

percent drag reduction, at least about 15 percent drag reduction, or at least 20 percent

19

&L,



* 2

- 10

20

30

WO 2008/079642 ’ : PCT/US2007/086923

drag reduction. Percent drag reduction and the manner in which it is calculated are more

fully described in Example 5, below.

'EXAMPLES
The following examples are intended to be illustrative of the present invention in
order to teach one of ordinary skill in the art to make and use the invention and are not

intended to limit the scope of the invention in any way.

Example 1: Preparation of Polymer A and Polymer B
In this example, two formulations for the materials used in later examples are
detailed. The resulting material in each procedure is a dispersion of drag reducing

polymer in an aqueous carrier.

Preparation of Polymer A

Polymerization was performed in a 185-gallon stainless steel, jacketed reactor
with a mechanical stirrer, thermocouple, feed ports, and nitrogen inlets/outlets. The
reactor was charged with 440 Ibs of monomer (2-ethylhexyl methacrylate), 558.1 Ibs of
de-ionized water, 41.4 Ibs of Polystep B-5 (surfactant, available from Stepan Company
of Northfield, Illinois), 44 lbs of Tergitol 15-S-7 (surfactant, available from Dow
Chemical Company of Midland, Michigan), 1.86 lbs of potassium phosphate monobasic
(pH buffer), 1.46 Ibs of potassium phosphate dibasic (pH buffer), and 33.2 grams of
ammonium persulfate, (NH4),S,03 (oxidizer).

The mixture was agitated at 110 rpm to emulsify the monomer in the water and
surfactant carrier. The mixture was then purged with nitrogen to remove any traces of
oxygen in the reactor and cooled to about 41°F. The agitation was slowed down to 80
rpm and the polymerization reaction was initiated by adding into the reactor 4.02 grams
of ammonium iron(Il) suifate, Fe(NH;)2(SO4)2'6H,0 in a solution of 0.010 M sulfuric
acid solution in DI water at a concentration of 558.3 ppm at a rate of 10 g/min. The
solution was injected for 10 hours to complete the polymerization. The resultibng latex
was pressured out of the reactor through a S-micron bag filter and stored. The solubility

parameter of Polymer A was calculated to be 18.04 MPa'?,
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Preparation of Polymer B

Preparation of Polymer B was performed in the same manner as the preparation
of Polymer A above, with the following exception: the monomer charged to the reactor
was an 80/20 weight percent blend of 2-ethylhexyl methacrylate and n-butyl acrylate.

The solubility parameter of Polymer B was calculated to be 20.55 MPa'?,

Example 2: LP 100 and LP 300 »

LP 100 FLOW IMPROVER (LP 100) and LP 300 FLOW IMPROVER (LP 300)
underWent various tests described below and were compared to the experimental drag
reducers of the present invention, Polymer A and Polymér B, as described in Example 1.
LP 100 and LP 300 are drag reducing agents comprising polyalphaolefins. Specifically,
LP 100 comprises poly(1-decene) and LP 300 comprises a copolymer of poly(1-decene)
and poly(1-tetradecene). Both LP 100 and LP 300 are commercially available from
ConocoPhillips Specialty Products Inc. The solubility parameter of the polymer in LP
100 was calculated to be 16.49 MPa'?
300 was calculated to be 16.54 MPa'”.

, and the solubility parameter of the polymer in LP

Example 3: Asphaltene Content and Elasticity Response (Affinity)

* Crude oils ranging in classification from heavy crudes to light crudes were first
tested to determine their respective concentrations of asphaltene and their API gravities.
These same crude oil samples were also tested to determine their affinity for drag
reducing agents as prepared in Examples 1 and 2. The results are listed in Table 1
below.

Asphaltene concentration was determined using pentane precipitation and
filtration. For each measurement listed in Table 1, a 40-fold volume of pentane was
added to approximately 16 grams of crude oil sample. The mixtures were agitated via
rolling for an overight period, and allowed to set for approximately 24 houfs. The

mixtures were then filtered through a 0.8 micrometer filter to retain the asphaltene. The

asphaltenes retained were then weighed, and the weight perc’enf was calculated based
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upon the original crude oil sample weight. API gravity was determined in accord with

ASTM test method D1298.

The crude oil’s affinity for drag reducing agents was determined by assessing

each crude oil’s elasticity after being treated with a drag reducing agent. Four samples of

each variety of crude oil were dosed at room temperature with 5 weight percent of

Polymer A, Polymer B, LP 100, and LP 300 respectively. The samples were allowed to

roll overnight to insure full dissolution of the drag reducing agent into the samples.

After rolling, the samples were visually inspected for their elastic response by inserting a

hooked-end spatula into the sample and pulling the spatula away from the bulk of the

sample. Some samples yielded a high response, meaning that a highly elastic “string” or

“rope” of crude oil could be pulled from the sample. Conversely, some samples yielded

no response, meaning that the crude oil merely dripped from the spatula.

Table 1 — Asphaltene Content, API Gravity, and Elasticity Response

ASPHALTENE ELASTICITY RESPONSE
CONTENT (AFFINITY)
Crude Oil API LP LP | Polymer | Polymer
Sample Type | Testl | Test2 | o vity | 100 | 300 A B
Merey Heavy 16.8 15.5 16.0° None | None High High
Petrozuata Heavy 18.8 18.1 9.1° None | None High High
Corocoro Heavy 6.0 6.7 25.1° None | None High High
Albian Heavy 11.0 10.6 22.4° None | None High High
Bow River Heavy 11.4 10.3 21.8° None | None High High
Maya Heavy 14.6 154 21.9° None | None High High
Western
Canadian Heavy 11.5 11.9 20.9¢ None | None High High
Select
San Joaquin . .
Valley d Heavy 8.9 8.9 13.0° | None | None High High
Marhm Heavy 67 | 66 | 222° | High | High | High High
g)isrt Texas Intermediate 2.8 2.8 31.6° High | High | Moderate | Moderate
X{Zﬁ;‘m;  Light 0.5 : 416° | High | High | Moderate | Moderate
Basrah Light 4.8 - 31.0° High | High | Moderate | Moderate
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The results in Table 1 tend to show that crude oils having a higher asphaltene
content and/or lower API gravity have a higher affinity for Polymers A and B than for
LP 100 and 300. Evidence of stronger affinity (i.e., increased elasticity) is generally an

indication of a higher potential for performance as a drag reducing agent.

Example 4: Extensional Rheometry

The extensional viscosity (or extensional behavior) of a fluid treated with a drag

~ reducing polymer is directly related to the polymer’s potential for reducing turbulent

drag in the fluid. If increased extensional behavior is observed in the fluid upon addition
of the drag reducing polymer, this is indicative of increased potential for drag reduction
performance. Conversely, if no extensional behavior is observed, the potential for drag
reduction performance in that fluid is unlikely. The extensional behavior of a treated
fluid can be determined by capillary breakup extensional rheometry testing, performed
on a HAAKE CaBER 1, available from Thermo Electron Corp., Newington, N.H.,
US.A. »

The HAAKE CaBER 1 is operated by placing a small quantity of sample (less
than 0.1 ml) between top and bottom circular plates using a 16 gauge, 1-inch long
syringe needle. The top plate is rapidly separated upwardly from the bottom plate at a
user-selected strain rate, thereby forming an unstable fluid filament by' imposing an
instantaneous level of extensional strain on the fluid sample. After cessation of
stretching, the fluid at the mid-point of the filament undergoes an extensional strain rate
defined by the extensional properties of the fluid. A laser micrometer monitors the
midpoint diameter of the gradually thinning fluid filament as a function of time. The
competing effects of surface tension, viscosity, mass transfer and elasticity can be
quantified using model fitting analysis software.

In this example, three samples were prepared and tested for extensional
rheometry using a HAAKE CaBER 1. The first sample was untreated (neat) San Juaquin
Valley Heavy (STVH) crude oil. The second sample was SIVH crude containing 500
ppmw of the active polymer found in Polymer A (poly(2-ethylhexyl methacrylate)) as
prepared in Example 1, and the third sample was SJVH crude containing 500 ppmw of

the active polymer found in LP 100 (poly(l-decene)) as described in example 2.
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According to the procedure described above, less than 0.1 ml of each of these three
samples was placed between the two plates of the CaBER 1, and the plates were
separated quickly while measuring the diameter of the resultant filament. For each test,

the default instrument settings were employed, and a Hencky strain of € = 0.70 was used.

L
g=In —
[Loj

L. . . C .
where —-1is the relative extension of the fluid. The diameter of the resultant filament
0

Hencky strain is defined as:

was measured against time. Each sample in the above described procedure was tested 10
times to obtain statistical confidence in the data. The results from these tests are shown
in Figures 1 through 3. Additionally, each test was performed at a room temperature of
about 25° C. v

In each of Figures 1, 2, and 3, the filament diameter was normalized, such that a
filament diameter of d/dg is shown, where dq is the filament diameter at time zero (0
seconds) and d is the filament diameter at any given time thereafter. The results from
these tests show that the extensional behavior of the untreated SJVH crude oil and SJVH
crude oil containing 500 ppmw the active polymer found in LP 100 (poly(1-decene)) are
very similar (shown in Figures 1 and 3, respectively), indicating that LP 100 does not
have any noticeable potential for reducing drag of heavy crude oil in a pipeline.
However, STVH having 500 ppmw of the active polymer found in Polymer A (poly(2-
ethylhexyl methacrylate)) shows a significant increase in extensional rheometry, as
shown in Figure 2. This increase in extensional rhéometry indicates an increased

potential for Polymer A to reduce drag of heavy crude oil in a pipeline.

Example 5: Pipeline Testing
Pipeline field testing was performed with various diameter pipelines, and various
crude oils, comparing the performance of Polymers A and B, as prepared in Example 1,

with LP 100 and LP 300, as described in Example 2. The following three tests were
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performed, followed by their respective results in tab]esv2, 3, and 4. For each of the three
tests described below, the percent drag reduction (%DR) was determined by measuring
the pressure drop in the segment of pipe being tested prior to addition of drag reducing
agent (APpqe) and measuring the pressure drop in the segment of pipe being tested after
addition of drag reducing agent (APyeaca). The percent drag reduction was then

determined according to the following formula:
%DR = ((APpase — APureated) / APpase) X 100%

Test 1 was conducted in a 12-inch diameter crude oil pipeline carrying West
Texas Intermediate (WTI) crude oil. This crude oil is a tht- crude, generally having an
API grévity of about 40°. WTI generally has a viscosity of approximately 4.5
centistokes at pipeline temperatures of 65 to 69°F. The pipeline tests in Test 1 were
conducted in a 62-mile segment of the pipeline running from Wichita Falls, Texas, to
Bray, Oklahoma. The nominal flow rate of the pipeline during the field tests was 2,350
barrels/hr, and the nominal flow velocity in the pipeline was 4.5 ft/s. The following drag

reduction performance was achieved:

“Table 2 — LP 100 v. Polymer A & Polymer B in Light Crude (WTI)

PRODUCT CONCENTRATIQN DRAG REDUCTION
(ppmw) (%)

LP 100 47 53

LP 100 235 =7

Polymer A 40.4 244

Polymer A 80.1 63

Polymer B 40.2 313

Polymer B 81.0 204

Polymer B 150.4 457
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Test2

Test 2 was conducted in an 18-inch diameter crude oil pipeline carrying Albian
Heavy Sour (AHS) crude oil blend. This crude oil blend is a heavy crude oil, gene;‘ally
having an API gravity of about 22°. AHS generally has a viscosity of approximately 34
centistokes at a pipeline temperature of 71°F. The pipeline tests in Test 2 were
conducted in a 54-mile segment of the pipeline running from Cushing, Oklahoma, to
Marland, Oklahoma. The nominal flow velocity in the pipeline was 4.8 ft/s. The
nominal calculated Reynolds number for the pipeline was 7‘,500. The following drag

reduction performance was achieved:

Table 3 — LP 100 v. Polymer B in Heavy Crude (AHS)

CONCENTRATION DRAG REDUCTION
PRODUCT
(ppmw) (%)
LP 100 41.6 0
Polymer B 252 23.1
Polymer B 100.0 42.5
Test 3

Test 3 was conducted in an 8-inch diameter crude oil pipeline carrying San
Joaquin Valley Heavy (SIVH) crude oil blend. This crude oil blend is a heavy crude oil,
generally having an API gravity of about 13°. SJVH generally has a viscosity of
approximately 100 centistokes at a pipeline temperature of 165°F. The pipeline tests in
Test 3 were conducted in a 14-mile segment of the pipeline running from the
Middlewater pump station to the Junction pump station, both in California. The nominal
flow rate of the pipeline during Test 3 was 1,300 barrels/hr, and the nominal flow
velocity in the pipeiine was 5.6 ft/s. The nominal calculated Reynolds number for the

pipeline was 4,000. The following drag reduction performance was achieved:
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Table 4 — LP 300 v. Polymer A & Polymer B in Heavy Crude (SJVH)

CONCENTRATION DRAG REDUCTION

PRODUCT

, (ppmw) (Vo)
LP 300 187.0 0
Polymer A 50.0 28.5
Polymer A 100.0 39.5
Polymer B 50.0 28.8
Polymer B 100 36.7

Comparing the above three tests, the results listed in Table 2 tend to show that the
drag reduction achieved by addition of LP 100 product in light crude oil yields slightly
more favorable results than either vof the EXP products. However, when heavy crude oils
are used, as shown in Tables 3 and 4, the use of Polymers A or B results in higher

percentages of drag reduction than either of the LP products.

NUMERICAL RANGES

The present description uses numerical ranges to quantify certain parameters
relating to the invention.v It should be understood that when numerical ranges are
provided, such ranges are to be construed as providing literal support for claim
limitations that only recite the lower value of the range as well as claims limitation that
only recite the upper value of the range. For example, a disclosed numerical range of 10
to 100 provides literal support for a claim reciting “greater than 10” (with no upper
bounds) and a claim reciting “less than 100” (with no lower bounds).

The present description uses specific numerical values to quantify certain
parameters relating to the invention, where the specific numerical values are not
expressly part of a numerical range. It should be understood that each specific numerical
value provided herein is to be construed as préviding literal support for a broad,
intermediate, and narrow range. The broad range associated with each specific
numerical value is the numerical value plus and minus 60 percent of the numerical value,
rounded to two significant digits. The intermediate range associated with each specific

numerical value is the numerical value plus and minus 30 percent of the numerical value,
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rounded to two significant digits. The narrow range associated with each specific
numerical value is the numerical value plus and minus 15 percent of the numerical value,
rounded to two significant digits. For example, if the specification describes a specific
temperature of 62°F, such a description provides literal support for a broad numerical
range of 25°F to 99°F (62°F +/- 37°F), an intermediate numerical range of 43°F to 81°F
(62°F +/- 19°F), and a narrow numerical range of 53°F to 71°F (62°F +/- 9°F). These
broad, intermediate, and narrow numerical ranges should be applied not only to the
specific values, but should also be applied to differences between these specific values.
Thus, if the specification describes a first pressure of 110 psia and a second pressure of
48 psia (a difference of 62 psi), the broad, intermediate, and narrow ranges for the
pressure difference between these two streams would be 25 to 99 psi, 43 to 81 psi, and

53 to 71 psi, respectively.

DEFINITIONS

- As used herein, the terms “comprising,

EE N1

comprises,” and “comprise” are open-
ended transition terms used to transition from a subject recited before the term to one or
more elements recited after the term, where the element or elements listed after the
transition term are not necessarily the only elements that make up the subject.

As used herein, the terms “including,” “includes,” and “include” have the same

% 46

open-ended meaning as “comprising,” “comprises,” and “comprise.”
As used herein, the terms “having,” “has,” and “have” have the same open-ended
>
meaning as “comprising,” “comprises,” and “comprise.”

7% L&

As used herein, the terms “containing,” “contains,” and “contain” have the same

E- 1Y

open-ended meaning as “comprising,” “comprises,” and “comprise.”

As used herein, the terms “a,” “an,” “the,” and “said” mean one or more.

As used herein, the term “and/or,” when used in a list of two or more items,
means that any one of the listed items can be employed by itself or any combination of
two or more of the listed items can be employed. For example, if a composition is
described as containing components A, B, and/or C, the composition can contain A

alone:; B alone; C alone; A and B in combination; A and C in combination; B and C in

combination; or A, B, and C in combination.
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The preferred forms of the invention described above are to be used as illustration
only, and should not be used in a limiting sense to interpret the scope of the present
invention. Obvious modifications to the exemplary embodiments, set forth above, could
be readily made by those skilled in the art without departing from the spirit of the present
invention.

The inventors hereby state their intent to rely on the Doctrine of Equivalents to
determine and assess the reasonably fair scope of the present invention as pertains to any
apparatus not materially departing from but outside the literal scope of the invention as

set forth in the following claims.
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What is claimed is:

1. A method comprising: introducing a drag reducing polymer into a liquid
hydrocarbon having an asphaltene content of at least about 3 weight percent and an API
gravity of less than about 26° to thereby produce a treated liquid hydrocarbon, wherein
said drag reducing polymer comprises at least about 10,000 repeating units, and wherein

a plurality of said repeating units comprise a heteroatom.

2. The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon has an API
gravity in the range of from about 5° to about 25° and an asphaltene content in the range

of from about 4 to about 35 weight percent.

3. The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon has an API
gravity in the range of from 5° to 23° and an asphaltene content in the range of from 5 to

25 weight percent.

4, The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon has a sulfur

content of at least about 1 weight percent.

5. The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon has a nitrogen

content of at least about 1,300 ppmw.

6. The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon has a metal

content in the range of from about 1 to about 2,000 ppmw.

7. The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon comprises at
least about 15 weight percent of a residuum having a boiling point of at least about
1,050°F, and wherein said liquid hydrocarbon has a conradson carbon content in the

range of from about 3.5 to about 45 weight percent.

8. The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon has a sulfur

content in the range of from about 1.2 to about 9 weight percent, wherein said liquid
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hydrocarbon has a nitrogen content of at least about 1,400 ppmw, and wherein said
liquid hydrocarbon has a metal content in the range of from about 50 to about 1,500

ppmw.

9. The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon is heavy crude

oil.

10.  The method of claim 1, wherein said drag reducing polymer comprises
perfluoroalkyl groups in an amount in the range of from about 0 to about 1 percent based

on the total number of said repeating units.

11.  The method of claim 1, wherein at least about 10 percent of said repeating

units comprise a heteroatom.

12. The method of claim 1, wherein said heteroatom comprises an oxygen

atom, a nitrogen atom, a sulfur atom, a phosphorous atom, and/or a chlorine atom.
13. The method of claim 1, wherein said heteroatom has a partial charge.

14.  The method of claim 1, wherein said repeating units comprise the residue

of one or more monomers selected from the group consisting of:

(A)
Ry

0
I

H,C===mm~C——OR,
wherein R, is H or a C1-C10 alkyl radical, and R; is H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30
substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl
radical, an aryl-substituted C1-C10 alkyl radical, a —(CH2CH20),-Rpn or -

(CH2CH(CH3)O)x-Ra radical wherein x is in the range of from 1 to 50 and Ra 1s H, a
C1-C30 alkyl radical, or a C6-C30 alkylaryl radical; v
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(B)
Rs-arene-Ry

wherein arene is a phenyl, naphthyl, anthracenyl, or phenanthrenyl, R3 is CH=CH; or
CH;-C=CH,, and R4 is H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted
cycloalkyl radical, Cl, SO3, ORp, or COORc, wherein Rg is H, a C1-C30 alkyl radical, a
C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a C6-C20 substituted or
unsubstituted aryl radical, or an aryl-substituted C1-C10 alkyl radical, and wherein Re is
H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a
C6-C20 substituted or unsubstituted aryl radical, or an aryl-substituted CI-CIO alky!

radical;

©)

(o]

o
(@]
)
&

wherein Rs is H, a C1-C30 alkyl radical, or a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical;

D)
H

HyC——C——0——Ry

wherein Rg is H, a C1-C30 alkyl radical, or a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical;

(E)
R; Rg

H,C=—¢——(C=—CH,
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wherein Ry is H or a C1-C18 alkyl radical, and Rg is H, a C1-C18 alkyl radical, or Cl;

&)

wherein Ro and R g are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted or
unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;
10
(G

C—O0Ry,

wherein R;; and R, are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
15  or unsubstituted arylradical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;

(H)

OR14

20
wherein Ry3 and R4 are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;

33
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5 wherein Rys is H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or heterocyclic

radicals;
o)
cl
>:CH2
10 H
(X)
_CH
(= Bk
— Ry 16
H,C _
5 7 o TOSNN

wherein Ry¢ is H, a C1-C30 alkyl radical, or a C6-C20 aryl radical;

@)

Cl

HaC
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wherein R7 and R;g are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted

or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

15 heterocyclic radicals;

P)

CH; Rig

Ra0
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wherein Rjo and Ry are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl! radical, or

heterocyclic radicals.

15.  The method of claim 1, wherein said drag reducing polymer comprises
repeating units of the residues of C4-C20 alkyl, C6-C20 substituted or unsubstituted aryl,

or aryl-substituted C1-C10 alkyl ester derivatives of methacrylic acid or acrylic acid.

16.  The method of claim 1, wherein said drag reducing polymer is a
homopolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate

Monomers.

17. The method of claim 1, wherein said drag reducing polymer comprises
the residue of at least one monomer having at least one heteroatom and the residue of at

least one monomer having no heteroatoms.

18.  The method of claim 1, wherein said drag reducing polymer is a
copolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate

monomers and the residues of at least one other monomer.

19.  The method of claim 1, wherein said drag reducing polymer is a
copolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate

monomers and the residues of butyl acrylate monomers.
20.  The method of claim 1, wherein said treated liquid hydrocarbon
comprises in the range of from about 0.1 to about 500 ppmw of said drag reducing

polymer.

21.  The method of claim 1, wherein said drag reducing polymer has a

solubility parameter of at least about 17.

36
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22.  The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon has a solubility

parameter of at least about 17.

23.  The method of claim 1, wherein said drag reducing polymer has a
solubility parameter within at least about 20 percent of the solubility parameter of said

liquid hydrocarbon.

24.  The method of claim 1, wherein said liquid hydrocarbon is a component
of a fluid mixture that further comprises a non-hydrocarbon fluid and/or a non-liquid
phase, wherein said fluid mixture comprises at least about 50 weight percent of said

liquid hydrocarbon.

37
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25. A method comprising: introducing a drag reducing polymer intb a liquid
hydrocarbon having an asphaltene content of at least about 3 weight percent and an API
gravity of less than about 26° to thereby produce a treated liquid hydrocarbon, wherein
said drag reducing polymer includes at least one repeating unit having at least one
heteroatom, and wherein the viscosity of said treated liquid hydrocarbon is not less than
the viscosity of said liquid hydrocarbon prior to treatment with said drag reducing

polymer.

26.  The method of claim 25, wherein said liquid hydrocarbon has an API
gravity in the range of from about 5° to about 25° and an asphaltene content in the range

of from about 4 to about 35 weight percent.

27.  The method of claim 25, wherein said liquid hydrocarbon has a sulfur

content of at least about 1 weight percent.

28.  The method of claim 25, wherein said liquid hydrocarbon has a nitrogen

content of at least about 1,300 ppmw.

29.  The method of claim 25, wherein said liquid hydrocarbon has a metal

content in the range of from about 1 to about 2,000 ppmw.

30.  The method of claim 25, wherein said liquid hydrocarbon comprises at
least about 15 weight percent of a residuum having a boiling point of at least about
1,050°F, and wherein said liquid hydrocarbon has a conradson carbon content in the

range of from about 3.5 to about 45 weight percent.

31. The method of claim 25, wherein said liquid hydrocarbon has a sulfur
content in the range of from about 1.2 to about 9 weight percent, wherein said liquid
hydrocarbon has a nitrogen content of at least about 1,400 ppmw, and wherein said

liquid hydrocarbon has a metal content in the range of from about 50 to about 1,500

ppmw.
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32.  The method of claim 25, wherein said liquid hydrocarbon is heavy crude
oil.
33.  The method of claim 25, wherein said drag reducing polymer comprises

at least about 10,000 repeating units.

34.  The method of claim 33, wherein at least about 10 percent of said
repeating units comprises a heteroatom, wherein said heteroatom comprises an oxygen

atom, a nitrogen atom, a sulfur atom, a phosphorus atom, and/or a chlorine atom.

35. The method of claim 25, wherein said repeating unit comprises the

residues of one or more monomers selected from the group consisting of:

(A)

R4 ﬁ

H,C=—C——C—0R,

wherein R, is H or a C1-C10 alkyl radical, and R; is H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30
substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl
radical, an aryl-substituted C1-C10 alkyl radical, a —~(CH2CH20),-Ra or -
(CH2CH(CH3)O)-R radical wherein x is in the range of from 1 to 50 and Ra is H, a
C1-C30 alkyl radical, or a C6-C30 alkylaryl radical;

(B)

Rs-arene-Ry

wherein arene is a phenyl, naphthyl, anthracenyl, or phenanthrenyl, R3 is CH=CH; or
CH3-C=CH,, and R4 is H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted
cycloalkyl radical, Cl, SO, ORp, or COOR¢, wherein Ry is H, a C1-C30 alkyl radical, a
C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a C6-C20 substituted or
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SL



5
10

®
15
20

@
25

55

WO 2008/079642 PCT/US2007/086923

unsubstituted aryl radical, or an aryl-substituted C1-C10 alkyl radical, and wherein R is
H, a C1-C30 alkyl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, a
C6-C20 substituted or unsubstituted aryl radical, or an aryl-substituted C1-C10 alkyl

radical;

©

0

H,C—C-——0Q=—C—R;

wherein Rs is H, a C1-C30 alkyl radical, or a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical;

(D)
H

H,C===C——0——R

wherein Rg is H, a C1-C30 alkyl radical, or a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical;

E)

R; R

H,C=—=C——C=—CH,
wherein R; is H or a C1-C18 alkyl radical, and Rg is H, a C1-C18 alkyl radical, or Cl;

(F)
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wherein Ry and Ry are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted or
unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;

(G)

wherein Ry, and R, are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;

H)

ORy4

wherein R3 and R4 are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C3Q substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals;

M

NRqs
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wherein Rys is H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted or unsubstituted aryl

radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or heterocyclic

radicals;
5 0
Cl
>:CH2
H
10 (K)
_CHa
X ~
LF e AT

wherein Ryq is H, a C1-C30 alky! radical, or a C6-C20 aryl radical;

15 (L)

Cl

CH,

20 (M)

H,C

\
\
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(N)
/N
Hzc%
CH,
5 (0)
Tﬂ'
N
Hzc/\ﬂ/ \Rw
[e]

wherein Ry; and R,g are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

10 heterocyclic radicals;

(P)

H,C Rao

wherein Rjo and Ry are independently H, a C1-C30 alkyl radical, a C6-C20 substituted
or unsubstituted aryl radical, a C5-C30 substituted or unsubstituted cycloalkyl radical, or

heterocyclic radicals.

43

Sk



10

15

20

WO 2008/079642 ‘ PCT/US2007/086923

36.  The method of claim 25, wherein said drag reducing polymer comprises
repeating units of the residues of C4-C20 alkyl, C6-C20 substituted or unsubstituted aryl,

or aryl-substituted C1-C10 alky! ester derivatives of methacrylic acid or acrylic acid. -

37.  The method of claim 25, wherein said drag reducing polymer is a
homopolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate

monomers.

38.  The method of claim 25, wherein said drag reducing polymer is a
copolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate

monomers and the residues of at least one other monomer.

39.  The method of claim 25, wherein said drag reducing polymer is a
copolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate

monomers and the residues of butyl acrylate monomers.

40.  The method of claim 25, wherein said treated liquid hydrocarbon
comprises in the range of from about 0.1 to about 500 ppmw of said drag reducing

polymer.

41.  The method of claim 25, wherein said drag reducing polymer has a
solubility parameter within at least about 20 percent of the solubility parameter of said

liquid hydrocarbon.

42.  The method of claim 25, wherein said liquid hydrocarbon is a component
of a fluid mixture that further comprises an non-hydrocarbon fluid and/or a non-liquid
phase, wherein said fluid mixture comprises at least about 50 weight percent of said

liquid hydrocarbon.

44
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43. A method for reducing pressure drop associated with the turbulent flow of
heavy crude oil through a pipeline, wherein said heavy crude oil has an APT gravity of
less than about 26° and an asphaltene content of at least about 5 weight percent, said
method comprising:

(a) introducing a drag reducing polymer into said heavy crude oil, wherein
said drag reducing polymer comprises at least about 25,000 repeating
units; and

(b) flowing the resulting treated crude oil through said pipeline, wherein the
viscosity of said treated crude oil is not less than the viscosity of said

heavy crude oil prior to treatment with said drag reducing polymer.

44.  The method of claim 43, wherein said heavy crude oil has a sulfur content

of at least about 1 weight percent.

45.  The method of claim 43, wherein said heavy crude oil has a nitrogen

content of at least about 1,300 ppmw.

46. The method of claim 43, wherein said heavy crude oil has a metal content

in the range of from about 1 to about 2,000 ppmw.

47. The method of claim 43, wherein said drag reducing polymer comprises

at least about 50,000 repeating units.

48.  The method of claim 43, wherein said repeating units comprise the
residues of one or more monomers selected from the group consisting of 2-ethylhexyl
methacrylate, styrene or its derivatives, butadiene or its derivatives, acrylates,

methacrylates, and combinations thereof.
49.  The method of claim 43, wherein said repeating units comprise the

residues of one or more monomers selected from the group consisting of 2-ethylhexyl

methacrylate and butyl acrylate.

45
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50.  The method of claim 43, wherein said heavy crude oil is a component of a
fluid mixture that further comprises water and/or a natural gas, wherein said fluid

mixture comprises at least about 50 weight percent of said heavy crude oil.
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51, A method comprising: introducing a drag reducing polymer into a liquid
hydrocarbon having an asphaltene content of at least about 3 weight percent and an API
gravity of less than about 26° to thereby produce a treated liquid hydrocarbon, wherein
said drag reducing polymer comprises at least about 10,000 repeating units, and wherein

said drag reducing polymer has a solubility parameter of at least about 17.

52. The method of claim 51, wherein said drag reducing polymer has a

solubility parameter in the range of from about 17.5 to about 23.

53. The method of claim 51, wherein said liquid hydrocarbon has a solubility

parameter in the range of from about 17.1 to about 24.

54.  The method of claim 51, wherein said liquid hydrocarbon has a solubility
parameter within at least about 20 percent of the solubility parameter of said drag

reducing polymer.

55.  The method of claim 51, wherein said liquid hydrocarbon has a solubility

172

parameter within at least 4 MPa ' of the solubility parameter of said drag reducing

polymer.

56. The method of claim 51, wherein said liquid hydrocarbon has a sulfur

content of at least about 1 weight percent.

57.  The method of claim 51, wherein said liquid hydrocarbon has a nitrogen

content of at least about 1,300 ppmw.

58. The method of claim 51, wherein said liquid hydrocarbon has a metal

content in the range of from about 1 to about 2,000 ppmw.

59. The method of claim 51, wherein said liquid hydrocarbon comprises at

least about 15 weight percent of a residuum having a boiling point of at least about

47
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1,050°F, and wherein said liquid hydrocarbon has a conradson carbon'content in the

range of from about 3.5 to about 45 weight percent.

60.  The method of claim 51, wherein said liquid hydrocarbon is heavy crude

oil.

61.  The method of claim 51, wherein said drag reducing polymer comprises
repeating units of the residues of C4-C20 alkyl, C6-C20 substituted or unsubstituted aryl,

or aryl-substituted C1-C10 alkyl ester derivatives of methacrylic acid or acrylic acid.
62.  The method of claim 51, wherein said drag reducing polymer is a

copolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate

monomers and the residues of at least one other monomer.

48
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63. A method comprising: introducing a drag reducing polymer into a liquid
hydrocarbon having an asphaltene content of at least about 3 weight percent and an API
gravity of less than about 26° to thereby produce a treated liquid hydrocarbon, wherein
said drag reducing polymer comprises at least about 10,000 repeating units, and wherein
said drag reducing polymer has a solubility parameter within at least about 20 percent of

the solubility parameter of said liquid hydrocarbon.

64.  The method of claim 63, wherein said drag reducing polymer has a
solubility parameter within at least about 18 percent of the solubility parameter of said

liquid hydrocarbon.

65. -The method of claim 63, wherein said drag reducing polymer has a

solubility parameter in the range of from about 17.5 to about 23.

66.  The method of claim 63, wherein said liquid hydrocarbon has a solubility

parameter in the range of from about 17.1 to about 24.

67.  The method of claim 63, wherein said drag reducing polymer has a

172

solubility parameter within at least 4 MPa'“ of the solubility parameter of said liquid

hydrocarbon.

68.  The method of claim 63, wherein said liquid hydrocarbon has a sulfur

content of at least about 1 weight percent.

69.  The method of claim 63, wherein said liquid hydrocarbon has a nitrogen

content of at least about 1,300 ppmw.

70.  The method of claim 63, wherein said liquid hydrocarbon has a metal

content in the range of from about 1 to about 2,000 ppmw.

49
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71.  The method of claim 63, wherein said liquid hydrocarbon comprises at
least about 15 weight percent of a residuum having a boiling point of at least about
1,050°F, and wherein said liquid hydrocarbon has a conradson carbon content in the

range of from about 3.5 to about 45 weight percent.

72.  The method of claim 63, wherein said liquid hydrocarbon is heavy crude

oil.

73.  The method of claim 63, wherein said repeating units comprise the
residue of one or more monomers selected from the group consisting of 2-ethylhexyl
methacrylate, styrene or its derivatives, butadiene or its derivatives, acrylates,

methacrylates, and combinations thereof.

74,  The method of claim 63, wherein said drag reducing polymer comprises
repeating units of the residues of C4-C20 alkyl, C6-C20 substituted or unsubstituted aryl,

or aryl-substituted C1-C10 alkyl ester derivatives of methacrylic acid or acrylic acid.
75.  The method of claim 63, wherein said drag reducing polymer is a

copolymer comprising repeating units of the residues of 2-ethylhexyl methacrylate

monomers and the residues of at least one other monomer.
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REDUCCION DE ARRASTRE DE PETROLEOS CRUDOS ASFALTENICOS

ANTECEDENTE DE LA INVENCION
1. Campo de la invencion

La presente invencion se relaciona generalmente con reductores de arrastre de
alto peso molecular para uso en petréleos crudos. En otro aspecto, la presente
invencion se relaciona con polimeros de reduccién de arrastre de alto peso
molecular para uso en petréleos crudos que tienen un contenido de asfalteno de
por lo menos aproximadamente 3% en peso y una gravedad APl de menos de

aproximadamente 26°.
2. Descripcién de la técnica anterior

Cuando los fluidos se transportan por un oleoducto, tipicamente hay una caida en
la presion del fluido debido a friccién entre la pared del oleoducto y el fluido.
Debido a esta caida en la presion, para un oleoducto dado, el fluido se puede
transportar con suficiente presion para alcanzar el rendimiento deseado. Cuando
proporciones de flujo mas altas se desean a través del oleoducto, se debe aplicar
mas presion debido al hecho que, como las proporciones de flujo se incrementan,
la diferencia en la presion origina que la caida de presién también se incremente.
Sin embargo, limitaciones en el disefio en los oleoducto.s limitan la cantidad de
presion que se puede emplear. Los problemas asociados con la caida de presién
son mas agudos cuando los fluidos se transportan durante largas distancias. Tales
caidas de presion pueden resultar en ineficiencias que incrementan los costos de

equipo y operacion.
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Para aliviar los problemas as ociados con la caida de presién, muchos en la
industria utilizan aditivos de reducciéon de arrastre en el fluido. Cuando el flujo de
fluido en un oleoducto es turbulento, se pueden emplear reductores de arrastre
poliméricos de alto peso molecular para mejorar el flujo. Un reductor de arrastre es
una composicion capaz de reducir sustancialmente la pérdida de friccion asociada
con el flujo turbulento de un fluido a través de un oleoducto. El papel de estos
aditivos es suprimir el crecimiento de remolinos turbulentos, que resulta en una
mayor velocidad de flujo a una presion de bombeo constante. Los polimeros de
ultra alto peso molecular se conocen por su buena funciéon como reductores de
arrastre, particularmente en liquidos de hidrocarburo. En general, la reduccion de
arrastre depende en parte del peso molecular del aditivo de polimero y su
capacidad para disolverse en el hidrocarburo bajo flujo turbulento. Los polimeros
de reduccion de arrastre efectivos tipicamente tienen pesos moleculares en

exceso de cinco millones.

Los reductores de arrastre poliméricos cdnvenciona|es, sin embargo, tipicamente
no se desarrollan bien en petréleos crudos que tienen una gravedad APl baja y/o
un alto contenido de asfalteno. De acuerdo con lo anterior, existe una necesidad
para mejorar agentes de reduccion de arrastre capaces de reducir la caida de
presion asociada con el flujo turbulento de gravedad API baja y/o petréleos crudos

de asfalteno altos a través de los oleoductos.

RESUMEN DE LA INVENCION

En una modalidad de la presente invencién, se proporciona un metodo que

comprende: introducir un polimero de reduccién de arrastre dentro de un
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hidrocarburo liquido que tiene un contenido de asfalteno de por lo menos
aproximadamente 3% en peso y una gravedad APl de menos de
aproximadamente 26° para producir de este modo un hidrocarburo liquido tratado.
El polimero de reduccién de arrastre comprende por lo menos aproximadamente
10,000 unidades de repeticiéon, y una pluralidad de las unidades de repeticion

comprende un heteroatomo.

En otra modalidad de la presente invencion, se proporciona un método que
comprende: introducir un polimero de reduccion de arrastre dentro de un
hidrocarburo liquido que tiene un contenido de asfalteno de por lo menos
aproximadamente 3% en peso y una gravedad APl de menos de
aproximadamente 26° para producir de este modo un hidrocarburo liquido tratado.
El polimero de reduccion de arrastre incluye por lo menos una unidad de
repeticion que tiene por lo menos un heteroatomo, y la viscosidad del hidrocarburo
liquido tratado no es menor de la viscosidad del hidrocarburo liquido antes del

tratamiento con el polimero de reduccién de arrastre.

En todavia otra modalidad de la presente invencion, se proporciona un método
para reducir la caida de presion asociada con el flujo turbulento del petréleo crudo
pesado a través de un oleoducto, en donde el petréleo crudo pesado tiene una
gravedad APl de menos de aproximadamente 26° y un contenido de asfaiteno de
por lo menos aproximadamente 5% en peso. El método de esta modalidad
comprende: (a) introducir un polimero de reduccion de arrastre en el petroleo
crudo pesado, en donde el polimero de reduccion de arrastre comprende por lo
menos aproximadamente 25,000 unidades de repeticion; y (b) hacer fluir el
petréleo crudo tratado resultante a través del oleoducto, en donde la viscosidad

del petroleo crudo tratado no es menor de la viscosidad del petréleo crudo pesado



10

15

20

25

antes del tratamiento con el polimero de reduccion de arrastre.

En todavia otra modalidad de la presente invencion, se propotrciona un método
que comprende: introducir un polimero de reduccién de arrastre dentro de un
hidrocarburo liquido que tiene un contenido de asfalteno de por lo menos
aproximadamente 3% en peso y una gravedad APl de menos de
aproximadamente 26° para producir de este modo un hidrocarburo liquido tratado.
El polimero de reduccion de arrastre comprende por lo menos aproximadamente
10,000 unidades de repeticion y tiene un parametro de solubilidad de por lo menos

aproximadamente 17.

En todavia otra modalidad de la presente invencion, se proporciona un metodo
que comprende: introducir un polimero de reduccién de arrastre dentro de un
hidrocarburo liquido que tiene un contenido de asfalteno de por io menos
aproximadamente 3% en peso y una gravedad APl de menos de
aproximadamente 26° para producir de este modo un hidrocarburo liquido tratado.
El polimero de reduccion de arrastre comprende por lo menos aproximadamente
10,000 unidades de repeticion y tiene un parametro de solubilidad dentro por lo
menos aproximadamente 20% del parametro de solubilidad del hidrocarburo

liquido.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS DE LOS DIBUJOS

Se describe una modalidad preferida de la presente invencién en detalle adelante

con referencia a las figuras de los dibujos adjuntos, en donde:

FIG. 1 es una grafica de diametro de filamento normalizado vs. tiempo que
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describe el tiempo de ruptura capilar normalizado para el petréleo crudo pesado
del Valle de San Joaquin no tratado determinado de acuerdo con el procedimiento

descrito en el Ejemplo 4,

FIG. 2 es una grafica de diametro de filamento normalizado vs. tiempo que
describe el tiempo de ruptura capilar normalizado para el petrdleo crudo pesado
de! Valle de San Joaquin que tiene 500 partes por millén en peso (ppmw) de
poli(metacrilato 2-etilhexilo) disuelto aqui determinado de acuerdo con el

procedimiento descrito en el Ejemplo 4; y

FIG. 3 es una grafica de diametro de filamento normalizado vs. tiempo que
describe el tiempo de ruptura capilar normalizado para el petréleo crudo pesado
del Valle de San Joaquin que tiene 500 ppmw de un poli(1-deceno) disuelto aqui

determinado de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 4.

DESCRIPCION DETALLADA

De acuerdo con una modalidad de la presente invencion, la caida de presion
asociada con hacer fluir un hidrocarburo liquido a través de un conducto, tal como
un oleoducto, se puede reducir al tratar el hidrocarburo liquido con un polimero de
reduccién de arrastre que tiene por lo menos un heteroatomo. En una modalidad,

el hidrocarburo liquido puede ser un petréleo crudo pesado.

En una modalidad de la presente invencion, el hidrocarburo liquido puede
comprender compuestos asfalteno. Como se utiliza aqui, "asfaltenos” se definen
como la fraccion separada del aceite crudo o productos de petréleo luego de la

adicién de pentano, como se describe adelante en el ejemplo 3. Aunque es dificil
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describir, se considera generalmente que los asfaltenos son compuestos polares,
no cristalinos de alto peso molecular que existen en el petréleo crudo. En una
modalidad de la presente invencion, el hidrocarburo liquido puede comprender
compuestos asfalteno en uné cantidad de por lo menos aproximadamente 3% en
peso, en el rango de aproximadamente 4 a aproximadamente 35% en peso, o en

el rango de 5 a 25% en peso.

En otra modalidad de la presente invenciéon, el hidrocarburo liquido puede
comprender heteroatomos. Como se utiliza aqui, el término " heteroatomo" se
define como cualquier atomo que no es un atomo de carbon o hidrégeno.
Tipicamente, los heteroatomos incluyen, pero no se limitan a, atomos de azufre,
nitrégeno, oxigeno, fosforo, y cloro. En una modalidad, el hidrocarburo liquido
puede comprender azufre en una cantidad de por lo menos aproximadamente 1%
en peso, en el rango de aproximadamente 1 a aproximadamente 10% en peso, en
el rango de aproximadamente 1.2 a aproximadamente 9% en peso, o en el rango
de 1.5 a 8% en peso. Adicionalmente, el hidrocarburo liquido puede comprender
nitrbgeno en una cantidad de por lo menos aproximadamente 1,300 partes por
millén en peso (ppmw), por lo menos aproximadamente 1,400 ppmw, o por lo

menos 1,500 ppmw.

En otra modalidad de la presente invencién, el hidrocarburo liquido puede
comprender uno o mas componentes de metal. En una modalidad, el hidrocarburo
liguido puede comprender metales en una cantidad de por lo menos
aproximadamente 1 ppmw, en el rango de aproximadamente 1 a
aproximadamente 2,000 ppmw, en el rango de aproximadamente 50 a
aproximadamente 1,500 ppmw, o en el rango de 100 a 1,000 ppmw. Metales

tipicos incluyen, pero no se limitan a, niquel, vanadio, y hierro. En una modalidad,
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el hidrocarburo liquido puede comprender niquel en una cantidad de por lo menos
aproximadamente 1 ppmw, en el rango de aproximadamente 5 a
aproximadamente 500 ppmw, o en el rango de 10 a 250 ppmw. Adicionalmente, el
hidrocarburo liquido puede comprender vanadio en una cantidad de por lo menos
aproximadamente 1 ppmw, en el rango de aproximadamente 5 a
aproximadamente 500 ppmw, o en el rango de 10 a 250 ppmw. Adicionalmente, el
hidrocarburo liquido puede comprender hierro en una cantidad de por lo menos
aproximadamente 1 ppmw, en el rango de aproximadamente 2 a

aproximadamente 250 ppmw, o en el rango de 5 a 100 ppmw.

En otra modalidad de la presente invencion, el hidrocarburo liquido puede
comprender un residuo. Como se utiliza aqui, el término "residuc” se define como
el material residual restante en el fondo de una torre fraccionadora después de la
destilacion del petréleo crudo como se determina por el método de prueba ASTM
D2892-05. En una modalidad, el hidrocarburo liquido puede comprender por lo
menos aproximadamente 10% en peso, por lo menos aproximadamente 15% en
peso, o en el rango de 20 a 60% en peso de un residuo que tiene un punto de
ebullicién inicial de por lo menos aproximadamente 1,050° F. En otra modalidad, el

hidrocarburo liquido puede comprender carbén conradson.

Como se utiliza aqui, el término "carbon conradson” se define como la cantidad
medida de residuo de carbén después de evaporacion y pirélisis del petréleo crudo
como se determina por el método de prueba ASTM D1 89-05. En una modalidad,
el hidrocarburo liquido puede comprender carbén conradson en una cantidad de
por lo menos aproximadamente 1% en peso, en el rango de aproximadamente 2 a
aproximadamente 50% en peso, en el rango de aproximadamente 3.5 a 45% en

peso, o en el rango de 5 a 40% en peso.

75
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En otra modalidad de la presente invencién, el hidrocarburo liquido puede tener
una gravedad AP! intermedia a baja. Como se utiliza aqui, el término "gravedad
API" se define como la escala de gravedad especifica desarrollada por el Instituto
de Petréleo Americano para medir la densidad relativa de varios liquidos de
petréleo. La gravedad API de un hidrocarburo liquido se determina de acuerdo con

la siguiente Férmula:

Gravedad APl = (141.5/SGa 60°F) - 131.5

en donde SG es la gravedad especifica del hidrocarburo liquido a 60° F.
Adicionalmente, la gravedad APl se puede determinar de acuerdo con el método
de prueba ASTM D 1298. En una modalidad, el hidrocarburo liquido puede tener
una gravedad APl de menos de aproximadamente 26°, en el rango de

aproximadamente 5° a aproximadamente 25°, o en el rango de 5° a 23°.

En otra modalidad de la presente invencion, el hidrocarburo liquido puede ser un
componente de una mezcla de fluido que comprende adicionalmente un fluido sin
hidrocarburo y/o una fase no liquida. En una modalidad, el fluido sin hidrocarburo
puede comprender agua, y la fase no liquida puede comprender gas natural.
Adicionalmente, cuando el hidrocarburo liquido es un componente de una mezcla
de fluido, el hidrocarburo liquido puede contar con por lo menos aproximadamente
50% en peso, por lo menos aproximadamente 60% en peso, o por lo menos 70%

en peso de la mezcla de fluido.

En otra modalidad de la presente invencion, el hidrocarburo liquido puede tener un

parametro de solubilidad suficiente para permitir por lo menos la disolucion parcial
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del polimero de reduccion de arrastre mencionado anteriormente en el
hidrocarburo liquido. El parametro de solubilidad (d;) del hidrocarburo liquido se

puede determinar de acuerdo con la siguiente ecuacion:

B, = [(AHy-RT)\V]2

en donde AHy es la energia de vaporizacion, R es la constante de gas universal, T
es la temperatura en Kelvin, y V es el volumen molar. 8, se da en unidades de
MPa'2. El parametro de solubilidad para el hidrocarburo liquido se determina de
acuerdo con la ecuacion anterior y la descripcion se encuentra en las paginas 465-
467 de Strausz, O. & Lown, M., The Chemistry of Alberta Oil Sands, Bitumens and
Heavy Oils (Alberta Energy Research Institute, 2003). En una modalidad, el
hidrocarburo liquido puede tener un parametro de solubilidad de por lo menos

aproximadamente 17 MPa"?, o en el rango de aproximadamente 17.1 a

1/2 11/2

aproximadamente 24 MPa'“, o en el rango de 17.5 a 23 MPa
Como se menciond anteriormente, el hidrocarburo liquido puede ser un petréleo
crudo pesado. Ejemplos adecuados de petréleos crudo pesados incluyen, pero no
se limitan a, petréleo crudo pesado Merey, petroleo crudo pesado Petrozuata,
petréleo crudo pesado Corocoro, petrdleo crudo pesado Albian, petréleo crudo
pesado del rio Bow, petrdleo crudo pesado Maya, y petroleo crudo pesado del
Valle de San Joaquin. Adicionalmente, el hidrocarburo liquido puede seruna
mezcla de petrdleo crudo pesado con diluyentes o hidrocarburos mas livianos.
Ejemplos adecuados de petroleos crudos mezclados incluyen, pero no se limitan

a, mezclas de Western Canadiense Selecto y Marlim.

Como se menciond anteriormente, el hidrocarburo liquido se puede tratar con un
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polimero de reduccién de arrastre. En una modalidad de la presente invencion, el
polimero de reduccién de arrastre puede estar en la forma de un reductor de
arrastre de latex que comprende un polimero de alto peso molecular disperso en
una fase continua acuosa. El reductor de arrastre de latex se puede preparar via
polimerizacion de emulsion de una mezcla de reaccién que comprende uno 0 mas
monoémeros, una fase continua, por lo menos un tensoactivo, y un sistema de
inicio. La fase continua generalmente comprende por lo menos un componente
seleccionado del grupo que consiste de agua, liquidos organicos polares, y sus
mezclas. Cuando el agua es el constituyente seleccionado de la fase continua, la
mezcla de reaccién también puede comprender un amortiguador. Adicionalmente,
como se describe en mas detalle adelante, la fase continua opcionalmente puede
comprender un inhibidor hidrato. En otra modalidad, el polimero de reduccion de
arrastre puede estar en la forma de una suspension o solucién de acuerdo con

cualquier método conocido en la técnica.

En una modalidad de la presente invencion, el polimero de reduccion de arrastre
puede comprender una pluralidad de unidades de repeticion de los residuos de

uno o mas de los mondémeros seleccionados del grupo que consiste de:

(A)

R O

HC==(——C—OR,

en donde R, es H o un radical alquilo C1-C10, y R; es H, un radical alquilo C1-
C30, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, un radical arilo

sustituido o no sustituido C6-C20, un radical alquilarilo sustituido C1-C10, un
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radical -(CH2CH20)x-Ra 0 - (CH2CH(CH3)O)x-Ra en donde x esta en el rango de

1 a 50y Ra es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical alquilarilo C6-C30;

(B)
Rs-areno-R,

en donde areno es un fenilo, naftilo, antracenilo, o fenantrenilo, Rz es CH=CH; o
CH3-C=CHj, y R4 es H, un radical alquilo C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido
o no sustituido C5-C30, Cl, SOs, ORg, 0 COORg, en donde Rg es H, un radical
alquilo C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, un radical
arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o un radical alqu‘ilarilo sustituido C1-C10, y
en donde R. es H, un radical alquilo C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido o no
sustituido C5-C30, un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o un radical

alquilarilo sustituido C1-C10;

(C)

H O

HoCT= G e Qe G Ry

en donde Rs es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo sustituido o no

sustituido C6-C20;
(D)

H,C=—C—0—Rg
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en donde Rg es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo sustituido o no

sustituido C6-C20;

(E)

Ry Hs

Hy O e (2 CH

en donde R, es H o un radical alquilo C1-C8, y Rg es H, un radical alquilo C1-C8, o

Cl:

(F)

en donde Ry y Rjo son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un
radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo sustituido o

no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(G)

H\G= /C—C’Ru
o / C\H

R“O_

en donde Ri; y Ry2 son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un

X
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radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo sustituido o

no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(H)

en donde Riz y Ris son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un
radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo sustituido o

no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(1)

en donde R;s es H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo sustituido o no
sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, o

radicales heterociclicos;

)

Cl

S

H



(K)

S
D, | N
) ’.ﬂ 16 HaCox, N;J %

en donde Ryg es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo C6-C20;

(L)

S

CHy

(M)

(N)

Hz‘C'

(O)
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en donde Ry7; y Ryg son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un
radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo sustituido o

no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(P)

Ry Ry

MG Rap

en donde Rig y Rz son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un
radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo sustituido o

no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos.

En una modalidad de la presente invencion, el polimero de reduccion de arrastre
puede comprender unidades de repeticion de los residuos de Alquilo C4-C20, Arilo
sustituido o no sustituido C6-C20, o derivados de alquil éster de arilo sustituido
C1-C10 de acido metacrilico o acido acrilico. En otra modalidad, el polimero de
reduccién de arrastre puede ser un copolimero que comprende unidades de
repeticion de los residuos de metacrilato 2-etilhexilo y los residuos de por lo menos

uno de otro monémero. En todavia otra modalidad, el polimero de reduccion de
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arrastre puede ser un copolimero que comprende unidades de repeticion de los
residuos de mondémeros de metacrilato 2-etilhexilo y monémeros de butil acrilato.
En todavia otra modalidad, el polimero de reduccién de arrastre puede ser un
homopolimero que comprende unidades de repeticion de los residuos de

metacrilato 2-etilhexilo.

En una modalidad de la presente invencién, el polimero de reduccion de arrastre
puede comprender los residuos de por lo menos un monémero que tiene un
heteroatomo. Como se establecid anteriormente, el término "heterodtomo" incluye
cualquier atomo que no es un atomo de carbén o hidrégeno. Ejemplos especificos
de heteroatomos incluyen, pero no se limitan a, atomos de oxigeno, nitrégeno,
azufre, fésforo, y/o cloro. En una modalidad, el polimero de reduccion de arrastre
puede comprender por lo menos aproximadamente 10 %, por lo menos
aproximadamente 25 %, 6 por lo menos 50% de los residuos de monomeros que
tienen por lo menos un heteroatomo. Adicionalmente, el heteroatomo puede tener
una carga parcial. Como se utiliza aqui, el término "carga parcial" se define como

una carga eléctrica, positiva o negativa, que tienen un valor de menos de 1.

Ei tensoactivo utilizado en la mezcla de reaccion mencionada anteriormente puede
incluir por lo menos un tensoactivo HLB altamente aniénico o no i6nico. El término
"NUmero HLB" se refiere al balance hidréfilo-lipéfilo de un tensoactivo en una
emulsiéon. El Nimero HLB se determina por el métodos descritos por W.C. Griffin
in J. Soc. Cosmet. Chem., 1, 311 (1949) y J. Soc. Cosmet. Chem., 5, 249 (1954),
que se incorporan aqui como referencia. Como se utiliza aqui, el término "HLB
alto" debe denotar un Ndmero HLB de 7 o mas. EIl Namero HLB de los
tensoactivos para uso con la mezcla de reaccion formada puede ser por lo menos

aproximadamente 8, por lo menos aproximadamente 10, o por lo menos 12.
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Tensoactivos anidnicos de alto HLB de ejemplo incluyen, pero no se limitan a,
sulfatos alquilo HLB aitos, sulfatos de éter alquilo, sulfosuccinatos dialquilo,
fosfatos de alquilo, sulfonatos de aril alquilo, y sarcosinatos. Ejemplos adecuados
de tensoactivos HLB aniénicos altos comercialmente disponibles incluyen, pero no
se limitan a, lauril sulfato de sodio (disponible como RHODAPON LSB de Rhodia
Incorporated, Cranbury, NJ), sulfosuccinato dioctil de sodio (disponible como
AEROSOL OT de Cytec Industries, Inc., West Paterson, NJ), sal de sodio
polifosfato 2-etilhexilo (disponible de Jarchem Industries Inc., Newark, NJ),
dodecilbenceno sulfonato de sodio (disponible como NORFOX 40 de Norman, Fox
& Co., Vernon, CA), y lauroilsarcosinico de sodio (disponible como HAMPOSYL L-

30 de Hampshire Chemical Corp., Lexington, MA).

Tensoactivos no idnicos de alto HLB de ejemplo incluyen, pero no se limitan a,
ésteres de sorbitan HLB altos, ésteres de acidos grasos PEG, ésteres de glicerina
etoxilatada, aminas de grasas etoxilatada, ésteres de sorbitdn etoxilatados,
tensoactivos de oxido de etileno en bloque/dxido de propileno, ésteres de
alcohol/acido graso, alcoholes etoxilatados, acidos grados etoxilatados, aceites de
ricino alcoxilatados, ésteres de glicerina, alcohol lineal etoxilatado, y alquil fenol
etoxilatado. Ejemplos adecuados de tensoactivos no ibnicos de alto HLB
disponibles comercialmente incluyen, pero no se limitan a, etanoles
poli(etileneoxi)nonilfenoxi y octilfenoxi (disponible como las series IGEPAL CA y
CO, respectivamente de Rhodia, Cranbury, NJ), alcoholes primarios etoxilados C8
a C18 (tal como RHODASURF LA-9 de Rhodia Inc., Cranbury, NJ), alcohol
secundario etoxilado C11 a C15 (disponible como las series TERGITOL 15-S, que
incluye 15-S-7, 15-S-9, 15-S-12, de Dow Chemical Company, Midland, MI),

ésteres de acido graso polioxietileno sorbitan (disponible como las series TWEEN
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de los tensoactivos de Uniquema, Wilmington, DE), 6xido de polietileno (25) éter
oleilo (disponible como SIPONIC Y-500-70 de Americal Alcolac Chemical Co.,
Baltimore, MD), alcoholes poliéter de alquilarilo (disponible como las series
TRITON X, que incluye X-100, X-165, X-305, y X-405, de Dow Chemical

Company, Midland, Mi).

En una modalidad, el sistema de inicio para uso en la mezcla de reaccion
mencionada anteriormente puede ser cualquier sistema adecuado para generar
radicales libres necesarios para facilitar la polimerizacién de emulsién. Iniciadores
posibles incluyen, pero no se limitan a, persulfatos (por ejemplo, persulfato de
amonio, persulfato de sodio, persulfato de potasio), peroxi persulfatos, y peroxidos
(por ejemplo, terc-butil hidroperoéxido) utilizado solo o en combinacién con uno o
mas componentes y/o aceleradores de reduccion. Los componentes de reduccion
posibles incluyen, pero no se limitan a, bisulfitos, metabisulfitos, acido ascorbico,
acido eritérbico, y sulfoxilato formaldehido de sodio. Aceleradores posibles
incluyen, pero no se limitan a, cualquier composicion que contiene un metal de
transicion que tiene dos estados de oxidacién tal como, por ejemplo, sulfato
ferroso y sulfato de amonio ferroso. Alternativamente, técnicas de iniciacion
térmica y de radiacion se puede emplear para generar los radicales libres. En otra
modalidad, cualquier polimerizacion e iniciacion correspondiente o0 meétodos
cataliticos conocidos por aquellos expertos en la técnica se pueden utilizar en la
presente invenciéon. Por ejemplo, cuando la polimerizacion se desarrolla por
métodos tales como polimerizacién de adicion o condensacién, la polimerizacion
se puede iniciar o catalizar por métodos tal como métodos catiénicos, anidnicos, o

de coordinacion.

Cuando se utiliza agua para formar la mezcla de reaccion mencionada
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anteriormente, el agua puede ser agua purificada tal como agua destilada o
desionizada. Sin embargo, la fase continua de la emulsién también puede
comprender liquidos organicos polares o soluciones acuosas de liquidos organicos

polares, tal como aquellos listados adelante.

Como se anoté anteriormente, la mezcla de reaccién opcionalmente puede incluir
un amortiguador. El amortiguador puede comprender cualquier amortiguador
conocido que es compatible con el sistema de inicio tal como, por ejemplo,

amortiguadores carbonato, fosfato, y/o borato.

Como se anotd anteriormente, la mezcla de reaccion opcionalmente puede incluir
por lo menos un inhibidor hidrato. El inhibidor hidrato puede ser un inhibidor
hidrato termodinamico tal como, por ejemplo, un alcohol y/o un poliol. En una
modalidad, el inhibidor hidrato puede comprender uno o mas alcoholes polihidricos
y/o uno o mas éteres de alcoholes polihidricos. Alcoholes polihidricos adecuados
incluyen, pero no se limitan a, monoetilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
monopropilenglicol, y/o dipropilenglicol. Eteres de alcoholes polihidricos
adecuados incluyen, pero no se limitan a, éter monometil etilenglicol, éter
monometil dietilenglicol, éter monometil propilenglicol, y éter monometil
dipropilenglicol. Generalmente, el inhibidor hidrato puede ser cualquier
composicion que cuando se mezcla con agua destilada en una proporcion en peso
de 1:1 produce un hidrato que inhibe una mezcla liquida que tiene una formacion
de gas de hidrato de temperatura a 2,000 psia que es menor que la formacion de
gas hidrato de temperatura de agua destilada a 2,000 psia mediante una cantidad
en el rango de aproximadamente 10 a aproximadamente 150°F, en el rango de
aproximadamente 20 a aproximadamente 80°F, o en el rango de 30 a 60°F. Por

ejemplo, el monoetilenglicol califica como un inhibidor hidrato debido a que la
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temperatura de formacion de gas hidrato de agua destiladaa 2,000 psia es
aproximadamente 70 °F, Mientras que la temperatura de formacion de gas hidrato
de una mezcla 1:1 de agua destilada y monoetilenglicol a 2,000 psia es
aproximadamente 28°F. Asi, la el monoetilenglicol reduce la temperatura de
formacion de gas hidrato de agua destilada a 2,000 psia para aproximadamente
42°F cuando se agrega al agua destilada a una proporcién en peso de 1:1. Se
debe anotar que la temperatura de formacién de gas hidrato de un liquido
particular puede variar dependiendo del gas natural elaborado de la composicion
utilizado para determinar la temperatura de formacién de gas hidrato. Por lo tanto,
cuando la temperatura de formacion de gas hidrato se utiliza aqui para definir que
constituye un "inhibidor hidrato," tal temperatura de gas hidrato se presume que se
determina utilizando una composicion de gas natural que contiene 92 mol%

metano, 5 mol% etano, y 3 mol% propano.

Al formar la mezcla de reacciéon, el monémero, agua, el por lo menos un
tensoactivo, y opcionalmente el inhibidor hidrato, se puede combinar bajo una
atmosfera sustancialmente libre de oxigeno que se mantiene a menos de
aproximadamente 1 ,000 ppmw de oxigeno o menos de aproximadamente 100
ppmw de oxigeno. La atmosfera libre de oxigeno se puede mantener mediante al
purgar continuamente el vaso de reaccién con un gas inerte tal como nitrégeno y/o
argon. La temperatura del sistema se puede mantener en un nivel del punto de
congelamiento de la fase continua hasta aproximadamente 60° C, en el rango de
aproximadamente 0 a aproximadamente 45° C, o en el rango de 0 a 30° C. La
presion del sistema se puede mantener en el rango de aproximadamente 5 a
aproximadamente 100 psia, en el rango de aproximadamente 10 a
aproximadamente 25 psia, o aproximadamente presién atmosférica. Sin embargo,

presiones mayores de hasta aproximadamente 300 psia pueden ser necesarias
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como diolefinas.

Luego, se puede agregar un amortiguador, si se requiere, seguido por la adicion

del sistema de inicio, todos de una vez o durante el tiempo. La reaccion de

polimerizacion se lleva a cabo durante una cantidad suficiente de tiempo para

alcanzar por lo menos aproximadamente 90% conversion en peso de los

monoémeros. Tipicamente, este periodo de tiempo estd en el rango de entre

aproximadamente 1 a aproximadamente 10 horas, o en el rango de 3 a 5 horas.

Durante la polimerizacion, la mezcla de reaccion se puede agitar continuamente.

La siguiente tabla establece rangos amplios y angostos aproximados para las

cantidades de los ingredientes presentes en la mezcla de reaccion.

Dy

Ingrediente Rango amplio Rango angosto
Monémero (% en peso de la mezcla de 10-60% 30-50%
reaccion)
Agua (% en peso de la mezcla de 20-80% 50-70%
reaccion)
Tensoactivo (% en peso de la mezcla 0.1-10% 0.25-6%
de reaccién)

Sistema de iniciacion

Mondémero: iniciador (proporcién molar)

1x10°:1-5x10°:1

5x10°:1-2x10°%:1

Monémero: reductor (proporcién molar)

1x10%:1-5x10°:1

1x10%:1-2x10%:1

Acelerador: iniciador (proporciéon molar)

0.001:1-10;1

0.005:1-:1

Amortiguador

0 para
alcanzar el pH de iniciacién (depende del
iniciador,

tipicamente entre

la cantidad necesaria para |
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aproximadamente 6.5-10)

Inhibidor de hidrato opcional Si esta presente, el inhibidor de hidrato
puede tener un inhibidor hidrato en

proporcibn en peso en agua de

aproximadamente 1:10 a
aproximadamente 10:1,
aproximadamente 1:5 a

aproximadamente 5:1 0 2:3 a 3:2.

T8

La reaccién de polimerizacion de emulsion produce una composicion de latex que
comprende una fase dispersa de particulas sélidas y una fase liquida continua. El
latex puede ser una dispersion coloidal estable que comprende una fase dispersa
de particulas de polimero de alto peso molecular y una fase continua que
comprende agua. Las particulas coloidales se pueden comprender en el rango de
aproximadamente 10 a aproximadamente 60% en peso del latex, o en el rango de
40 a 50% en peso del latex. La fase continua puede comprender agua, el
tensoactivo de alto HLB, el inhibidor hidrato (si esta presente), y amortiguador
como sea necesario. Puede ser presente el agua en el rango de aproximadamente
20 a aproximadamente 80% en peso del latex, o en el rango de aproximadamente
40 a aproximadamente 60% en peso del latex. El tensoactivo de alto HLB puede
comprender en el rango de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 10% en
peso del latex, o en el rango de 0.25 a 6% en peso del latex. Como se nota en la
tabla anterior, el amortiguador puede estar presente en una cantidad necesaria
para alcanzar el pH requerido para la iniciacion de la reaccién de polimerizacion y
es dependiente el iniciador. Tipicamente, el pH requerido para iniciar una reaccion

esta en el rango de 6.5 a 10.
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Cuando un inhibidor hidrato se emplea en la mezcla de reaccién, este puede estar
presente en el latex resultante en una cantidad que produce una proporcion en
peso de agua a inhibidor hidrato en el rango de aproximadamente 1:10 a
aproximadamente 10:1, en el rango de aproximadamente 1:5 a aproximadamente
5:1, o en el rango de 2:3 a 3:2. Alternativamente, todo o parte del inhibidor hidrato
se puede agregar al latex después de la polimerizacion para proporcionar la

cantidad deseada del inhibidor hidrato en la fase continua del latex.

En una modalidad de la presente invencion, el polimero de reduccion de arrastre
de la dispersa del latex puede tener un peso promedio del peso molecular (M) de
por lo menos aproximadamente 1 x 10° g/mol, por lo menos aproximadamente 2 x
10° g/mol, o por lo menos 5 x 10°® g/mol. Las particulas coloidales del polimero de
reduccion de arrastre puede tener un tamario de particula medio de menos de
aproximadamente 10 micrones, menos de aproximadamente 1,000 nm (1 micrén),
en el rango de aproximadamente 10 a aproximadamente 500 nm, o en el rango de
50 a 250 nm. Por lo menos aproximadamente 95% en peso de las particulas
coloidales pueden ser mas grandes de aproximadamente 10 nm y mas pequefas
de aproximadamente 500 nm. Por lo menos aproximadamente 95% en peso de las
particulas pueden ser mas grandes que aproximadamente 25 nm y mas pequefias
que aproximadamente 250 nm. La fase continua puede tener un pH en el rango de
aproximadamente 4 a aproximadamente 10, o en el rango de aproximadamente 6

a aproximadamente 8, y contiene poco de cualesquier cationes multivalentes.

En una modalidad de la presente invencion, el polimero de reduccion de arrastre
puede comprender por lo menos aproximadamente 10,000, por lo menos
aproximadamente 25,000, o por lo menos 50,000 unidades de repeticion

seleccionadas de los residuos de los monémeros mencionados anteriormente. En



10

15

20

25

24

una modalidad, el polimero de reduccién de arrastre puede comprender menos de
1 unidad ramificada por cada residuo de monémero de unidad de repeticion.
Adicionalmente, el polimero de reduccién de arrastre puede comprender menos de
1 grupo de ligado por cada unidad de repeticion del residuo de mondmero.
Adicionalmente, el polimero de reduccion de arrastre puede exhibir poca o
ninguna ramificacion o reticulacion. También, el polimero de reduccion de arrastre
puede comprender grupos perfluoroalquilo en una cantidad -en el rango de
aproximadamente 0 a aproximadamente 1% con base en el numero total de
unidades de repeticion de residuo de monémero en el polimero de reduccion de

arrastre.

Como se menciond anteriormente, un hidrocarburo liquido se puede tratar con el
polimero de reduccion de arrastre con el fin de reducir el arrastre asociado con
hacer fluir el hidrocarburo liquido a través de un conducto. Con el fin de que el
polimero de reduccién de arrastre funcio ne como un reductor de arrastre, el

polimero debe disolver o ser solvatado sustancialmente en el hidrocarburo liquido.

De acuerdo con lo anterior, en una modalidad de la presente invencién, el
polimero de reduccion de arrastre puede tener un pardmetro de solubilidad que
esta dentro aproximadamente 20%, aproximadamente 18 %, aproximadamente 15
%, o 10% del parametro de solubilidad del hidrocarburo liquido, como se discutio
anteriormente. El parametro de solubilidad del polimero de reduccion de arrastre
se determina de acuerdo con el método Van Krevelen de los parametros de
solubilidad Hansen. Este método para determinar los parametros de solubilidad se
puede encontrar en las paginas 677 y 683-686 de Brandrup et al., Polimer
Handbook (4" ed., vol. 2, Wiley-interscience, 1999), que se incorpora aqui como

referencia. De acuerdo con Brandrup et al., la siguiente ecuacion general se
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desarrolla por Hansen y Skaarup para conteo de fuerzas dispersas, interacciones
polares, interacciones dipolo-dipolo permanentes, y fuerzas de unién de hidrogeno

en la determinacion de los parametros de solubilidad:
5= (6d2 + 6p2 + 6h2)1/2

en donde & es el parametro de solubilidad, 84 es el término de ajustar para las
fuerzas dispersas, &, es el término de ajustar para interacciones polares, y oy es el
término de ajustar para la unién de hidrégeno y dipolo inducido por dipolo
permanente. Los sistemas que se han desarrollado para estimado los términos
anteriores utilizando un grupo de método de contribucion, que mide la contribucion
al parametro de solubilidad general mediante los varios grupos que comprende el
polimero. Las siguientes ecuaciones se utilizan en determinar el parametro de

solubilidad de un polimero de acuerdo con el método Van Krevelen:

8= (EF%)2 1V
Bn = (TEn / V)2

Bdm EFdf!’V

Las anteriores ecuaciones y una explicacion de como se utilizan se pueden
encontrar en las paginas 677 y 683-686 de Brandrup et al. Los valores para las
variables F y E en las ecuaciones anteriores se dan en la tabla 4, pagina 686 de
Brandrup et al., con base en los diferentes residuos que comprenden un polimero.
Por ejemplo, un grupo metilo (-CHz) se da de los siguientes valores: Fg = 420

(J"2cm®?imol), Fo = 0 (J"2cm**mol), Ew = 0 Jimol. Adicionalmente, los valores
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para la variable V en las ecuaciones anteriores se dan en la Tabla 3 en la pagina
685 en donde, por ejemplo, un grupo metilo (-CHs) se da un valor de V = 33.5
(cm/mol). Utilizando estos valores, se puede calcular el parametro de solubilidad

de un polimero.

En una modalidad de la presente invencion, el polimero de reduccion de arrastre
puede tener un parametro de solubilidad, como se determina de acuerdo con las

172

ecuaciones anteriores, de por lo menos aproximadamente 17 MPa"™*, en el rango

de aproximadamente 17.1 a aproximadamente 24 MPa'?

,oenelrangode 17.5 a
23 MPa'2. Adicionalmente, el polimero de reduccién de arrastre puede tener un
parametro de solubilidad que esta dentro aproximadamente 4 MPa'? dentro

aproximadamente 3 MPa'?, o dentro 2.5 MPa"? del parametro de solubilidad del

hidrocarburo liquido.

El polimero de reduccién de arrastre se puede agregar al hidrocarburo liquido en
una cantidad suficiente para producir una concentraciéon polimero de reduccion de
arrastre en el rango de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 500 ppmw, en el
rango de aproximadamente 0.5 a aproximadamente 200 ppmw, en el rango de
aproximadamente 1 a aproximadamente 100 ppmw, o en el rango de 2 a 50
ppmw. En una modalidad, por lo menos aproximadamente 50% en peso, por lo
menos aproximadamente 75% en peso, o por lo menos 95% en peso de las
particulas de polimero de reduccion de arrastre solidas pueden disolver el
hidrocarburo liquido. En otra modalidad, la viscosidad del hidrocarburo liquido
tratado con el polimero de reduccion de arrastre no es menor de la viscosidad del
hidrocarburo liquido antes del tratamiento con el polimero de reduccion de

arrastre.
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La eficacia de las particulas de polimero de alto peso molecular como reductores
de arrastre cuando se agregan directamente a un hidrocarburo liquido depende
mayormente de la temperatura del hidrocarburo liquido. Por ejemplo, a
temperaturas inferiores, el polimero se disuelve en una proporciéon mas baja en el
hidrocarburo liquido, por lo tanto, se puede alcanzar menos reduccion de arrastre.
Asi, en una modalidad de la presente invencion, el hidrocarburo liquido puede
tener una temperatura en el momento tratamiento con el polimero de reduccion de

arrastre de por lo menos aproximadamente 30° C, o por lo menos 40° C.

Los reductores de arrastre empleados en la presente invencion pueden
proporcionar % significativo de reduccion de arrastre. Por ejemplo, los reductores
de arrastre pueden proporcionar por lo menos aproximadamente 5% de reduccion
de arrastre, por lo menos aproximadamente 15% de reduccién de arrastre, o por lo
menos 20% de reduccion de arrastre % de reduccion de arrastre y la forma en la

que se calcula se describen mas completamente en el ejemplo 5, adelante.

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos pretenden ser ilustrativos de la presente invencion con el
fin de ensefiar a un experto en la técnica a elaborar y utilizar la invencion y no

pretenden limitar el alcance de la invencién en ninguna forma.
Ejemplo 1: Preparacién de Polimero A y Polimero B
En este ejemplo, se detallan dos formulaciones para los materiales utilizados en

los ejemplos. El material resultante en cada procedimiento es una dispersion del

polimero de reduccion de arrastre en un portador acuoso.

P
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Preparacion del Polimero A

La polimerizacion se desarrolla en un reactor enchaquetado de acero inoxidable
de 185 galones con un agitador mecanico, termocupla, puertos de alimentacion, y
entradas/salidas de nitrégeno. El reactor se carga con 440 lbs de mondmero
(metacrilato 2-etilhexilo), 558.1 Ibs de agua desionizada, 41.4 |bs de Polistep B-5
(tensoactivo, disponible de Stepan Company de Northfield, llinois), 44 Ibs de
Tergitol 15-S-7 (tensoactivo, disponible de Dow Chemical Company de Midland,
Michigan), 1.86 Ibs de fosfato de potasio monobasico (amortiguador pH), 1.46 lbs
de fosfato de potasio dibasico (amortiguador pH), y 33.2 gramos de persulfato de

amonio, (NHO,S,0s (oxidizador).

La mezcla se agita a 110 rpm para emulsificar el monémero en el agua y portador
tensoactivo. La mezcla luego se purga con nitrégeno para remover cualquier traza
de oxigeno en el reactor y se enfria a aproximadamente 41°F. La agitacion se
reduce a 80 rpm y la reaccion de polimerizacion se inicia al agregar en el reactor
4.02 gramos de sulfato ferroso de amonio (Il), Fe(NH4)2(S04)2-6H,O en una
solucién de solucién de acido sulfdrico 0.010 M en agua DI en una concentracion
de 558.3 ppm a una proporcionan de 10 g/min. La solucién se inyecta durante 10
horas para completar la polimerizacion. El latex resultante se presiona del reactor
a través de un filtro de bolsa de 5-micrones y se almacena. El parametro de

solubilidad del Polimero A se calcula que es 18.04 MPa'.

Preparacion del polimero B

La preparacién del polimero B se desarrolla en la misma forma como la

Al
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preparacion del polimero A anterior, con la siguiente excepcion: el reactor se carga
con el monémero es una mezcia 80/20% en peso de metacrilato 2-etilhexilo y n-
butil acrilato. El parametro de solubilidad del polimero B se calcula que es 20.55

MPa'’?.
Ejemplo 2: LP 100 y LP 300

LP 100 FLOW IMPROVER (LP 100) y LP 300 FLOW IMPROVER (LP 300)
experimentan varias pruebés descritas adelante y se comparan con los reductores
de arrastre experimentales de la presente invencion, Polimero A y Polimero B,
como se describe en el ejemplo 1. LP 100 y LP 300 son agentes de reduccion de
arrastre que comprenden poliaifaolefinas. Especificamente, LP 100 comprende
poli(1-deceno) y LP 300 comprende un copolimero de poli(1-deceno) y poli(1-
tetradeceno). LP 100 y LP 300 son comercialmente disponibles de ConocoPhillips
Specialty Products Inc. El pardmetro de solubilidad del polimero en LP 100 se
calcula que es 16.49 MPa'?, y el parametro de solubilidad del polimero en LP 300

se calcula que es 16.54 MPa'?,

Ejemplo 3: Contenido de Asfalteno y Respuesta de Elasticidad (Afinidad)

Los petrdleos crudos varian en la clasificacion de crudos livianos a crudos
pesados primero se prueban para determinar sus concentraciones respectivas de
asfalteno y sus gravedades API. Estas mismas muestras de petroleo crudo
también se prueban para determinar su afinidad para agentes de reduccion de
arrastre como se prepara en los ejemplos 1 y 2. Los resuitados se listan en la
Tabla 1 adelante. La concentracion asfalteno se determina utilizando precipitacion

y filtracién de pentano. Para cada medicion listada en la Tabla 1, un volumen de
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40 veces de pentano se agrega a aproximadamente 16 gramos de la muestra de
petroleo crudo. Las mezclas se agitan por via de cilindrado durante un periodo
durante la noche, y se le permite reposar durante aproximadamente 24 horas. Las
mezclas luego se filtran a través de un filtro de 0.8 micrémetros para retener el
asfalteno. Los asfaltenos retenidos luego se pesan, y el % en peso se calcula con
base luego del peso de la muestra de petréleo crudo original. La gravedad APl se

determina de acuerdo con el método de prueba ASTM D1298.

La afinidad del petroleo crudo para los agentes de reduccion de arrastre se
determina al evaluar cada elasticidad de petréleo crudo después de ser tratado
con un agente de reduccion de arrastre. Cuatro muestras de cada variedad del
petroleo crudo se dosifican a temperatura ambiente con 5% en peso del polimero
A, Polimero B, LP 100, y LP 300 respectivamente. Las muestras se les permiten
cilindrar durante la noche para asegurar la disolucion completa del agente de
reduccion de arrastre dentro de las muestras. Después de cilindrar, las muestras
se inspeccionan visualmente para su respuesta elastica al insertar una espatula de
extremo de gancho en la muestra y halar la espatula lejos de la masa de la
muestra. Algunas muestras proporcionan una respuesta alta, que significa que una
“tira” altamente elastica o soga del petréleo crudo se pueda halar desde la
muestra. Por el contrario, algunas muestras no proporcionan ninguna respuesta, lo

que significa que Gnicamente cae petréleo crudo de la espatula.

Tabla 1-Contenido de asfalteno, gravedad API, y respuesta de elasticidad

CONTENIDO RESPUESTA DE ELASTICIDAD
DE (AFINIDAD)

ASFALTENO
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Muestrade | Tipo | Prue | Prueba | Grave LP LP Polime | Polim
petréleo ba 1 2 dad 100 300 roA jeroB
crudo API
Merey Pesado | 16.8 156.5 16.0° | Ninguno | Ninguno | Alto Alto
Petrozouata | Pesado | 18.8 18.1 9.1° | Ninguno | Ninguno | Alto Alto
Corocoro Pesado | 6.0 6.7 25.1° | Ninguno | Ninguno | Alto Alito
Albian Pesado | 11.0 10.6 22.4° | Ninguno | Ninguno | Alto Alto
Rio bow Pesado | 11.4 10.3 21.8° | Ninguno | Ninguno | Alto Alto
Maya Pesado | 14.6 15.4 21.9° | Ninguno | Ninguno | Alto Alto
"Western Pesado | 11.5 11.9 20.9° | Ninguno | Ninguno | Alto Alto
canadiense
selecto
.Valle de' Pesado | 8.9 8.9 13.0° | Ninguno | Ninguno | Alto Alto
San
Joaquin
Mezcla Pesado | 6.7 6.6 22.2° Alto Alto Alto Alto
Marlim
West del | interme | 2.8 2.8 31.6° Alto Alto Moder | Moder
sur de dio ado ado
Texas
West  del| Liviano | 0.5 - 41.6° Alto Alto Moder | Moder
intermedio ado ado
de Texas
Basrah Liviano | 4.8 - 31.0° Alto Alto Moder | Moder
ado ado

Los resultados en la Tabla 1 tienden a mostrar que los petréleos crudos que tienen
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un contenido alto de asfalteno y/o la gravedad AP baja tienen una gran afinidad
para los Polimeros A y B que para LP 100 y 300. La evidencia de afinidad mas
fuerte (es decir, elasticidad incrementada) es generalmente una indicacion de un

mayor potencial para el desempefio como un agente de reduccion de arrastre.

Ejemplo 4: Reometria Extensional

La viscosidad extensional (o comportamiento extensional) de un fluido tratado con
un polimero de reduccion de arrastre se relaciona directamente con el potencial
del polimero para reducir el arrastre turbulento en el fluido. Si se observa
incremento en el comportamiento extensional en el fluido luego de la adicién del
polimero de reduccion de arrastre, esto es indicador del potencial incrementado
para el desarrollo de reduccién de arrastre. Por el contrario, si no se observa
comportamiento extensional, el potencial para el desempefio de la reduccion de
arrastre en este fluido es diferente. EI comportamiento extensional de un fluido
tratado se puede determinar mediante prueba de geometria extensional de ruptura
capilar, desarrollada en un HAAK E CaBER 1, disponible de Thermo Electron

Corp., Newington, N. H., U.S.A.

El HAAKE CaBER 1 se opera al colocar una pequefia cantidad de la muestra
(menos de 0.1 ml) entre las placas circulares superior e inferior utilizando una
aguja de jeringa de una pulgada de largo, de calibre 16. La placa superior se
separa rapidamente hacia arriba desde la placa de fondo a una proporcion de
deformacion seleccionada por el usuario, por lo cual forma un filamento de fluido
inestable al imponer un nivel instantaneo de la deformacion extensional en la
muestra de fluido. Después de la cesacion de estiramiento, el fluido en el punto

medio del filamento experimenta una proporcion de deformacion extensional

93
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definida por las propiedades extensionales del fluido. Un micrometro de laser
monitorea el diametro de punto medio del filamento de fluido gradualmente
adelgazado como una funcién de tiempo. Los efectos comp.etentes de la tension
de superficie, viscosidad, transferencia de masa y elasticidad se pueden

cuantificar utilizando el software de analisis de ajuste modelo.

En este ejemplo, se preparan tres muestras y se prueban para reometria
extensional utilizando un HAAKE CaBER 1. La primera muestra no se trata (pura)
del petroleo crudo del Valle de San Joaquin (SJVH). La segunda muestra es SJVH
crudo que contiene 500 ppmw del polimero activo encontrado en el Polimero A
(poli(metacrilato 2-etilhexilo)) como se prepara en el ejemplo 1, y la tercera
muestra es SJVH crudo que contiene 500 ppmw del polimero activo encontrado en

LP 100 (poli(1-deceno)) como se describe en el ejemplo 2.

De acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente, menos de 0.1 mi de cada
una de estas tres muestras se colocan entre las dos placas del CaBER 1, y las
placas se separan rapidamente mientras se mide el diametro del filamento
resultante. Para cada prueba, se emplean configuraciones de para instrumento por

defecto, y se utiliza una cepa Hencky de € = 0.70. La cepa Hencky se define como:
€= In{wh]
L(l

L

o—

Lo es la extensidon relativa del fluido. El diametro del filamento

en donde
resultante se mide contra el tiempo. Cada muestra en el procedimiento descrito
anteriormente se prueba 10 veces para obtener la confidencia estadistica en los

datos. Los resultados de estas pruebas se muestran en las Figuras 1 a 3.
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Adicionalmente, cada prueba se desarrolla a temperatura ambiente de

aproximadamente 25° C.

En cada una de las Figuras 1, 2, y 3, el diametro de filamento se normaliza, tal que
se muestra un diametro de filamento de d/dy, en donde do es el diametro de
filamento en el tiempo cero (0 segundos) y d es el diametro de filamento en
cualquier tiempo dado. Los resultados de estas pruebas muestran que el
comportamiento extensional del petréleo crudo no tratado SJVH y el producto
crudo SJVH que contiene 500 ppmw el polimero activo encontrado en LP 100
(poli(1-deceno)) son muy similares (mostrado en las Figuras 1 y 3,
respectivamente), que indican que el LP 100 no tiene ningun potencial apreciable
para la reduccién de arrastre de petroleo crudo pesado en un oleoducto. Sin
embargo, SJVH que tienen 500 ppmw del polimero activo encontrado en el
Polimero A (poli(2- etilhexil metacrilato)) muestra un incremento significativo en la
geometria extensional, como se muestra en la Figura 2. Este incremento en la
reometria extensional indica un incremento potencial para el Polimero A para la

reduccién de arrastre de petroleo crudo pesado en un oleoducto.

Ejemplo 5: Prueba de oleoducto

Se desarrolla prueba de campo de oleoducto con varios didmetros de oleoductos,
y varios petréleos crudos, comparando el desarrollo de los Polimeros A y B, como
se prepara en el ejemplo 1, con LP 100 y LP 300, como se describe en el ejemplo
2. Se desarrollan las siguientes tres pruebas, seguido por sus resultados
respectivos en las tablas 2, 3, y 4. Para cada una de las tres pruebas descritas
adelante, el % de reduccién de arrastre (% DR) se determina al medir la caida de

presion en el segmento de tuberia que se prueba antes de la adicion del agente de
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reduccion de arrastre (0Ppase) Y medir la caida de presidon en el segmento de
tuberia que se prueba después de la adicion del agente de reduccion de arrastre
(APyratago). El % de reduccion de arrastre luego se determina de acuerdo con la
siguiente Férmula:

% DR = ((APbase' Atratado)/AF,base) X 100%
Prueba 1

La prueba 1 se conduce en un oleoducto de petrdleo crudo de diametro de 12
pulgadas que lleva petroleo crudo West Texas Intermediate (WTI). Este petrdleo
crudo es un crudo liviano, generalmente que tienen una gravedad APl de
aproximadamente 40°. | El WTI generalmente tiene una viscosidad de
aproximadamente 4.5 centistokes en temperaturas de oleoducto de 65 a 69° F.
Las pruebas de oleoducto en la prueba 1 se conducen en un segmento de 62-
millas del oleoducto que corre de Wichita Falls, Texas, a Bray, Oklahoma. La
proporcion de flujo nominal del oleoducto durante la prueba de campo es 2,350
barriles/hr, y la velocidad de flujo nominal en el oleoducto es 4.5 ft/s. Se alcanza el

siguiente desempefio de reduccion de arrastre:

Tabla 2 - LP 100 v. Polimero A & Polimero B en petroleo crudo ligero (WTI)

PRODUCTO CONCENTRACION REDUCCION DE
(ppmw) ARRASTRE
(%)
LP 100 47 33.8
LP 100 235 67.2
Polimero A 40.4 24.4
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Polimero A 80.1 36.3
Polimero B | 40.2 31.3
Polimero B 81.0 40.4
Polimero B 150.4 457

Prueba 2

La prueba 2 se conduce en un oleoducto de petréleo crudo de diametro de 18
pulgadas llevado a cabo de la mezcla de petréleo crudo Albian Heavy Sour (AHS).
Esta mezcla de petréleo crudo es un petréleo crudo pesado, generalmente que
tiene una gravedad API de aproximadamente 22°. El AHS generalmente tiene una
viscosidad de aproximadamente 84 centistokes en una temperatura de oleoducto
de 71° F. Las pruebas de oleoducto en la prueba 2 se conduce en un segmento de
54 millas del oleoducto que corre de Cushing, Oklahoma, a Marland, Oklahoma.
La velocidad de flujo nominal en el oleoducto es 4.8 ft/s. El nimero Reynolds
calculado nominal para el oleoducto es 7,500. Se alcanza el siguiente desempeiio

de reduccion de arrastre:

Tabla 3 - LP 100 v. Polimero B en petréleo pesado (AHS)

PRODUCTO CONCENTRACION REDUCCION DE
(ppmw) ARRASTRE
LP 100 41.6 0
Polimero B 25.2 23.1
Polimero B 100.0 _ 42.5

oL
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Prueba 3

La prueba 3 se conduce en un oleoduéto de petroleo crudo de 8 pulgades de
diametro que lleva mezcla de petréleo crudo pesado del Valle de San Joaquin
(SJVH). Esta mezcla de petrdleo crudo es un petrdleo crudo pesado,
generalmente que tiene una gravedad API de aproximadamente 13°. El SJVFI

generalmente tiene una viscosidad de aproximadamente 100 centistokes en una

- temperatura de oleoducto de 165°F. Las pruebas del oleoducto en la prueba 3 se

conducen en un segmento de 14 millas del oleoducto que ocurre de la estacion de
bomba Middlewater a la estacion de bombeo Junction, en California. La velocidad
de flujo n ominal del oleoducto d urante la prueba 3 es 1,300 barriles/hr,y la
velocidad de flujo nominal en el oleoducto es 5.6 ft/s. EI niumero Reynolds
calculado nominal para el oleoducto es 4,000. Se alcanza el siguiente desempefio

de reduccioén de arrastre:

Tabla 4 - LP 300 v. Polimero A & Polimero B en petréleo crudo pesado (SJVH)

PRODUCTO CONCENTRACION REDUCCION DE
(ppmw) ARRASTRE

(%)

LP 300 187.0 0

Polimero A 5b.0 28.5

Polimero A 100.0 39.5

Polimero B 50.0 28.8

Polimero B 100 36.7

Comparando las tres pruebas anteriores, los resultados listados en la Tabla 2

©5
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tienden a mostrar que la reduccion de arrastre alcanzada por la adicion del
producto LP 100 en el petroleo crudo ligero produce resultados ligeramente mas
favorables que los productos EXP. Sin embargo, cuando se utilizan los petroleos
crudo pesados, como se muestra en las Tablas 3 y 4, el uso de los Polimeros A o
B resulta en mayores porcentajes de reduccién de arrastre diferentes a los

productos LP.

RANGOS NUMERICOS

La presente descripcion utiliza rangos numéricos para cuantificar ciertos
parametros que se relacionan con la invencion. Se debe entender que cuando se
proporcionan los rangos numéricos, tales rangos se constituyen para proporcionar
soporte literal para las limitaciones de las reivindicaciones que solo mencionan el
valor inferior del rango asi como también la limitacion de las reivindicaciones que
solo mencionan el valor superior del rango. Por ejemplo, un rango numerico
descrito de 10 a 100 proporciona soporte literal para una reivindicacién que
menciona "mayor de 10" (sin limites superiores) y una reivindicacion que dice

"menos de 100" (sin limites inferiores).

La presente descripcién utiliza los valores numéricos especificos para cuantificar
ciertos parametros que se relacionan con la invenciéon, cuando los valores
numeéricos especificos que no expresan parte de un rango numeérico. Se debe
entender que cada valor numérico especifico proporcionado aqui se constituye
para proporcionar soporte literal para un rango amplio intermedio y angosto. El
rango amplio asociado con cada valor numérico especifico es el valor numérico
mas o menos 60% del valor numérico, redondeado a dos digitos significativos. El

rango de intermedio asociado con cada valor numérico especifico es el valor
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numérico mas y menos 30% del valor numérico, redondeado a dos digitos
significativos. El rango angosto asociado con cada valor numérico especifico que
es el valor numérico mas y menos 15% del valor numérico, redondeado a dos
digitos significativos. Por ejemplo, si la especificacion describe una temperatura
especifica de 62°F, tal una descripcion proporciona un soporte literal para un
rango numerico amplio de 25°F a 99°F (62°F +/- 37°F), un rango numerico
intermedio de 43°F a 81°F (62°F +/- 19°F), y un rango numérico angosto de 53°F a
71°F (62°F +/- 9°F). Estos rangos numéricos angostos, intermedios y amplios se
deben aplicar no solo a los valores especificos, sino también se debe aplicar a las
diferencias entre estos valores especificos. Asi, si la especificacion describe una
primera presion de 110 psia y una segunda presioén de 48 psia (una diferencia de
62 psi), los rangos angostos, intermedios, amplios para la diferencia de presion
entre estas dos corrientes seria 25 a 99 psi, 43 a 81 psi, y 53 a 71 psi,

respectivamente.

DEFINICIONES

Como se utiliza aqui, los términos "que comprende," "comprende,” y "comprenden”
son términos de transicion ampliable utilizados para la transicién de un sujeto
mencionado antes del término para uno o mas elementos mencionados después
de término, en donde el elemento o elementos listados después del término de
transicion no son necesariamente los elementos solos que hacen el sujeto.

Como se utiliza aqui, los términos "que incluye," "incluye,” e "incluyen" tienen el
mismo  significado ampliable como "que comprende," ‘"comprende,” 'y

"comprenden.”

o8
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Como se utiliza aqui, los términos "que tiene," "tiene," y "tienen" tienen el mismo

significado ampliable como "que comprende," "comprende," y "comprenden.”

Como se utiliza aqui, los términos "que contiene," "contiene," y "contienen" tienen
el mismo significado ampliable como "que comprende,” “comprende," Yy

"comprenden."

Como se utiliza aqui, los términos "un", "uno", "el", y "dicho" significa uno o mas.

Como se utiliza aqui, el término "y/o0," cuando se utiliza en una lista de dos o mas
items, significa que uno cualquiera de los items listados se puede emplear por si
mismo o se puede emplear cualquier combinaciéon de dos o mas de los items

listados. Por ejemplo, si una composiciéon se describe como que contiene

componentes A, B, y/o C, la composicion puede contener A solo; B solo; C solo; A

y B en combinacién; Ay C en combina*cién; B y C en combinacién; o A, B,y C en

combinacion.

Las formas preferidas de la invencién descritas anteriormente son para ser
utilizadas solo como ilusfracién, y no se deben utilizar en un sentido limitante para
interpretar el alcance de la presente invencion. Modificaciones obvias para las
modalidades de ejemplo, establecidas anteriormente, se pueden facilmente hacer
por aquellos expertos en la técnica sin apartarse del espiritu de la presente

invencion.

Por la presente los inventores indican su intencion de basarse en la Doctrina de
Equivalentes para determinar y evaluar el alcance razonablemente amplio de la

presente invencidbn ya que pertenece a cualquier aparato sin apartarse
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materialmente de pero fuera del aicance literal de la invencion como se establece

en las siguientes reivindicaciones.
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RESUMEN

Un sistema para reducir la caida de la presién asociada con el flujo turbulento de
petroleo crudo asfalténico a través de un conducto. El petroleo crudo tiene un
contenido de asfalteno alto y/o una gravedad API baja. Tal reduccion en la caida
de la presion se alcanza al tratar el petréleo crudo asfalténico con un polimero de
reduccion de arrastre de alto peso molecular que puede tener un parametro de
solubilidad dentro de aproximadamente 20% del parametro de solubilidad del
petréleo crudo pesado. El polimero de reduccidon de arrastre también puede

comprender los residuos de mondémeros que tienen por lo menos un heteroatomo.
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

Un método que comprende: introducir un polimero de reduccién de arrastre
dentro de un hidrocarburo liquido qué tienen un contenido de asfalteno de
por lo menos aproximadamente 3% en peso y una gravedad APl de menos
de aproximadamente 26° para producir de este modo un hidrocarburo
liquido tratado, en donde dicho polimero reductor de arrastre comprende
por lo menos aproximadamente 10,000 unidades de repeticion, y en donde
una pluralidad de dichas unidades de repeticibn comprenden un

heteroatomo.

El método de la reivindicacién 1, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
una gravedad API en el rango de aproximadamente 5° a aproximadamente
25° y un contenido de asfalteno en el rango de aproximadamente 4 a

aproximadamente 35% en peso.

El método de la reivindicacion 1 , en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
una gravedad API en el rango de 5° a 23° y un contenido de asfalteno en el

rango de 5 a 25% en peso.

El método de la reivindicaciéon 1, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de azufre de por lo menos aproximadamente 1% en peso.

El método de la reivindicaciéon 1, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de nitrégeno de por lo menos aproximadamente 1,300 ppmw.
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El método de la reivindicacion 1, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un contenido de metal en el rango de aproximadamente 1 a

aproximadamente 2,000 ppmw.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho hidrocarburo liquido
comprende por lo menos aproximadamente 15% en peso de un residuo que
tiene un punto de ebullicion de por lo menos aproximadamente 1,050°F, y
en donde dicho hidrocarburo liquido tiene un contenido de carbon
conradson en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 45%

en peso.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un contenido de azufre en el rango de aproximadamente 1.2 a
aproximadamente 9% en peso, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un contenido de nitrégeno de por fo menos aproximadamente 1,400 ppmw,
y en donde dicho hidrocarburo Ijquido tiene un contenido de metal en el

rango de aproximadamente 50 a aproximadamente 1,500 ppmw.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho hidrocarburo liquido es

petréleo crudo pesado.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho polimero reductor de
arrastre comprende grupos perfluoroalquilo en una cantidad en el rango de
aproximadamente 0 a aproximadamente 1% con base en el numero total de

dichas unidades de repeticion.
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El método de la reivindicaciéon 1, en donde por lo menos aproximadamente

10% de dichas unidades de repeticion comprenden un heteroatomo.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho heteroatomo comprende
un atomo de oxigeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de azufre, un atomo

de fésforo, y/o un atomo de cloro.

E! método de la reivindicacion 1, en donde dicho heteroatomo tiene una

carga parcial.

El método de la reivindicacion 1, en donde dichas unidades de repeticion
comprenden el residuo de uno o mas mondmeros seleccionados del grupo

que consiste de:

(A)

Ry O

en donde R; es H o un radical alquilo C1-C10, y Rz es H, un radical alquilo
C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, un radical
arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical alquilarilo sustituido C1-
C10, a -(CH2CH20),-Ra 0 - (CH2CH(CH3)O)x-Ra radical en donde x esta
en el rango de 1 a 50 y Ra es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical

alquilarilo C6-C30;

(B)

Rs-areno-R,
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en donde el areno es un fenilo, naftilo, antracenilo, o fenantrenilo, R; es
CH=CH, o CH3-C=CH,, y R4 es H, un radical alquilo C1-C30, un radical
cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, Cl, SO3;, ORg, 0 COORc, en
donde Rg es H, un radical alquilo C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido o
no sustituido C5-C30, un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o un
radical arilalquilo sustituido C1-C10, y en donde R. es H, un radical alquiio
C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, un radical
arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o un radical alquilarilo sustituido C1-

C10;

(C)

HoG 2 Cmem e R

en donde Rs es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo sustituido o

no sustituido C6-C20;

(D)
H

H 0 == 0——Rg

en donde Rg es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo sustituido o

no sustituido C6-C20;

Ry Re

HzcmCmCmCHz

en donde R7 es H o un radical alquilo C1-C18, y Rg es H, un radical alquilo

C1-C18, o Ci;
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H

en donde Ry y Ryo son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un
5 radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(G)
ﬁ
" C—ORy3
\cmc/
o)
o
Ry O—C
10 en donde Ry; y Ry2 son independientemente H, un radical alquilo C1-C30,

un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(H)

15

en donde Riz y Ri4 son independientemente H, un radical alquilo C1-C30,
un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;
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(1)

NRq5

0
en donde Ris es H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo sustituido o no

sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30,

o radicales heterociclicos;

()

Gl

=CH,

(K)

en donde Rjg es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo C6-C20;

(L)

Cl

CH,

(M)

W
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(N)
HC e
CHy
(&)
Ryy
N

HQC/ \P.,s

en donde Ry7 y Rys son independientemente H, un radical alquilo C1-C30,
un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(P)

HC Rzo

<

en donde Rig y Ry son independientemente H, un radical alquilo C1-C30,
un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos.

El método de la reivindicacidon 1, en donde dicho polimero reductor de
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arrastre comprende unidades de repeticion de los residuos de Alquilo C4-
C20, Arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o derivados de alquil éster de

arilo sustituido C1-C10 de acido metacrilico o acido acrilico.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho polimero reductor de
arrastre es un homopolimero que comprende unidades de repeticion de los

residuos de monomeros de metacrilato 2-etilhexilo.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho polimero reductor de
arrastre comprende el residuo de por lo menos un mondémero que tienen
por lo menos un heterodtomo y el residuo de por lo menos un monémero

que no tienen heteroatomos.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho polimero reductor de
arrastre es un copolimero que comprende unidades de repeticion de los
residuos de monémeros de metacrilato 2-etilhexilo y los residuos de por lo

menos uno de otro monémero.

El método de la reivindicacién 1, en donde dicho polimero reductor de
arrastre es un copolimero que comprende unidades de repeticion de los
residuos de monémeros de metacrilato 2-etilhexilo y los residuos de

monoémeros de butil acrilato.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho hidrocarburo liquido
tratado comprende en el rango de aproximadamente 0.1 a

aproximadamente 500 ppmw de dicho polimero reductor de arrastre.
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El método de la reivindicacion 1, en donde dicho polimero reductor de
arrastre tiene un parametro de solubiidad de por lo menos

aproximadamente 17.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un parametro de solubilidad de por lo menos aproximadamente 17.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho polimero reductor de
arrastre tiene un parametro de solubilidad dentro por lo menos
aproximadamente 20% del pardmetro de solubilidad de dicho hidrocarburo

liquido.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho hidrocarburo liquido es un
componente de una mezcla de fluido que comprende adicionalmente un
fluido sin hidrocarburo y/o una fase no liquida, en donde dicha mezcla de
fluido comprende por lo menos aproximadamente 50% en peso de dicho

hidrocarburo liquido.

Un método que comprende: introducir un polimero de reduccion de arrastre
dentro de un hidrocarburo liquido que tiene un contenido de asfalteno de
por lo menos aproximadamente 3% en peso y una gravedad APl de menos
de aproximadamente 26° para producir de este modo un hidrocarburo
liquido tratado, en donde dicho polimero reductor de arrastre incluye por lo
menos una unidad de repeticion que tienen por lo menos un heteroatomo, y
en donde la viscosidad de dicho hidrocarburo liquido tratado no es menor
de la viscosidad de dicho hidrocarburo liquido antes del tratamiento con

dicho polimero reductor de arrastre.



26.

5
27.
10 28
29.

15
30.

20
31.

25

51

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
una gravedad API en el rango de aproximadamente 5° a aproximadamente
25° y un contenido de asfalteno en el rango de aproximadamente 4 a

aproximadamente 35% en peso.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de azufre de por lo menos aproximadamente 1% en peso.

El método de la reivindicacién 25, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de nitrégeno de por lo menos aproximadamente 1,300 ppmw.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un contenido de metal en el rango de aproximadamente 1 a

aproximadamente 2,000 ppmw.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho hidrocarburo liquido
comprende por lo menos aproximadamente 15% en peso de un residuo que
tiene un punto de ebullicion de por lo menos aproximadamente 1,050°F, y
en donde dicho hidrocarburo liquido tiene un contenido de carbon
conradson en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 45%

en peso.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un contenido de azufre en el rango de aproximadamente 1.2 a
aproximadamente 9% en peso, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de nitrogeno de por lo menos aproximadamente 1,400 ppmw,

W\
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y en donde dicho hidrocarburo liquido tiene un contenido de metal en el

rango de aproximadamente 50 a aproximadamente 1,500 ppmw.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho hidrocarburo liquido es

petréleo crudo pesado.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho polimero reductor de
arrastre comprende por lo menos aproximadamente 10,000 unidades de

repeticion.

El método de la reivindicacion 33, en donde por lo menos aproximadamente
10% de dichas unidades de repeticion comprende un heteroatomo, en
donde dicho heteroatomo comprende un atomo de oxigeno, un atomo de

nitrégeno, un atomo de azufre, un atomo de fosforo, y/o un dtomo de cloro.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicha unidad de repeticion
comprende los residuos de uno o mas monémeros seleccionado del grupo

que consiste de:

(A)
Ry
HyO S G C——OR,
en donde R; es H o un radical alquilo C1-C10, y Rz es H, un radical alquilo
C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, un radical
arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical aritaquilo sustituido C1-
C10, un radical a -(CH2CH20)x-Ra 0 - (CH2CH(CH3)O)x-Ra en donde x

esta en el rango de 1 a 50 y Ra es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical
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alquilarilo C6-C30;

(B)
Rs-areno-R,

en donde el areno es un fenilo, naftilo, antracenilo, o fenantrenilo, R; es
CH=CH, o CHs-C=CH,, y R4 es H, un radical alquilo C1-C30, un radical
cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, Cl, SO3, ORg, 0 COORc, en
donde Rg es H, un radical alquilo C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido o
no sustituido C5-C30, un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o un
radical alquilarilo sustituido C1-C10, y en donde R. es H, un radical alquilo
C1-C30, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30, un radical
arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o un radical alquilarilo sustituido C1-

C10;

()

H

H,C==C

<

Q
1l

en donde Rs es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo sustituido o

no sustituido C6-C20;

(D)
H

e * s

en donde Rs es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo sustituido o

no sustituido C6-C20;

(E)
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Rr Re

H?CMCMCmCHg

en donde R; es H o un radical alquilo C1-C18, y Rg es H, un radical alquilo

C1-C18, o Cl;

(F)

e

o
I
R;O—C\Cz y

Y

[ ——

e OBy

en donde Rg y Ryo son independientemente H, un radical alquilo C1-C30, un
radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(G)

Q

" o
N

2

R110—C

_OR-I;?

en donde Ri; y Ry2 son independientemente H, un radical alquilo C1-C30,
un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

OR 44
Ry30

Q0

\2A
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en donde R43 y R4 son independientemente H, un radical alquilo C1-C30,
un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;

(1)

NRy5

en donde R4s es H, un radical alquilo C1-C30, un radical arilo sustituido o no
sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo sustituido o no sustituido C5-C30,

o radicales heterociclicos;

()

(K)

en donde Rig es H, un radical alquilo C1-C30, o un radical arilo C6-C20;

(L)

(22
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Cl

M)

HC
(N)

HJC; |
(@)

=

en donde Ri7 y Ryg son independientemente H, un radical alquilo C1-C30,
un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos;
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Hy Rig

MG Ry

en donde Rig y Ry son independientemente H, un radical alquilo C1-C30,
un radical arilo sustituido o no sustituido C6-C20, un radical cicloalquilo

sustituido o no sustituido C5-C30, o radicales heterociclicos.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho polimero reductor de
arrastre comprende unidades de repeticion de los residuos de alquilo C4-
C20, arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o derivados de éster de

arilalquilo sustituido C1-C10 de acido metacrilico o acido acrilico.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho polimero reductor de
arrastre es un homopolimero que comprende unidades de repeticion de los

residuos de mondmeros de metacrilato 2-etilhexilo.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho polimero reductor de
arrastre es un copolimero que comprende unidades de repeticién de los
residuos de mondmeros de metacrilato 2-etilhexilo y los residuos de por lo

menos uno de otro mondémero.

El método de la reivindicacion 25, en donde dicho polimero reductor de
arrastre es un copolimero que comprende unidades de repeticion de los
residuos de mondémeros de metacrilato 2-etilhexilo y los residuos de

monoémeros de butil acrilato.

24
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El! método de la reivindicacién 25, en donde dicho hidrocarburo liquido
tratado comprende en el rango de aproximadamente 0.1 a

aproximadamente 500 ppmw de dicho polimero reductor de arrastre.

El método de la reivindicacién 25, en donde dicho polimero reductor de
arrastre tiene un parametro de solubilidad dentro por lo menos
aproximadamente 20% del parametro de solubilidad de dicho hidrocarburo

liquido.

El método de la reivindicaciéon 25, en donde dicho hidrocarburo liquido es
un componente de una mezcla de fluido que comprende adicionalmente un
fluido sin hidrocarburo y/o una fase no liquida, en donde dicha mezcla de
fluido comprende por lo menos aproximadamente 50% en peso de dicho

hidrocarburo liquido.

Un método para reducir la caida de presion asociada con el flujo turbulento
de petréleo crudo pesado a través de un oleoducto, en donde dicho petroleo
crudo pesado tiene una gravedad APl de menos de aproximadamente 26° y
un contenido de asfalteno de por lo menos aproximadamente 5% en peso,

dicho método comprende:
(a) introducir un polimero de reduccion de arrastre en dicho petréleo crudo
pesado, en donde dicho polimero reductor de arrastre comprende por lo

menos aproximadamente 25,000 unidades de repeticion; y

(b) hacer fluir el petréleo crudo tratado resultante a través de dicho

Y
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oleoducto, en donde la viscosidad de dicho petroleo crudo tratado no es
menor de la viscosidad de dicho petroleo crudo pesado antes del

tratamiento con dicho polimero reductor de arrastre.

El método de la reivindicacion 43, en donde dicho petréleo crudo pesado
tiene un contenido de azufre de por lo menos aproximadamente 1% en

peso.

El método de la reivindicacion 43, en donde dicho petréleo crudo pesado
tiene un contenido de nitrégeno de por lo. menos aproximadamente 1,300

ppmw.

El método de la reivindicacién 43, en donde dicho petréleo crudo pesado
tiene un contenido de metal en el rango de aproximadamente 1 a

aproximadamente 2,000 ppmw.

El método de la reivindicacion 43, en donde dicho polimero reductor de
arrastre comprende por lo menos aproximadamente 50,000 unidades de

repeticion.

El método de la reivindicacion 43, en donde dichas unidades de repeticion
comprenden los residuos de uno o mas mondémeros seleccio nados del
grupo que consiste de metacrilato 2-etilhexilo, estireno o sus derivados,

butadieno o sus derivados, acrilatos, metacrilatos, y sus combinaciones.

El método de la reivindicacion 43, en donde dichas unidades de repeticion

comprenden los residuos de uno o mas monomeros seleccionado del grupo



10

15

20

25

50.

51.

52.

53.

54.

60

que consiste de metacrilato 2-etilhexilo y butil acrilato.

El método de la reivindicacion 43, en donde dicho petréleo crudo pesado es
un componente de una mezcla de fluido que comprende adicionalmente
agua y/o un gas natural, en donde dicha mezcla de fluido comprende por lo

menos aproximadamente 50% en peso de dicho petréleo crudo pesado.

Un método que comprende: introducir un polimero de reduccion de arrastre
dentro de un hidrocarburo liquido que tienen un contenido de asfalteno de
por lo menos aproximadamente 3% en peso y una gravedad APl de menos
de aproximadamente 26° para producir de este modo un hidrocarburo
liquido tratado, en donde dicho polimero reductor de arrastre comprende
por lo menos aproximadamente 10,000 unidades de repeticion, y en donde
dicho polimero reductor de arrastre tiene un parametro de solubilidad de por

lo menos aproximadamente 17.

El método de la reivindicacion 51, en donde dicho polimero reductor de
arrastre tiene un parametro de solubilidad en el rango de aproximadamente

17.5 a aproximadamente 23.

El método de la reivindicacion 51, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un parametro de solubilidad en el rango de aproximadamente 17.1 a

aproximadamente 24.

El método de la reivindicacién 51, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un parametro de solubilidad dentro por lo menos aproximadamente 20% del

parametro de solubilidad de dicho polimero reductor de arrastre.
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El método de la reivindicacion 51, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

1/2

un parametro de solubilidad dentro por lo menos 4 MPa'* del parametro de

solubilidad de dicho polimero reductor de arrastre.

El método de la reivindicacion 51, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de azufre de por lo menos aproximadamente 1% en peso.

El método de la reivindicacion 51, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de nitrégeno de por lo menos aproximadamente 1,300 ppmw.

El método de la reivindicacién 51, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un contenido de metal en el rango de aproximadamente 1 a

aproximadamente 2,000 ppmw.

El método de la reivindicacion 51, en donde dicho hidrocarburo liquido
comprende por lo menos aproximadamente 15% en peso de un residuo que
tiene un punto de ebullicion de por lo menos aproximadamente 1,050°F, y
en donde dicho hidrocarburo liquido tiene un contenido de carbon
conradson en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 45%

en peso.

El método de la reivindicacion 51, en donde dicho hidrocarburo liquido es

petréleo crudo pesado.

El método de la reivindicacion 51, en donde dicho polimero reductor de

arrastre comprende unidades de repeticion de los residuos de alquilo C4-
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C20, arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o derivados de alquil éster de

arilo sustituido C1-C10 de acido metacrilico o acido acrilico.

El método de la reivindicacién 51, en donde dicho polimero reductor de
arrastre es un copolimero que comprende unidades de repeticion de los
residuos de monémeros de metacrilato 2-etilhexilo y los residuos de por lo

menos uno de otro mondémero.

Un método que comprende: introducir un polimero de reduccion de arrastre
dentro de un hidrocarburo liquido que tiene un contenido de asfalteno de
por lo menos aproximadamente 3% en peso y una gravedad AP| de menos
de aproximadamente 26° para producir de este modo un hidrocarburo
liquido tratado, en donde dicho polimero reductor de arrastre comprende
por lo menos aproximadamente 10,000 unidades de repeticion, y en donde
dicho polimero reductor de arrastre tiene un parametro de éolubilidad dentro
por lo menos aproximadamente 20% del parametro de solubilidad de dicho

hidrocarburo liquido.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicho polimero reductor de
arrastre tiene un parametro de solubilidad dentro por lo menos
aproximadamente 18% del parametro de solubilidad de dicho hidrocarburo

liquido.

E! método de la reivindicacion 63, en donde dicho polimero reductor de
arrastre tiene un parametro de solubilidad en el rango de aproximadamente

17.5 a aproximadamente 23.
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E! método de la reivindicacion 63, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un parametro de solubilidad en el rango de aproximadamente 17.1 a

aproximadamente 24.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicho polimero reductor de
arrastre tiene un parametro de solubilidad dentro por lo menos 4 MPa'? del

parametro de solubilidad de dicho hidrocarburo liquido.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de azufre de por lo menos aproximadamente 1% en peso.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene

un contenido de nitrégeno de por lo menos aproximadamente 1,300 ppmw.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicho hidrocarburo liquido tiene
un contenido de metal en el rango de aproximadamente 1 a

aproximadamente 2,000 ppmw.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicho hidrocarburo liquido
comprende por lo menos aproximadamente 15% en peso de un residuo que
tiene un punto de ebullicién de por lo menos aproximadamente 1,050°F, y
en donde dicho hidrocarburo liquido tiene un contenido de carbdn
conradson en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 45%

en peso.

El método de la reivindicacidn 63, en donde dicho hidrocarburo liquido es

petréleo crudo pesado.

30
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El método de la reivindicacién 63, en donde dichas unidades de repeticion
comprenden el residuo de uno o mas monémeros seleccionados del grupo
que consiste de metacrilato 2-etilhexilo, estireno o sus derivados, butadieno

o sus derivados, acrilatos, metacrilatos, y sus combinaciones.

El método de la reivindicacién 63, en donde dicho polimero reductor de
arrastre comprende unidades de repeticion de los residuos de alquilo C4-
C20, arilo sustituido o no sustituido C6-C20, o derivados de alquiléster

sustituido con arilo C1-C10 de acido metacrilico o acido acrilico.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicho polimero reductor de
arrastre es un copolimero que comprende unidades de repeticién de los
residuos de monémeros de metacrilato 2-etilhexilo y los residuos de por lo

menos uno de otro mondmero.
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Ayr SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

h L)C . DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

(21 N° de soliud (57) It CF CIOM 1417010

22) Fecha de solicitud:

(30) Prioridad ~ (31)  Prioridad ~ (32)  Fecha  (33) Pais

11/615,539 2211212006

us

(71)Solicitante(s) CONOCOPHILLIPS COMPANY

(72) Inventor(es) ~ STUART, N. MILLIGAN

Y OTROS

(74) Apoderado:  EMILIO FERRERO

(85) Fecha limite inicio fase nacional: ~ 22/07/2009

(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 10/12/2007
No. de solicitud PCT/US2007/086923

(87)  Publicacion internacional

Fecha: 03/07/2008
N° publicacion: WO 2008/079642 A3

(54) Titulo:  REDUCCION DE ARRASTRE DE PETROLEOS CRUDOS ASFALTECNICOS

Reivindicacién(es):

1. Un método que comprende: introducir un polimero
de reduccién de arrastre dentro de un hidrocarburo liquido que
tienen un contenido de asfalteno de por lo menos
aproximadamente 3% en peso y una gravedad AP| de menos
de aproximadamente 26° para producir de este modo un
hidrocarburo liquido tratado, en donde dicho polimero reductor
de arrastre comprende por fo menos aproximadamente 10,000
unidades de repeticion, y en donde una pluralidad de dichas
unidades de repeticion comprenden un heteroatomo.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho
hidrocarbure liquido tiene una gravedad API en el rango de
aproximadamente 5° a aproximadamente 25° y un contenido
de asfalteno en el rango de aproximadamente 4 a
aproximadamente 35% en peso.

3. El método de la reivindicacion 1 , en donde dicho
hidrocarburo liquido tiene una gravedad API en el rango de 5°
a 23° y un contenido de asfalteno en el rango de 5 a 25% en
peso.

4. El método de la reivindicacién 1, en donde dicho
hidrocarburo liquido tiene un contenido de azufre de por lo
menos aproximadamente 1% en peso.

5. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho
hidrocarburo liquido tiene un contenido de nitrégeno de por lo
menos aproximadamente 1,300 ppmw.

6. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho
hidrocarburo liquido tiene un contenido de metal en el rango
de aproximadamente 1 a aproximadamente 2,000 ppmw.

7. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho
hidrocarburo  liquido  comprende por lo  menos
aproximadamente 15% en peso de un residuo que tiene un
punto de ebullicion de por lo menos aproximadamente
1,050°%, y en donde dicho hidrocarburo liquido tiene un
contenido de carbon conradson en el rango de
aproximadamente 3.5 a aproximadamente 45% en peso.

8. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho
hidrocarburo liquido tiene un contenido de azufre en el rango
de aproximadamente 1.2 a aproximadamente 9% en peso, en

donde dicho hidrocarburo liquido tiene un contenido de
nitrégeno de por lo menos aproximadamente 1,400 ppmw, y
en donde dicho hidrocarburo liquido tiene un contenido de
metal en el rango de aproximadamente 50 a aproximadamente
1,500 ppmw.

9. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho
hidrocarburo liquido es petrélec crudo pesado.

10. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho
polimero reductor de arrastre comprende  grupos
perfluoroalquilo en una cantidad en el rango de
aproximadamente 0 a aproximadamente 1% con base en el
numero total de dichas unidades de repeticidn.

1. El método de la reivindicacién 1, en donde por lo
menos aproximadamente 10% de dichas unidades de
repeticion comprenden un heteroatomo.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y CORE
RECIBO OFICIAL DE CAJA : 09 - 3,085
FECHA ¢ ENERD 14 DE 20

RCID
NIT @ B0G176089-2 |
SUPER‘.NTENDE;\IC\A DE INDUSTRIA y COMERCIO
\ |
LT
09 \‘“‘“\‘“‘l‘“(\)lll-dlgg‘!es- -OOOOO;gSSSUECREAClONE

Fecha: 2009-02-02 16:37:46 E\?:%_{g EASENAGIONAL!

50W:  QUINIENTOS CURRENTA MIL PESDS

RESPONSABLE :

e A1 PP’ETSSNETEXBON | _Folios:144

iy CONSIGRACION Rt

© DEPOSITANTE TIPO PAGD BANCD CUENTA Ho. PAGO FECHA PO Yr. PAGD

CAVELIER ABOBADOS CONSIGNACION  BANCO DE BOGOTA 042734387 102218922 1370172009 61,68%,000.00

L

fefis C 0O K C E P T O idnnt

CANT. RENTISTICOD CONCEPTO TOTAL CONCEPTO

1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE 5OL. DE PATENTE DE IN 340,000.00

TOTAL : § 340,006.00

RECIBO DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE Ho.

(00( n (0as? ~SUTCE Y
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERGIO

| I ! ‘ i
T
48 Dep. 2020 NUECREACIONE

: E 37
Fecha. 2009.0202 185740 ¢ e 378 FASENACIONALI

1 PATENTE!YH 5. 3
Ki:lﬂ PRESENTACION  Folios: 144
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y CORERCIG . N —
HIT @ B00176089-7
RECIBO OFICIAL DE CAJG : 09 - 451
FECHA : ENERD & DE 2009
13508 CONSIBHNACIOH s
DEPOSITANTE TIFG PaGD BANCO CUENTA Ho. PAGO FECHA FBO Yr. PAGO
§09 0670172009 69,465,020.00

CAVELIER ABOGADOS RECIBD BE CAdA

frige C 0 N C E P T 0 i3g

CANT. RENTISTICD CONCEFTO TOTAL CONCEFTO
i 50005-01-0f SOLICITUDES 3 PROC, REBISTRO DE MARCAS Y LERAS 588, 000.00
TO74L : $ 688, 000.00

a)

SSH‘ETSE:IE?JTBS OCHERTA Y OCHO KIL PESEH

RECIED DE CAJR APLICADD AL EXPEDIENTE Ho.

(lo y3— 301-006-3



N8

RIT @ 800176~°"
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

0 LD T

RECIBD OFICIAL DE CAdR ¢ 9

oo €6- -00000-0000
5 ¢ EMEROD & DE 200
FECHA : ERERD & DE 2009 Fecha: 2009 oz 02 16 3/ 46 Dep. 2020 NUECREACIONI
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONAL|

Act. 411 PRESENTACION Folios: 144

EifEy CONGIGHACIGHN g

GEPOSITANTE TIFD PAGO BARCD CUENTA No. PAED FECHA PEO ¥r. FAED
CAVELIER ABOBALGS RECIBD DE CAJA 470 0670172009 35,996,000.00
tggsy C 0 H L EF T O #1if
ﬁﬁl"ﬁENTiSTIEG CONCEPTD TOTAL CONCEPTO
. 30000-01-09 GTROS SERVICIOS LE PROPIEDAD I £1f TA0A AMUAL ABOS 15 & 16 PORA RANT 631,006,008

TOTAL $ &51,000.00
50M:  SEISCIENTOS CINCUENTA Y UMD HIL PESDS
REGPORGABLE

RECIBO DE CAJA APLICADD AL ASUMTE Ho.

@ko (X852 — 4 (-006-3



SUPERINTENDENCIA DE IWDUSTRIA ¥ CORERCID

RECIBG GFICIAL OE CAJA

FECHA

NIT

0 o- a4
EHERD & DE 200%

BO0176087-2

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

LT

Facha: 20009-02-02 16:37:46
Tra. 11 PATENTEIYI

Dep. 2020 NUECREACIONE
Eve: 378 FASENACIONALI

Act 411 PRESENTACION | chlios: 144
$ep6f CONGIGHALCIOHN #usu
&
DEPOSITANTE TIPD PAGD BANCE CUENTA Ho. PAGD FECHA PGO Vr. PAGO
CAgUER ABOBARDS RECIBD DE CAdA 336 0670172009 3,643,000.00
tix3t C O N O E P T D fisix

RENTISTICE

1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD I

398 VALOR COMFLEREHTOD TARIFA AHO ANTR

RECIBD DE CAJA AFLICADD AL EXPEDIENTE Ho.

Mo (2953 - Y (006~

TOTAL

12,000.80
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009366- -00000-0
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Act.4’\’\ PRESENTAC\O Folios: 144
SUFERTHTENDENEI
UPERINTENDENCIE DE INDUSTRIA Y COWERCI
TRIA Y CORERCID
t NIT @ B00176089-2
RECTRO OFICIAL DE
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FECHE ' &_8__ 95,224
‘ : [DICIEMBRE 9 DE 2008
f133f CQOHS
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(062754387
754387 167718955 99713770
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SQPER!NTENDE-NClA DE INDUSTRIAY COMERCIO
| LRI
T

CREACIONE :
20090202 16:37:46 _ Dep. 2020 NUECREACIONE ‘ : -
A Z?D(fT%ZN(%ZEiYn Eve: 378 FASENACIONALI : : .

ESENTACION Folios: 144 . ’ - y iy
Ao 411 P o Industria y Comercio,
SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT B
. . ’/l'

" PATENTE DE INVENCION [4/ ' MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacién de que se soliéité fa concesion de una patente : [ 4/]//
¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ /
¢ Descripcion de ia invencion - . L [
4 Dibujos de ser estos pertinentes , o [1 -~
_0 Comprobante de pago de las tasas establecidas {4/
COMPLETA [ ] - o INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ ]
¢ Datos de identificacion del solicitante 0 de la persona que presenta la solicitud [ ]
* Representacion grafica y fotogréﬁtca"“fdel Disefio Industrial 0 muestra del [
material que incarpora el diseflo = - ‘ o SRR . ' ]
¢ Comprébante de Pago de las tasas establecidas [ ]
COMPLETA [ ] " INCOMPLETA [ ]
ESQUEMA DE TRAZADO [ ]
¢ Indicacion de.que se solicita el regiéfro de un.Esquema de Traiad'o. - [ ']
Q Datos de identiﬁcacién del solicitante o de la persona que presenta’la solicitud [ ]
~ ¥ Representacion gréfica del esquema trazado v : [ ]
~® Comprobante de Pago de las tasas establecidas ' [ ]
'COMPLETA | INCOMPLETA [ ]

>

Firma Resp’onsable" //

Fecha “rarb . Z/Og :

Carrera 13 No. 27-00 Piso 5,7y10
Conmutador: 3 82 08 40
- Fax: 350 52 20
E-mail: info@sic.gov.co
www.sic.gov.co
Bogota, D.C., Colombia




REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor (a)

FERRERO EMILIO

Apoderado(a) y/o Representante de
CONOCOPHILLIPHS COMPANY

REFERENCIA Radicacidén No. 9 9366
Solicitud internacional PCT/US2007/086923
Fecha inicio fase nacional 22/07/2009
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 430
Oficio No. n§34'73

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidén 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacidén en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesidén del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisién de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberén legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiente Civil. <Cuande se trate de las declaraciones a gue hace
referencia la Regla 4.17 1i) del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard segln indiquen
claramente una cesidén de derechos del inventor al solicitante ¢ su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacidén del presente oficio, complete los reguisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidn.

Notifiguese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto del titulo primerc de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA CELPEDES DE VERGEL
Jefe de la divigidén de Nuevas Creaciones

El anter requerimiento fue notificado por fijacidén en lista de

fecha 2 AMLZM

jfernand




