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. PROCESO DE OBTENCION DE COPOLIMEROS ALEATORIOS DERIVADOS DEL
'ACIDO ITACONICO Y/O SUS ISOMEROS Y ALQUENIL SULFONATOS DE SODIO Y
USO DEL PRODUCTO OBTENIDO |

DESCRIPCION

, CAMPO TECNICO DE LA INVENCION
La presente invencion esta relacionada con el proceso de obtencion de copolimeros
aleatorios derivados del acido itacénico y/o sus isémeros y alquenil sulfonatos de sodio
a través de una polimerizacion via radicales libres a un pH é&cido y que u?iliza como
iniciador un sistema ‘redox, y su uso como inhibidores de incrustaciones minerales de
carbonato de calcio, sulfatos de calcio, estroncio y bario y dispersantes de carbonato de
calcio, sulfatos de estroncio, bario y calcio, arcillas y 6xidos de hierro. Los copolimeros
aleatorios: prevvienen y controlan el dafio a la formacion y la obstruccién del ;japarejo de
produccién de hidrocarburos, que son causados por incrustaciones de sales; minerales
presentes en yacimientos petroleros y cuyo origen es la alta salinidad del agua de la
formacién, mezclas incompatibles de agua de inyeccién y agua de la formacion,

cambios de presion, temperatura y pH.

Los copolimeros aleatorios son utilizados para inhibir y dispersar incrustaciones
minerales presentes en sistemas de enfriamiento y calderas utilizados en la industria
petrolera y quimica y se caracterizan por ser tolerantes a altas concentra;ciones de
iones divalentes, tales como calcio, magnesio, estroncio y bario y qug para su
aplicacion en el yacimiento o en e! aparejo de produccion se puede utilizar como medio
de transporte agua tr‘a{ada, agua de mar y/o agua caracteristica del yacimiento. Asi
mismo, los cdpolimeros de la presente invencién, tienen la caracteristica de poder ser

utilizados bajo condiciones de alta temperatura y poseer baja toxicidad.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
La formacién de incrustaciones en zonas de baja (matriz) y alta (fracturas)

conductividad de yacimientos petroleros, asi como en los sistemas de perforacion de
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pozos petroleros, sistemas de produccion, equipos de superficie, calderas y sistemas
de enfriamiento constituyen gran parte de los problemas encontrados en las

operaciones petroleras.

La mayor parte de las incrustaciones que se encuéntran en los campos petroleros se
forman por precipitacion de minerales presentes en el agua de la formacion, o bien
como resultado de que el agua producida, se sobresatura de componentes minerales
cuando dos tipos de corrientes de agua, que son incompatibles (agua de inyeccion-
agua de la formacion), se encuentran en el fondo del pozo 6 en la roca de la formacion.
Cada vez que un pozo petrolero produce agua, o que utiliza inyeccién de |agua como
metodologia de recuperacién, surge la posibilidad de que se formen incrustaciones

minerales.

El dafio a la form‘a'cién se define como la obstruccion parcial o total de origen natural o
inducido que se presenta en la roca al flujo de fluidos de la formacion produofora (aceite
y gas) hacia el pozo o viceversa, es un problema que puede ocurrir en las diferentes
etapas del proceso de explotacion y recuperacion de hidrocarburos, como resultado de
una alteracién en la's'propiedades petrofisicas mas importantes de la roca como son la
porosidad eféctiva y la permeabilidad absoluta. El dafio a la formacion puede ser de
origen natural o inducido pof los fluidos utilizados en las distintas operaciohes que se
llevan a cabo en los pozos, tales como la perforacién, cementacion, terminacion,

reparacién, produccién, tratamiento de estimulacidn e inyeccion de agua o gas.

Las incrustaciones pueden desarrollarse en los poros de la formacién en las cercanias
del pozo, con lo cual, la porosidad y la permeabilidad de la roca se ven reducidas
drasticamente y ademas pueden estar presentes en la tuberia de produccién e
inyeccion, lo anterior trae como consecuencia: dafio a la formacion del yacimiento
petrolero, decremento de la produccion de aceite crudo, problemas con la inyeccioén de
agua, restriccion en el flujo (pérdidas de presion), trabajos de reacondicionamiento de
pozos debido a la reduccidn en la produccion, corrosién en las tuberias de produccion e

inyeccion y en equipos de superficie, entre otros. Todos estos problemas generan

2
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costosos tratamientos de limpieza, ademas del remplazé y mantenimiento continuo de

equipos y tuberias, sino se controla adecuadamente la perdida de un pozo productivo. -

Los factores que influyen en la formacion de estos depoésitos son: temperatura, presion,
velocidad de flujo, salinidad, concentracién de sélidos disueltos en el agua, pH, entre

otros.

Las incrustaciones encontradas en zonas de baja (matriz) y alta conductividad
(fracturas) del yacimiento varian en su composicion, principalmente se encuentran
compuestas de carbonato de calcio, sulfatos de calcio, estroncio y bario, asi como,

6xidos de hierro.

Algunas incrustaciones minerales, como el carbonato de calcio (CaCOs), se pueden
disolver con acidos, pero esto depende de manera importante de la pureza del mineral,
debido a qhe generalmente el carbonato de calcio se encuentra combinado con otros
minerales como el sulfato de calcio y el sulfato de bario, los cuales son muy estables en

ambientes acidos..

Las salmueras de yacimientos petroleros contienen particulas tales como arcillas, y
precipitados, compuestos principalmente de calcio. Las particulas pueden depositarse y
acumularse sobre las superficies, produciendo excesivos sedimentos en las regiones de
baja velocidad del agua, e interferir con el flujo de agua a través de la ;porosidad

efectiva de las formaciones de yacimientos.

Para el caso particular del area de servicios, la formacién de depositos en sistemas de
enfriamiento constituye uno de los problemas mas importantes para las operaciones de
produccion en la industria en general. Las principales probleméticas que ocasionan los
depositos de incrustaciones son: disminucién de la transferencia de calor, restriccién en
el flujo (pérdidas de presion), corrosion, entre otros, o cual genera costosos gastos de

limpieza, ademas del paro y mantenimiento continuo de equipos y tuberia.



‘Para contrarrestar este tipo de problematicas, 'se han utilizado a nivel mundial una
amplia variedad de métodos, dentro de los que destacan por su eficiencia y costo,

‘ aditivos quimicos como: inhibidores de incrustacion, dispersantes de sales inorganicas

y disolventes acidos, ya sea, en conjunto o de manera independiente. -

s Dentro de los productos quimicos mas utilizados se encuentran:

15

20

25

30

1) Agentes secuestrantes. Estos funcionan a través de la quelacion de los cationes

(Ca®*, Ba®*, Sr**) presentes en el agua congénita, de manera que sus productos de
solubilidad no sean excedidos debido a la concentracién. Uno de los productos mas
utilizados es el acido etilendiaminotetracético (EDTA).

Las desventajas que presentan este tipo de productos son:

Debido a que funcionan en forma estequiométrica, es necesaria una gran cantidad

de agente quelante, lo cual no es deseable desde el punto de vista econdmico.
Son efectivos Gnicamente a bajas concentraciones de iones divalentes disueltos.

Poli(fosfatos). Los mas utilizados son el hexametafosfato de sodio (NaPOs)s, el
tripolifosfato de sodio (NasP3010) y diversos oligo-fosfatos, tales como los que se
indican en la patente estadounidense US 2,358,222 y cuyas férmulas estructurales
son las siguientes: NagP;O;;, NasP,07, NagP4O13, NasP3040. Estos inhibidores
funcionan en agua que contiene concentraciones moderadas de calcio y a un pH
cercano al neutro. Ei probléma' que presentan los poli(fosfatos) es que, el enlace
fosforo-oxigeno (P-O) suele reducirse y formar iones ortofosfato (PO4°) (J. Phys.
Chem. A 1998, 102, 2838-2841), los cudles pueden reaccionar con los iones de
calcio (Ca®") para formar fosfatos de calcio (CaHPO,y Ca3(POs);). Se ha reportado
en la literatura (patente estadounidense US 4,673,508 “Inhibition of calcium
phosphate scale formation with a maleate polymer’, EP0267597A2 “Calcium
phosphonate inhibition”, patente estadounidense US 4,929,632 “Calcium phosphate
scale control methods”), que este tipo de compuestos generan problemas de

obstruccién en tuberias, corrosién y disminucién en la transferencia de calor de los

4



equipos cuando se manejan concentraciones altas de iones divalentes, alta

temperatura y cambios bruscos de pH (B. P. Boffardi, Materials Performance, 50,
1993). '

\

Organofosfonatos. Son compuestos que contienen en su estructura el enlace
fosforo-carbono (P-C), funcionan a través de los mecanismos de inhibicion en el
umbral de precipitacién y modificacion cristalina. Los organofosfonatos son
ampliamente utilizados como inhibidores de incrustacion de carbonato, de calcio,
entre los mas comunes se encuentran el acido 1-hidroxietilen 1,1, difosfonico (a),

acido amino tri-metilen fosfénico (b) y el acido dietilentriamina pentametilen
fosfénico (c) (1). ‘

[T
, H0,P—H,C .
HO—P——(I:'——P-——OH \N—~CH2-—P03H2
16 HO CH; OH Hy04P——H,C
(a) (b)
H203P'—"'H2C CHQ_PO3H2
} N-C2H4_N_C2H4_N
20 H;0,P——H,C CH,
— ' H,—PO3H
V3 2 CHz_"""'PoaHz 2 312
()
(1) Fosfonatos empleados como inhibidores de incrustacién a) acido 1-hidroxietilen 1,1,
25 difosfonico, b) acido amino tri-metilen fosfonico, c¢) acido dietilentriamina pentametilen
fosfonico. ‘

Ademas, existen otros organofosfonatos con aplicacién como antiincrustantes como se
indica en los siguientes documentos de patentes:

La patente estadounidense US 3,974,090 sefiala la sintesis y uso de fosfonatos con Ia
30 :
formula estructural que se muestra a continuacion:
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HO
H
“&,R\) ‘\,,R\ N
HO ‘0 0 pH

La patente estadounidense US 3,886,205 describe y protege la sintesis y iuso de un

compuesto inhibidor de incrustacion como el que se muestra a continuacion:

Q N
o ONa
ONa
~R—
"\~ ONa
o ONa ©
3)

Este tipo de inhibidores presentan la ventaja de que el enlace fosforo-carbono es

. NaO

menos susceptible de hidrolizarse, pero en condiciones més severas de-operacion
como cambios bruscos de pH, alta concentracion de iones calcio y terﬁperaturas
mayores a 150°C provocan que sean susceptibles de reaccionar con los iones calcio
para formar fosfatos de calciol(G. E. Geiger, Water & Process Technology, 2006, 1-7,
‘New Non-Phosphorous Calcium Carbonate Inhibitor Reduces Phosphorus Levels and
Overcomes Limitations of Phosphonates”; J. M. Brown,'W. S. Carey, J. F. McDOweII,
Corrosion/93, Paper No. 463, 1993; "Development of an Environmentally Acceptable
Cooling Water Treatment Program: Non-Phosphorus Scale Inhibitor"; W. Wang, A. T.
Kan, M. B. Tomson, SPE 155108, 2012, 1-16; “A Novel and Comprehensive Study and
Polyméric and Traditional Phosphonate inhibitors for High Temperature Scalé Control”,
F. H. Browning, H. S. Fogler, Langmuir 1995, 11, 4143-52; “Effect of synthesis
parameters on the properties of calcium phosphonate precipitates”). Aunado a lo
anterior, los organofosfonatos son susceptibles de degradarse por biocidas oxidantes
(Separation Science and Technology, 42, 2007, 1639-1649; “Degradation of
Phosphonate-Based Scale Inhibitor Additives in the Presence of Oxidizing' Biocides:
“Collateral Damages” in Industrial Water Systems”) y formar iones ortofosfato, los

cuales reaccionan con los iones calcio presentes en el agua para formar fosfatos de .

6
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calcio y por lo tanto generar problemas de obstruccién de tuberias y disminucion en la
transferencia de calor en sistemas de enfriamiento

4) Polimeros. Generalmente los anti-incrustantes poliméricos inhiben la formacion de
5 incrustaciones quimisorbiéndose sobre las caras de los sitios activos de los
~ microcristales, y mediante fenémenos como los de maodificacion. cristalina

dispersion e inhibicidn en el umbral de precipitacién evitan el crecimiento y
aglomeracion de microcristales.

Algunos de los polimeros mas utilizados (4) son el poli(acrilato) de sodio poli(acido

maleico), polivinil sulfonato de sodio y copolimeros derivados del 4cido acrilico-vinil
sulfonato de sodio.

(0] OH '
15 '
n n n
o ON 0 O//?\\ / l \O
° OH | ONa
a) b) c)

d)
20

25

30

(4). Polimeros empleados como inhibidores de incrustacién: a) poli(acrilato) de sodio, b)

poli(acido) maleico, c) polivinil sulfonato de sodio y d) copohmero derivado del acido
acrilico-vinil sulfonato de sodio.

Asimismo, y con el fin de crear sistemas mejorados se han desarrollado composiciones

que contienen diversos agentes antiincrustantes y entre los que destacan los
siguientes:

La patente europea EP 0256057B1 (“Scale inhibitor”). Describe el uso de p‘_roductos
para prevenir la formacion de incrustaciones de calcio y magnesio en sistemas de
" evaporacion, calentadores y equipos de purificacion de agua. Esta patente se enfoca en
el efecto sinérgico que se genera al combinar tres inhibidores. Las evaluaciones fueron

realizadas utilizando diferentes combinaciones de los inhibidores de incrustaciones a

7
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modo de encontrar la formulacién mas efectiva para el control de incrust'aciones de
CaS0;, CaCO; y Mg(OH),. La formulacion mas e'fectiva' esta conformada por dos
polimeros (polidcido maleico y copolimero derivado de estiren sulfonato de sodio y
4cido maleico) y un acido amino fosfénico.

La solicitud de patente europea EP0976911A1 (‘Scale inhibitors”). Describe una
composicion de inhibidores de incrustaciones comerciales aplicados en sistemas de
extraccion y produccion de hidrocarburos. Las composiciones contienen ‘inhibidores
comerciales, tales como fosfonatos, copolimeros y terpolimeros base acido acrilico,
4cido fosfino-carboxilato y fosfato esteres combinados con aminés, ya; que, esta
combinacion genera una ventaja frente a los inhibidores convencionales especialmente
cuando se utiliza dietilentriamina-tetrametilenfosfato. Las aminas de este tip?o, tienen la
caracteristica de permanecer en el fluido en un amplio intervalo de temperaturas,

ademas de ser solubles en hidrocarburos como queroseno, diesel y naftas aromaticas

pesadas.

La patente estadounidense US 4,331,792 (“Continuous process for production of
copolymer of an alkali metal vinyl sulfonate and acrylic acid”), describe el proceso de

produccidn continua del copolimero base vinil sulfonato de sodio y acido acrilico, en la -

que los mondmeros son mezclados y el pH ajustado a un intervalo de 4-5.5. Ademas,

el medio de reaccién es combinado con persuifato de amonio y bisulfito de sodio como
agentes cataliticos promotores de radicales libres. La reaccidon es realizada en un
reactor tubular operado adiabaticamente a temperaturas de 140-220°F y t}empos de
residencia de 5 a 7 minutos, mientras que el copolimero resultante es r{atirado por
precipitacion con metanol. También, la patente menciona que el copolimero obtenido es
atil para prevenir la formacion de incrustaciones de calcio y magnesio.

La patente estadounidense US 4,710,303 (“Low molecular weight polyvinyl sulfonate for
low pH barium sulfate scale control”), describe un método para inhibir incrustaciones
con polivinil sulfonato de sodio y compara su efectividad con respecto a otros

compuestos (fosfato esteres, hexametafosfato de sodio, 1-hidroxietilen-1,1-

8
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écidodifosfonico, dietilentriamina fosfonato, copolimero acido acrilico-acido maleico,
poliécido acrilico) en una salmuera sintética que contiene iones de Ba** y SO%. Con
base a .este método, el Polivinil sulfonato de sodio es efectivo en la inhibicién de las
incrustaciones a condiciones de pH=25-4 y una temperatura de 70°C en

concentraciones de 5-10 ppm.

La patente estadounidense US 5,089,150 ("Method of increasing retention of scale
inhibitors in subterranean formations”), describe un método para entrecruzar polimeros
base acrilatos y fosfatos con polimeros base hidroxidos a modo de hacer compuestos
més resistentes y compatibles en ambientes de alta salinidad caracteristicos de
formaciones subterraneas. De acuerdo con esta patente, el ‘punto clave en la
estabilidad de los inhibidoreé estd en el entrecruzamiento de. los polimeros con
polialcoholes, el cual, ocurre por esterificacién de los carboxilatos del inhibidor y los

hidréxidos del poliaicohol, lo que provoca que aumente el peso molecular de las

cadenas poliméricas, y lo mismo ocurre, si el polimero esta constituido de grupos

fosfatos. Como método de prueba utilizaron roca arcillosa tipo berea pre-saturada con

agua congénifa a 90°C y una solucion inyectada con 2000 ppm de inhibidor disuelto en

agua de mar por cada 15 volumenes de poro.

La patente estadounidense US 8,215,398 (“Polysaccharide based scale inhibitor”),
propone un método para modificar polisacaridos, ya que los derivados de este tipo de
compuestos resultan ser efectivos en la inhibicién de diferentes tipos de incrustaciones.
El polisacarido modificado tiene un peso molecular de hasta 500,000 uma, ademas,
tiene la caracteristica de ser biodegradable y resistente a altas temperaturas. Resulta
atit en el control de la corrosién e incrustaciones en yacimientos debido a su alta
tolerancia a sales organicas e inorganicas como cloruros de sodio, potasio e iones de

Calcio y Magnesio.

La solicitud de patente estadouni.dense us 2002/Q150499A1 (“Oil-soluble scale
inhibitors with formulation for improved environmental classification”) proporciona

informacién acerca de la composicion de inhibidores de incrustaciones con aplicacion

9
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en sistemas de produccién de hidrocarburos. Las formulaciones contienen inhibidores
comerciales en su forma acida, 2-etil-hexilamina (2-EHA) y aminas similarés. Las
formulaciones descritas presentan la ventaja frente a los inhibidores de incrustaciones

convencionales, debido a que son menos toxicos y mas biodegradables.

La solicitud de patente estadounidense US 2005/0282712A1 (“Scale control

composition for high scaling environments”) describe la efectividad de polimeros base

fosfonatos, sulfonatos de sodio y dicarboxilatos insaturados, los cuales son Utiles en el

control de incrustaciones de BaSQ,4 y CaCOj; en formaciones de yacimientos 'lpetro|er‘os.

‘La solicitud de patente estadounidense US 2007/0267193A1 (“Stimulating oilfields using

different’ scale-inhibitors”) expone un método para estimular un yacimiento, utilizando
inhibidores de incrustaciones, con técnicas de recuperacion secundaria. El método

comprende la inyeccion de vapor de agua y la medicién de las fracciones de inhibidor

contenidas en los fluidos recuperados.

La solicitud de patente estadounidense US 2010/0163494A1 (‘Preparation of
environmentally acceptable scale inhibitors”) presenta un método para el control de las
incrustaciones empleando aminoacidos para preparar alquil-fosfonatos, los cuales son
conseguidos controlando la reaccion de alquil-fosfonacion. De acuerdo con esta
propuesta, al ser sustituidos los hidrogenos (-H) de cada grupo de amina qon grupos
alquil-fosfonatos (-R;PO-(OH)g) éste tipo de compuestos resultan ser muy efectivc)s en
la inhibicion de incrustaciones de CaCO; y BaSO4. Sin embargo, resulta que los

aminoacidos mono alquilados tienden a ser mas biodegradables que los aminoacidos

- di-sustituidos con alquil-fosfonatos.

La patente estadounidense US 6,9242,53B2 (“Scale removal”) describe un método para

remover incrustaciones (principalmente de BaSO, y CaCOz3) en el interior o cerca del

pozo productor en procesos de recuperacion de hidrocarburos utilizando liquidos
idnicos como: 1-etil-3-metilimidazol tetracloroaluminato, 1-butilpiridin nitrat@, 1-etil-3-
metil imidazol tetrafluoroborato y 1-butilpiridino hexafluorofosfato.

10
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La patente estadounidense US 7,306,035 (“Process for treating a 'formatioh”') propone
un método para incrementar la produccién de los yacimientos utilizando; broductos
quimicos en forma de geles a modo de que éstos, una vez dentro de la formacion,
encapsulen el aceite y faciliten su extraccion. Por otra parte, esta propuesta toma en
cuenta aspectos como la ifnportancia del control de las incrustaciones, de modo que

propone el uso de otras sustancias como aditivos en la formulacién de dichos geles.

Comunmente, algunas de estas sustancias quimicas son inhibidores de incrustacién
compuestos  de grupos carboxilicos, sulfonicos y combinados con 'moléculas
conformadas de grupos acidos carboxilicos, aminodacidos, acidos hidroxicérboxilicos,

hidréxilos, aminofosfatos o sulfonatos.

La patente europea EP 1639228B1 (“Method for stimulating an oilfield comprésing using

different scale-inhibitors”) plantea la produccién de crudo inyectando vapor de agua en

" la zona productora como fluido de desplazamiento y recuperarlo como un fluido

compuesto de aceite, la intencién de esta propuesta es realizar las inyecciones de los

fludos es diferentes segmentos de la zona productora. También contempla el uso

inhibidores.de incrustacién a diferentes concentraciones e inyectado de manera directa
y/o diluido.

De manera general este es un método de produccién en el que al inyectar inhibidor en

zonas distintas se permite una mejora en el control de las incrustaciones.

En virtud de las demandas de los procesos de produccion de hidrocarburos, asi como

en el area de servicios, especificamente sistemas de enfriamiento y calderas, este tipo
* !

de sustancias deben ser capaces de trabajar en condiciones de operacion severas y de
baja toxicidad.

Por lo tanto, el desarrollo de inhibidores de incrustacion y dispersantes mejorados es’

una meta que a nivel mundial se persigue continuamente, y es el objetivo de la presente

invencion.

11
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Hacemos mencion que, la quimica supramolecular es la parte de la quimica que se
encarga del estudio de sistemas que envuelven agregados de moléculas o iones que se
encuentran unidos a través de interacciones no covalentes, tales como inferacciones
electrostaticas, enlaces de coordinacién, puentes de hidrégeno, interacciones -1,

interacciones de dispersion y efectos solvofébicos.

La quimica supramolecular puede dividirse en dos grandes areas; 1) Quimica
Hospedero-Huésped y 2) Auto-ensamblamiento. La diferencia entre estas dos grandes
areas es cuestion de tamafio y forma; donde no hay una diferencia significativa de
tamafio y ninguna de las especies actia como hospedéro para la otra, lé unién no

covalente entre dos 0 mas especies se denominada auto-ensamblamiento.

Desde el punto de vista energético, las interacciones supramoleculares son mucho mas
débiles que los enlaces covalentes, los ¢uales se encuentran ubicados en €l intervalo
energético de 150 a 450 Kj/mol para enlaces sencillos. El intervalo energé’éico de las
interacciones no covalentes se encuentra ubicado desde 2 kj/mol para interacciones de
dispersion hasta 300 ki/mol para interacciones ion-ion (Tabla 1) y la suma.de varias
interacciones  supramoleculares pueden dar origen a complejos supramoleculares

altamente estables.

En cuanto a la formacién de complejos supramoleculares a partir de la interaccion de
polimeros o compuestos organicos con sales minerales con propiedades incrustantes

en la literatura se encuentran los siguientes ejemplos:

El articulo intitulado “Binding of Calcium and Carbonate to Polyacrylates” (Journal of
Physical Chemistry B 2009, 113, 7081-7085) propone que la interaccion de poliacrilatos
con carbonato de calcio es un proceso termodinamicamente favorecido que da origen a
la formacion de complejos, que tienen la caracteristica de impedir el crecimiento de los

cristales de carbonato de calcio.

12



Tabla 1. Fuerza de Interacciones Supramoleculares

Interaccién Fuerza (Kj/mol)
‘ lon-ion 200-300
lon-dipolo 50-200
5 Dipolo-dipolo 5-50
Puente de hidrégeno 4-120
Catién-N 5-80
n-n 0-50
Van der Walls <5
é s
El articulo intitulado “Control of Crystal Nucleation and Growth of Calcium Carbonate by
Shyntetic Substrates™ (Chemistry of Materials 2001, 13, 3245-3259) indi¢a que la
nucleacion y crecimiento de cristales de carbonato de calcio puede ser controlado a
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través del uso de substratos sintéticos y que en tal proceso se tiene la formaciéon de
complejos supramoleculares derivados del proceso de adsorcion de mondémeros o
polimeros carboxilados sobre superficies de carbonato de calcio.

El articulo intitulado “A new Design Strategy for Molecular Recognition in hetefogeneous
~ Systems: A Universal Crystal-Face Growth Inhibitors for Barium Sulfate”, Petg—:'r V.etal
(J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11557-11558), indica que la estrategia de disefio de
nuevos aditivbs qué controlen problemas de incrustacién se basan en el recOﬁocimiento
molecular y que macrociclos de.riVados de po|i¥aminometilfosfonat'os. controlan el

crecimiento de cristales de sulfato de bario a través de la formacién de complejos.

El articulo intitulado At the Interface of Organic and Inorganic Chemistry: Bioinspired
Synthesis of Composite Materials (Chemistry of Matenals 2001, 13, 3227-3235) indica
que el disefio de modelos artificiales de los procesos de biomineraliz!;acién ha
conllevado a la unién de la investigacion de materiales inorganicos y quimica organica
supramolecular y que ligandos de poliamidas con carboxilatos interactian con cristales

de calcita. Asimismo, en el articulo se menciona que copolimeros en bloque con dos

13
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grupos hidréfilos han sido usados exitosamente para modular la morfologia de

materiales inorganicos tales como carbonato de calcio y sulfato de bario.

La quimica computacional es una herramienta ampliamente utilizada a nivel mundial
para predecir la estabilidad y estructura de sistemas quimicos con potenciales
propiedades mejoradas y ha encontrado aplicacion a nivel industrial en el désarrollo de
estudios de relacion estructura-actividad cuantitativos. Dentro de los métodos
computacionales de calculo que se han utilizado para este fin se encuentran los
métodos de mecanica molecular, los métodos cuanticos, dentro de los que se tienen los
métodos semiempiricos y ab initio, y los métodos de teoria del funcional de la densidad.
Como ejemplos en la literatura que demuestran el uso de la quimica computacional

para predecir de manera precisa interacciones supramoleculares en sistemas quimicos,

y/o aspectos termodinamicos y cinéticos de procesos quimicos se pueden citar los

articulos intitulados: 1) Cornucopian Cylindrical Aggegate Morphologies from Self-
Assembly of Amphiphilic Triblock Copolymer in Selective Media (Journal of Physical
Chemistry B, 2005, 109, 21549-21555), 2) Density Functional Calculations,’Synthesis,
and Characterization of Two Novel Quadruple Hydrogen-Bonded Suprémolecular
Complexes (Journal of Physical Chemistry A, 2004, 108, 5258-5267), 3) Strong
Decrease of the Benzene-Ammonium lon Interaction upon Compl'exaticlpn with a

Carboxylate Anion (Journal of American Chemical Society, 1999, 121, 2303-2306).

Es importante resaltar que en ninguna de las referencias anteriormente citadés se habla
acerca de la obtencion de copolimeros aleatorios base acido itaconico o isémeros y
alquenil sulfonatos de sodio y su uso para inhibir incrustaciones minerales como
carbonato de calcio y sulfatos de bario, estroncio y calcio que se presentan por la
incompatibilidad de aguas (agua de inyeccién-agua de la formacion) en un yacimiento
petrolero, asi como en el aparejo de produccion de un pozo petrolero y como
dispersantes de arcillas, carbonato de calcio, sulfatos de bario, estroncio y calcio y
oxidos de hierro presentes en instalaciones petroleras. Tampoco se menciona su uso

en sistemas de enfriamiento y calderas presentes en la industria petrolera y quimica.
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS DE LA INVENCION '

Con el proposito de tener un mejor entendimiento en cuanto a la aplicacion de los

copolimeros como inhibidores y dispersantes de incrustaciones minerales de la

presente invencion, a continuacion se hara referencia a los dibujos que se describen a
continuacion: _

En la Figura No. 1 se muestra el espectro de infrarrojo del producto 1.

En la Figura No. 2 se muestra el espectro de RMN de 'H del producto 1.

En la Figura No. 3 se muestra el espectro de RMN de 3C del producto 1.

En la Figura No. 4 se muestra la morfologia y composicion de cristales de sulfato de
calcio, a) sin producto quimico y b) con 200ppm d‘el producto 1. |

En la Figura No. 5 se muestra la morfologia y composicién de los cristales de carbonato
de calcio, a) sin producto quimico y a diferentes concentraciones del producito 1, b) 50
ppm, c) 100pm, d) 200ppm, e) 400ppm, f) 600ppm y g) 800ppm.

En la Figura No. 6 se muestra el fundamento de operacion de un fotometro.

En la Figura No. 7 se ilustra el sistema para evaluar la compatibilidad de aguas bajo
condiciones de yacimiento.

En la Figura No. 8 se muestran las mirillas de alta presién y alta temperatura que
contienen: a) Mezcla de Agua de formacion + Agua de mar y b) Mezcla de Agua de

formacién + Agua de mar + Producto 1.

En la Figura No. 9 se muestra una grafica de factor de recuperacion contra volumen de

poro inyectado. |

En la Figura No. 10 se muestran: a) Imagen de microcopia electronica de la muestra de
roca y b) composicién de las sales que obstruyeron los poros de la roca. . |

En la Figura No. 11 se muestra una grafica del factor de recuperacioén contra él tiempo.
En la Figura No. 12 se muestran: a) Roca de la formacion dafiada por la precipitacion
de sulfato de calcio y b) Fragmentacion y disminucién del tamafio de los cristales de

sulfato de calcio sobre la roca de la formacién.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
La presente invencion esta relacionada con el proceso de obtencidon de copolimeros

aleatorios base acido itaconico o sus isémeros y alquenil sulfonatos de sodio de formula
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estructural (5), a través de una polimerizacién en solucidén acuosa via radicales libres a -

un pH acido en el intervalo de 1.0 a 3.5 y como iniciador un sistema redox, y su uso
como inhibidores de incrustaciones minerales como carbonato de calcio, sulfatos de
calcio, estroncio y bario y dispersantes de arcillas, éxidos de hierro, carbonato de calcio
y sulfatos de estroncio, bario y calcio. Los copolimeros previenen y controlan el dafio a
la formacion y la obstruccion del aparejo de produccién de la hidrocarburos, que son
causados por incrustaciones de sales minerales presentes en yacimientos fnetroleros y
cuyo origen es la alta salinidad del agua de la formacién, mezclas incombatibles de

agua de inyeccion y agua de la formacién, cambios de presion, temperatura y pH. Los

copolimeros son utilizados para inhibir y dispersar incrustaciones minerales presentes

en sistemas de enfriamiento y calderas utilizados en la industria petrolera y quimica y

se caracterizan por ser tolerantes a altas concentraciones de iones divalentes, tales

como calcio, magnesio, estroncio y bario y que para su aplicacion en el yacimiento o en -

|
el aparejo de produccidn se utiliza como medio de transporte agua tratada, agua de mar
y/o agua caracteristica del yacimiento. Asimismo, los copolimeros aleatorios de la
, .
presente invencion, tienen la caracteristica de poder ser utilizados bajo condiciones de

alta temperatura, alta salinidad y poseer baja toxicidad.

R, _/R?_ | T4
\ .
Hooc/ \R3 R{ \R6

(5)
Donde: R¢= -H, -CHs, Ry= -H, -CH,COOH, COOH, R3= -CH,COOH, H, R4= -H, Rs= -H, -
CHs, Re= -SO3Na, -CH,SO3Na, -CONHC(CH3).CH,SO3Na, CsH.SOsNa, donde n oscila
entre 2y 75. | C

Para el desarrollo de la presente invencién se siguié un procedimiento que ‘consta de

las siguientes etapas: 1) Disefio molecular a través de quimica computacional, 2)
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Sintesis y caracterizacién de copolimeros aleatorios y 3) Evaluacién experimental de las

propiedades anti-incrustantes y dispersantes.

La seleccion de la presente metodologia se fundamenta en el hecho de que el punto
clave para desarrollar agentes anti-incrustantes tolerantes a altas salinidades y
concentracionés de iones divalentes y capaces de soportar condiciones de altas
temperaturas y presiones, es el entendimiento a nivel molecular de como copolimeros
aleatorios base acido itaconico o sus isémeros y alquenil sulfonatos de sodio se
adsorben sobre cristales de sales minerales con propiedades incrustantes y dan origen
a complejos supramoleculares capaces de: 1) Inhibir en el umbral de precipitacion justo
después de que un centro de nucleacién se ha formado. El copolimero se adsorbera
sobre una de las caras microcristalinas del centro de nucleacién de la sal inorganica y
formara pares idnicos, impidiendo la difusion de iones hacia los centros de crecimiento;
2) Distorsionar o modificar la red cristalina. Al adsorberse el copolimero sobre un cristal
de una sal inorganica, se produciran alteraciones en las propiedades superficiales tales
como: tamafio, adherencia, dureza, tenacidad, estructura cristalina, etc.; trayendo como
consecuencia que los cristales se fragmenten, se vuelvan-amorfos, blandos y poco
adherentes, y por lo tanto se facilite su remocion por el flujo continuo de agua y 3)
Dispersar. Los grdpos funcionales sulfonatos y di-acidos carboxilicos de los
copolimeros se adsorberan sobre los sitios activos de los cristales en crecimiento y a
través de las cadenas polimericas no adsorbidas se generan efectos estéricos y de

repulsion electrostatica, lo cual incrementara la estabilidad coloidal de las particulas

inorganicas para mantenerlas dispersas y evitar su aglomeracion, de esta manera se

facilitara su remocion a través del flujo continuo de agua.

1) Disefio molecular a través de quimica computacional. Con fines de clarificacion,
antes de entrar a detalle, conviene mencionar que, lo que se utiliza hoy en dia, antes de
desarrollar nuevos productos quimicos con propiedades mejoradas, es disefar a través
de calculos tedricos, la molécula con el cual se pretenda resolver un determinado

problema, lo cual hicimos de la manera que a continuacion se explica:
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a)

b)

d)

(6)

Se utilizd la estructura quimica del compuesto A que.se muestra en (6) para
representar a un copolimero aleatorio base acido itaconico y vinil sulfonato sodio
con peso molecular de 1220 UMA y polidispersidad de 1.

Se utilizo la estructura quimica de la superficie B que se muestra en (7) para
representar a cristales de Carbonato de Calcio en su forma poiimén‘ica de Calcita.
Las geometrias de la estructura quimica del compuesto A y la superficie B fueron
minimizadas en un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.5‘4) a través
de métodos cuanticos que utilizan la Teoria de los Funcionales de la Densidad y el
Funcional LDA-VW.

A través de quimica computadional y utilizando un medio solvatadd por agua

(constante dieléctrica 78.54) con métodos cuanticos que utilizan la Teoria de los

Funcionales de la Densidad y el Funcional LDA-VW fueron puestos a interaccionar

el compuestos A y la superficie B, obteniéndose como resultado el complejo

supramolecular C (8) y los resultados energéticos se muestran en la Tabla 2.

I Atomos de Oxigeno D Atomos de Hidrégeno

@ Atomos de Azufre ' Atomos de Sodio

l Atomos de Carbono

Estructura quimica A que representa a un copolimero aleatorio base &cido
itacénico y vinil sulfonato sodio con peso molecular de 1220 UMA y polidispersidad
de 1.
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=
I Atomos de Oxigeno Atomos de Calcio

. Atomos de Carbono

(7) Estructura quimica de Ia-superficie B que representa a cristales de Carbonato de
60 Calcio en su forma polimérfica de Calcita.

" WIS NS
F AP LY LV AP LW LIV LY
0/0/0/0’0/0/0[0/

l Atomos de Oxigeno D Atomos de Hidrégeno

20 , - . _
EI Atomos de Azufre ﬂl Atomos de Calcio

I Atomos de Carbono n Atomos de Sodio

(8) Complejo supramolecular C obtenido través de quimica computacional y posterior al
proceso de interaccion del compuesto A con la superficie B.
25 '
El analisis de los resultados de la Tabla 2 muestra que la formacion del complejo
suprarhc)lecular C a partir de la interaccion molecular del compuesto A y la superficie B
(9) se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asimismo,
la energia de interaccion de -175.49 Kcal/moll(-734.60 kJ/mol) indica que se tendrian
30 presentes interacciones supramoleculares del tipo ion-ion y una combinacién de
interacciones ion-dipolo y puentes de hidrégena.
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Tabla 2. Energia del compuesto A, de la supérficie B y del complejo supramolecular C
obtenidos a través de métodos cuanticos que utilizan la Teoria de los

Funcionales de la Densidad y el Funcional LDA-VW.

Teoria de los Funcionales de la Densidad,
Funcional LDA-VW
Compuesto o : E 2 d
Complejo . nergia ce
~ Energia total (Kcal/mol) Interaccién
_ ‘ (Kcal/mol)
A -4,333,557.20
-70,629,908.32
C -74,963,641.02 -175.49

donde:

A = Copolimero aleatorio base &cido itaconico y vinil sulfonato sodio con peso

molecular de 1220 UMA y polidispersidad de 1.

B= Supen‘icie de Carbonato de Calcio en su forma polimérfica de Calcita.

C = Complejo supramolecular derivado de la interaccion del copolimero aleatorio base
acido itaconico y vinil sulfonato sodio con peso molecular de 1220 UMA y
polidispersidad de 1, que corresponde al compuesto A (6), y la superficie de
Carbonato de Calcio en su forma polimérfica de Calcita B (7). 'I

) '- 47549 kealimo!

wPodfedifodo s o s

. b oo fo oo fop ot OIS

LY LY IF SV IF ¥ 23

7062930832 kealfmol } 4,333,557 20 kalfrrol -74,963,641.02 kealfmol

(9) Formacién del complejo supramolecular C a partir de la interaccién molecular del

compuesto A y la superficie B.
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Determinacion de la interaccion entre el copolimero aleatorio base acido itaconico

.y vinil sulfonato de sodio con sulfato de bario. Con el fin de determinar la capacidad

‘ que tendrian los copolimeros aleatorios base acido itacénico y vinil sulfonato sodio de
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formar complejos supramoleculares con cristales de sulfato de bario y controlar su
crecimiento, se procedid a simular a través de quimica computacional y utilizando un
medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) con métodos cuanticos que
utilizan la Teoria de los Funcionales de la Densidad y el Funcional LDA-VW el proceso
de interaccion de un copolimero aleatorios base acido itacénico y vinil sulfonato sodio,
con peso molecular 1220 y polidispersidad de 1, que corresponde a la estructura
quimica del compuesto A (6) con la superficie D que se muestra en (;-10) y que

representa a cristales de Sulfato de Bario en su forma polimérfica de Barita,
obteniéndose como resultado el complejo supramolecular

E (11), y los resultados
energéticos se muestran en las Tabla 3. |

A P S 3
A:A ‘;}A ';}).,"r"
e 2 U0 o P 4

i
I Atomos de Oxigeno Atomos de Bario

D Atomos de Azufre

(10) Estructura quimica de la superficie D due representa a cristales de Sulfato de

Bario en su forma polimérfica de Barita. -

El analisis de los resultados de la Tabla 3 muestra que la formacion del complejo
supramolecular E a partir de la interaccién molecular del compuesto A y la sdjperﬂcie D
(12) se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo
la energia de interaccidén de -162.38 Kcai/mol (-679.73 kJ./moI). indica que sé tendrian

presentes interacciones supramoleculares del tipo ion-ion y una combinacién de
interacciones ion-dipolo y puentes de hidrégend.

+
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Funcionales de la Densidad y el Funcional LDA-VW.

Teoria de los Funcionales de la
Densidad, Funcional LDA-VW
Compuesto o -
Complejo Energia de
Energia total (Kcal/mol) | Interaccidn
(Kcal/mol)
A -4,333,557.20
D -40,730,087.12
E -45,063,806.70 -162.38

donde:

A = Copolimero aleatorio base acido itacénico y vinil sulfonato sodio con peso

molecular de 1220 UMA vy polidispersidad de 1.

‘D= Superficie de Sulfato de Bario en su forma polimérfica de Barita.

E = Complejo supramolecular derivado de la interaccién del copolimero aleatorio base
acido itacdnico y vinil sulfonato sodio con peso molecular de 1220 UMA vy

polidispersidad de 1, que corresponde al compuesto A (6), y la superficie de
Sulfato de Bario en su forma polimérfica de Barita D (7).
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l Atomos de Oxigeno D Atomos de Hidrégeno
D Atomos de Azufre m Atomos de Bario
I Atomos de Carbono n Atomos de Sodio

(11) Complejo supramolecular E obtenido través de quimica computacional y posterior

al proceso de interaccién del compuesto'A con la superficie D.

Determinacion de la interaccion entre el copolimero aleatorio base écido; itaconico
y vinil sulfonato de sodio con sulfato de calcio. Con el fin de determinar la
capacidad que tendrian los copolimeros aleatorios base acido itacénico y vinil sulfonato
sodio de formar complejos supramoleculareé con cristales de sulfato de calcio y
controlar su crecimiento se procedio a simulér a través de quimica compdjtacional y
utilizando un medio solvatado por agua (constante dieléctrica 78.54) con métodos
cuénticos que utilizan la Teoria de los Funcionales de la Densidad y el Funcional LDA-
VW el probeso de interaccion de un copolimefo aleatorios base acido itacénico y vinil
sulfonato sodio, con peso molecular 1220 y pdlidispersidad de 1, que corresponde a Ia
estructura quimica del compuesto A (6) con la superficie F que se muestra:en (13) y
que representa a cristales de Sulfato de Calcio en su forma polimérﬁca de Anhidrita,

obteniéndose como resultado el complejo supramolecular G (14), y los resultados
energéticos se muestran en la Tabla 4. |
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-40,730,087.12keal fmol 4,333,557 20 keal /mol

45 063,806.70kezl/mol

| 1‘ (12) Formacion del complejo supramolecular E a partir de la interaccion mc;)lecularvde,l
compuesto A y la superficie D. A

El andlisis de los resultados de la Tabla 4 muestra que la formacion del complejo
supramolecular G a partir de la interaccion molecular del compuesto Ay la superficie F
15 (15) se veria fuertemente favorecida desde el punto de vista termodinamico. Asi mismo,
la energia de interaccion de -130.99 Kcal/mol (-548.32 kJ/mol) indica que ée tendrian

presentes interacciones supramoleculares del tipo ion-ion y una combinacion de
interacciones ion-dipolo y puentes de hidrégeno.

20 .
et ot pade
{ef AL
'y : o Laeo b
l Atomos de Oxigenc; : G Atomos de Calcio
25 D Atomos de Azufre

(13) Estructura quimica de la superficie F que representa a cristales de Sulfato de
Calcio en su forma polimorfica de Anhidrita.
30
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I Atomos de Oxigeno D Atomos de Hidrégeno
33; Atomos de Azufre m Atomos de Calcio
. Atomos de Carbono ' Atomos de Sodio

(14) Complejo supramolecular G obtenido través de quimica computacionaliy posterior
al proceso de interaccion del compuesto A con la superficie F.

El analisis de los resultados de las Tablas 2 a 4 indica que los copolimeros aleatorios
base &cido itaconico o sus isémeros y vinil sulfonato sodio (6) objetos de |Ia presente
invencion tendrian la capacidad de forma complejos supramoleculares con éristales de
Carbonato de Calcio en su forma polimérfica de calcita, Sulfato de Bario en su forma

Polimorfica de Barita y Sulfato de Calcio en su forma Polimérfica de Anhidrita; y de
“controlar el crecimiento y modificar la morfologia de los mismos.

Tabla 4. Energia del compuesto A, de la superficie D y del complejo éupramolecular E
obtenidos a través de métodos cuanticos que utilizan la Teoria de los
Funcionales de la Densidad y el Funcional LDA-VW.

Teoria de los Funcionales de la Densidad,
Funcional LDA-VW
Compuesto o ' Energia de
Complejo | £nergia total (Kcalimol) Interaccién
- ' v (Kcal/mol)
A -4,333,557.20 '
F | -108,444,369.12 |
G -112,778,057.28 -130.99
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donde:

A= Copolimero aleatorio base acido itaconico y vinil sulfonato sodio con peso
molecular de 1220 UMA y polidispersidad de 1.

F = Superficie de Sulfato de Calcio en su forma polimérfica de Anhidrita.

G= Complejo supramolecular derivado de la interaccion del copolimero aleatorio
base 4cido itaconico y vinil sulfonato sodio con peso molecular de 1220 UMA y
polidispersidad de 1, que corresbonde al compuesto A (6), y la s@perﬁcie de
Sulfato de Calcio en su forma polimérfica de Anhidrita D (14).

-130.99 kcalimo! o
s
ez s

-108,444 369.12 kcal/mol -4,333,557 47 kcal/mol 112,778,057 28 kalnol

(15) Formacion del complejo supramolecular G a partir de la interaccion mQIecuIar del

compuesto A y la superficie F.

2) Sintesis y caracterizacion espectroscopica de copolimeros aleatorios.

Los copolimeros aleatorios base acido itaconico o sus isémeros y vinil sulfonato sodio
de formula estructural (5) objetos de la presente invencidn se obtienen a traivés de un
proceso de polimerizacién en solucién acuosa via radicales libres y como iniciador un
sistema redox. La polimerizacion se lleva a cabo a un pH acido en el intervalo de 1.5 a
3.5, a presion atmosférica y en un intervalo';de temperaturas de 50 a 100 °C. Los
copolimeros obtenidos se caracterizan por tener un bajo indice de polidisper‘;sidad que
se encuentra en el intervalo de 1 a 1.4 y bajos besos moleculares promedios menores a
20,000 UMA. '

Los siguientes ejemplos serviran para ilustrar-la sintesis copolimeros aleatorios base
acido itacénico o isémeros y vinil sulfonato sodio objeto de la presente invencién.
26 '
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Ejemplo 1 (producto 1).
En un matraz redondo de cuatro bocas de 500 mL provisto de un agitador magnético,

un condensador, un embudo de adicién y un termémetro, se mezclan a temperatura

.ambiente y presion atmosférica 240 gr de una solucién que contiene 25% én peso de

vinil sulfonato de sodio y 60 gr de acido itacénico. Posteriormente la mezcla de reaccion
se agita vigorosamente y se calienta hasta una temperatura de 90°C a presion
atmosférica con la finalidad de obtener una mezcla de apariencia homogénea y
transparente. Una vez que se consiguen las condiciones anteriores, se agregan 0.6 gr
de sulfato férrico aménico dodecahidratado y se mantiene la agitacion vigorosa por 10
minutos. A la solucidbn homogénea y transparente, y a una témperatura de 90°C,- se le
comienza a adicionar 20 gr (17.9 mL) de una solucién acuosa que contiene 30% en

peso de perdxido de hidrogeno a una velocidad de adicion de 0.07 ml/min. La -

temperatura del sistema se mantiene a 94°C (+/- 2°C). Terminado el proceso de
adicion, se mantiene la mezcla de reaccion con agitacion vigorosa y a una témperatura
de 94°C (+/- 2°C), por espacio de 6 horas, tiempo al cual, se obtienen 32j gr de un
quu‘ido transparente de color rojizo, que contiene al copolimero aleatorio derivado del
acido itacdnico y vinil sulfonato de sodio denominado producto 1, cuyo peso molecular
promedio en nimero es de 1509 UMA, peso molecular promedio en peso de 1705 UMA
e indice de polidispersidad de 1.13. Dichos valores fueron obtenidos; mediante
cromatografia por exclusion de tamarios (SEC), utilizando una columna cromatografica
marca plaquagel MIXED-OH y como fase mfbvil una solucién acuosa compuesta de
nitrato de sodio (0.2 M) y fosfato de sodio rﬁonobésico (0.01 M) a un pH de 7. Las
caracteristicas espectroscépicas son las sig(zientes: FTIR (cm™): 3431, 2939, 1713,
1407, 1154, 1036 y 715 (Figura No. 1). 'H NMR (D;0), 200 MHz, & (ppm): sefales
mdltiples en los intervalos de 1.77 a 2.33, 2.72 a 3.02, 3.37 a 3.44 (Figura No. 2). °C
NMR (D;0), 50 MHz, & (ppm): sefiales en los intervalos de 23.2 a 31.5, 39.9 a 43.6,
49.1 2585y 176.9 a 181.4 (Figura No. 3). |

| Ejemplo 2 (producto 2).
En un matraz redondo de cuatro bocas de SOD mL provisto de un agitador magnético,

un condensador, un embudo de adicién y un termémetro, se mezclan a témperatura
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ambiente y a presién atmosférica 240 gr de una solucién que contiene 25% en peso de
vinil sulfonato de sodio y 60 gr de acido itacdnico. Posteriormente la mezcla de reaccion
se agita vigorosamente y se calienta hasta una temperatura de 90°C a presion
atmosférica con la finalidad de obtener una mezcla de apariencia homogénea y
transparente. Una vez que se consiguen las condiciones anteriores, se agregan 0.6 gr
de sulfato férrico amoniacal dodecahidratado y se mantiene la agitacién vigorosa por 10
minutos. A la solucion homogeénea y transparente, y a una temperatura de 90°C, se le
comienza a adicionar 40 gr (35.8 mL) de una solucion acuosa que contiene 30% en
peso de peréxido de hidrogeno a una velocidad de adicion de 0.07 mU/min. La
temperatura del sistema se mantiene a 94°C (+/- 2°C). Terminado el proceso de
adicion, se mantiene la mezcla de reaccidn con agitacién vigorosa y a una temperatura
de 94°C (+/- 2°C), por espacio de 6 horas, tiempo al cual, se obtienen 341 gr de un
liquido transparente de color rojizo, que contiene al copolimero aleatorio derivado del
acido itacénico y vinil sulfonato de sodio denominado producto 2, cuyo peso molecular
promedio en numero es de 1482 UMA, peso molecular promedio en peso de 1690 UMA
e indice de polidispersidad de 1.14. Dichos valores fueron obtenidos mediante
cromatografia por exclusion de tamafios (SEC), utilizando una columna croma‘tdgréfica
marca plaquagel MIXED-OH y como fase movil una solucién acuosa corﬁjpuesta de
nitrato de sodio (0.2'M) y fosfato de sodio monobasico (0.01 M) a un pH de 7. Las
caracteristicas espectroscopicas son las siguientes: FTIR (cmf‘): 3433, 2941, 1715,
1403, 1152, 1032 y 713. 'H NMR (D,0), 200 MHz, & (ppm): sefales multiples en los
intervalos de 1.76 a 2.32, 2.70 a 3.05, 3.35 a 3.42. '°C NMR (D;0), 50 MHz, & (ppm):
sefiales en los intervalos de 23.5 a 31.8, 39.1 a 43.2,49.3 a 58.57 y1763 a 1818,

Ejemplo 3 (producto 3).
En un matraz redondo de cuatro bocas de 500 mL provisto de un agitador magnético,
un condensador, un embudo de adicién y un termdmetro, se mezclan a temperatura
ambiente y presion atmosférica 84 gr de acido itaconico, 144 gr de una solucién que
contiene 25% en peso de vinil sulfonato de sodio y 72 gr de agua destilada.
Posteriormente la mezcla de reaccion se agita vigorosamente y se calienta hasta una
temperatura de 90°C a presién atmosférica con la finalidad de obtener una mezcla de
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apariencia homogénea y transparente. Una vez que se consiguen las condiciones
anteriores, 'se agregan 0.6 gr de sulfato férrico amoniacal dodecahidratado y se
mantiene la agitacion vigorosa por 10 minutos. A la solucién homogénea y transparente,
y @ una temperatura de 90°C, se le comienza a adicionar 20 gr (17.9 mL) de una
solucion acuosa que contiene 30% en peso de perdxido de hidréogeno a una velocidad
de adiciéon de 0.07 mL/min. La temperatura del sfstema se mantiene a 94°C (+/- 2°C).
Terminado el proceso de adicién, se mantiene la mezcla de reacciéon con agitacion
vigorosa y a una temperatura de 94°C (+/- 2°C), por espacio de 6 horas, tiempo al cual,
se obtienen 320 gr de un liquido transparente de color rojizo, que contiene al
copolimero aleatorio derivado del acido itacénico y vinii sulfonato de sodio denominado
producto 3 , cuyo peso molecular promedio en numero es de 1643 UMA, peso
molecular promedio en peso de 1890 UMA e indice de polidispersidad de 1.15. Dichos
valores fueron obtenidos mediante cromatografia por exclusion de tamarjos (SEC),
utilizando una columna cromatografica marca plaquagel MIXED-OH y comdj fase movil
una solucién acuosa compuesta de nitrato de sodio (0.2 M) y fosfatci) de sodio
monobasico (0.01 M) a un pH de 7. Las caracteristicas espectroscopicas son las
siguientes: FTIR (cm™): 3431, 2921, 1715, 1409, 1154, 1039 y 713. 'H NMR'(DZO), 200
MHz, & (ppm): sefales muitiples en los intervalos de 1.71 a 2.39, 2.74 a 3:09, 3.31 a
3.49. °C NMR (D;0), 50 MHz, § (ppm): sefiales en los intervalos de 23.4 a 313 39.2 a
43.8,49.2a58.1y176.2a 181.1. |

Ejemplo 4 (pr%aducto 4).
En un matraz redondo de cuatro bocas de 5(50 mL provisto de un agitador hagnético, '
un condensador, un embudo de adicién y uﬁ termdémetro, se mezclan a temperatura
ambiente y a presion atmosférica 336 gr de una solucion que contiene 25% én peso de
vinil sulfonato de sodio y 36 gr de acido itaconico. Posteriormente la mezcla de reaccién
se agita vigorosamente y se calienta hasta una temperatura de 90°C ‘a presion
atmosférica con la finalidad de obtener una mezcla de apariencia homogénea y
transparente. Una vez que se consiguen las condumones anteriores, se agregan 0.6 gr
de sulfato fernco amoniacal dodecahidratado y se mantiene la agitacion vigorosa por 10
minutos. A la solucién homogénea y transparente, y a una temperatura de 90°C, se le
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comienza a adicionar 20 gr (17.9 mL) de una solucién acuosa que contiene 30% en
peso de peroxido de hidrogeno a una velocidad de adicion de 0.07 rgnL/min. La
temperatura del sistema se mantiene a 94°C (+/- 2°C). Terminado el proceso de
adicién, se mantiene la mezcla de reaccién con agitacion vigorosa y a una temperatura
de 94°C (+/- 2°C), por espacio de 6 horas, tiempo al cual, se obtienen 392 gr de un
liquido transparente de color rojizo, que contiene al copolimero aleatorio derivado del
acido itaconico y vinil sulfonato de sodio de tipo aleatorio denominado produét_o 4, cuyo
peso molecular promedio en nimero es de 1980 UMA, peso molecular pgomedio en
peso de 2200 UMA e indice de polidispersidad de 1.11. Dichos valores fueron obtenidos
mediante cromatografia por exclusién de tamafios (SEC), utilizando uné columna

cromatografica marca plaquagel MIXED-OH y como fase moévil una solucié'n acuosa

compuesta de nitrato de sodio (0.2M) y fosfato de sodio monobasico (0.01M) a un pH -

de 7. Las caracteristicas espectroscépicas son las siguientes: FTIR (cm™): 3445, 2923,

1716, 1405, 1152, 1032 y 718. “H NMR (D,0), 200 MHz, & (ppm): sefales mL’Jltiples en
los intervalos de 1.71 a 2.32, 2.75 a 3.06, 3.32 a 3.41. °C NMR (D;0), 50 MHz, &
(ppm): sefiales en los intervalos de 22.5 a 31.9, 38.5 a 43.5, 49.6 a 58‘9: y 1766 a
181.1. ' '

Ejemplo 5 (producto 5).
En un matraz redondo de cuatro bocas de 500 mL provisto de un agitador }nagnético,
un condensador, un embudo de adicién y un termémetro, se mezclan a temperatura
ambiente y a presion atmosférica 240 gr de una solucién que contiene 25% en peso de
vinil sulfonato de sodio y 60 gr de acido cis- glutacomco Posteriormente la mezcla de
reaccion se agita vigorosamente y se calienta hasta una temperatura de 90°C a presion
atmosférica con la finalidad de obtener una mezcla de apariencia horﬁOgénea y
transparente. Una vez que se consiguen las condiciones anteriores, se agregan 0.6 gr
de sulfato férrico aménico dodecahidratado y se mantiene la agitacion vigorosa por 10
minutos. A la solucién homogénea y transparente, y a una temperatura de 90°C, se le
comienza a adicionar 20 gr (17.9 mL) de una solucién acuosa que contiene 30% en
peso de peroxido de hidrégeno a una vel?ocidad de adicion de 0.07 mL/min. La

temperatura del sistema se mantiene a 94°C (+/- 2°C). Terminado el proceso de
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gy,

. adicién,.se mantiene la mezcla de reaccién con agitaciéon vigorosa y a una temperatura

de 94°C (+/- 2°C), por espacio de 6 horas, tiempo al cual, se obtienen '32‘,1 gr de un
liquido transparente de color rojizo, que contiene al copolimero aleatorio derivado del
acido cis-glutaconico y vinil sulfonato de sodio denominado producto 5, cuyo peso
molecular promedio en numero es de 1589 UMA, peso molecular promedio en peso de
1810 UMA e indice de polidispersidad de 1.14. Dichos valores fueron obtenidos
mediante cromatografia por exclusion de tamarios (SEC), utilizando una columna
cromatografica marca plaquagel MIXED-OH 'y como fase mévil una solucién acuosa
compuesta de nitrato de sodio (0.2 M) y fosfato de sodio monobésico. (0.01 M) a un pH
de 7. Las caracteristicas espectroscopicas son las siguientes: FTIR (cm™): 3429, 2933,
1711, 1411, 1135, 1032 y 711. 'H NMR (DgO)', 200 MHz, & (ppm): sefiales nﬁultiples en
los intervalos de 1.70 a 2.33, 2.71 a 3.12, 3.33 a 3.54. '°C NMR (D,0), 50 MHz, &
(ppm): sefiales en los intervalos de 23.2 a2 31.5,39.9a43.6,49.1a585y 176.9 a 181.4

Ejemplo 6 (producto 6).
En un matraz redondo de cuatro bocas de 500 mL provisto de un agitador magnético,
un condensador, un embudo de adicién y un termémetro, se mezclan a temperatura
ambiente y a presidn atmosférica 336 gr de uh‘a solucién que contiene 25% en peso de
vinil sulfonato de sodio y 36 gr de acido cis-glutaconico. Posteriormente la mezcla de
reaccion se agita vigorosamente y se calienta hasta una temperatura de 90°C a presion
atmosférica con la finalidad de obtener una mezcla de apariencia homogénea vy
transparente. Una vez que se consiguen las cbndiciones anteriores, se agreganv 0.6 gr
de sulfato férrico amoniacal dodecahidratado y'{se mantiene la agitacion vigorosa por 10
minutos. A la solucién homogénea y transparente, y a una temperatura de 90°C, se le
comienza a adicionar 20 gr (17.9 mL) de una solucidén acuosa que contieng 30% en
peso de perdxido de hidrébgeno a una velocidad de adicion de 0.07 mU/min. La
temperatura del sistema se mantiene a 94°C (+/- 2°C). Terminado el proceso de
adicién, se mantiene la mezcla de reaccion cdd agitacion vigorosa y a una terh'peratura
de 94°C (+/- 2°C), por espacio de 6 horas, tiempo al cual, se obtienen 392;gr de un
liquido transparente de color rojizo, que contiene al copolimero aleatorio derivado del

acido cis-glutaconico y vinil sulfonato de sodio de tipo aleatorio denominado producto 6,
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cuyo peso molecular promedio en nimero es de 1860 UMA, peso moleculér promedio
en peso de 2150 UMA e indice de polidispersidad de 1.16. Dichos valéres fueron
obtenidos hediante cromatografia por exclusiéon de tamanos (SEC), utililzando una
columna cromatografica marca plaquagel MIXED-OH y como fase movil una solucion
acuosa compuesta de nitrato de sodio (0.2M) y fosfato de sodio monobasico (0.01 M) a
un pH de 7.‘ Las caracteristicas espectroscépibas son las siguientes: FTIR (c'm'1): 3434,
2919, 1713, 1401, 1165, 1034 y 716. 'H NMR (D;0), 200 MHz, & (ppm): sefiales
multiples en los intervalos de 1.69 a 2.36, 2.72 a 3.16, 3.31 a 3.51. "°C NMR (D;0), 50
MHz, & (ppm): senales en los intervalos de 22.7 a 31.5, 37.5 a'44.5, 486 a 59.5 y.175.1
a 181.5.

3) Evaluacion experimental de las propiedades antiincrustantes y dispersantes de
sales minerales de los copolimeros aleatorios. La evaluacion de la capacidad anti-
incrustante y dispersante de los copolimeros se realizé a través de ocho;diferentes
pruebas: a) Determinaciéon de la inhibicién de incrustaciones minerales de sulfato y
carbonato de cailcio, b) Determinacién de la distorsién y modificécién crista-lina de
suifato .y carbonato de calcio por microscopia- electrénica de barrido, c) Detér‘minacién
de la inhibicién de incrustaciones de carbonato de calcio y sulfatos de calcio, bario y
estroncio, d) Determinacion de la inhibicion de incrustaciones minerales deicarbonato
de calcio en un medio caracteristico de sistemas de enfriamiento, e) Determinacién de -
la eficiencia dispersante de sales inorgénicé_s, f) Determinacion de la inhibicion de
incrustaciones minerales a condiciones de yadimiento (alta temperatura y alta presion),
g) Determinacién de la prevencion y remediacion del dafo a la form;acién por
incrustaciones minerales bajo condiciones dé yacimiehto y h) Determinacion de Ia
prevencion y remediacion del dafio por precipitacién de sulfato de calcio con mezcla
incompatible de salmueras en un nucleo de céliza a condiciones de alta tefhperatura,
alta presion y alta salinidad. :

a) Determinacion de la inhibicién de incrustaciones minerales de sulfato y

carbonato de calcio.
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Para el caso de sulfato de calcio. ‘
El método consiste en mezclar dos soluciones para inducir la formacnon de sulfato de
calcio.
1.- Se preparan dos disoluciones que contiene a los iones calcio y sulfato,
respectivamente. |

a) Disolucidn que contiene iones de calcio: contiene 7.5 g/L de NaCl + 11.1 g/L. de

CaCl,.2H,0. | |
b) Disolucion que contiene iones sulfato: contiene 7.5 g/L de NaCl + 10.66 g/L. de
Na,SOs.. |

2.- Se prepara la concentracion deseada dé inhibidor en la disolucién que contiene a los
iones sulfato. _
3.- Se mezclan 50 ml de cada una de las disoluciones y la concentracion de inhibidor
deseada y se vierte todo en un frasco cerrado herméticamente de 250 mL.
4.- Se introducen los frascos en un horno durante 24 horas a una temperatura
constante de 70 °C. :
5.- Después de 24 horas se dejan enfriar los. frascos hasta temperatura. ambiente. Se
filtran los sélidos que se hayan formado y se toma una muestra de 1 ml y se completa
con 10 ml con agua ultrépura. |
6.- Se analiza la disolucion mediante plasma de acoplamiento inductivo (ICP), con el fin
de obtener la concentracion remanente de iones calcio en la disolucion.
Un control es preparado conteniendo sélo la cantidad de iones calcio presente en el

btanco. El porcentaje de inhibicion fue calculado con la expresién (1).

+2 +2
Ca muestra o -Ca Re ferencia ‘
% In hl b icién = despues —de- Ia - precipitac 1d+n2 despues ~de~la- precipftac ion % 100 e, ( 1)
C controI -Ca Re ferencia

despues —de-la- precipitac ién

Ejemplo 7
Se llevo a cabo la determinacion de la capacidad inhibitoria de incrustaciones de sulfato

de calcio para el producto 1.
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A continuacién se muestra en la Tabla 5 los resultados a diferentes concentraciones

para el .producto 1.

Tabla 5. Resultados de la inhibicion de sulfato de calcio

Producto Concentrgcién geogac; ?ct)r(a:‘i)?:) Eficiencia (%)
Solucién control - | 1510 : -
Referencia - - 1017 0
200 1509 99.8
Producto1 |~ 400 1510 100
600 1508 99.5
200 - 1503 98.6
Producto 5 400 1500 98.0
600 © 1476 - 93.1

Para el caso de carbonato de calcio. _
Las precipitaciones de esta fase mineral fuefon inducidas mediante la mezcla de dos

salmueras, donde una de las salmueras fue denominada solucién control que contiene
la cantidad total de iones de calcio y la combinacion de las dos salmueras mencionadas

se denominaron referencia.

El método consiste en lo siguiente: ‘
1.- Se preparan dos disoluciones que contiene a los iones calcio 'y sulfato,

respectivamente. N
a) Disolucion que contiene los iones de calcio: 6.075 g/L CaCl,.2H,0, 3.68 g/l

MgCl,.6H,0 y 33 g/L de NaCl.
b) Disolucion que contiene a los_iones bicarbonato: 3.68 g/L. de NaHCO; y 33 g/L de

NaCl.
2.- Se prepara la concentracién deseada de inhibidor en la disolucién que contiene a los

iones bicarbonato.
3.- Se mezclan 10 mi de cada una de las disoluciones y la concentracion de inhibidor

1

deseada y se vierte todo en un frasco cerrado herméticamente de 25 mL.
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4- Se introducen los frascos en un homno durante 24 horas a una temperatura
constante de 70 °C. '

5.- Después de 24 horas se dejan enfriar los frascos hasta temperatura ambiente. Se
filtran los solidos que se hayan formado y se toma una muestra de 1 mly se completa

con 10 ml con agua destilada.

6.- Se analiza la disolucién mediante plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES-DV'

vista dual marca Perkin Elmer modelo 7300 DV) y la metodologia EPA 6010c (2007),

con el fin de obtener la concentracion remanente de iones calcio en la disolucion.

Un control fue preparado conteniendo sélo la cantidad de calcio presente en el blanco.

El porcentaje de inhibicién fue calculado con la expresion (2).

+2 +2
Ca muestra - Ca ‘l}e Jerencia
e e d -de~la- ipitac i6 —de-la~ ipitac i0) :
% Inhibicién = lespues e+2a pret:tpun:x:2 espues —de—la- precipitac ién 100 ( 2)
Ca control Ca Re ferencia

despues —de—la— precipitac ién

Ejemplo 8 4
Se llevé a cabo la determinacién de la capacidad inhibitoria de incrustdciones de
carbonato de calcio para el producto 1.

A continuacion se muestra en la Tabla 6 los resultados a diferentes concentraciones

para el producto 1.

b) Determinacion por microscopia electrénica de barrido de la disitorsién y
modificacidon cristalina de sulfato y carbonato de caicio. '

Para el caso del sulfato de calcio.

Las disoluciones que contienen a los iones calcio y sulfato son las siguientes:

a) Disolucién que contiene iones de calcio: contiene 7.5 g/L de NaCl + 22.2 g/L de
CaClp.2H;0. :

b) Disolucién que contiene iones sulfato: co:ntiene 7.5 g/L de NaCl + 21.32 g/L de
Na,SO,. ‘
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1.- Se prepara la concentracién deseada de inhibidor en la disolucion que cohtiene alos
iones sulfato. _ |

2.- Se mezclan 5 ml de cada una de las disoluciones y la concentracion cliie inhibidor
deseada y se vierte todo en un tubo cerrado herméticamente de 25 mL.

3.- Se introducen los tubos en un horno durante 24 horas a una temperatura constante
de 70 °C.

4 .- Después de 24 horas se dejan enfriar las botellas hasta temperatura ambiente sin
que llegue a sobrepasar las 2 horas. Se filtran’los solidos que se hayan formado.

5.- Los sdlidos formados en los tubos se analizan y se observa su morfologla por

mlcroscopla electrénica de barrido (MEB).

Tabla 6. Resultados de la inhibicidn de carbonato de calcio.
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Con el fin de determinar el efecto de los copolimeros derivados de la presente invencién

sobre cristales de sulfato de calcio, se evalué el producto 1 utilizando dos salmueras

Ejemplo 9

con una alta concentracion de iones calcio y sulfato

36

Producto | Concentracion Concentr?::r):)de calcio Eﬁ(;LZ?CIa
Solucién control - 798 .
Referencia - 400 0
25 785 955
50 789 97.7
75 795 9;9.2
Producto 1 : 5
100 794 98.9
250 796 99.5
500 797 99.7
50 780 9_5',5
Producto 6 75 795 99',2
100 793 98.7
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En la Figura No. 4 se muestran las imagenes'y composiciones de los cristales formados
a partir de la mezcla de las disoluciones para: a) sin producto quimico y b) con 200ppm
del producto 1. Cabe sefnalar que, es posible observar claramente como el!l producto 1
fragmenta y distorsiona los cristales de sulfato de calcio, inhibiendo de ésta manera el

crecimiento de cristales mas grandes.

Para el caso del carbonato de caicio.

Las disoluciones que contienen a los iones calcio y bicarbonato son las siguientes:

a) Disolucién que contiene los iones de calcio: 12.15 g/L CaCk.2H,0O, 3.68 g/L

MgCl,.6H,0 y 33 g/L de NaCl. | |

b) Disolucidén que contiene a los iones bicarbonato: 7.36 g/L de NaHCO; y 33 g/L de
~ NaCl. | |

2.- Se prepara la concentracion deseada de inhibidor en la disolucion que contiene a los

iones sulfato. | |

3.- Se mezclan 5 ml de cada una de las disoluciones y la concentracion de inhibidor

deseada y se vierte todo en un tubo cerrado herméticamente de 25 mL.

4.- Se introducen los tubos en un horno durante 24 horas a una temperatura constante

de 70 °C.

5.- Después de 24 horas se dejan enfriar las botellas hasta temperatura ambiente sin

que llegue a sobrepasar las 2 horas. Se filtran los sélidos que se hayan formado.

6.- Los sdlidos formados en los tubos se ahalizan y se observa su morfologia por

microscopia electrénica de barrido (MEB).

Ejemplo- 10 |

Con el fin de determinar el efecto de los copolimeros derivados de la presente invencion

sobre cristales de carbonato de calcio, se evalud el producto 1 utilizando dos salmueras

con una alta concentracion de iones calcio y bicarbonato.

En la Figura No. 5 se muestran las imagenes y composiciones de los cristales formados

a partir de la mezcla de las disoluciones sin ﬁ)rbducto quimico y de la mezcla de las

disoluciones con el producto 1, para: a) sin producto quimico 'y a diferentes
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concentraciones del producto 1, b) 50 ppm, c) 100pm, d) 200ppm, e) 400ppm, f)

.600ppm y g) 800ppm. Cabe sefalar que, es posible observar cIaramenté como el

producto 1 fragmenta y distorsiona los cristales de carbonato de calcio en el intervalo de
concentraciones de 50 a 800 ppm, inhibiendo de esta manera el crecimiefnio.de los
cristales. Asimismo, la composicion quimica obtenida a través de andlisis quimico
muestra la presencia de azufre en todos los solidos, lo cual corrobora la presencia del
producto 1 y por ende la formacién de complejos supramoleculares y su efecto en la

distorsién de la morfologia de los cristales de carbonato de calcio.

c) Determinacion de la inhibicion de incrustaciones de carbonato de calcio y
sulfatos de calcio, bario y estroncio. |

1.- Se preparan dos salmueras cuyas composiciones se describen en la Tabla 7 y que

contienen-a los iones calcio, estroncio, bario, vsfulfatos y bicarbonato:

2.- Se prepara la concentracién deseada de inhibidor en la salmuera A.

3.- Se mezclan 5 ml de cada una de las salmueras A y B y la concentracién de inhibidor
deseada y se vierte todo en un tubo cerrado herméticamente de 25 mL y se agitan.

4 - Se mide la turbidez de! sistema.

Tabla 7. Composiciones de las salmueras empleadas.

Sal Salmuera A (ppm) Salmuera B (ppm)
NaCl 101564 '; 3966
KCl - 4157 | 147
MgCl, - 26031 286
CaCl, 119811 833
SrCl, 2282 | e |
BaCl, 1832 B I
Na,SO, | -eeem | 1874
NaHCO, | - 260
Na,CO, | = - 4
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Ejemplo 11
Con el fin de determinar el efecto de los copolimeros derivados de la presenté invenciéon
sobre un sistema que contiene una alta concentracion de iones calcio, bario'y estrohc‘io,
asi com.o iones sulfato y bicarbonato, se evaluaron los productos 1-4 en la mezcla de

salmueras Ay B.

A continuacioén, en la Tabla 8 se muestran loé resultados de turbidez en NTU (unidades
nefelométricas) a partir de la mezcla de las disoluciones sin producto quimico y de la

mezcla de las disoluciones con los productos 1-4 y de un copolimero comergial.

d) Determinacion de la inhibicion de incrustaciones de carbonato de calcio
(CaCOs) caracteristicas de un sistema de enfriamiento.
Este método determina la eficiencia de inhibidores de incrustacion ‘de sales de

carbonato de calcio.

Preparacion de soluc_:idnes.

Solucién de carbonato de sodio (Na,COs).

Se pesan 0.424 g de Na,COj3 en 1L de agua desmineralizada.
Solucién de cloruro de calcio (CaCly). |
Se pesan 0.444 g de CaCl; en 1L de agua desmineralizada.

Se prepara una solucién de 10,000 ppm del aditivo en agua desmineralizada.
. | !

Preparacion de muestras.

1. En un frasco de 250 mL con tapa hermét;ica, se agregan 100 mL de la $06lucién de
Na,COs. ' . |

2. Se agrega la cantidad en mL de la concenitracic')n aevaluar (1,5 10y 25:'ppm).
Se vierten.100 mL de la solucién de CaCl; y se agita el frasco.

4, Se prepara un blanco como en los puntos 1 | y 3 compuesta de soluciones de

Na,CO; y CaCl; sin inhibidor y se agita.

Todos los frascos se tapan y se meten al horno por 24 hrs. y 70°C.

6. Terminado el tiempo de prueba se sacan y se dejan enfriar.
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Se prepara una solucién de referencia sin inhibidor compuesta de soluciones de

NaCQj; y CaCl; como en los puntos 1y 3.

. 8. Se determina la cantidad de iones de calcio en solucién a la solucion madre, al
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blanco y a las muestras.

Tabla 8. Resultados de turbidez en la inhibiciéon de incrustaciones de: CaCQO;, CaSOq,

BaSO,4 y SrSO;.
. Turbidez a
Turbidez a :
Producto 50ppm
25ppm (NTU) (NTU)
Blanco ' <1000 <1000
Copolimero derivado del acido acrilico-vinilsulfonato 120 105
’ de sodio (Mn=2600 UMA)
Producto 1 | 12.5 7.6
Producto 2 v 221 16.2
Producto 3 28.9 25.1
Producto 4 | 31.1 273

En la Tabla 9 se muestra en resumen las condiciones de la prueba.

Tabla 9. Condiciones de la prueba.

Dureza de Calcio (CaCOs) 200 ppm
Temperatura ' 70°C
Tiempd de prueba | | 24 hrs.
Concentracién del inhibidor de incruﬁstaci()n_ 5y 10ppm

Determinacion de la dureza como CaCOas.

1.

Se toma una alicuota del centro del frasco de la muestra a temperatura ambiente y

en reposo sin haberla agitado desde que se saco del horno.

2. Se determina la cantidad de iones de calcio a través de la titulacion con EDTA (sal

disédica del acido etilendiaminotetraacético)
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Calculo del porcentaje de eficiencia:

Eficiencia: ‘mL gastados de EDTA de la muestra- mL gastados de EDTA del blanco *100

mL gastados de EDTA de la solucion de referencia- mL gastados de EDTA del blanco

Ejemplo 12
Se llevé a cabo la determinacién de la capacidad inhibitoria ‘de incrustaciones dé
carbonato de calcio caracteristica de sistemas de enfriamiento para los prodiJctos 14y

de polimeros utilizados comercialmente como inhibidores de incrustacion.

A continuacion se muestra en la Tabla 10, los resultados de eficiencia a, diferentes

concentraciones.

e) Determinaci/(m de la eficiencia como dispersantes de sales inorganicas.

Estos métodos consisten en determinar el desempefio de los compuestos ﬁoliméricos
sintetizados para dispersar Oxidos de hiero, carbonato de calcio y arcillas a diferentes
concentraciones, a traves de la medicién de la turbidez en unidades NTUE(Unidades
nefelométricas de turbidez), donde, es mas eficiente a mayor valor de turbidez la accion

del dispersante.

La medicién se fundamenta en la aplicacion'de la técnica nefelometrica rﬁediante el
empleo de un fotometro (Figura No. 6). El metodo estandar se basa en la comparamon
de la magnitud de la luz dispersada por Ias particulas coloidales presentes en una
muestra de agua, con ia intensidad de la luz que emerge a través de la misma muestra.
La turbidez se expresa en unidades de turbidez (NTU), donde una unidad de turbidez
equivale a una suspension de formalina en agua con una concentracién de 1ppm. La
medicion de la turbidez permite evaluar el efecto dispersante de las cadenas

poliméricas.
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Evaluacion de la dispersién' de Carbonato de Célcio. Para esta prueba sé_utilizé una
salmuera con una dureza de 200 ppm como carbonato de calcio, a partir dé sales de
carbonato de sodio y cloruro de calcio, y se adicionaron 750 ppm de carbonato de
calcio grado reactivo, con el objetivo de medir el efecto del polimero sobre la f;dispersién
del carbonato de calcio, a una concentracion del dispersante de 10 ppm, por un tiempo

de 2 horas.

Tabla 10. Resultados de eficiencia de polimeros como inhibidores de incrustacion.

Muestra Eficiencia a Eﬁcier'\cia
: 5 ppm a10 ppm
Poliacido acrilico 63.8 81 6
Copolimero (acido acrilico y vinil sulfonato dé sodio) 68.3 83.1
_Producto 1 | 956 98.4
Producto 2 | 98.8 99.1;
Producto 3 | 97.8 98.:3
Producto 4 | 98.6 98.é
Ejemplo;13

Se. llevé a cabo la determinacién de la capacidad dispersante de carbonato de calcio
caracteristica para los productos 1-4. | |

En la Tabla 11 se muestran los resultados del efecto dispersante de los copolimeros de
la presente invencion y de polimeros comerciales utilizados como dispersantes de sales
inorganicas y el peso molecular respectivo. Los resultados muestran que los !productOS
del 1 al 4 funcionan mejor para dispersar carbonato de calcio que los homapolimeros
derivados del acido acrilico y los copolimeros del acido acrilico y del vinil sulfonato de

sodio.

Evaluacién de la dispersion de 6xido de hierro. Uno de los problemas, que mas

afectan a los sistemas ‘acuosos es la presencia de Oxidos de hierro, debido a la
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disolucion del metal por efectos de corrosion, éste método consiste en evaluar el poder

dispersante de los polimeros sintetizados de la siguiente manera:

Se prepara una solucidén con una dureza como carbonato de calcio de 200 ppm, 750

ppm de 6xido de fierro y la adicidn del polimero o copolimero dispersante. 'La mezcla

se agita y se deja reposar durante un periodo de tiempo de 4 horas. Al término de la

" prueba se toma una alicuota y se mide la turbidez.

Tabla 11. Resultados de turbidez péra diferentes polimeros.

' i
. : Muestra Turbidez Peso Molecular promedio en
(NTU) numero (Mn) (UMA)
Poliacido acrilico 55.1 3297 |
Poliacido acrilico 235 2914
Copolimero (acido acrilico y vinil o
sulfonato de sodio) 19'4. 7958
Copolimero (acido acril?co y vinil 173 4996
sulfonato de sodio)
Producto 1 167.2 1509 ’
Producto 2 183.1 1482
Producto 3 111.8 1643
Producto 4 146.8 1980
Ejemplo 14

Se llevd a cabo la determinacion de la capacidad dispersante de 6xido de hierro para

los Productos 1-4.

En la Tabla 12 se muestran los resultados de la prueba de dispersion de 0xido de hierro

de los copolimeros de la presente invencion y de polimeros comerciales utilizados como

dispersantes de sales inorganicas y el peso molecular respectivo.
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Los resultados de la Tabla 12 muestran que los productos del 1 al 4 funcionan mejor
que los homopolimeros derivados de! acido acrilico y los copolimeros del acido acrilico

‘ y del vinil sulfonato de sodio.

5 Evaluacion de la dispersion de Arcillas.
Para efecto de esta prueba se prepard una salmuera con una dureza de 200 ppm como
carbonato de calcio y 1000 ppm de arcilla (caolin), se ponen en contacto dichas

sustancias y se adiciona el dispersante preparado a una concentracion de 5 ppm.
10 Una vez mezclados se agita vigorosamente en una parrilla de agitacion magnética
. durante 5 minutos y se dejan reposar duranté 2 horas, una vez transcurrido este tiempo

se hace la medicién de la turbidez respectivamente.

Tabla 12. Resultados de turbidéz para diferentes polimeros.

15 Peso mqlecular
Muestra - Turbidez (NTU) s;mﬁgifmen';

. . (UMA)
Poliacido acrilico 3763 3297
20 Poliacido acrilico | | 3452 | 2.91;4
P iy " | wes | e
Copoimers oo acricorunl | sz | e
25 Producto 1 9101 1509
Producto 2 | 8971 v 1482
Producto 3 o 888.6 1643

30

Producto 4 . 8745 1980
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Ejemplo 15

Se llevd a cabo la determinacidon. de la capacidad dispersante de arcillas para los

‘ productos 1-4.
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En la Tabla 13 se muestran los resultados de la prueba de dispersion de arcillas (caolin)
para los copolimeros de la presente invencion y de polimeros comerciales. utilizados

como dispersantes de sales inorganicas y el peso molecular respectivo.

Tabla 13. Resultados de turbidez para diferentes polimeros.

, Peso molecular
Muestra Turbidez promedio en
(NTU) numero (Mn)
{UMA)
Poliacido acrilico 567.7 ' 3297
Poliacido acrilico 550.6 2914
Copolimero (&cido acrilico y vinil .
sulfonato de sodio) 4138 7958
Copolimero (acido acrilico y vinil '
sulfonato de sodio) 407.7 4996
Producto 1 896.1 1509
Producto 2 987.4 1482
Producto 3 950.2 1643
Producto 4 911.1 1980

Los resultados de la Tabla 13 muestran que los copolimeros descritos en los Ejemplos
del 1 al 4 funcionan mejor para dispersar arcillas que los homopolimeros derivados del
acido acrilico y los copolimeros del acido acrilico y del vinil sulfonato de sodio que

comunmente se utilizan como dispersantes de sales inorganicas.
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f) Determinacion de la inhibicion de incrustaciones minerales a condiciones de
yacimiento (alta presion y alta temperatura) caracteristicas de yacimientos
petroleros.

Se llevé a cabo la evaluacion como inhibidor de incrustaciones minerales del

copolimero descrito en el ejemplo 1 (producto 1), el cual fue disuelto en una mezcla de

dos salmueras incompatibles bajo condiciones de yacimiento (alta presion y alta

temperatura).

Metodologia de evaluacion.
1.- Se limpia el equipo a utilizar:
-Mirilla
-RPI (regulador de presién inversa)
-Cilindro de transferencia
2.- Se calibran los sensores de monitoreo:
-Presién
-Temperatura
3.- Se arma el sistema.
4.- Se inyecta la mezcla de aguas con y sin producto a la presion requerida. ;
5.- Se eleva la temperatura a la condicién requerida y se mantiene la presion por medio
del RPI. | |
6.- Se aisla el sistema y se deja monitoreandola presién y temperatura.
7.- Se toman imagenes fotograficas durante la bruebas para observar su

comportamiento y la posible formacién de cristales.

En la Figura No. 7, se muestra un esquema del sistema para alta presion y aita
temperatura utilizado para llevar a cabo las determinaciones de la inhibicion de
incrustaciones minerales a condiciones de yacimiento (alta presion y alta temperatura)
caracteristicas de yacimientos petroleros, el cual consiste de bombas de inyeccion,
cilindros de transferencia, regulador de presién inversa, sistema de control de

temperatura, sistema de monitoreo de presién; camara digital y celda experimental.
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Se Hlevo a cabo la determinacién de la capacidad inhibitoria de incrustaciones minerales

Ejemplo 16

. a condiciones de yacimiento para el producto 1.

5 Enlas Tablas 14 y 15, se muestran las composiciones de las salmueras utilizadas en el
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experimento.

Tabla 14. Composiciones de las salmueras.

Salmuera 1 | Salmuera 2
Cationes mg/L mg/L
Sodio 11742.09 101894
Calcio 448. 24709.6
Magnesio 1288.43 341.9
Hierro | 0.1 | 0.01
Bario | @ - 23.91
Estroncio 7.84 1417
Aniones mg/L; mg/L
Cloruros 19900 112106
Sulfatos 3SSd 145.9
Carbonatos 13.12 0
Bicarbonatos 84.1é 145.18
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Tabla 15. Dureza y salinidad de las salmueras.

Salmuera 1 Salmuera 2
. | : (mgiL) (mgiL)
Dureza total como CaCOj 6420 63181
5 ~ _
Dureza de calcio como CaCO; 1120 61774
Dureza de magnesio como CaCO; 5300 1407
Salinidad como NaCl 32804 214000
10  Condiciones de la prueba
e Temperatura: 163 °C
o Presion: 5,500 psi
Las aguas se mezclaron en una proporcion de'3:1, (salmuera 1/salmuera 2)
15 Resultados.

La duracién de la prueba fue de alrededor de 20 horés, tiempo en el cual las

condiciones del sistema se mantuvieron constantes en una temperatura de 163°C y
5,500 psi de presion. |

20 purante este tiempo se monitoreé el comportamiento del sistema y se tomaron

imagenes fotograficas para evaluar la presencia o formacion de precipitados minerales.

En la Figura No. 8, se muestran las imégeneé fotograficas para: a) Mezcla de Agua de

formacién + Agua de mar y b) Mezcla de Agua de formacion + Agua de mar + 200 ppm
25 del Producto 1. ‘ ‘

Realizando una comparacion entre la imégen tomada en condicién inicial y lds tomadas

a diferentes tiempos, bajo las mismas condiciones de presion y temperatura, no se

observa la formacién de precipitados minerales, de tal forma que se comprueba el
30

desemperio como inhibidor de incrustaciones del producto 1 a condiciones de alta
salinidad, alta presion y alta temperatura.
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g) Determinacion del control del dafio a la formacion en un experimento de

recuperacion secundaria de petréleo por inyeccion de agua en un abilamiento
de nucleos de diametro completo. |
Para la realizacion de este experimento se establecié el comportamiento histérico de
presién y de flujo de fluidos en el yacimiento durante la etapa de explotacidén primaria

para posteriormente representar la etapa de recuperaciéon secundaria por inyeccion de

agua.

El experimento basicamente consiste en emular, primero, el comportamiento de la -

presion histérica escalando el tiempo de vida del yacimiento, para posteriormente,

realizar la inyeccién de agua en la condicidn de presién previamente establecida.

Etapa 1. El sistema se encuentra a condiciones iniciales de presion y temperatura.
Para reproducir la etapa de explotacién primaria, se genera una caida de presion por
produccién de aceite por la parte superior de la celda hasta alcanzar una presiéon a la
cual inicia la etapa de inyeccién de agua, por arriba de la presidn de saturacion de la

mezcla de hidrocarburos.

Etapa 2. En esta etapa se simula el proceso de recuperacion por inyeccion de
agua. Se inicia con la inyeccion de agua de mar.

Procedimiento experimental.

Los experimentos se realizan mediante el siguiente procedimiento:

1. Se limpian los nucleos con disolventes y se colocan en el contenedor.
Se secan y se aplica vacio.

2 .
3. Se saturan al 100% con salmuera caracteristica'de la formacion.
4

Mediante la inyeccion de helio y vacio se deja la saturacién de agua caracteristica

de la formacién.

5. Se satura con aceite y se afeja aproximadamente 6 semanas a condiciones de
temperatura y presion de yacimiento.

6. Se despresuriza el sistema segun la historia de produccién del yacimiento.
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7. Se inyecta la salmuera caracteristica e incompatible con el agua de la formacién a

un gasto controlado.

‘ 8. Se miden los volumenes de aceite y agua producidos.
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Ejemplo 17
Se llevd a cabo la determinacidn de la capacidad para prevenir y controlar el dafio a la
formacion de roca carbonatada en un apilamiento de nucleos de yacimiento
carbonatado a condiciones de yacimiento (163°C y 5500 psi), utilizando la salmuera 1
(agua de inyeccién) y la salmuera 2 (agua de la formacion), cuyas composiciones se
describen en el Ejemplo 16.

La saturacion del apilamiento de los nucleos de roca con la salmuera 2 descrita en el

Ejemplo 16, se establecio en 23.34%.

Resultados’

Cuando fue inyectada la salmuera 1 al apilamiento de nlcleos se obtuvo
aproximadamente 10% de recuperacion de aceite, debido al dafio ocasionado por la
incompatibilidad con la salmuera 2.

En la Figura No. 9 se muestra el comportamiento del factor de recuperaciéon contra el
volumen de poro inyectado de salmuera 1. Se tomo una muestra de roca del
apilamiento después del experimento de inyeccion de la salmuera 1 y se analizé por
microscopia electrénica de barrido. En la Figura No. 10 se muestra: a) Imagen de
microcopia electrénica de la muestra de roca y b) composicion de las sales que
obstruyeron los poros de la roca. En la imagen se observa que lo que ocasiono el dafo
fue la precipitacion de sulfato de calcio debida a la incompatibilidad del agua de

salmuera 2 y la salmuera 1.

Se. llevé a cabo el mismo experimento de inyeccion de agua de mar pero ahora
aditivada con 200 ppm del copolimero descrito en el Ejemplo 1 (producto 1). Al finalizar

el experimento el apilamiento de nicleos no presentd dafo y se obtuvo
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aproximadamente 30% de recuperacion de aceite (Figura No. 11), 20 % adicional al que
se obtuvo con agua de inyeccic’)n sin producto quimico. Con este resultado queda
comprobado el efecto inhibidor de incrustaéiones minerales del copolimero de la
presente invencion bajo condiciones de alta temperatura, alta presion y alta salinidad

caracteristicas de yacimientos petroleros.

Asimismo, se tomo una muestra de roca del apilamiento y se analizé por rﬁiCroscopia
electronica de barrido. En la Figura No. 12 se muestran: a) Roca de la,formacion
dafada por la precipitacién de sulfato de calcio y b) Fragmentacién y disminucion del
tamario de los cristales de sulfato de calcio sobre la roca de la formacion cuando fue

inyectado el copolimero descrito en el Ejemplo, 1 (producto 1).

h) Determinacion de la prevencién y remediacion del dafo por precipitacion de
sulfato de calcio con mezcla incompatible de salmueras en un m’Jcleo'j de caliza
a condiciones de alta temperatura, alta presion y alta salinidad.

Prevencion del dafio por precipitacién de sulfato de calcio en ndcleo dé caliza a

condiciones de yacimiento.

El estudio de la prevencion del dafio se llevé a-cabo utilizando las salmueras 3 y 4, cuya

composicién se muestra en la Tabla 16.

Tabla 16. Composicién de las salmueras.

Salmuera 3'| Salmuera 4
Cationes mg/L mg/L
Sodio 2949 ; 2949
Calcio 3020
Aniones mg/L - ma/L
Cloruros 4551 : 4551
Sulfatos - 10080
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Procedimiento.

. 1.- En un nlcleo de caliza saturado de la salmuera 3 a 130°C y 1500 psi, se determind
la permeabilidad bajo esas condiciones. o

5 2.- Posteriormente se inyecto la salmuera 4 aditivada con producto quimicb al nucleo

de caliza saturado de la salmuera 3 para que entraran en contacto, y posteriormente se

midi6 la permeabilidad bajo las condiciones. de temperatura y presion descritas en el
punto 1. | |

10 Ejemplo 18

' Se llevd a cabo la determinacién del efecto en la prevencién del dafio ocasionado por la
precipitacion de sulfato de calcio a 130°C y 1500 psi en una mezcla de salmueras
incompatibles (salmuera 3 y 4) del copolimeré descrito en el Ejemplo 1 (producto 1).

15 La permeabilidad al inicio de la prueba con el nicleo de caliza saturado de la salmuera

- 3 dio como resultado 53 mD y con la mezcla de la salmuera 3 y salmuera 4 aditivada

con 200ppm del producto 1, la permeabilidad fue de 61 mD. |

. .

Al inyectar el producto 1 se previno el dafio en el nicleo de caliza e incluso hubo un
20 incremento del 15% en la permeabilidad determinada. '

Remediacién del dafio por precipitacion de. sulfato de calcio en ntcleo ge caliza a
condiciones de yacimiento. ‘

25  1.-En un nGcleo de caliza a 130°C y 1500psi saturado de la salmuera 3, se determiné
la permeabilidad. |
2.- Posteriormente se inyecto la salmuera 4 al nicleo de caliza saturado con la
salmuera 3 para que entraran en contactdo y se midi6 la permeabilidald bajo las
30

condiciones de temperatura y presion descritas en el punto 1.
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3.- Finalmente se inyecto la salmuera 4 aditivada con 200ppm del producto 1 al nucleo

de caliza y se midi6 la permeabilidad.

Ejemplo 19.
Se llevd a cabo la determinacion del efecto en la remediacion del dafo ocasionado por
la precipitacién de sulfato de calcio a 130°C y 1500 psi en una mezcla de éalmueras
incompatibles y posteriormente la inyeccién del producto 1. Las composiciones de las

salmueras se describen en el Ejemplo 18. .

La permeabilidad al inicio de la prueba con el nucleo de caliza saturado de la salmuera

1 dio 58 mD y con la mezcla de las salmueras 1y 2 dio 45 mD.

Lo anterior indica que la incompatibilidad de las dos salmueras generd una reduccion

del 23% en la permeabilidad.

Cuando fue inyectado el producto 1, la permeabilidad fue de 62 mD, por lo que hubo un
incremento del 6.9%. | !

Adicionalmente se llevo a cabo la determinacion de la adsorcién de un copolimero de la
presente invenciéon con el objetivo de determinar si existen perdidas por adsorcion
cuando hay contacto entre el copolimero y la roca del yacir_r}iento. Este parametro es
muy importante en aplicaciones que vah dirigidas a la inyeccién de productos quimicos

a un yacimiento petrolero debido a que si existen perdidas muy grandes del producto

_ por adsorcién en la roca, la eficiencia del producto disminuira y se incrementaran los

costos por dosificacidon del producto quimico.

Determinacién de la adsorcion estatica sobre mineral de tipo carbonatado. La
metodologia consiste en la determinacién cuantitativa de la adsorcion estatica a través
de cromatografia de liquidos- de alto desempefio (HPLC) de un producto quimico en

contacto con mineral de tipo carbonatado.
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Procedimiento:

a)

h)

Pequerios fragmentos de roca se lavan de manera secuencial y a temperatura de
reflujo de los siguientes solventes: a) Hexano b) Tolueno c) Cloroformo y d)
Metanol.

Los fragmentos de roca se secan en una:estufa a una temperatura de 160°C hasta
alcanzar peso constante. ’

La roca (Caliza) se fragmentan hasta convertirla en particulas tamizadas en malla
60.

Se prepara-una soluciéon de 5000 ppm dél producto quimico en la salmuera en
estudio, realizando diluciones para obtener concentraciones de 4000, 3000, 2000,
1000, 500, 200 y 100 ppm. ' |
Se pesa 4g de particulas de roca, agregando 20 mL de las: diferentes
concentraciones del producto quimico.

La disolucién del producto quimico y particulas de roca se agita pof 12 hrs. a
temperatura ambiente, |
Terminado el tiempo de agitaciéon se filtra la muestra en un embudo de vidrio
utilizando un filtro de 2um seguido de un filtro de 0.5 pm. i
Posteriormente se llev a cabo una inyeccion de 15 ul en el HPLC para cada

concentracion.

Ejémplo 20

Se llevé a cabo la determinacion de la adsorcion del producto 1 sobre caliza a una

concentracién de 0.02 % en peso (20(5 ppm) utilizando la salmuera, cuyas

caracteristicas se presentan en el Ejemplo 15.

Los resultados de adsorcion para el producto 1 para una concentracion de 200 ppm fue

de 0.6 mg de copolimero/g de roca.

Con base a la normatividad ambiental qué actualmente rige el uso de productos

quimicos en la industria petrolera y quimica, se llevo a cabo la determinacion de la

toxicidad utilizando como medios representativos organismos de agua dulce y agua de

mar con el fin de determinar que los copolimeros de la presente invencién presentan
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ventajas ecoldgicas aunadas a su gran desempefio en las aplicaciones descritas

anteriormente.

Evaluacion de la toxicidad aguda con Daphnia magna y Artemia franciscana. Este
método es aplicable para la evaluacién de toxicidad aguda en aguas y en sustancias
solubles en agua. En cuerpos de agua dulce, aguas residuales industriales y

municipales, efluentes agricolas y sustancias puras o combinadas o lixiviados y la

“fraccion solubilizable en suelos y sedimentos.

Dentro del grupo de claddceros, las especies del género Daphnia son las mas utilizadas
como bioindicadores en pruebas de toxicidad, debido a su amplia distribucion
geografica, el importante papel que cumplen al interior de la comunidad zooplancténica,
la facilidad de cultivo en el laboratorio, su sensibilidad de respuesta a una amplia gama

de téxicos.

La determinacion de la toxicidad aguda se llevé a cabo a través de la norma mexicana
NMX-AA-087-SCFI-2010, la cual establece el método para la medicién de toxicidad
aguda, utilizando al organismo dulceacuicola Daphnia magna (Crustacea — Cladécera)

y el organismo Artemis franciscana.

Ejemplo 21
Se llevé a cabo la determinacion de la toxi(;idad aguda con Daphnia magna para el
producto 1, utilizando como procedimiento de prueba el establecido y descrito en la
norma NMX-AA-087-2010.

En la Tabla 17 se muestra el resultado de toxicidad promedio de un total de tres
repeticiones, de las cuales se obtuvo una desviacién estandar de 0.15 y un coeficiente

de variacion de 1.92%.

El resultado de toxicidad aguda indica que el.producto 1 no es tdxico para el organismo

dulceacuicola daphnia magna.
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Aunado a lo anterior, con base a la norma mexicana NRF-OOSQPEMEX-ZOQQ en donde
se establece que para que puedan ser- utilizados productos quimicos en la industria
. petrolera deben de cumplir el siguiente criterio ambiental.
5 Para ambiente dulceacuicolas, utilizando el microorganismo dabhnia magna el limite

maximo en unidades de toxicidad (UT), no debe ser mayor a 20.

Tabla 17. Toxicidad para Daphnia magna.

Producto quimico CLso (ppm) | *Categoria de Toxicidad
10 : . ' .
. | 310 Particularmente No toxico
Producto 1 300 Particularmente No toxico
315 Particularmente No toxi¢co
Promedio 308.3 Particularmente No toxico
15 = . - — :
* Intervalo de concentracion .en ppm, clasificacién®, categorla 5. 0.01-0.10,
extremadamente tdxico; 4: 0.1-1.0, altamente toxico, 3:_ 1-10, moderadamente]
toxico; 2: 10-100; ligeramente tdxico; 1: 100-1000, partiéularmente no téxico y O:
>1000, no téxico. '
® Categoria de toxicidad de la (UK) CNS para la aplicacién de quimicos utilizados
20 enla .produccién de hidrocarburos en el Mar del Norte.

Las unidades -de toxicidad (UT) se calculan con el valor de Clsg resultante de la prueba

de toxicidad, a partir de la siguiente relacion:

55 UT= (1/CLsg) x 100
Dénde:
UT = Unidades de toxicidad aguda
CLso = Concentracion del inhibidor (en mg/L que ocasiona la mortalidad del 50% de los

organismos expuestos)

30
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Por lo tanto, el copolimero de la presente invé'ncién presenta una UT = 0.32,;por lo que
pasa la norma mexicana NRF-005-PEMEX-2009 y puede ser utilizado eniequipos y
tuberia de la industria petrolera y quimica qué utilizan agua dulce y que se énouenfran
instalados en tierra. | i

Ejemplo 22 |
Se llevo a cabo la determinacion de la toxicidad aguda con Artemia franCiscéna para el
producto 1, utilizando como procedimiento de prueba el establecido y des:c‘rito en la
norma NMX-AA-087-2010.
En la Tabla 18 se muestra el resultado de:toxicidad promedio de‘ un tot:a‘l de tres
repeticiones, de las cuales se obtuvo una desviacion estandar de 0.17 y un coeficiente

de variacion de 1.98%.

Tabla 18. Toxicidad para Artemia franciscéna.

CEgo
(ppm)

650 Particutarmente No téxico

Producto quimico *Categoria de Toxicidad

Producto 1 660 |Particularmente No téxico

655 Particularmente No toxico

Promedio 65323 Particularmente No toxico

* Intervalo de concentracion en ppm,f clasificacion®, categoria 5: 0.01-
0;10, extremadamente toxico; 4: 0:1-1.0, altamente téxico; 3: 1-10,
moderadamente téxico; 2: 10-100, éligeramente toxico; 1: 100-1000,
particularmente no téxico y 0: >1000; no téxico.

3 Categorié de toxicidad de la (UK) CNS para la aplicaciéon de quimicos

utilizados en la produccién de hidrocarburos.en el Mar del Norte.

!
El resultado de toxicidad aguda indica que el producto 1 es particularmeritei no téxico
' !
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Aunado a lo anterior, con base a la norma méxicana NRF-005-PEMEX-2009 en donde |
se establece que para que puedan ser utilizados productos quimicos en la industria

petrolera deben de cumplir el siguiente criterio ambiental.

Para ambientes marinos, utilizando el microorganismo artemia franciscana el limite

maximo en unidades de toxicidad (UT), no debe ser mayor a 2.

Por lo tanto, el copolimero de la presente invencion presenta una UT = 0.15,'por lo que
pasa la norma mexicana NRF-005-PEMEX-2009 y puede ser utilizado en'equipos y

tuberia de la industria petrolera y quimica que utilizan agua de mar o agua de la

. formacion de yacimientos petroleros y que se encuentran instalados costa fuera.
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REIVINDICACIONES

Habiendo descrito la presente invencidn, se considera como novedad y por tanto se

reclama de nuestra propiedad lo contenido en las siguientes clausulas:

1.- Un proceso de obtencion de copolimeros aleatorios derivados del acido itaconico y/o
sus isomeros y alquenil sulfonatos de sodio, caracterizado porque se obtienien a través

de un proceso de polimerizacién en solucién acuosa via radicales libres a un pH acido y

que tiene las siguientes etapas: a) Dilucién completa de los monémeros en medio

acuoso; b) Adicion de la sal de hierro como promotor de la formacion de radicales
libres, ¢) Adicion del iniciador a un gasto bajo y controlando la temperatura y d)

Agitacion del sistema a temperatura constante y presién atmosférica.

2.- El proceso de obtencion del copolimero, de conformidad con la reivindicacion 1,

caracterizado porque el iniciador es un sistema redox.

3.- El proceso de obtencién del copolimero, de conformidad con las reivindicaciones 1y
2, caracterizado porque el sistema redox esta compuesto de iniciadores como perdxido
de hidrégeno, persulfato de sodio, persulfato de potasio o persulfato de amonio y sales
de hierro como el sulfato ferroso de amonio y sulfato férrico aménico. i
4 - El proceso de obtencidn del copolimero, de conformidad con las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque el sistema redox es preferentemente perdxido de hidrégeno y
sulfato férrico amoénico.

5.- El proceso de obtencion del copolimero, de conformidad con las reivindicacionés 1 a
4, caracterizado porque el iniciador tiene una relacion en porcentaje en peso con

respecto a la suma de los pesos de los monomeros de 1 a 50 %.

6.- El proceso de obtencién del copolimero, de conformidad con las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque la sal de hierro tiene una relacién en porcentaje en peso con

respecto a la suma de los pesos de los monéieros de 0.01 a 1%.
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7.- El proceso de obtencién del copolimero, de conformidad con la reivindicacion 1,

caracterizado porque el pH de la solucidn se encuentra en el intervalo de 1.0:a 3.5.

8. El proceso de obtencion del copolimero, de conformidad con la réivindicacién 7,
caracterizado porqué la temperatura del proceso se encuentra en el intervalo de 50 a
100°C.

9. El proceso de obtencion del copolimero, :de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado por que el tiempo de reaccidén se encuentra en el intervalo de 4 a 12

horas.

10.- Un copolimero derivado del acido itacénico y/o isomeros y alquenil sulfonatos de
sodio obtenido con el proceso de la reivindicacion 1, caracterizado por Ia siguiente
formula estructural: |

R R " —
\ .
oo, R, R? \R8

Donde: Ry= -H, -CHj, Rz= -H, -CH,COOH, COOH, Rsy= -CH,COOH, H, R -H,
Rs= -H, -CHjs, Reé -SO;3Na, -¢H2803Na, -CONHC(CH3),CH,S0O3Na,
CsHsSOsNa, n = oscila entre 2 y 75.

11.- El copolimero obtenido, de conformidad con la reivindicacion 10, caracterizado
porque los isémeros del acido itaconico son el Aacido cis-glutaconico, acido trans-

glutaconitico, acido citraconico y acido mesaconico.

12.- El copolimero obtenido, de conformidad con las reivindicaciones 10 y 11,
caracterizado porque los alquenil sulfonatos de sodio son el acido vinil sulfonico, acido
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‘alil sulfonico, acido estiren sulfonico, acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico y

sus sales de sodio o potasio.

13.- El copolimero obtenido, de conformidad con las reivindicaciones 10 a 12,

caracterizado porque la estructura quimica del copolimero es de tipo aleatorio.

14.- E| copolimero obtenido, de conformidad con las reivindicaciones 10 y 13,
caracterizado porque el peso molecular promedio en nimero oscila entre 500 y 20,000
UMA.

15.- El copolimero obtenido, de conformidad con las reivindicaciones 10 a 14,
caracterizado porque la relaciéon estequiometrica de acido itacénico y/o isémeros con

respecto a los alquenil sulfonatos de sodio varia en los intervalosde 1a9yde9a 1.

16.- Uso de un copolimero. obtenido, de conformidad con las reivindicaciones
anteriores, para inhibir y dispersar incrustaciones minerales de carbonato de calcio,
sulfatos de calcio, bario y estroncio y dispersér arcillas, carbonato de calcio, sulfatos de
calcio, bario y estroncio y oxidos de hierro, présentes en yacimientos petroleros de alta

temperatura, alta presion y ultra alta salinidad.
17.- E! uso del copolimero, de conformidad con la reivindicacion 16, para inhibir y
dispersar incrustaciones minerales de carbonato y sulfato de calcio, presentes en

sistemas de enfriamiento y calderas.

18.- El uso del copolimero, de conformidad can las reivindicacion 16 y 17, en donde la
temperatura es de hasta 220°C.

19.- El uso del copolimero, de conformidad con las reivindicaciones 16 a 18, en donde

la presion es de hasta 8000 psi.
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20.- El uso del copolimero, de conformidad con las reivindicaciones 16 a 19, en

salmueras donde la concentracion de sales como cloruro de sodio es de hasta 450,000

ppm. . -
21.- El uso del copolimero, de conformidafd con las reivindicaciones 16 a 20, en

salmueras con dureza total como carbonato de calcio de hasta 250,000 ppm.

22 - El uso del copolimero, de conformidad con las reivindicaciones 16 a 21, en donde
la concentracion del copolimero para inhibir y dispersar incrustaciones minerales se

encuentra en el intervalo de 1 a 10,000 ppm.

23.- El uso del copolimero, de conformidad con las reivindicaciones 16i a 22, que
cumple con la norma mexicana NRF-005-PEMEX-2009 y que es utilizado en equipos y
tuberia de la industria petrolera y quimica que utilizan agua dulce y que se encuentran

instalados en tierra.

24 - El uso.del copolimero, de conformidad con las reivindicaciones 16 a 23, que
cumple con la norma mexicana NRF-005-PEMEX-2009 y que es utilizado en equipos'y

tuberia de la industria petrolera y quimica ‘que utilizan agua de mar o agua de la

1

formacion de yacimientos petroleros y que se;encuentran instalados costa fuera.
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'RESUMEN DE LA INVENCION
La presente invencién esta relacionada con el proceso de obtencién de, ?;opoﬁmeros
aleatorios base acido itaconico y/o isdmeros y alquenil sulfonatos de sodio, 'a través de
una polimerizacién en soluciéon acuosa via radicales Iibfes a un pH acido en'yel intervalo
de 1.0 a 3.5 y como iniciador un sistema redox, ‘y su uso como inhibidores de
incrustaciones minerales como carbonato de calcio, sulfatos de calcio, estroﬁcio y bario
y dispersantes de arcillas, 6xidos de hierro, carbonato de calcio y sulfatos de estroncio,
bario y calcio. Los copolimeros aleatorios'pre‘vi_enen y controlan el dafio a la formacién
por incrustaciones minerales que se presenta en un yacimiento petrolero, obstruccién
de tuberias de inyeccién de agua y produccién de aceite crudo asi como en aparejos de
la produccién debido a la precipitacion de incrustaciones minerales, todo lo anterior

como consecuencia de la alta salinidad del agua de la formacion y por mezclas

incompatibles de agua de inyeccion y agua de la formacion. Los copolimeros aleatorios

se caracterizan por ser tolerantes a aitas concentraciones de iones divalentes, tales
como calcio, magnesio, estroncio y bario y que para su aplicacion al yacimiento y
tuberia de inyecciéon o produccion s'e puede ' utilizar como medio de transporte agua
tratada, agua de mar y agua caracteristica del yacimiento (agua de la formécién). Por
otro lado, los copolimeros también pueden ser utilizados para inhibir y dispersar
incrustaciones minerales presentes en sistemas de enfriamiento y calderas utiIiZados en

la industria petrolera y quimica.

Asimismo, los copolimeros aleatorios de la présente invencién, tienen la caracteristica
de cumplir con las normas ambientales eétablecidas a nivel internacidnal y se
encuentran clasificados como particularmente no téxicos, por lo que pueden ser
utilizados en tuberia y equipo de la industria ';petrolera y quimica y que utilizan ag'ua

dulce y agua de mar caracteristicos de instalaciones costa fuera y en tierra.
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Figura No. 2
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Figura No. 4
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Figura No. 6
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Figura No. 7
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Figura No. 10
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Figura No. 12
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