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REDUCCION DE ARRASTRE O FRICCION EN PETROLEO CRUDO PESADO
CON ALTO CONTENIDO DE ASFALTENOS

CAMPO

[0001] La revelacion se refiere a la reduccion de resistencia en petréleo crudo
pesado con alto contenido de asfaltenos y, en particular, en petréleo crudo pesado con

mas del 3.5 por ciento y, més especificamente, mas del 4 por ciento de asféltenos.
ANTECEDENTES

[0002] Cuando un fluido pasa por un conducto necesita superar la fuerza de
friccién ejercida por la pared interior del conducto, lo cual produce pérdida de presion.
La reduccién de resistencia se refiere al fendmeno por el cual se alivia la pérdida de
presiéon mediante la adicion de ciertas sustancias quimicas llamadas agentes reductores
de resistencia o arrastre (DRAs), o mejoradores de flujo. Estas sustancias deben ser
compatibles con el flujo tratado o disolverse en él para que puedan reducir la pérdida
de friccién. El mecanismo de reducciéon de resistencia no es totalmente comprendido
pero se cree que las largas cadenas de moléculas pueden suprimir las réfagas
turbulentas y por lo tanto reducir la disipacién de energia. Se sabe que algunos
polimeros como el poli isobutileno son reductores efectivos de presiéon en aplicaciones
de oleoductos, mientras que los polimeros hidrofilicos como la poli acrilamida y el poli

6xido de etileno son buenos reductores de presion para el agua.

[0003] Los componentes del petrdleo crudo de hidrocarburo pueden ser divididos
en cuatro grupos: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, también conocidos como
SARA. Los saturados y aromaticos solo contienen carbén e hidrégeno y por lo tanto
poseen escasa o ninguna polaridad. Las resinas y los asféltenos, en cambio, contienen
heteroatomos como azufre, oxigeno e nitrégeno. Ellos representan la porcion polar del

petroleo crudo.

[0004] Los llamados petréleo crudo liviano y mediano incluyen principalmente

saturados y aromadticos, con muy pocas resinas y asfdltenos. Por esta razon, las



polialfaolefinas como el polideceno son excelentes DRAs para esos tipos de crudo. El
contenido de resinas y asfaltenos en el crudo pesado, sin embargo, ha llegado al punto
de que la polialfaolefina en el DRA, que no es polar, no se puede disolver en él. La
inyecciéon de polialfaolefina en el crudo pesado usualmente muestra poca o ninguna

reduccidon de resistencia.
DESCRIPCION DETALLADA

[0005] Aqui se describen agentes reductores de resistencia (DRA o DRAs) y
métodos de reduccion de resistencia en fluidos hidrocarburos tales como el petréleo
crudo pesado con contenido de asfaltenos superior al 3.5 por ciento, en otros enfoques
superior al 4 por ciento y aun en otros enfoques superior y cerca del 8 hasta cerca del 15
por ciento, que seran considerados aqui petrdleos crudos pesados. Sin querer limitarse
por la teoria, para que un DRA surta efecto y/o sea funcional en crudo pesado, un
requisito es que el DRA se disuelva en el crudo. En teoria, los polimeros que poseen
funcionalidades polares y no polares son candidatos potenciales. La porcién polar se
encarga de los asfaltenos y las resinas y la porcién no polar se ocupa de los saturados y
aromaticos en el petréleo crudo. Los descritos aqui son DRAs y métodos tinicos para
fabricar dichos DRAs que son compatibles con el petréleo crudo pesado segiin se

define aqui.

[0006] En un enfoque, el DRA es una emulsiéon de polimeros de poliacrilato de alto
peso molecular o polimero DRA de polimetacrilato. El polimero puede ser un polimero
o co-polimero de 2-etilhexil metacrilato, n-Butil metacrilato y/o isodecil metacrilato. El
peso molecular del polimero puede ser mayor que 1 millén y, en algunos enfoques, de
entre alrededor de 1 millén hasta alrededor de 5 millones de Daltones. El polimero
puede contener entre cerca de 90 y cerca de 99 por ciento de 2-etilhixil metacrilato, en
otros enfoques cerca de 95 a cerca de 99 por ciento, y aun en otros enfoques cerca de 97
a cerca de 99 por ciento. Preferiblemente, el polimero tiene cerca de 1 hasta cerca de 5
por ciento de n-Butil metacrilato y en algunos enfoques cerca de 1 a cerca de 2.5 por

ciento. Se ha descubierto que dichos polimeros son especialmente capaces de disolverse

0.



y suministrar reduccién de resistencia en petréleos crudos pesados como aquellos con
alto contenido de asfaltenos descritos atras, cuando son afiadidos al petréleo crudo en
un rango de cerca de 1 a cerca de 1000 ppm y/o en una proporcién de peso en ppm al
contenido de asféltenos de cerca de 0.33 ppm/peso porcentual de asfaltenos a cerca de

285 ppm/ peso porcentual de asfaltenos.

[0007] El DRA puede ser preparado por emulsiéon y polimerizaciéon en un medio
disperso de agua o de agua y glicol. Si se emplea, el glicol puede ir de 0 a 50% con base

en el producto final.

[0008] El mondémero para la polimerizacion puede ser un acrilato y/o un
metacrilato. En un enfoque, el monémero es 2-etilexil metacrilato como un monémero
mayor. Para acortar el periodo de induccién antes de la polimerizaciéon, se puede
emplear una cantidad menor de un segundo monémero como n-Butil metacrilato
(nBMA). EI nBMA posee mas solubilidad en agua y por lo tanto se usa para facilitar la
nucleacién en la fase de agua. La mezcla de un mondémero mayor y un segundo
monémero produce un DRA efectivo para crudos pesados como se describe arriba. El
contenido corriente de monémeros apunta aproximadamente del 40% a cerca del 50%

por peso del DRA final pero puede oscilar entre cerca del 25% y cerca del 50%.
[0009] El proceso también puede incluir uno o mas surfactantes.

[0010] El proceso puede emplear un sistema iniciador y se realiza preferiblemente
en frio. Como la polimerizacién es una reaccién exotérmica, realizar las reacciones a
baja temperatura ayuda a construir longitud de cadena de polimeros, lo cual afecta
directamente el comportamiento del DRA en el oleoducto. En un enfoque, el iniciador
puede incluir persulfato de amonio (APS), sulfato ferroso de amonio (Fe?*) y/o

hidrosulfito sédico formaldehido (SFS).

[0011] El sistema también puede incluir una solucién amortiguadora. Un

amortiguador apropiado puede ser un sistema amortiguador de fosfato (sales de fosfato



de “potasio y/o sodio, por ejemplo) para controlar el pH a un nivel aproximado a

neutral. El amortiguador puede tener cerca del 0.1 por ciento del peso o menos del total.

[0012] El proceso incluye cargar al reactor el iniciador, tal como el hidrosulfito
sodico formaldehido. La pre-carga del iniciador, tal como el SFS, puede ser un paso
importante para mdultiples propésitos: Primero, juega el papel de eliminador de
oxigeno, reduciendo el nivel de oxigeno a lo mas bajo posible. La presencia de oxigeno
impide la iniciacién y obstaculiza la formacién de un alto peso molecular. Segundo,
revierte continuamente el Fe3* hacia el Fe?* , que por lo tanto sigue reaccionando con el
oxidante APS. Tercero, el SFS es por si mismo un agente redactor que reacciona con el

APS para producir radicales libres.

[0013] Luego, los mondémeros son cargados al reactor. Primero se agrega al reactor
el 2-ethilexil metacrilato (2-EHMA) seguido por el n-butyl metacrilato (nBMA). La

mezcla se agita entonces para formar una emulsificacion.

[0014] Después de un periodo de tiempo como de cerca de una a dos horas en
emulsificacion se inyecta el APS y el Fe2*. El APS es una especie controladora que entra
al reactor a una tasa mas baja que el Fe?*. La generacion excesiva de radicales es
indeseable y puede conducir a la terminacién de cadenas activas, con el resultado de un

producto con menor peso molecular.

[0015] El polimero DRA resultante es altamente efectivo para reducir la resistencia
en petréleo crudo con alto contenido de asfaltenos tal como el petréleo crudo con cerca
del 3.5 por ciento o mas de asfaltenos, en otros enfoques con cerca del 4 por ciento o
mas, y aun en otros enfoques con cerca del 3.5 o cerca del 4 por ciento hasta cerca del 15
por ciento de asféltenos. Todavia en otros enfoques, el DRA es efectivo para reducir la
resistencia en petréleo crudo con cerca del 8 por ciento hasta cerca del 15 por ciento de
asfaltenos. Como se emplea aqui, el contenido de asfaltenos es un contenido promedio

para el petréleo crudo. En algunos enfoques el petréleo crudo también puede tener una



gravedad API menor de 30, en algunos enfoques menor de 20, y aun en otros enfoques

de entre cerca de 10 y cerca de 30.

[0016] Se entenderd que varios cambios en los detalles, materiales y preparativos
del DRA y en los métodos para fabricarlos, los cuales han sido descritos aqui e
ilustrados para explicar la naturaleza del DRA y la reduccién de resistencia descritos
aqui, pueden ser hechos por los expertos en la materia en el marco de los principios y el
alcance de la descripcién y las reivindicaciones expresadas. A menos que se haya

expresado aqui de otra manera, todas las partes y porcentajes son por peso.



REIVINDICACIONES

1. Un método de reducciéon de resistencia en petréleo crudo pesado
caracterizado porque el petrdleo crudo pesado tiene un contenido de asfaltenos de
cerca de 3.5 % o mayor, incluye la adiciéon de un polimero de reduccion polimérica de

resistencia al petréleo crudo pesado y la reduccion de resistencia del mismo.

2. El método de la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el polimero de
reducciéon polimérica de resistencia incluye uno de 2-etilexil metacrilato, n-Butil

metacrilato y los métodos para los mismos.

3. El método de la reivindicacion 1, caracterizado porque el contenido de

asféaltenos estd entre el 3.5 % y el 15 %.

4. El método de la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el contenido de

asfaltenos estd entre el 8 % y el 15 %.
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DRAG REDUCTION FOR HEAVY CRUDE OIL WITH HIGH ASPHALTENE CONTENT

FIELD

[0001] The disclosure relates to drag reduction in heavy crude oil with high asphaltene
content and, in particular, heavy crude oil with greater than 3.5 percent and, more particularly,

greater than 4 percent asphaltene.
BACKGROUND

[0002] When fluid is moving through a conduit, it needs to overcome the frictional force
exerted by the inner wall of the conduit, resulting in pressure loss. Drag reduction is referred
to the phenomenon in which the loss of pressure is alleviated by the addition of certain
chemical substances called drag reducing agents (DRAs) or flow improvers. Such substances
must be compatible with, or dissolve in the treated fluid to be able to reduce its frictional loss.
The mechanism of drag reduction is not fully understood, but it is believed that long chain
molecules are able to suppress turbulent bursts and thereby reduce energy dissipation. Some
polymers such as poly isobutylene and poly alphaolefin are known to be effective drag reducers
for oil pipeline applications, while hydrophilic polymers such as poly acrylamide and poly

ethylene oxide are good drag reducers for water.

[0003] The constituents in hydrocarbon crude oil can be divided into four groups:
saturates, aromatics, resins, and asphaltenes, also known as SARA. Saturates and aromatics
contain only carbon and hydrogen, and hence feature little to none polarity. Resins and
asphaltenes, on the other hand, contain heteroatoms such as sulfur, oxygen, and nitrogen. They

represent the polar portion of the crude oil.

[0004] So called light and medium crude oil includes mostly saturates and aromatics, with
very little resins and asphaltenes. For the reason, poly alphaolefin such as polydecene is an
excellent DRA for such types of crude. The resin and asphaltene content in heavy crude,
however, has reached the point that poly alphaolefin DRA, which is non-polar, cannot dissolve
in it. Injection of poly alphaolefin into heavy crude usually shows little or no drag reduction

performance.



DETAILED DESCRIPTION

[0005] Described herein are drag reducing agents (DRA or DRAs) and methods of
reducing drag in hydrocarbon fluids such as heavy crude oil having an asphaltene content of
greater than 3.5 percent, in other approaches, greater than about 4 percent, and in yet other
approaches, about 4 to about 15 percent, and in yet other approaches, about § to about 15
percent, which will be considered heavy crude oil herein.. Without wishing to be limited by
theory, for a DRA to take effect and/or be functional in heavy crude, one requirement is for the
DRA to dissolve in the crude. In theory, polymers possessing both polar and non-polar
functionalities are potential candidates. The polar portion is to take care of the asphaltenes and
resins, while the non-polar part deals with saturates and aromatics in the crude oil. Described
herein are unique DRAs and methods of making such DRAs that are compatible with the heavy

crude as defined herein.

[0006] In one approach, the DRA is an emulsion polymer of a high molecular weight
polyacrylate or a polymethacrylate DRA polymer. The polymer maybe a polymer or copolymer
of 2-ethylhyxyl methacrylate, n-Butyl methacrylate, and/or isodecyl methacrylate. Molecular
weight of the polymer maybe greater than 1 million and, in some approaches, about 1 million to
about 5 million Daltons. The polymer may include about 90 to about 99 percent of the 2-
ethylhyxyl methacrylate and in other approaches about 95 to about 99 percent, and in yet other
approaches about 97 to about 99 percent. Preferably, the polymer has about 1 to about 5 percent
of the n-Butyl methacrylate and/or isodecyl methacrylate, and in some approaches, about 1 to
about 2.5 percent. It has been discovered that such polymers are uniquely able to dissolve and
provide drag reduction in heavy crude oils such as those with high asphaltene content
described above when added in crude oil from about 1 to about 1000 ppm and/or in a ratio of
weight amount in ppm to the asphaltene content of about 0.33 ppm/weight percent asphaltene

to about 285 ppm/weight percent asphaltene.

[0007] The DRA may be prepared via emulsion polymerization in a dispersing medium of

water or water and glycol. If used, the glycol may range from 0 to 50% based on final product.

[0008] The monomer for the polymerization may be an acrylate and/or a methacrylate. In
one approach, the monomer is 2-ethylhexyl methacrylate as a major monomer. To shorten the

induction period before the polymerization, a minor amount of a second monomer may be



used, such as n-Butyl methacrylate is added. nBMA has much higher solubility in water and
thereby is used to facilitate nucleation in the water phase. Isodecyl methacrylate may also be
used. The blend of major monomer and second monomer results in an effective DRA for heavy
crudes as described above. Current monomer content targets approximately 40% to about 50%

by weight of the final DRA, but can range from about 25 to about 50%.
[0009] The process may also include one or more surfactants.

[0010] The process may use an initiator system and is preferably conducted in a cold
process. Since polymerization is an exothermic reaction, conducting reactions at low
temperature helps build up polymer chain length, which directly affects DRA performance in
the oil pipeline. By one approach, the initiator may include ammonium persulfate (APS),

ammonium iron sulphate (Fe2*), and/or sodium formaldehyde sulfoxylate (SFS).

[0011] The system may also include a buffer solution. One suitable buffer may be a
phosphate buffer system (potassium and/or sodium phosphate salts, for example) to control

pH to around neutral. The buffer may be about 0.1 weight percent or less of the total.

[0012] The process includes charging the initiator, such as sodium formaldehyde
sulfoxylate to the reactor. Pre-charging the initiator, such as SFS, may be one important step to
serve multiple purposes: First, it plays the role of oxygen scavenger, reducing oxygen level to
as low as possible. The presence of oxygen inhibit initiation and prohibit formation of high
molecular weight. Second, it continuously reverts Fe3* back to Fe2* which therefore keeps
reacting with the oxidizer, APS. Third, SFS itself is a reducing agent, which reacts with APS to

produce free radicals.

[0013] Next, the monomers are charged to the reactor. First, 2-ethylhexyl methacrylate (2-
EHMA) is added, followed by n-butyl methacrylate (nBMA) into the reactor. The mixture is

then agitated to form an emulsification.

[0014] After a period of time, such as about one to about two hours into emulsification
begin to co-inject APS and Fe?*. APS is one controlling species which went in the reactor at a
much lower rate than Fe?*. Excessive radical generation is undesired and can lead to

termination of active chains, resulting in lower molecular weight product.



[0015] The resultant DRA polymer is highly effective to reduce drag in high aspheltene
crude oil such as crude oil with about 3.5 percent or higher asphaltee, in other approaches,
about 4 percent or higher, and in yet other approaches, about 3.5 or about 4 percent to about 15
percent asphaltene. In yet other approaches, the DRA is effective to reduce drag in crude oil
with about 8 percent to about 15 percent asphaltene. As used herein, asphaltene content is an
average content for the crude oil. In some approaches, the crude oil may also have an API
gravity of less than 30, in some approaches, less than 20, and in other approaches, about 10 to

about 30.

[0016] It will be understood that various changes in the details, materials, and
arrangements of the DRA and methods of making thereof, which have been herein described
and illustrated in order to explain the nature of the DRA and drag reduction described herein,
may be made by those skilled in the art within the principle and scope of the embodied

description and claims. Unless otherwise stated herein, all parts and percentages are by weight.



CLAIMS

What is claimed is:

1. A method of drag reduction in heavy crude oil having asphaltene content of
greater than about 3.5 weight percent including adding a polymeric drag reducing polymer to

the heavy crude oil and reducing drag thereof.

2. The method of claim 1, wherein the polymeric drag reducing polymer includes
one of 2-ethylhexyl methacrylate, n-Butyl methacrylate, isodecyl methacrylate and

methods thereof.

3. The method of claim 1, wherein the apshaltene content is about 3.5 to

about 15 percent.

4. The method of claim 1, wherein the apshaltene content is about 8 to about

15 percent.
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RESUMEN

La presente invencién se refiere a un método de reducciéon de resistencia en
petrdleo crudo pesado con alto contenido de asféltenos y, en particular, en petrdleo
crudo pesado con mas del 3.5 por ciento y, mas especificamente, mas del 4 por
ciento de asfaltenos, el método incluye la adicién de un polimero de reduccién
polimérica de resistencia al petrdleo crudo pesado y la reduccién de resistencia del

mismo.



