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DESCRIPCION
Procedimiento y polimero para evitar las incrustaciones de Ba/Sr, con funcionalidad de fésforo detectable integrada.

La presente invencion comprende un procedimiento para la obtencion de polimeros que contienen
fésforo, asi como polimeros obtenidos a partir de dichos procedimientos, y procedimientos para evitar las
incrustaciones de Ba/Sr mediante dichos polimeros.

Para reducir o impedir la eliminacion de sales de metales alcalinotérreos de baja solubilidad en sistemas
acuosos, se utiliza la técnica de inhibidores de incrustaciones. Estos se utilizan en diferentes areas técnicas, por
ejemplo, en calderas para la generaciéon de vapor, en la desalinizacion destilativa de agua de mar, en la reduccion
de jugo de la cafia de azlcar, en la 6smosis inversa, asi como en la obtencion de petréleo y gas natural o en su
transporte. En la ultima utilizacién mencionada, por ejemplo, se separan del agua de produccién sales inorganicas
de baja solubilidad, como carbonato de calcio, sulfato de calcio, sulfato de bario y sulfato de estroncio, y forman
sedimentaciones perturbadoras dentro del dispositivo de extraccion que pueden provocar incluso la detencion de la
produccioén. El origen de dichas sedimentaciones se basa en las modificaciones de los parametros de solubilidad,
como temperatura y presion, durante la extraccion o, por ejemplo, también por el mezclado del agua de formacion
que contiene iones de metales alcalinotérreos con agua de mar rica en sulfato, en la formaciéon o dentro del
dispositivo de extraccion. Las sedimentaciones dentro de la formacion restringen la permeabilidad del lugar de
almacenamiento y, por ello, reducen la productividad de petrdleo y gas.

Como inhibidores de incrustaciones se utilizan, por ejemplo, acido poliacrilico, acido polimaleico o
copolimeros hidrolizados solubles en agua de anhidrido de &cido maleico y, por ejemplo, olefinas C»-C12. En la
extraccion de petréleo y gas se puede inyectar el inhibidor de incrustaciones disuelto en agua, por ejemplo, en una
perforacion de inyeccion o produccion, o directamente en la tuberia de extraccién, mediante una sonda en la parte
inferior de la perforacién de produccién. En este caso, se utilizan usualmente los policarboxilatos u oligo/polifosfatos.
Si las sedimentaciones de incrustaciones se presentan en el lugar de almacenamiento en el area de alimentacion de
la sonda de produccion, éstas soélo pueden ser evitadas mediante un tratamiento “squeeze” con un inhibidor de
incrustaciones adecuado. En un tratamiento de “squeeze” se introduce el inhibidor de incrustaciones disuelto en
exceso, practicamente como reserva, directamente en la formacion, para sedimentarse en las rocas de formacion.
Durante la extraccién, el inhibidor se libera de modo continuo de la roca de la formacion. La cantidad de inhibidores
de incrustaciones en agua que llega al lugar de almacenamiento, por ejemplo, junto con el petréleo, se verifica en
determinados periodos de tiempo. Sélo si se baja por debajo de una concentracidon critica de inhibidor de
incrustaciones se lleva a cabo un nuevo tratamiento de “squeeze”. Por lo demas, es importante determinar la
composicion de los componentes del agua de produccion.

Por la memoria US-A-4 018 702 se conoce la utilizacion de compuestos que contienen productos de
conversion de anhidrido de acido polimaleico y grupos amino. Los productos de conversion adecuados son, por
ejemplo, aductos de iminodiacetato en anhidrido de &cido polimaleico asi como los productos de adicién de
dietanolamina o etanolamina en anhidrido de acido polimaleico. Sin embargo, la efectividad de dichos productos en
la inhibicion de incrustaciones requiere de una mejora.

La obtencion de anhidrido de acido polimaleico a través de la polimerizacién radical de anhidrido de
acido maleico en disolventes inertes se conoce, por ejemplo, por las memorias GB-A-1 024 725, GB-A-1 411 063 y
US-A 3 810 834.

Acorde al procedimiento conocido por la memoria US-A 4 818 795, el anhidrido de acido maleico se
polimeriza en hidrocarburos arométicos a temperaturas de 60 a 200 °C en presencia de 1 a 20 % en peso, en
relacién al anhidrido de acido maleico, de peroxiésteres. Se obtienen anhidridos de &cido polimaleico con una
proporcion reducida de monémeros restantes.

Por las memorias EP-A 0 264 627 y EP-B 0 276 464 se conocen procedimientos para la obtencion de
copolimeros que contienen unidades de anhidrido de &cido maleico. La copolimerizacion se lleva a cabo en
presencia de peroxiésteres como catalizador, en hidrocarburos aromaticos, por ejemplo, tolueno, xileno, etilbenceno
e isopropilbenceno. Como comondmeros se pueden utilizar, por ejemplo, ésteres de vinilo de acidos carboxilicos Ci-
C, saturados, &cidos carboxilicos C3-Cs insaturados etilénicamente y, al menos, dos compuestos que contienen
dobles enlaces monoetilénicamente insaturados. Las unidades de anhidrido de acido maleico contienen productos
de polimerizacion obtenidos por polimerizacion radical en disolventes aromaticos y cantidades considerables de
disolventes en forma ligada.

Por la memoria EP-B 0 009 171 se conoce la obtencién de anhidrido de acido polimaleico, a través de la
polimerizacién de anhidrido de acido maleico en anhidrido acético, con peréxido de hidrégeno como catalizador.

La memoria WO-A 97/16464 describe la utilizacion de semiamidas de acidos policarboxilicos como
inhibidores de incrustaciones.

La memoria EP-B 479 465 describe la inhibicion de precipitaciéon de incrustaciones de bario a través de la
adicion de fosfonatos.
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Las mezclas de inhibidores de incrustaciones con fosfonatos se describen en la memoria US-A 4 874
535.

Para mantener el efecto del inhibidor de incrustaciones de manera permanente, es necesario supervisar
su presencia y concentracion, o bien de modo continuo o discontinuo.

Esto puede realizarse, por un lado, determinando la concentracién del inhibidor mismo mediante un
procedimiento de deteccién y analisis usual.

Ademas, también se desarrollaron inhibidores de incrustaciones que cuentan con una "sonda", en donde
la determinacién de la concentracién se puede desprender indirectamente de la proporcion del inhibidor de
incrustaciones.

En la memoria WO-A 2005/000747, por ejemplo, se proponen inhibidores de incrustaciones polimeros en
cuya formacion se utiliza un monémero insaturado que presenta como sustituyente un anillo aromatico que posibilita
una deteccion correspondiente.

De manera anéloga, se propone en US-B 6 995 120 la implementacion de mondmeros, insaturados
etilénicamente, de sulfonato de vinilo.

En la memoria WO-A 2005/001241 se describen inhibidores de incrustaciones polimeros en cuya
obtencidn se pueden utilizar acidos vinilfosfonicos como monémeros.

Finalmente, en la memoria WO-A-2008/077829 se describen polimeros sobre la base de anhidrido de
acido maleico e iso-buteno, que son convertidos con una amina que contiene fésforo, de modo que su proporcién se
pueda determinar en una muestra de liquido, a través del fésforo presente en el polimero.

Como ya ha sido descrito, los inhibidores de incrustaciones se pueden utilizar en diferentes sistemas.
Todos ellos tienen en comun que se desea evitar la precipitacion de sales de metales alcalinotérreos,
especialmente, de baja solubilidad. En este en este contexto, también se utiliza a menudo el término incrustaciones.
Es sobre todo problemética la precipitacion de sulfatos y/o carbonatos de los metales alcalinotérreos bario y
estroncio (incrustaciones de Ba/Sr).

A pesar de los numerosos inhibidores de incrustaciones conocidos en el estado actual de la técnica y que
presentan una "sonda", lo cual facilita la determinacion de la proporcion, aun existe la necesidad de inhibidores de
incrustaciones mejorados asi como de procedimientos para su obtencién, que puedan servir para evitar las
incrustaciones de Ba/Sr.

Un objeto de la presente invencion es, por ello, presentar compuestos con caracteristicas mejoradas y un
procedimiento de elaboracion mejorado, para evitar las incrustaciones de Ba/Sr que se pueden detectar faciimente
mediante una "sonda".

Este objeto se logra a través de un procedimiento para la obtencién de un polimero que contiene fosforo,
que comprende los siguientes pasos

(i) copolimerizacion de, al menos

(a) anhidridos de acido dicarboxilico, monoetilénicamente insaturados, con 4 a 6 &tomos de C con
(b) olefinas de la férmula CH,= C(RY)R?, en donde

R'esHoCHsy

R? es H, CHs, C;Hs o fenilo, y

(c) derivados de eteno, que contienen fosforo, de la formula CH,=CHX, en donde X es un radical de &acido
fosforico, un radical de acido fosfénico, un radical acido fosforoso o una sal correspondiente o un éster
correspondiente;

(i) apertura, al menos parcial, del ciclo de los grupos anhidrido restantes.

Ya que se ha descubierto que el procedimiento de elaboracion descrito produce polimeros que contiene
fésforo que, por un lado, presentan buenas caracteristicas para evitar las incrustaciones de Ba/Sr, lo cual se debe,
especialmente, a los monémeros anhidrido (componente (a)) y olefina (componente (b)), y, por otro lado, pueden ser
facilmente detectables gracias a la presencia de un grupo que contiene fésforo basado en el monémero del derivado
de eteno (componente (c)). Fue especialmente sorprendente que el polimero de los componentes (a) y (b) que,
como es sabido, ya presenta buenas caracteristicas para evitar las incrustaciones de Ba/Sr, no se ven influidos
negativamente en sus caracteristicas como inhibidor de incrustaciones por el componente (c) en la obtencion del
polimero que contiene fésforo. Dichas caracteristicas del polimero sin la utilizacién del componente (c) en su
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fabricacién, estan descritas, por ejemplo, en la memoria GB-A 2 172 278 y en la declaracion internacional con el
namero de declaraciéon PCT/EP2006/063340.

Ademas, el objeto se resuelve a través de un polimero que contiene fésforo que se puede obtener a
través del procedimiento descrito anteriormente.

En el paso (i) se lleva a cabo la copolimerizacién de, al menos, los componentes (a), (b) y (c).
Igualmente, pueden utilizarse sélo los componentes (a), (b), y (c) formando un terpolimero.

El componente (a) puede consistir en uno de los anhidridos o mltiples anhidridos diferentes. Del mismo
modo, el componente (b) puede consistir en una de las olefinas o en mdltiples olefinas. Del mismo modo, el
componente (c) puede consistir en un derivado de eteno que contiene fésforo o en multiples de dichos derivados.

El polimero obtenido en el paso (i) también puede ser obtenido agregando otros dos mondémeros. Por
ejemplo, se pueden utilizar reticulantes que presentan, al menos, dos dobles enlaces monoetilénicamente
insaturados en la molécula. La proporcién de dichos reticulantes puede encontrarse en el rango de 0,001 a 5 % en
peso respecto de la suma de los pesos de los componentes (a), (b) y (c).

La proporcién molar del componente (a) respecto del componente (b) se encuentra, preferentemente, en
el rango de 20 : 1 a 1: 5. De modo més preferido aun, la proporcion se encuentra en el dreade 10:1a1: 3. De
modo especialmente preferido, la proporcion es de 3 : 2.

La cantidad del componente (c) es, preferentemente, de 0,01 a 15 % en peso, de modo especialmente
preferido, de 0,1 a 10 % en peso y, especialmente, de 0,5 a 5 % en peso, en relacion a la cantidad total del polimero
gue contiene fésforo.

Ya se conocen los procedimientos para la obtencién de los polimeros en el paso (i) del procedimiento
acorde a la invencion. Estos se llevan a cabo, usualmente, en disolventes organicos inertes en los que se disuelven
los polimeros obtenidos y, tras finalizar la polimerizacion, a menudo se pueden encontrar en cantidades de mas de
10 % en peso. Las reacciones se llevan a cabo, usualmente, en presencia de iniciadores de polimerizacion que
forman radicales. Ademas pueden utilizarse agentes de transferencia de cadena.

Asimismo, pueden utilizarse coloides protectores. Estos pueden estar presentes, por ejemplo, en el rango
de 0,05 a 4 % en peso, en relacion a los monémeros utilizados en la polimerizacion. Si como coloides protectores se
utilizan productos de polimerizacion de éteres de alquilovinilo C; a Ci2, éstos presentan, preferentemente, valores K
de 10 a 200 (medido segun H. Fikentscher en ciclohexanona con una concentracion de polimerizacién de 1 % en
pesoya 25 °C).

Como componente (a) se pueden utilizar anhidridos de &cido dicarboxilico monoetilénicamente
insaturados con 4 a 6 atomos de C. Por ejemplo, anhidrido de &cido maleico, anhidrido de acido itacénico, anhidrido
de &cido citraconico, anhidrido de acido metilenmaleico asi como mezclas de los compuestos mencionados.

Se utiliza, preferentemente, anhidrido de &cido maleico (MSA) como mondémero del componente (a).

Los monomeros del componente (b) son olefinas de la férmula H,C = C(Rl)Rz, en donde R' = H, CHs y
R® = H, CHa, CzHs o fenilo.

Los compuestos preferidos de este tipo son etileno, propileno, isobutileno, buteno-1, estireno y 2-
fenilpropeno.

De este conjunto de mondmeros se utiliza, preferentemente, isobuteno como monémero del componente

(b).

Los monomeros del componente (c) son derivados de eteno, que contienen fésforo, de la férmula
CH,=CHX, en donde X es un radical de acido fosférico, un radical de acido fosfénico, un radical acido fosforoso o
una sal correspondiente o un éster correspondiente.

Una sal X adecuada es, sobre todo, una sal de metales alcalinos, como una sal de sodio o potasio o una
sal de amonio, como una sal insustituida de amonio, etanolamonio, trietanolamonio o una sal de morfolinio.

Los ésteres adecuados son, especialmente, alquiléster C1-Cs, especialmente, metiléster, etiléster, n-
propiléster o i-propiléster.

Preferentemente, en el caso de X se trata de un acido fosfénico o una de sus sales o ésteres. Debemos
mencionar especialmente el acido vinilfosfonico (VPA) asi como sus etilésteres o metilésteres.

Como se ha mencionado anteriormente, ademas de los componentes (a), (b) y (c) pueden intervenir otros
monomeros en la copolimerizacion en el paso (i) del procedimiento acorde a la invenciéon. Se pueden utilizar, sobre
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todo, reticulantes que presentan, al menos, dos enlaces monoetilénicamente insaturados, no conjugados, en la
molécula.

Los reticulantes adecuados de este tipo son, por ejemplo, diacrilatos o dimetilacrilatos de alcoholes
saturados, al menos, bivalentes, por ejemplo, diacrilato de etilenglicol, dimetilacrilato de etilenglicol, diacrilato de 1,2-
propilenglicol, dimetilacrilato de 1,2-propilenglicol, diacrilato de 1,4-butandiol, dimetilacrilato de 1,4-butandiol,
diacrilato de hexandiol, dimetilacrilato de hexandiol, diacrilato de neopentilglicol, dimetilacrilato de neopentilglicol,
diacrilato de 3-metilpentandiol y dimetilacrilato de 3-metilpentandiol. También los ésteres de acido acrilico y acido
metacrilico de alcoholes con mas de dos grupos OH pueden ser utilizados como reticulantes. Estos son, por
ejemplo, triacrilato de trimetilolpropano o trimetacrilato de trimetilolpropano.

Otra clase de reticulantes son los diacrilatos o dimetacrilatos de polietilenglicoles o polipropilenglicoles
con pesos moleculares de, respectivamente, 200 a 9000. Los polietilenglicoles o polipropilenglicoles que pueden ser
utilizados para la obtenciéon de diacrilatos o dimetacrilatos poseen, preferentemente, un peso molecular de,
respectivamente, 400 a 2000. Ademas de los homopolimeros del 6xido de etileno u 6xido de propileno, también
pueden utilizarse copolimeros en bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno o copolimeros de éxido de etileno y
oxido de propileno, en los que las unidades de 6xido de etileno y 6xido de propileno estan distribuidas de manera
estadistica. También los oligomeros del 6xido de etileno, es decir, del 6xido de propileno, son adecuados para la
obtencién de los reticulantes, por ejemplo, diacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de dietilenglicol, diacrilato de
trietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, diacrilato de tetraetilenglicol y/o dimetacrilato de tetraetilenglicol.

Como reticulantes son adecuados, ademas, los ésteres de vinilo de acidos carboxilicos C3-Cg insaturados
etilénicamente, por ejemplo, acrilato de vinilo, metacrilato de vinilo, o itaconato de vinilo. Como reticulantes también
son adecuados los ésteres de vinilo con, al menos, dos grupos carboxilos que contienen acidos carboxilicos
saturados, asi como éteres de di y polivinilo de alcoholes, al menos, bivalentes, por ejemplo, éster de &cido
adipinico, diviniléter de butandiol y triviniléter de trimetilolpropano. Otros reticulantes son alquilésteres de acidos
carboxilicos insaturados etilénicamente, por ejemplo, alilacrilato y alilmetacrilato, aliléter de alcoholes polivalentes,
por ejemplo, pentarosa.

Ademas, son adecuados como reticulantes la metilenbisacrilamida, metilenbismetacrilamida, urea de
diviniletileno, urea de divinilpropileno, divinilbenceno, divinildioxano, tetraalilsilano y tetravinilsilano.

Los reticulantes pueden ser utilizados en la copolimerizacién, o bien solos o en forma de mezclas. Si
también se utilizan reticulantes, se usan, preferentemente, en una cantidad de 0,2 a 0,5 % en peso, en relacién a la
mezcla de monémeros de (a), (b) y (c).

Los copolimeros son solubles en disolventes organicos y tras la finalizacion de la polimerizaciéon se
encuentran, habitualmente, en una cantidad de, al menos 10 % en peso.

Como disolventes organicos se utilizan, habitualmente, disolventes organicos inertes, los conocidos en el
estado actual de la técnica para la obtencién de los compuestos mencionados anteriormente.

Preferentemente, se utilizan disolventes arométicos como benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno,
etilbenceno, cumol, asi como mezclas de los disolventes arométicos mencionados en una proporcion adecuada. En
la practica, son especialmente significativas las mezclas de sustancias aromaticas usuales en la técnica, por
ejemplo, mezclas de xilenos.

La copolimerizacion de los componentes (a), (b) y (c) asi como de, eventualmente, otros monémero
acorde al paso (i) del procedimiento acorde a la invencion, se realiza, habitualmente, en presencia de iniciadores de
polimerizacion que forman radicales. Los iniciadores adecuados para la obtencion se conocen, por ejemplo, por la
memoria EP-B 0 106 991. Se utilizan, especialmente, en cantidades de 0,01 a 20, preferentemente, de 0,05 a 10 %
en peso en relacion a los monémeros utilizados en la polimerizacién. La copolimerizacion también puede realizarse
a través de la accién de radiacion ultravioleta, eventualmente, en presencia de iniciadores UV. Dichos iniciadores
son, por ejemplo, compuestos como benzoina y éter de benzoina, a-metilbenzoina o a-fenilbenzoina. También
pueden utilizarse los denominados sensibilizadores en triplete, como los bencildicetalos. Como fuente de radiacion
UV sirven, por ejemplo, las lamparas de UV de alta energia, como ldmparas de arco de carbén, lamparas de vapor
de mercurio o lamparas de xenon, también fuentes de luz pobres en UV, como tubos fluorescentes con una cantidad
elevada de componente azul.

Si se desea que los copolimeros presenten un valor K reducido, la copolimerizacion se lleva a cabo,
convenientemente, en presencia de reguladores. Los reguladores adecuados son, por ejemplo, compuestos
mercapto, como mercaptoetanol, mercaptopropanol, mercaptobutanol, acido mercaptoacético, acido
mercaptopropionico, butilmercaptano y dodecilmercaptano. También son adecuados como reguladores los
compuestos alilo, como alilalcohol, aldehidos, como formaldehido, acetaldehido, propionaldehido, n-butiraldehido e
isobutilaldehido, acido férmico, formiato de amonio, acido propidnico y butenoles. En el caso de que la
copolimerizacion se lleve a cabo en presencia de reguladores, se requieren, en general, 0,05 a 20 % en peso, en
relacién a los monoémeros utilizados en la polimerizacion.
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Los coloides protectores adecuados son viniléter de polialquilo con 1 a 12 atomos de C en el radical
alquilo. Los valores K del viniléter de polialquilo son, habitualmente, de 10 a 200, preferentemente, de 20 a 100
(medido en una solucion al 1 % en ciclohexanona a 25 °C).

Los | viniléteres de polialquilo adecuados son, por ejemplo, polimetilviniléter, polietilviniléter,
polipropilviniléter, poliisopropilviniléter, polibutilviniléter, poliisobutilviniléter y polihidroxibutilviniléter y mezclas de los
viniléteres de polialquilo mencionados. Preferentemente, se utilizan como coloide protector el viniléter de polietilo. La
cantidad agregada de coloide protector es, usualmente, de 0,05 a 4, especialmente, de 0,1 a 2 % en peso en
relacion a los mondmeros utilizados en la polimerizacion respectiva.

La polimerizacion en el paso (i) del procedimiento acorde a la invencion se lleva a cabo usualmente a
temperaturas de 30 ‘C a 200 °C, preferentemente, de 50 ‘C a 160 °‘C. Las temperaturas mas bajas de
polimerizacion se utilizan para la obtencion de copolimeros de baja reticulacion y alto peso molecular, mientras que
las temperaturas elevadas de polimerizacion se utilizan para la obtencién de productos de polimerizacion con
valores K bajos. Los pesos moleculares dependen, ademas, de la cantidad de los iniciadores de polimerizacion
respectivamente utilizados. La copolimerizacién puede ser llevada a cabo a presiéon normal, con una presion
reducida, asi como, especialmente, en la copolimerizacion de etileno, propileno e isobuteno, bajo presion elevada,
por ejemplo, a presiones de 1 a 200 bar.

Para obtener copolimeros de baja reticulacion y de alto peso molecular, se disponen en el reactor el
disolvente orgénico, el coloide protector eventualmente presente y los monémeros y se polimerizan bajo flujo de
nitrégeno a una temperatura de de polimerizacién deseada, a través de una adicion lenta, continua y dosificada del
iniciador. El iniciador se dosifica, a su vez, de modo que el calor de reaccidn obtenido se pueda evacuar de manera
controlada. El polimero puede precipitarse como suspension en forma de particulas de grano fino y ser aislado
mediante secado, como polvo, o quedar en la solucion (polimerizacién por precipitacion o solucion).

Para obtener copolimeros de medio y bajo peso molecular, se disponen en el reactor el disolvente el
coloide protector eventualmente presente y el anhidrido de acido dicarboxilico insaturado etilénicamente, éstos se
calientan bajo flujo de nitrégeno hasta alcanzar la temperatura deseada de polimerizacion y luego se dosifican la
olefina, asi como el derivado de eteno que contiene fésforo, en un periodo de tiempo prolongado, preferentemente,
en el transcurso de de 2 a 8 horas, de modo continuo o dosificado. Tras finalizar la copolimerizacion, el polimero
puede ser separado del disolvente organico.

El componente (c) también puede se dispuesto junto con el componente (a). También es posible disponer
previamente una parte del componente (c) y agregar la parte restante.

El polimero obtenido en el paso (i) se somete en el paso (ii) a una apertura, al menos parcial, del ciclo de
grupos anhidrido restantes.

Es decir que el polimero que contiene fésforo no se utiliza como tal, sino que se lleva a cabo una
apertura, al menos parcial, del ciclo de grupos anhidrido no convertidos. Preferentemente, la apertura del ciclo de
grupos anhidrido restantes se lleva a cabo de manera completa. Esto puede llevarse a cabo de manera sencilla,
mediante la conversion con un cido (conformando las funciones de &cido carboxilico) o una base, formando sales.
Se prefiere la formacién de sal polimérica.

Como &cidos se pueden utilizar, por ejemplo, sales, acido sulfarico, acido fosférico y acido
alcanosulfénico.

El polimero que contiene fosforo en forma de su sal es especialmente ventajoso porque dicha sal
polimérica en la solucién acuosa tampoco provoca una precipitacion en el caso en que se disuelva, por ejemplo, con
agua de mar.

Preferentemente, la apertura del ciclo se lleva a cabo en una soluciéon acuosa, que contiene una base,
utilizada como tal o, eventualmente tras una dilucidon. Las bases adecuadas son sosa caustica, lejia potasa,
amoniaco o aminas, como etanolamina, dietanolamina, trietanolamina o también morfolina.

Preferentemente, el polimero que contiene fésforo se pasa directamente de la suspensién de polimeros
obtenida, a una solucion salina acuosa. En este caso, a la suspension de copolimerizacion primero se le agrega
agua Yy luego, introduciendo vapor de agua, se extrae por destilacién el disolvente, eventualmente, como mezcla
azeotrépica.

Después de que el disolvente organico se haya destilado, se abren, al menos parcialmente, los grupos
anhidrido, como se ha explicado anteriormente. Puede pasarse, por ejemplo, por adicién de bases, por ejemplo,
sosa caustica, lejia potasa, amoniaco o aminas, como etanolamina, dietanolamina, trietanolamina o también
morfolina, a la sal polimérica, o ser pasado, por adiciéon de acidos, a la forma acida.

El procedimiento para la obtencion de un polimero que contiene fésforo, acorde a la invencion,
usualmente se lleva a cabo en recipientes agitados equipados con un agitador contracorriente de de varios pasos de
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impulso, impulsores, de ancla o de hoja. Son especialmente adecuados los aparatos que tras la conversion
posibilitan el aislamiento directo de la sustancia soélida, por ejemplo, el secador de paletas. Las suspensiones
obtenidas del producto de polimerizacion pueden ser secadas directamente en aparatos evaporadores, por ejemplo,
en secadores de cinta, secadores de paletas, secadores por pulverizacién o secadores de lecho fluidizado. Pero
también se puede separar por filtrado o centrifugacion la cantidad principal del disolvente inerte y, eventualmente, a
través de un posterior lavado con disolventes frescos, eliminar los restos de iniciadores, monémeros y coloides
protectores, en caso de estar presentes, y s6lo secar después los copolimeros. También en este caso se lleva a
cabo luego, la apertura, al menos parcial, de los grupos anhidrido.

Se prefieren las sales poliméricas que contienen fésforo, con valores K de 5 a 40 (medido segun H.
Fikentscher en una solucién acuosa al 1 % en peso de copolimeros, con un pH de 8 y 25 °C).

Los copolimeros que contienen fésforo, preferentemente, solubles en agua, presentan, habitualmente,
valores K de 8 a 300, preferentemente, de 10 a 250. Los valores K de los copolimeros pueden ser determinados
segun H. Fikentscher, Cellulose-Chemie (Quimica de la celulosa), tomo 3, pags. 48-64 y 71-74 (1932) en una
solucién acuosa con un valor pH de 8, a una temperatura de 25 “C y una concentracién de polimero de la sal de
sodio de los copolimeros de % en peso.

Antes de la apertura de las funciones anhidrido, el polimero que contiene fésforo presenta,
preferentemente, una masa molar media My, en el rango de 200 a 25000 g/mol. Preferentemente, la My, se encuentra
en el rango de 1000 a 15000 g/mol, mas aun, en el rango de 2000 a 10000 g/mol, preferentemente, sobre todo, en el
rango de 2500 a 8000 g/mol.

Otro objeto de la presente invencidn es un polimero que contiene fosforo que se obtiene a partir del
procedimiento acorde a la invencion, para su fabricacion.

El polimero que contiene fésforo, acorde a la invencion, puede ser utilizado para evitar las incrustaciones
de Ba/Sr.

Otro objeto de la presente invencion es, por ello, un procedimiento para evitar las incrustaciones de
Ba/Sr, que contiene el siguiente paso:

(a) suministro de un polimero que contiene fosforo, acorde a la invencion, a un liquido adecuado para la
eliminacion de incrustaciones de Ba/Sr, en un entorno liquido.

En este caso, el polimero que contiene fésforo se suministra, preferentemente, a una soluciéon acuosa en
forma de una sal.

El procedimiento acorde a la invencién sirve para evitar las incrustaciones de Ba/Sr (inhibicion de
precipitacion de incrustaciones de Ba/Sr). Las incrustaciones de Ba/Sr son originadas, al menos, por una de las
sales BaSO., SrSO4, BaCO3 y SrCO3. Ademas, en el liquido se pueden encontrar otras sales de baja solubilidad de
metales alcalinotérreos y, eventualmente, 6xidos de otros metales. Dichas sales son, por ejemplo, carbonato de
calcio, sulfato de calcio, silicatos de calcio, silicatos de magnesio, hidroxido de magnesio y carbonato de magnesio,
asi como, por ejemplo, éxido de hierro (llI).

En el marco de la presente invencion, ya se habla de prevencién o inhibicion de incrustaciones de Ba/Sr,
cuando se evita, al menos parcialmente, o se retarda, la configuracion de una precipitacién de, al menos, una de las
sales BaSQ4, SrSO4, BaCO3, SrCOs.

El polimero utilizado en el procedimiento acorde a la invencion, puede reducir o evitar la formacion de
cristales de las sales mencionadas anteriormente en un liquido, especialmente, en sistemas conductores de agua.
Adicionalmente, o de modo alternativo, también pueden influir en la formacién de precipitaciones de dichas sales. De
esta manera, se mantiene libre de precipitaciones el entorno liquido, por ejemplo, un recipiente, una tuberia, un
recipiente a presion, pero también una formacion geoldgica, o una perforaciéon de produccion y/o inyeccién para la
extracciéon de petroleo o de gas natural y tanques de almacenamiento o aparatos de la produccion de petréleo.
Ademas, de esa manera se puede reducir significativamente la tendencia a la corrosion, especialmente, el peligro de
la formacién de picaduras. A través del procedimiento acorde a la invencién, se puede incrementar la vida Gtil de
equipos e instalaciones. El tiempo de parada y los costos de limpieza de piezas de la instalacion o de equipos
pueden ser reducidos notablemente a través del procedimiento acorde a la invencién.

Por ello, el procedimiento es especialmente adecuado si el liquido es un liquido que contiene agua y/o
petréleo y/o gas natural. El liquido es, sobre todo, agua.

Ademas, se prefiere que el entorno liquido, por ejemplo, un recipiente, una tuberia, un recipiente a
presion, una formacién geoldgica o una perforaciéon de produccion y/o inyeccion, sirva para la extraccion de petréleo
0 de gas natural, o tanques de almacenamiento, calentamiento o refrigeracion, transporte o extraccion del liquido ¢
como espacio de almacenamiento del liquido.
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El liquido presente en el entorno liquido correspondiente contiene el polimero acorde al procedimiento
acorde a la invencién, usualmente, en una cantidad subestequiométrica. En este caso, son usuales las
concentraciones de hasta, aproximadamente, 1000 ppm. Sorprendentemente, se descubrié que se logran resultados
muy buenos si la sal polimérica se suministra de modo tal que presente una concentraciéon de liquido de, como
maximo, 250 ppm preferentemente, como maximo, 100 ppm, de modo mas preferido ain, de, como maximo, 50
ppm, especialmente, como maximo, 25 ppm, en relacién al peso del polimero y del liquido. Una concentracion
minima habitualmente se encuentra, en este caso, en 0,01 ppm, preferentemente, 0,1 ppm, de modo mas preferido,
en 0,5 ppm, de modo aln mas preferido, en 1 ppm, especialmente, en 5 ppm, en relacién al peso del polimero y del
liquido.

El procedimiento acorde a la invencion para evitar incrustaciones de Ba/Sr se lleva a cabo,
preferentemente, a temperaturas de liquido inferiores a 150 ‘C. Preferentemente, la temperatura se encuentra, al
menos, a temperatura ambiente, preferentemente, a mas de 50 °C. Las condiciones hidrotermales habituales arrojan
una temperatura de aproximadamente 80 °C.

Por ello, el polimero acorde a la invencion es especialmente adecuado como inhibidor de incrustaciones
en la obtencién de petréleo y gas descrita, asi como en el transporte.

El polimero que contiene fésforo, acorde a la invencion, puede ser dosificado, por ejemplo, en el extremo
inferior del hueco de perforacion. Para ello se puede utilizar una sonda. Se prefiere introducir el polimero que
contiene fésforo por prensado junto con el agua de inyeccion. Ademas se prefiere introducir el polimero por
prensado en una formacion geolégica (squeeze-treatment o tratamiento “squeeze”).

Ademas, el procedimiento acorde a la invencion para evitar incrustaciones de Ba/Sr puede comprender
pasos correspondientes a la determinacion de la concentracion del polimero que contiene fésforo.

Por ello, el procedimiento acorde a la invencidn para evitar las incrustaciones de Ba/Sr preferentemente,
comprende, ademas, los siguientes pasos:

(b) extraccion de una muestra del entorno liquido que contiene el polimero que contiene fosforo y

(c) determinacion de la proporcion de fosforo, eventualmente, tras la derivatizacion del polimero que
contiene fdsforo.

En el caso de la derivatizacion se puede tratar, por ejemplo, de la oxidacion del fésforo en un polimero
gue contiene fésforo. Ademas, adicionalmente, o de modo alternativo, se puede llevar a cabo una hidrdlisis.

Por un lado, la proporcidn de fésforo puede ser determinada mediante una espectroscopia de emision
atobmica de plasma acoplado por induccion (ICPAES), en donde dicha proporcién corresponde a la proporcion
polimero que contiene fésforo.

Ademas, existe la posibilidad, por ejemplo de determinar la proporciéon de fésforo mediante una prueba
de azul de molibdeno.

En principio, el especialista conoce los métodos de determinacion de proporcién de fésforo.

En tanto el fésforo se encuentra presente en forma de un fosfonato, puede, como se ha descrito
anteriormente, ser conveniente para pasarlo a ortofosfato, por ejemplo mediante el método de oxidacién de
persulfato/acido de Hach. Habitualmente, sin embargo, el tratamiento previo de las muestras se lleva a cabo de
modo tal que previamente se extraen los iones perturbadores. En este caso, se deben eliminar de la muestra,
especialmente, los iones de fosfato antes del paso de oxidacion.

Ademas, al ortofosfato se le puede agregar polvo Hach Phosver 3 y el color resultante puede ser medido
en un espectroscémetro, por ejemplo, con una longitud de onda de 890 nm. La concentracion del polimero que
contiene fésforo en la muestra puede ser determinada entonces mediante grados de calibracién. Alli se pueden
aplicar diferentes estandares. La determinacion final se puede llevar a cabo segin DIN 38405, parte 11.

Ejemplos
Ejemplo 1 obtencion de polimeros que contienen fosforo, acordes a la invencién

Los polimeros acordes a la invencion A, B, C y D se obtienen mediante los mondémeros: anhidrido de
acido maleico (MSA), isobuteno (IB) y acido vinilfosfénico (VPS) o sus ésteres de dimetilo (VPSDM). La
composicion, la proporcion de sustancias sélidas, asi como la proporcién de fosforo tedrica y la determinada se
toman de las siguientes tablas.
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Polimero composicion en % en peso MSA /IB / Proporcion de sustancias % P % P
VPS*, VPSDM** solidas (%) nominal medicion

A 69,3/27,7/3,0* 27,6 0,13 0,16

B 69,1/27,7/3,2* 12,6 0,10 0,093

Cc 69,9/28,1/2,0* 52,1 0,22 0,20

D 69,9/28,1/2,0* 41,7 0,17 0,16

La diferencia de los polimeros C y D se obtiene gracias a la velocidad de dosificacion diferente del 4cido
vinilfosfénico. Para C, asi como para los polimeros Ay B, es de 5 horas, mientras que para D la dosificacién se llevo
a cabo en el transcurso de 3 horas.

Ejemplo 2 Determinacién de la proporcion de fosforo con diferentes disoluciones

Los polimeros A, B, C y D se diluyen con agua y la proporcion de fésforo (en ppm) se determina
mediante la prueba ICP-AES. La siguiente tabla reline los resultados.

Polimero | disolucion 1/1000 | disolucion 1/5000 | disolucion 1/25000
A 2,07 0,43 0,09
B 1,07 0,23 0,05
C 2,08 0,40 0,08
D 1,82 0,37 0,07

Se comprobd que el fésforo y, y con ello, el polimero mismo, se puede detectar inclusive en un grado de
disolucién elevado y, de esa manera, se puede determinar su proporcion.

Ejemplo 3 Inhibicion de incrustaciones (de bario) de los polimeros A, B, Cy D

Los polimeros A, B, C y D que se desean evaluar se colocan con pipetas en una concentracion de 20, 40,
60, 80 y 100 ppm en botellas de vidrio de laboratorio de 100 ml y se mezclan con, respectivamente, 2 ml de tampén
de acetato de Na con un pH 6,5.

Luego se obtiene in situ una solucidn supersaturada de BaSO4, agregando un agua de formacién que
contiene Ba®* en 1:1 con agua de mar que contiene S04% (respectivamente, 50 ml, templado previamente a 70 °C) a
las botellas de 100 ml mencionadas.

El agua de formacion y el agua de mar presentan la siguiente composicion:

agua Fortis agua de formacion
Conc. de masa en g/l sal M(sal) | conc. mol. en mmol/l
12,95 CaCl,*2H,O | 146,978 | 88,11
15,36 MgCl,*6H,0 | 203,224 | 75,58
2,039 SrCl,*6H,O | 266,544 | 7,65
0,449 BaCl,*2H,O | 244,208 | 1,84
45,00 NaCl 58,43 770,15
agua Fortis agua de mar
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El agua de formacion y el agua de mar presentan la siguiente composicion:

agua Fortis agua de formacion

Conc. de masa en g/l | sal M(sal) conc. mol. en mmol/l
12,95 CaCl,*2H,0 | 146,978 | 88,11

15,36 MgCl>*6H,0 | 203,224 | 75,58

2,039 SrCl,*6H,O | 266,544 | 7,65

0,449 BaCl,*2H,0 | 244,208 | 1,84

45,00 NaCl 58,43 770,15

agua Fortis agua de mar

Conc. de masa en g/l | sal M(sal) conc. mol. en mmol/l
1,48 KCI 74,54 19,86

3,589 NaxSO4 141,98 | 25,28

0,685 NaHCO3 83,97 8,16

56,3 NaCl 58,43 963,55

Posteriormente, | soluciones se templan 24 h aei 70 °C en un bafio de agua y luego se extrae una parte
alicuota, se filtra en un filtro de 0,45 mm y se estabiliza con un complejizante.

5 Para determinar la proporcion de Ba de las muestras mediante ICP-AES se obtiene una muestra de
control adicional. Esta contiene la concentracion maxima posible de Ba** y se obtiene con una disolucién de 1:1 de
agua de formacién con agua destilada.

Los resultados de la ICP-AES se procesan del siguiente modo:

Ejemplo de calculo:

2 ( polimero1,20 ppm)* 100
C g2+ (Control )

C
Efecto de inhibicién polimero 1(20 ppm)[%] = —Ba

10
Cgaz+ (polimerol, 20ppm) = valor medio (en mg/l) de una determinacién triple utilizando 20 ppm del polimero 1.
Cgaz2+ (control) = valor medio (en mg/l) de la determinacidn triple de la muestra de control.

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos.

10
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ppm

Proporcién de Ba®  [en mg/l]

efecto
inhibicién en %

de

Sin polimero 12 medicion | 22 medicion | 32 mediciéon | valor medio

Valor de ensayo ciego 0,1 0,1 0,1 0,1 0

Control 59,7 59,7 59,7 59,7 100
Polimero A

20 46,1 43,5 44,6 44,7 75
40 57,7 59,2 57,4 58,1 97
60 59,2 56,7 55,9 57,3 96
80 55,0 59,0 58,2 57,4 96
100 55,5 56,0 56,3 55,9 94
Polimero B

20 50,9 51,0 48,9 50,3 84
40 58,0 57,9 58,4 58,1 97
60 58,4 58,3 59,0 58,6 98
80 60,1 59,1 60,0 59,7 100
100 59,3 59,5 59,3 59,4 99
Polimero C

20 55,2 54,0 53,5 54,2 91
40 58,8 58,8 58,7 58,8 98
60 58,6 59,0 59,3 59,0 99
80 59,9 59,1 59,0 59,3 99
100 58,8 59,0 59,2 59,0 99
Polimero D

20 54,4 52,7 52,5 53,2 89
40 58,9 58,9 59,4 59,1 99
60 58,8 59,0 59,3 59,0 99
80 59,3 59,0 59,3 59,2 99
100 59,0 59,0 59,0 59,0 99

Se comprobd que los polimeros A, B, Cy D presentan un excelente efecto de inhibicion.

11
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la obtencion de un polimero que contiene fésforo, que abarca los pasos
(i) copolimerizacion de, al menos
(a) anhidridos de acido dicarboxilico, monoetilénicamente insaturados, con 4 a 6 atomos de C con
(b) olefinas de la férmula CH,= C(R")R?, en donde
R'esHoCHsy
R? es H, CHs, C,Hs o fenilo, y

(c) derivados de eteno, que contienen fosforo, de la férmula CH,=CHX, en donde X es un radical de acido
fosforico, un radical de &cido fosfénico, un radical &cido fosforoso o una sal correspondiente o un éster
correspondiente;

(i) apertura, al menos parcial, del ciclo de los grupos anhidrido restantes.

2. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque la olefina es isobuteno, el anhidrido,
anhidrido de 4cido maleico y el derivado del eteno que contiene fosforo es 4cido vinilfosfonico, sus sales o ésteres.

3. Procedimiento acorde a la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque la relacién molar de anhidrido y
olefina se encuentraenelrangode 20: 1al:5.

4. Procedimiento acorde a una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la masa molar media
Mw del polimero de la apertura, al menos parcial, del ciclo de grupos anhidrido ser encuentra en el rango de 200 a
25000 g/mol.

5. Procedimiento acorde a las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la cantidad de derivado de
eteno es de 0,01 a 15 % en peso, en relacién al peso total del polimero que contiene fosforo.

6. Polimero que contiene fésforo obtenido mediante el procedimiento acorde a una de las
reivindicaciones 1 a 5.

7. Procedimiento para evitar las incrustaciones de Ba/Sr que comprende el paso

(a) suministro de un polimero que contiene fosforo, acorde a la reivindicacién 6, a un liquido adecuado
para la eliminacion de incrustaciones de Ba/Sr, en un entorno liquido.

8. Procedimiento acorde a la reivindicacién 7, caracterizado porque el polimero que contiene fosforo se
suministra a una solucion acuosa en forma de una sal.

9. Procedimiento acorde a la reivindicacion 7 u 8, caracterizado porque el liquido contiene agua y/o
petréleo y/o gas natural.

10. Procedimiento acorde a una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado porque el entorno liquido
sirve para la conservacion, calentamiento o refrigeracion, transporte o extraccidon del liquido o como lugar de
almacenamiento del liquido.

11. Procedimiento acorde a la reivindicacion 10, caracterizado porque el entorno liquido es un
recipiente, una tuberia, un recipiente a presion, una formacion geolégica, o un hueco de perforacion de produccién
y/o inyeccién para la extraccion de petroleo o de gas natural, o tanques de almacenamiento o aparatos de la
produccién de petréleo.

12. Procedimiento acorde a una de las reivindicaciones 7 a 11, caracterizado porque el polimero que
contiene fosforo es suministrado de modo tal que presenta una concentracion de liquido de, como maximo, 250 ppm
(en relacion con el peso del polimero y del liquido).

13. Procedimiento acorde a las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado porque el entorno liquido es un
hueco de perforacion, y el polimero que contiene fosforo es dosificado en el extremo inferior del hueco de
perforacion.

14. Procedimiento acorde a una de las reivindicaciones 7 a 13, caracterizado porque el entorno liquido
es una formacion geoldgica, y el polimero que contiene fésforo es introducido por presién en la formacion, junto con
el agua de inyeccion.

15. Procedimiento acorde a una de las reivindicaciones 7 a 14, caracterizado porque el polimero que
contiene fésforo se introduce por presion en una formacion geoldgica (squeeze-treatment o tratamiento “squeeze”).

12
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16. Procedimiento acorde a las reivindicaciones 1 a 15, que comprende los siguientes pasos adicionales:
(b) extraccion de una muestra del entorno liquido, que contiene el polimero con fosforo, y

(c) determinacion de la proporcion de fosforo de la muestra, eventualmente, tras la derivatizacion del
polimero que contiene fosforo.

17. Procedimiento acorde a la reivindicacion 16, caracterizado porque la derivatizacion comprende una
oxidacion del fésforo en el polimero que contiene fésforo y/o, eventualmente, una hidrélisis.

18. Procedimiento acorde a la reivindicacion 16 o 17, caracterizado porque la determinacion de la

proporcion de fésforo se lleva a cabo mediante una prueba de azul de molibdeno o la espectroscopia de emision
atomica de plasma acoplado por induccion.
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