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ES 2318796 T3

DESCRIPCION

Esteres de 4cido piroglutdmico con una degradabilidad biolégica mejorada.

El presente invento se refiere a ésteres de dcido piroglutdmico y a su utilizacién como agentes inhibidores de
hidratos de gases.

Los hidratos de gases son compuestos cristalinos de inclusién de moléculas de gases en agua, que se forman en
determinadas condiciones de temperatura y presion (a una baja temperatura y una alta presién). En este caso, las
moléculas de agua forman unas estructuras de jaula en torno a las correspondientes moléculas de gases. El armazén
de reticulo formado a partir de las moléculas de agua es termodindmicamente inestable y es estabilizado tan sélo
mediante la incorporacién y fijacién de moléculas de gases. Estos compuestos similares al hielo, en dependencia de la
presion y de la composicion de los gases, pueden existir también por encima del punto de congelacion del agua (hasta
por encima de 25°C).

En las industrias del petréleo y del gas natural tienen una gran importancia, en particular, los hidratos de gases,
que se forman a partir de agua y de los componentes de gases naturales, metano, etano, propano, isobutano, n-butano,
nitrégeno, diéxido de carbono y sulfuro de hidrégeno. En particular, en el actual transporte de gas natural, la existencia
de estos hidratos de gases constituye un gran problema, en especial cuando un gas himedo, o unas mezclas de multiples
fases a base de agua, de un gas y de mezclas de alcanos, se somete(n) a unas bajas temperaturas bajo una presion alta.
Aqui, la formacidn de los hidratos de gases, a causa de su insolubilidad y de su estructura cristalina, conduce al bloqueo
de las mds diferentes instalaciones de transporte, tales como conducciones tubulares (6leo- y gaseoductos), valvulas o
instalaciones de produccién, en las cuales a lo largo de unos tramos prolongados se transporta(n) a bajas temperaturas
un gas himedo o mezclas de multiples fases, tal como ocurre en especial en las regiones mas frias de la tierra o sobre
el fondo marino.

Ademads, la formacién de hidratos de gases, también en el caso del proceso de perforacién para el descubrimiento
de nuevos yacimientos de gas o de petrdleo, puede conducir a problemas en unas correspondientes condiciones de
presioén y temperatura, por formarse hidratos de gases en los liquidos para el barrido de pozos de perforacién.

Con el fin de evitar tales problemas, la formacién de hidratos de gases en gaseoductos, en el caso del transporte de
mezclas de miltiples fases o en liquidos para el barrido de pozos de perforacion, se puede reprimir mediante el empleo
de elevadas cantidades (mds de 10% en peso, en relacion con el peso de la fase de agua) de alcoholes inferiores, tales
como metanol, glicol o di(etilenglicol). La adicién de estos aditivos da lugar a que el limite termodindmico de la for-
macién de hidratos de gases se desplace en direccién hacia mas bajas temperaturas y mds altas presiones (inhibicién
termodindmica). Mediante la adicion de estos agentes inhibidores termodindmicos se provocan, no obstante, grandes
problemas de seguridad (relacionados con el punto de inflamacién y con la toxicidad de los alcoholes), problemas
logisticos (grandes depdsitos de almacenamiento, reciclamiento de estos disolventes) y unos costos correspondiente-
mente altos, en especial en el caso del transporte en alta mar (en inglés offshore).

Hoy en dia se estd intentando, por lo tanto, reemplazar a los agentes inhibidores termodindmicos, afadiendo, en
unos intervalos de temperatura y presion, en los cuales se pueden formar hidratos de gases, ciertos aditivos en unas
proporciones < 2%, los cuales o bien retrasan en el tiempo la formacién de hidratos de gases (agentes inhibidores
cinéticos) o mantienen de pequefio tamafio y por consiguiente bombeables a los aglomerados de hidratos de gases, de
manera tal que éstos puedan ser transportados a través del 6leo- o gaseoducto (los denominados agentes inhibidores
de aglomerados o antiaglomerantes). Los agentes inhibidores empleados en tales casos impiden o bien la formacién
de nucleos y/o el crecimiento de las particulas de hidratos de gases, o modifican el crecimiento de los hidratos, de tal
manera que resultan particulas de hidratos de menor tamafio.

Como agentes inhibidores de los hidratos de gases se describieron en la bibliografia de patentes, junto a los cono-
cidos agentes inhibidores termodindmicos, un gran nimero de clases de sustancias tanto monoméricas como también
poliméricas, que constituyen unos agentes inhibidores cinéticos o antiaglomerantes. Tienen una importancia espe-
cial en este contexto unos polimeros con una cadena principal (en inglés backbone) de carbonos, que en los gru-
pos laterales contienen estructuras de amidas tanto ciclicas (radicales de pirrolidona o caprolactama) como también
aciclicas.

Asi, en el documento de solicitud de patente internacional WO-94/12761 se describe un procedimiento para la
inhibicion cinética de la formacién de hidratos de gases mediante la utilizacién de ciertas poli(vinil-lactamas) con
un peso molecular medio ponderado de M,, > 40.000 D (Dalton), y en el documento WO-93/25798 se divulga un
procedimiento de este tipo mediando utilizacién de polimeros y/o copolimeros de la vinil.-pirrolidona con un peso
molecular de M,, > 5.000 hasta 40.000 D.

El documento de solicitud de patente europea EP-A-0.896.123 divulga unos agentes inhibidores de hidratos de
gases, que pueden contener ciertos copolimeros a base de un dcido metacrilico alcoxilado sin cierre con alquilo en los
extremos y de compuestos N-vinilicos ciclicos.

En el documento de patente de los EE.UU. 5.244.878 se describe un procedimiento para la retardacion de la
formacién o para la disminucién de la tendencia a la formacién de hidratos de gases. Para ello, se utilizan unos
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polioles, que estan esterificados con 4cidos grasos o con anhidridos de 4cidos alquenil-succinicos. Los compuestos
preparados no tienen ninguna funcién de aminoécido, que pudiese interaccionar con clatratos (moléculas de jaula).

Los aditivos descritos poseen una actividad solamente restringida como agentes inhibidores cinéticos de los hidra-
tos de gases y/o como agentes antiaglomerantes, tienen que utilizarse conjuntamente con aditivos concomitantes (co-
aditivos), o no son obtenibles en una cantidad suficiente o lo son solamente con altos precios.

Con el fin de poder emplear agentes inhibidores de hidratos de gases, incluso en el caso de un subenfriamiento mas
fuerte que en el momento actual, es decir, mds hacia dentro de la region de los hidratos, se necesita un aumento adicio-
nal del efecto, en comparacion con el de los agentes inhibidores de hidratos del estado de la técnica. Adicionalmente,
se desean unos productos mejorados con respecto a su degradabilidad bioldgica y su toxicidad.

Fue misién del presente invento, por lo tanto, encontrar unos aditivos mejorados, que a la vez deceleren la forma-
cion de hidratos de gases (agentes inhibidores cinéticos) y también mantengan pequefios y bombeables a los aglomera-
dos de hidratos de gases (agentes antiaglomerantes), para garantizar de esta manera un amplio espectro de aplicaciones
con un alto potencial de actividad. Ademads, ellos deberian estar en situacién de reemplazar a los agentes inhibidores
termodindmicos utilizados en el momento actual (metanol y glicoles), que causan considerables problemas de seguri-
dad y problemas logisticos.

Puesto que los agentes inhibidores, que se utilizan actualmente, tales como una poli(vinil-pirrolidona) y una poli
(vinil-caprolactama), tienen solamente una moderada degradabilidad biolégica, los compuestos conformes al invento
deberian tener ademads una degradabilidad biolégica mejorada.

Dentro del estado de la técnica se conocen ciertos ésteres de dcido piroglutdmico, que encuentran utilizacién no
como agentes inhibidores de hidratos de gases sino en otros sectores.

Asi, el documento US-3.565.794 divulga ésteres y amidas del 4cido piroglutdmico, que comprenden grupos amino,
alcoxi, ariloxi, cicloalcoxi o heteroalcoxi, y su utilizacién como un disolvente selectivo para hidrocarburos en la
extracciéon de compuestos aromaticos.

El documento US-4.774.255 divulga ésteres de acido piroglutdmico de dcidos a-hidroxi-carboxilicos, que son
esterificados, por su parte, con mono- o polioles. Los compuestos obtenidos contienen siempre por lo menos el mismo
nimero de funciones de éster que de unidades estructurales de 4cido piroglutdmico.

El documento de solicitud de patente alemana DE-A-25.58.909 divulga unos compuestos, que se forman mediante
reaccion de 4cido piroglutdmico con alcoholes mono- o plurivalentes, y por subsiguiente alcoxilacion del éster obte-
nido. Estos compuestos estdn alcoxilados junto al d&tomo de nitrégeno del dcido piroglutdmico, y no contienen ningtin
tipo de grupos alcoxi, que unan a las unidades estructurales de 4cido piroglutdmico con las unidades estructurales de
un alcohol.

El documento DE-A-21.02.171 divulga unos ésteres de dcido piroglutdmico con alcoholes de C,9 a Cs, saturados,
y su aplicacién terapéutica y cosmética sobre la piel.

El documento de solicitud de patente japonesa JP-A-48.082.046 divulga unos ésteres de dcido piroglutdmico de
poliglicoles sin un remate en los extremos, asi como polioles sin grupos alcoxi.

J. Font4n: “Productos de condensacién del dcido glutdmico con glicoles” Revista de Plasticos Modernos, tomo 21,
1970, paginas 927-932, divulga los compuestos
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Tal como se encontré por fin de manera sorprendente, ciertos ésteres del dcido piroglutdmico, que son tanto solubles
en agua como también solubles en aceites, se adecuan como agentes inhibidores de hidratos de gases. Estos ésteres,
segun sea su estructura, pueden tanto retardar la formacién de ntcleos y el crecimiento de hidratos de gases (agentes
inhibidores cinéticos de hidratos de gases) como también reprimir la aglomeracion de hidratos de gases (agentes
antiaglomerantes). Ademads, los compuestos conformes al invento tienen una degradabilidad biol6gica manifiestamente
mejorada.

Son objeto del presente invento los compuestos de la férmula 1

o (0

N0 (A-0),-R’

o

<

en la que
A significa un grupo alquileno de C, a C,
X significa un nimero de 1 a 100
R’ significa un radical alifético, cicloalifdtico o aromdtico, el cual contiene por lo menos una unidad estructural
de la férmula 2
il”i o) {2)
NP
o=x" (] To-t-0)-
e
y significa un nimero de 0 a 100,

con la condicién de que han de estar excluidos aquellos compuestos, en los que R’ representa la unidad estructural
de la férmula 2, x representa uno e y representa cero o uno.

Un objeto adicional del invento es la utilizacién de los compuestos de la férmula 1 en unas proporciones de 0,01
a 2% en peso (referidas al peso de la fase acuosa) con el fin de impedir la formacién de hidratos de gases en fases
acuosas, que estan en vinculacién con una fase organica gaseosa, liquida o sélida.

Un objeto adicional del invento es un procedimiento para la inhibicién de la formacién de hidratos de gases, en el
que a una fase acuosa, que estd en vinculacion con una fase orgdnica gaseosa, liquida o sélida, en la que se debe de
impedir la formacién de hidratos de gases, se le afiade por 1o menos un compuesto de la férmula 1 en unas proporciones
de 0,01 a 2% en peso (referido al peso de la fase acuosa).

R’ representa un radical orgdnico, que contiene una o varias unidades estructurales de la férmula 2. El se puede
reproducir en general por la férmula 3
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en la que n representa 1 - 100, y R es un radical alifético, cicloalifatico o aromatico, el cual puede contener heteroato-
mos y lleva por lo menos (n+1) dtomos de hidrégeno activos, que pueden ser sustituidos por una alcoxilacién, y que
lleva n unidades estructurales de la férmula 2. R representa de manera preferida un radical orgdnico con dos a seis
atomos de hidrégeno activos. Los dtomos de hidrégeno activos pueden proceder, por ejemplo, de grupos hidroxilo,
grupos amino o grupos carboxilo, que estan unidos con radicales alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo, alquil-arilo o
poli(oxialquileno).

R representa, en una forma de realizacion preferida, un radical orgdnico con dos atomos de hidrégeno activos y
hasta 100 atomos de carbono. Como consecuencia de ello, n es entonces 1.

En una forma de realizacion preferida del invento, R es un radical, que comprende a lo sumo un grupo de éster o
a lo sumo un grupo de 4acido carboxilico. Por este concepto se entiende que R o bien comprende un grupo de éster o
un grupo de 4cido carboxilico, o bien no comprende ni un grupo de éster ni un grupo de dcido carboxilico. R puede
comprender unos sustituyentes adicionales arbitrarios, por ejemplo, unos sustituyentes amino o amido. R representa
de manera especialmente preferida un radical de 6xido de alquileno o de poli(6xido de alquileno), con 1 a 30 dtomos
de carbono.

En una forma de realizacion adicional preferida, R es un radical que resulta mediante una abstraccién formal de los
atomos de hidrégeno de los grupos OH de un poliol. Polioles preferidos son etilenglicol, propilenglicol, glicerol, di-
glicerol, triglicerol, tetraglicerol, un poliglicerol, trimetilol-propano, pentaeritritol, di(pentaeritritol), tri(pentaeritritol),
sorbitol, sorbitdn, di(etilenglicol), tri(etilenglicol), propilenglicol, di(propilenglicol) y tri(propilenglicol). La totalidad
o s6lo una parte de los atomos de hidrégeno de los polioles se puede abstraer en el caso de la formacion de R. Se
prefiere que sean abstraidos 2, 3, 4, 5 6 6 &tomos de hidrégeno de los grupos OH del poliol, es decir de radicales de la
férmula 2.

R puede ser también un enlace simple. En este caso, R’ es reproducido por la férmula 2.

A representa de manera preferida radicales de etileno o mezclas de radicales de etileno y propileno.

En la cadena de alcoxi reproducida por (A-O), 6 (A-O),, los A significan de manera preferida un radical de etileno
o propileno, en particular un radical de etileno. Los x e y significan de manera preferida, independientemente unos de
otros, un nimero comprendido entre 1 y 80, en particular entre 2 y 70, especialmente entre 3 y 50. En el caso de la
cadena de alcoxi se puede tratar de una cadena de un polimero de bloques, que tiene bloques alternantes de diferentes
unidades de alcoxi, de manera preferida unidades de etoxi y propoxi. En este caso, se puede tratar también de una
cadena con una sucesion estadistica de las unidades de alcoxi, o de un homopolimero.

En una forma de realizacion preferida, -(A-O),- 6 -(A-O),- representan una cadena de alcoxi de la férmula
—— (CH, - CH, - O}, -~ (CH, - CH({CH,) - O), -- (CH, - CH, - Q}, ——

en la que
los a significan un nimero de 1 a 100, de manera preferida de 5 a 80
los b significan un nimero de 0 a 100, de manera preferida de 5 a 100

los ¢ significan un nimero de 1 a 100, de manera preferida de 5 a 80.

En una forma adicional preferida de realizacion, -(A-O),- representa un radical etoxi con 1 a 100 unidades de etoxi.

Todas las formas de realizacion tienen en comtin el hecho de que, de manera preferida, por lo menos 50% en moles
de los radicales (A-O) son radicales etoxi, en particular de 60 a 100% en moles son radicales etoxi.
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Ejemplos de unos compuestos conformes al invento se indican en las siguientes férmulas 4 y 5:

0]

6~ To-A-0),
O-(A-O), ~. >
o {4)
H-{O-A),-O \/,/ . /7‘\ - O-(A-O),-H
/ \’”[O-A)Z-D
(0-A),-0

AQ/Q

Qim»

en las que z puede adoptar los valores indicados para x e y. La férmula 5 corresponde al caso de que R sea un enlace
simple.

(3

o

Los ésteres de 4cido piroglutdmico conformes al invento se pueden preparar mediante esterificacion del 4cido piro-
glutdmico (puro en cuanto a enantiomeros o racémico) o de acido glutdmico (de manera preferida dcido L-glutdmico)
con por lo menos un alcohol de la férmula HO-(A-O),-R-(0-A),-OH. La preparacién de los ésteres conformes al in-
vento es conocida en el estado de la técnica y se efectiia mediante una condensacién no catalizada, o una condensacién
catalizada con 4cidos, del acido carboxilico con el correspondiente alcohol. La temperatura de reaccién se encuentra
por lo general entre 100 y 300°C, de manera preferida en 170 hasta 250°C.

La relacién molar, que pasa a utilizarse al realizar la esterificacién, de grupos OH situados en el alcohol, al dcido
piroglutdmico o al 4cido glutdmico se encuentra de manera preferida entre 1:0,3 y 1:1, en particular entre 1:0,5 y 1:1.

La reaccion se puede llevar a cabo a la presion atmosférica o a una presion reducida. Como acidos catalizadores se
han de citar, por ejemplo, HCI, H,SO,, dcidos sulfénicos, H;PO, o intercambiadores de iones de caricter dcido, que se
utilizan en unas proporciones de 0,1 a 5% en peso, referidas al peso de la mezcla de reaccion. La esterificacion exige,
por lo general, de 3 a 30 horas.

Para la preparacion de los ésteres de 4cido piroglutdmico conformes al invento, junto al dcido piroglutdmico, se
puede utilizar también el dcido glutdmico, que se hace reaccionar directamente para dar un éster de dcido piroglu-
tamico. Correspondientemente, entonces se formaran 2 moles de agua de reaccién por cada funcién esterificada de
alcohol. Como productos secundarios se pueden formar en este caso también ésteres de dcido glutdmico, que, no obs-
tante, no perturban a la utilizacién conforme al invento de los ésteres de 4dcido piroglutdmico como agentes inhibidores
de hidratos de gases.

Los ésteres de dcido piroglutdmico conformes al invento se pueden emplear por si solos 0 en combinacién con otros
agentes inhibidores conocidos de hidratos de gases. Por lo general, al sistema que tiende a la formacién de hidratos
se le afiadird una cantidad tal del éster de 4cido piroglutdmico conforme al invento, que en las condiciones dadas de
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presién y temperatura se obtenga una inhibicién suficiente. Los ésteres de dcido piroglutdmico conformes al invento
se utilizan de manera preferida en unas proporciones de 0,02 a 1% en peso (referidas al peso de la fase acuosa). Si los
ésteres de dcido piroglutdmico conformes al invento se utilizan en mezcla con otros agentes inhibidores de hidratos
de gases, entonces la concentracion de la mezcla es de 0,01 a 2, o respectivamente de 0,02 a 1% en peso en la fase
acuosa.

Los ésteres de dcido piroglutimico se disuelven de manera preferida para su utilizacién como agentes inhibidores
de hidratos de gases en el seno de disolventes alcohdlicos miscibles con agua, tales como, por ejemplo, metanol, etanol,
propanol, butanol, etilenglicol asi como monoalcoholes oxietilados, tales como butilglicol, isobutilglicol, butildiglicol.

Ejemplos

Preparacion de los ésteres de dcido piroglutdmico
Ejemplo 1

Preparacion de di(piroglutamato) de tri(etilenglicol)

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 250 ml, provisto de un agitador, de un termémetro, de un
sistema para el barrido con nitrégeno asi como de un puente de destilacion, se mezclaron 129 g de 4cido piroglutdmico,
75 g de tri(etilenglicol) asi como 1,0 g de 4cido p-toluenosulfénico, y se calent6 a 200°C. En el transcurso de 8 h a
200°C se separaron por destilacion aproximadamente 18 ml de agua. En este caso, se obtuvieron aproximadamente
187 g de di(piroglutamato) de tri(etilenglicol) con un indice de saponificacién de 303 mg de KOH/g.

Ejemplo 2
Preparacion de di(piroglutamato) de tri(etilenglicol) - variante con dcido L-glutdmico

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 250 ml, provisto de un agitador, de un termdémetro, de un
sistema para el barrido con nitrégeno asi como de un puente de destilacién, se mezclaron 147 g de acido L-glutdmico,
75 g de tri(etilenglicol) asi como 1,0 g de 4cido p-toluenosulfénico, y se calenté a 200°C. En el transcurso de 12 h
a 200°C se separaron por destilacién aproximadamente 36 ml de agua. En este caso, se obtuvieron aproximadamente
187 g de di(piroglutamato) de tri(etilenglicol) con un indice de saponificacién de 303 mg de KOH/g.

Ejemplo 3
Preparacion de tri(piroglutamato) de (trimetilolpropano + 9 OE (OE = oxido de etileno))

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 500 ml, provisto de un agitador, de un termémetro, de un
sistema para el barrido con nitrégeno asi como de un puente de destilacién, se mezclaron 129 g de acido pirogluta-
mico, 265 g de trimetilolpropano + 9 OE asi como 1,5 g de 4cido p-toluenosulfénico, y se calenté a 200°C. En el
transcurso de 15 h a 200°C se separaron por destilacién aproximadamente 18 ml de agua. En este caso, se obtuvieron
aproximadamente 376 g de tri(piroglutamato) de (trimetilolpropano + 9 OE) con un indice de saponificacién de 148
mg de KOH/g.

Ejemplo 4
Preparacion de tri(piroglutamato) de (sorbitol + 18 OE)

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 1.000 ml, provisto de un agitador, de un termémetro, de un
sistema para el barrido con nitrégeno asi como de un puente de destilacion, se mezclaron 129 g de 4dcido piroglutdmico,
325 g de sorbitol + 18 OE asi como 1,5 g de 4cido p-toluenosulfénico, y se calent6 a 200°C. En el transcurso de 20 h
a 200°C, se separaron por destilacion aproximadamente 18 ml de agua. En este caso, se obtuvieron aproximadamente
436 g de tri(piroglutamato) de (sorbitol + 18 OE) con un indice de saponificacién de 127 mg de KOH/g.

Ejemplo 5
Preparacion de hexa(piroglutamato) de (sorbitol + 30 OE)

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 500 ml, provisto de un agitador, de un termémetro, de un
sistema para el barrido con nitrégeno asi como de un puente de destilacion, se mezclaron 129 g de 4cido piroglutdmico,
250 g de sorbitol + 30 OE asi como 1,0 g de 4cido p-toluenosulfénico, y se calent6 a 200°C. En el transcurso de 20 h
a 200°C se separaron por destilacion aproximadamente 18 ml de agua. En este caso, se obtuvieron aproximadamente
361 g de hexa(piroglutamato) de (sorbitol + 30 OE) con un indice de saponificacién de 154 mg de KOH/g.

7
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Ejemplo 6
Preparacion de un poli(piroglutamato) de (decaglicerol + 30 OE)

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 1.000 ml, provisto de un agitador, de un termémetro, de un
sistema para el barrido con nitrégeno asi como de un puente de destilacién, se mezclaron 129 g de dcido piroglutdmi-
co, 390 g de decaglicerol + 30 OE asi como 1,5 g de 4cido p-toluenosulfénico, y se calent6é a 200°C. En el transcurso
de 30 h a 200°C se separaron por destilacion aproximadamente 18 ml de agua. En este caso, se obtuvieron aproxima-
damente 501 g de un poli(piroglutamato) de (decaglicerol + 30 OE) con un indice de saponificacién de 112 mg de
KOH/g.

Ejemplo 7
Preparacion de di(piroglutamato) de (poli(propilenglicol) 400 + 10 OE)

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 1.000 ml, provisto de un agitador, de un termémetro, de un
sistema para el barrido con nitrégeno asi como de un puente de destilacién, se mezclaron 129 g de dcido piroglutdmico,
420 g de poli(propilenglicol) 400 + 10 OE asi como 1,5 g de 4cido p-toluenosulfénico, y se calenté a 200°C. En el
transcurso de 18 h a 200°C se separaron por destilacién aproximadamente 18 ml de agua. En este caso, se obtuvieron
aproximadamente 531 g de di(piroglutamato) de (poli(propilenglicol) 400 + 10 OE) con un indice de saponificacion
de 105 mg de KOH/g.

Ejemplo 8
Preparacion de di(piroglutamato) de (poli(propilenglicol) 600)

En un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 500 ml, provisto de un agitador, de un termémetro, de un siste-
ma para el barrido con nitrégeno asi como de un puente de destilacion, se mezclaron 129 g de dcido piroglutdmico, 300
g de poli(propilenglicol) 600 asi como 1,0 g de dcido p-toluenosulfénico, y se calent6 a 200°C. En el transcurso de 20
h a 200°C se separaron por destilacién aproximadamente 18 ml de agua. En este caso, se obtuvieron aproximadamente
411 g de di(piroglutamato) de (poli(propilenglicol) 600) con un indice de saponificacién de 136 mg de KOH/g.

Actividad de los polimeros como agentes inhibidores de hidratos de gases

Con el fin de investigar el efecto inhibidor de los poliésteres, se usé un autoclave de acero con un sistema de
agitacion, provisto de un sistema para la regulacién de la temperatura, de un captador sensor de las presiones y de
los momentos de torsién, con un volumen interno de 450 ml. Para investigaciones acerca de la inhibicidn cinética, el
autoclave se llen6 con agua destilada y con un gas en la relacién en volumen de 20:80, y para investigaciones acerca
de la inhibicién de los aglomerados, se afiadié adicionalmente un material condensado. A continuacion, se afiadieron
a presién 50 bares de un gas natural.

Partiendo de una temperatura inicial de 20°C, en el transcurso de 3 h se enfrié a 4°C, luego se agit6 durante 18 h
a4°Cy en el transcurso de 2 h se calenté de nuevo a 20°C. En tal caso se observa en primer lugar una disminucién
de la presioén segtn la compresion térmica del gas. Si durante el periodo de tiempo de subenfriamiento aparece la
formacion de nidcleos de hidratos de gases, entonces se disminuye la presiéon medida, pudiéndose observar un aumento
del momento de torsién medido y un ligero aumento de la temperatura. Un crecimiento adicional y una aglomeracién
creciente de los nicleos de hidratos conducen, sin ningtin agente inhibidor, rdpidamente a un aumento adicional del
momento de torsién. Al calentar la mezcla, se descomponen los hidratos de gases, por lo que se alcanza el estado
inicial de la serie de ensayos.

Como medida para el efecto inhibidor del polimero se usa el periodo de tiempo que transcurre desde la consecu-
cion de la temperatura minima de 4°C hasta la primera absorcion de gas (T;,q) 0 respectivamente el periodo de tiempo
que transcurre hasta el aumento del momento de torsién (T,,). Unos largos periodos de tiempo de induccién o respec-
tivamente periodos de tiempo de aglomeracién apuntan a la existencia de un efecto como agente inhibidor cinético.
El momento de torsién medido en el autoclave sirve por el contrario como una magnitud para la aglomeracion de los
cristales de hidratos. En el caso de un buen agente antiaglomerante, el momento de torsidn, que se constituye después
de la formacién de hidratos de gases, se disminuye manifiestamente en comparacion con el valor a ciegas. En el caso
ideal se forman en la fase del material condensado unos cristales de hidratos finamente distribuidos, a modo de nieve,
los cuales no se conglomeran y por consiguiente no conducen a la obstruccién de las instalaciones que sirven para el
transporte de los gases y para el acarreo de los gases.



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2318796 T3

Resultados de los ensayos
Composicion del gas natural utilizado:
Metano 84,8%, etano 9,2%, propano 2,6%, butano 0,9%, di6xido de carbono 1,6%, nitrégeno 0,9%.
Como sustancia comparativa se utilizé un agente inhibidor de hidratos de gases, obtenible comercialmente, sobre la

base de una poli(vinil-pirrolidona). La tasa de dosificacion fue en todos los ensayos de 5.000 ppm (partes por millon)
referida a la fase de agua.

Ester de acido piroglutamico del Ejemplo Ting (h) Tag(h)

valor a ciegas 0 0
1 6,9 7,2
2 7,3 7.4
3 8,9 9,0
4 8,5 8,8
5 7.4 7.7
6 9,0 9,1
7 57 6,0

comparacién 3,5 3,6

Tal como se puede reconocer a partir de los anteriores resultados de los ensayos, los ésteres de dcido piroglutamico
conformes al invento actian como agentes inhibidores cinéticos de hidratos, y muestran un manifiesto mejoramiento
en comparacion con el estado de la técnica.

Con el fin de ensayar el efecto como agentes inhibidores de la aglomeracién, en el autoclave de ensayo utilizado
mé4s arriba se dispusieron previamente agua y trementina mineral (20% del volumen en la relacién de 1:2) y, referido
a la fase de agua, se afiadieron 5.000 ppm del respectivo aditivo.

A una presion en el autoclave de 50 bares y con una velocidad de agitacién de 500 rpm (revoluciones por minuto)
la temperatura se enfrié desde inicialmente 20°C en el transcurso de 3 horas hasta 4°C, luego se agit6é a 2°C durante
18 horas y se calenté de nuevo. En este caso, se midieron en el agitador el periodo de tiempo de aglomeracién hasta la
aparicion de aglomerados de hidratos de gases, y el momento de torsion que aparecié en este caso, que es una medida
de la aglomeracién de los hidratos de gases.

Como sustancia comparativa se hizo uso de un agente antiaglomerante obtenible comercialmente (una sal de amo-
nio cuaternario).

Ester de acido piroglutamico del Ejemplo Tag (h) Mmax (Ncm)
Valor a ciegas 0,1 15,9
7 4,3 1,9
8 3,5 1,1
comparacion 2,6 41

Tal como puede observarse a partir de estos Ejemplos, los momentos de torsion medidos se han reducido fuerte-
mente en comparacién con el valor a ciegas, a pesar de la formacion de hidratos de gases. Esto habla a favor de un
manifiesto efecto inhibidor de los aglomerados, que presentan los productos conformes al invento. Adicionalmente,
los productos tienen en las condiciones de los ensayos también un manifiesto efecto como agentes inhibidores ciné-
ticos. Todos los Ejemplos muestran un rendimiento manifiestamente mejor que el agente antiaglomerante obtenible
comercialmente (comparacién = estado de la técnica).
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A continuacién se muestra la degradabilidad bioldgica manifiestamente mejorada (segtin la norma OECD 306) de
los compuestos conformes al invento en comparacién con el estado de la técnica (una poli(vinilpirrolidona) obtenible
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Ester de acido piroglutamico

del Ejemplo

Degradabilidad biolégica
28 dias (OECD 306)

poli(vinilpirrolidona)
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REIVINDICACIONES
1. Compuestos de la férmula 1
H o
l (1)
N
]
o O-(A-0),-R
en la que
A significa un grupo alquileno de C, a C,
X significa un nimero de 1 a 100
R’ significa un radical alifatico, cicloalifatico o aromético, que contiene por lo menos una unidad estructural
de la férmula 2
H
| O {2)
N
o O-(A-0),-
e
y significa un nimero de 0 a 100.

con la condicion de que han de estar excluidos aquellos compuestos, en los que R’ representa la unidad estructural
de la férmula 2, x representa uno e y representa cero o uno.

2. Compuestos de acuerdo con la reivindicacién 1, en los que R’ se deriva de etilenglicol, propilenglicol, glicerol,
diglicerol, triglicerol, tetraglicerol, un poliglicerol, trimetil-propano, pentaeritritol, di(pentaeritritol), tri(pentaeritritol),
sorbitol, sorbitdn, di(etilenglicol), tri(etilenglicol), propilenglicol, di(propilenglicol) y tri(propilenglicol).

3. Compuestos de acuerdo con las reivindicaciones 1 y/o 2, verificindose que para la preparacion del éster de dcido
piroglutdmico se utiliza dcido L-glutdmico en una forma pura en cuanto a enantiémeros.

4. Compuestos de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, verificdindose que el éster de acido
piroglutdmico contiene un éster de dcido glutdmico.

5. Compuestos de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, verificindose que x e y significan,
independientemente uno de otro, un nimero de 2 a 80.

6. Compuestos de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, verificindose que R’ representa un radical
organico de la férmula 3

e

© O-(A-0), +R- (3)

- ‘_“Jn

en la que n representa 1-100, y R es un radical alifético, cicloalifatico o aromatico, el cual puede contener heteroato-
mos, y lleva por lo menos (n+1) dtomos de hidrégeno activos, que pueden ser sustituidos mediante una alcoxilacién.

11
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7. Compuestos de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 6, verificindose que A representa radicales
de etileno, radicales de propileno o unas mezclas a base de radicales de etileno y propileno.

8. Utilizacién de un compuesto de la férmula 1

H
P9 (1)
N
)
0 0-(A-0).-R
en la que
A significa un grupo alquileno de C, a C,
X significa un nimero de 1 a 100
R’ significa un radical alifético, cicloalifdtico o aromatico, el cual contiene por lo menos una unidad estructural
de la formula 2
H .
AR {2)
N ,U\
0=x" 7" To-(a-0),-
\ }
e
y significa un nimero de 0 a 100, como agente inhibidor de hidratos de gases.

9. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacion 8, en la que R’ se deriva de etilenglicol, propilenglicol, glicerol, di-
glicerol, triglicerol, tetraglicerol, un poliglicerol, trimetilol-propano, pentaeritritol, di(pentaeritritol), tri(pentaeritritol),
sorbitol, sorbitdn, di(etilenglicol), tri(etilenglicol), propilenglicol, di(propilenglicol) y tri(propilenglicol).

10. Utilizacién de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 y/o 9, verificindose que para la preparacion del éster
de 4cido piroglutdmico se utiliza dcido L-glutdmico en una forma pura en cuanto a enantidémeros.

11. Utilizacién de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 8 a 10, verificindose que el éster de acido
piroglutdmico contiene un éster de dcido glutamico.

12. Utilizacién de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 8 a 11, verificindose que x e y significan,
independientemente uno de otro, un nimero de 2 a 80.

13. Utilizacién de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 8 a 12, verificdindose que R’ representa un
radical orgdnico de la férmula 3

o O-(A-0), +R- 3

— —d

en la que n representa 1 - 100, y R es un radical alifatico, cicloalifdtico o aromético, el cual puede contener heterodto-
mos, y lleva por lo menos (n+1) dtomos de hidrogeno activos, que pueden ser sustituidos mediante una alcoxilacién.

14. Utilizacién de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 8 a 13, verificindose que A representa radicales
de etileno, radicales de propileno o unas mezclas a base de radicales de etileno y propileno.

12
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