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COMPOSIGOES PARA A INIBIGCAO DA FORMAGAO DE AGLOMERADOS DE
HIDRATO EM UM FLUIDO E METODOS DE INIBICKO DA FORMACKO DE
AGLOMERADOS DE HIDRATO EM UM FLUIDO

Campo da Invengao

[001]Esta invengdo refere-se a uma ou mais composigdes
e métodos para a inibicdo da formagdo de aglomerados de
hidrato em um fluido que compreende agua, gas e,
opcionalmente, hidrocarboneto 1liquido, por exemplo, um
fluido em uma refinaria ou tubulacgdo de 6leo ou gas.

Fundamentos da invencao

[002]Desde que Hammerschmidt descobriu em 1934 que oOs
hidratos de gas bloqueiam as tubulag¢des de gas, a pesqguisa
para a prevengao da aglomeragao e formagao de hidrato tem
se tornado um assunto importante. Os hidratos de gas podem
ser facilmente formados durante o transporte de 6leo e gas
em tubulag¢des, quando as condig¢des adequadas estao
presentes. O teor de agua, baixas temperaturas e pressao
elevada sdo exigidas para a formag¢do de hidratos de gas. A
formagdo de hidratos de gas resulta muitas vezes em perda
de produgdao de 0&leo, danos a tubulagdo e perigos de
seguranga aos trabalhadores de campo.

[003]Existem duas abordagens para evitar ou retardar a
formagdo de hidratos de gas, inibidores termodindmicos e
inibidores de hidrato de baixa dosagem (LDHIs). Os
inibidores termodindmicos sdo substancias que podem reduzir
a temperatura na qual os hidratos se formam em uma
determinada pressdo e teor de agua. O metanol e etileno
glicol estdao entre os inibidores termodindmicos mais comuns
usados na indistria de ©&leo. Embora os inibidores

termodinamicos sejam completamente eficazes, exigem grandes
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dosagens para se alcangar a alta concentragao na fase
aquosa. Os inibidores termodindmicos sdao regularmente
dosados em concentrag¢gdes tao altas quanto 50% com base no
teor de Aagua, durante a produgdo de &6leo e gas. Portanto,
hd um custo substancial associado ao transporte e
armazenamento de grandes quantidades destes solventes. Uma
alternativa de custo mais eficaz consiste no uso de LDHISs,
a medida que exigem geralmente menos que uma dose de 2% com
base no teor de agua para inibir a nucleagdo ou crescimento
de hidratos de gas. Existem dois tipos gerais de LDHI, os
inibidores de hidrato cinéticos (KHIs) e antiaglomerantes
(AAs/AR) . Os KHIs funcionam mediante o atraso do
crescimento de cristais de hidrato de gas como anti-
formadores de nlcleo. Os AAs permitem que os hidratos se
formem, mas evitam, entdo, gque se aglomerem e acumulem em
massas maiores capazes de causar obstrugdes em tubulagdes
de 6leo e gas. Um AA possibilita que os hidratos de gas se
formem, porém, no formato de uma pasta fluida dispersa na
fase de hidrocarboneto ligquido. Em geral, o teor de agua
deveria ser abaixo de 50%, devido ao fato de que, de outra
forma, a pasta fluida se torna viscosa demails para
transportar.

[004]H& uma necessidade continua por métodos novos e
eficazes de inibig¢do da formag¢do de aglomerados de hidrato,
particularmente, agqueles que sao capazes de operar sob
teores de agua maiores.

Sumadrio da invencao

[005]A invengdo refere-se a composigdes, por exemplo,
antiaglomerantes, assim como métodos para a inibig¢do da

formagdo de aglomerados de hidrato em um fluido que
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compreende Aagua, gas e, opcionalmente, hidrocarboneto
liquido.

[006]Em um aspecto, a presente inven¢do fornece uma
composigdo que compreende a seguinte férmula e,

opcionalmente, sais da mesma:

x @

onde Ry é CrHans1, em que n=0 a 12; benzila; ou H;

onde R, & um alquila Cs a Caz;

onde Rz & CpHon.1, em que n=0 a 12; benzila; ou H;

onde Rs & CrHons1, em que n=0 a 22; ou H

onde X- é& um anion, halogénio, um carboxilato ou um
sulfato e em que X- somente estd presente quando tanto R:
como R3 estdo presentes;

onde Y = (CH2)n, em que n= 1 a 8; e

em que R:3 e R: ndo podem ser hidrogénio ou n= 0 ao
mesmo tempo.

[007]Em outro aspecto, a presente invengdo fornece um
método de inibig¢do da formagdo de aglomerados de hidrato em
um fluido que compreende agua, gas e, opcionalmente,
hidrocarboneto liquido, que compreende a adig¢do, ao fluido,
de uma quantidade eficaz de uma composi¢do que compreende a

seguinte férmula e, opcionalmente, sais da mesma:

x @
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onde R: é CpHzns1, em que n=0 a 12; benzila; ou H;

onde R, & uma alquila Cs-Ca2;

onde R; é CrHans1, em que n=0 a 12; benzila; ou H;

onde Rs é CrHans1, em que n=0 a 22; ou H

onde X- é& um anion, halogénio, um carboxilato ou um
sulfato e em que X- somente estd presente quando tanto R:
como Ri estdo presentes;

onde Y=(CHy)n, em que n= 1 a 8; e

em que R; e Ri ndo podem ser hidrogénio ou n= 0 ao
mesmo tempo.

Descricdo detalhada da invencao

A. COMPOSICOES

[008] Conforme mencionado acima, as composi¢des contém
uma férmula genérica.

[009]Em uma modalidade, as composig¢des contém diversas
quantidades de composigdes diferentes que se incluem na
férmula reivindicada.

[010]Em outra modalidade, os grupos alquila de Ri1 e/ou
R e/ou Rs sd8o0 1lineares, ramificados, ciclicos e/ou
insaturados.

[011]Em outra modalidade, o Rz & um grupo metila ou
etila. Quando possivel, os gmpos alquila podem ser lineares
ou ramificados.

[012]Em outra modalidade, o halogénio é cloro, bromo ou
iodo. O halogénio é na forma idnica quando estéa associado a
composicgao.

[013]Em outra modalidade, Y=(CHz)n, em que n= 1 a 4.
Quando possivel, Y é linear ou ramificado.

[014]Em outra modalidade, R: é uma alquila Cs-Cs.
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[015]Em outra modalidade, R, & uma alquila Ce-Cis.
[016]Em outra modalidade, a composi¢do contém a

seguinte férmula e, opcionalmente, sais da mesma:

x @

onde R: é CiHo, Ce¢Hisz, CsHi7, ou benzila;

onde R, & um CgHi7, Ci2Hzs, ou CisHss;

onde Riz & CHs ou CHs;

onde Rs é CrHans1, em que n=0 a 22; ou H

onde X- é& um anion, halogénio, um carboxilato ou um
sulfato e em que X- somente estd presente quando tanto R:
como Ri estdo presentes;

onde Y = (CHz)n, em que n= 1 a 8; e

em que R3 e R: ndo podem ser hidrogénio ou n= 0 ao
mesmo tempo.

[017]Em uma modalidade adicional, Y=(CHz)n, em que n =
1 a 2.

[018]Em outra modalidade, a composig¢do contém a

seguinte férmula e, opcionalmente, sais da mesma:

P
vy N8

_/ '
H
[019]Em outra modalidade, a composig¢do contém a
seguinte férmula: ‘
B
O

CeHiz & \
N N

J\N/CwHas

!
H

—Y
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[020]Diversas metodologias sintéticas, as gquais podem
ser observadas por um versado na técnica, podem ser
utilizadas para fazer as composi¢des reivindicadas.

[021]Em uma modalidade, uma composig¢cdo é produzida
mediante a reagdao de um acrilato de alquila com 1-
metilpiperazina e, entao, reagindo subsequentemente o
produto resultante com uma amina para formar uma amida e
reagindo a dita amida com um haleto de alquila.

[022]Em uma modalidade adicional, a amina é oleilamina.

[023]Em uma modalidade adicional, o haleto de alquila é
1-bromohexano.

[024]As composigdes destas invengdo podem conter um ou
mais produtos quimicos adicionais. Diversas formulagdes
podem ser observadas por um versado na técnica e podem ser
feitas sem experimentac¢do indevida.

[025]Em uma modalidade, a composigdo compreende,
adicionalmente, um ou mais inibidores de hidrato.

[026]Em outra modalidade, a composigdo compreende,
adicionalmente, um ou mais inibidores de hidrato
termodinamicos, um ou mais inibidores de hidrato cinéticos,
um ou mais antiaglomerantes, ou uma combina¢do da mesma.

[027]Em outra modalidade, a composigdo compreende,
adicionalmente, um ou mais inibidores de asfalteno,
inibidores de parafina, inibidores de corrosdo, inibidores
de escama, emulsificantes, clarificadores de agua,
dispersantes, quebradores de emulsdo, ou uma combinagdo dos
mesmos .

[028]Em outra modalidade, a composigdo compreende,
adicionalmente, um ou mais solventes polares ou ndo-polares

ou uma mistura dos mesmos.
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[029]Em outra modalidade, a composig¢do compreende,
adicionalmente, um ou mais solventes selecionados a partir
de isopropanol, metanol, etanol, nafta aromatica pesada,
tolueno, etileno glicol, éter monobutilico de etilenoglicol
(EGMBE), éter monoetilico de dietilenoglicol, xileno,
querosene, diesel, isobutanol, heptano, ou uma combinag¢do
dos mesmos.

B. METODOS

[030]Conforme mencionado acima, a presente invengado
fornece um método de inibigdo da formag¢do de aglomerados de
hidrato em um fluido que compreende agua, gas e,
opcionalmente, hidrocarboneto 1ligquido que compreende a
adig¢do, ao fluido, de wuma quantidade eficaz de uma
composigdo que compreende a seguinte férmula e,

opcionalmente, sais da mesma:

x©

R\ - M R,
_N N—/Y N
Ry \_/

onde Ry é CrHans1, em que n=0 a 12; benzila; ou H;

onde R, & uma alquila Cs a Caz;

onde Rs & CrHans1, em que n=0 a 12; benzila; ou H;

onde Rs é CrHons1, em que n=0 a 22; ou H

onde X- é& um anion, halogénio, um carboxilato ou um
sulfato e em que X- somente estd presente quando tanto R:
como Ri3 estdo presentes;

onde Y = (CH2)n, em que n=1 a 8; e

em que R:3 e Ri ndo podem ser hidrogénio ou n= 0 ao

mesmo tempo.
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[031]Em uma modalidade, as composi¢des contém diversas
quantidades de composigdes diferentes que se incluem na
férmula reivindicada.

[032]Em outra modalidade, os grupos alquila de R: e/ou
R e/ou Ry s3o 1lineares, ramificados, <ciclicos e/ou
insaturados.

[033]Em outra modalidade, Rz é um grupo metila ou
etila. Quando possivel, os grupos alquila podem ser
lineares ou ramificados.

[034]Em outra modalidade, o halogénio é cloro, bromo ou
iodo. O halogénio é na forma idnica quando esta associado a
composigado.

[035]Em outra modalidade, Y=(CH2)n, em que n= 1 a 4.
Quando possivel, Y é linear ou ramificado.

[036]Em outra modalidade, R:1 é uma alquila C4-Cs.

[037]Em outra modalidade, R & uma alquila Ce-Cis.

[038]Em outra modalidade, a composigdo contém a

seguinte férmula e, opcionalmente, sais da mesma:

x©
N
- —Y I\I! 2

R \_/
3
R4

[ON

onde R;3 CsHs, Ce¢Hiz, CgHi7, ou benzila;

onde R, & um CsgHi7, CizHzs ou CigHss;

onde R; & CHs; ou CuHs;

onde Rs é CrHons1, em que n=0 a 22; ou H

onde X- é& um anion, halogénio, um carboxilato ou um
sulfato e em que X- somente estd presente quando tanto R:

como Ri estdo presentes;

onde Y = (CHz)n, em que n= 1 a 8; e
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em que R:3 e R: ndo podem ser hidrogénio ou n= 0 ao
mesmo tempo.

[039]Em uma modalidade adicional, Y=(CHz)n, em que n= 1

[040]Em outra modalidade, a composigdo contém a

seguinte férmula e, opcionalmente, sais da mesma:

N/ o
H
[041]Em outra modalidade, a composig¢do contém a
seguinte férmula:

B

O

CeHia. @\ PIN .CygHas
N N—Y N
! H

[042]A composigdo é aplicada a um fluido que contém
diversos niveis de salinidade.

[043]Em uma modalidade, o fluido tem uma salinidade de
1 a 20 sbélidos dissolvidos totais em peso (TDS).

[044]A composigcdo é aplicada a um fluido que contém
diversos niveis de teor de agua. Um versado na técnica
interpretaria o teor de agua como a porcentagem (%) de agua
em uma composi¢do que contém uma mistura de agua e 6leo.

[045]Em uma modalidade, o teor de agua é a partir de
mais que 0% a 100% em volume.

[046]Em outra modalidade, o teor de agua é a partir de
1 a 60 por cento, em volume.

[047]Diversas metodologias sintéticas, as quais podem
ser observadas por um versado na técnica, podem ser

utilizadas para fazer as composig¢des reivindicadas. Estas
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composic¢des are, entdo, utilizadas em métodos de inibigdo
da formagdo de aglomerados de hidrato.

[048]Em uma modalidade, uma composig¢do é produzida
mediante a reagdao de um acrilato de alquila com 1-
metilpiperazina e, entao, reagindo subsequentemente o
produto resultante com uma amina para formar uma amida e
reagindo a dita amida com um haleto de alquila.

[049] Em uma modalidade adicional, a amina consiste em
oleilamina.

[050]Em uma modalidade adicional, o haleto de alquila
consiste em 1l-bromohexano.

[051]As composigdes desta invengdo podem conter um ou
mais produtos quimicos adicionais. Diversas formulagdes
podem ser observadas por um versado na técnica e podem ser
feitas sem experimentac¢do indevida.

[052]Em wuma modalidade, a composigdo compreende,
adicionalmente, um ou mais inibidores de hidrato.

[053]Em outra modalidade, a composigdo compreende,
adicionalmente, um ou mais inibidores de hidrato
termodindmicos, um ou mais inibidores de hidrato cinéticos,
um ou mais antiaglomerantes, ou uma combina¢do dos mesmos.

[054]Em outra modalidade, a composigcdo compreende,
adicionalmente, um ou mais inibidores de asfalteno,
inibidores de parafina, inibidores de corrosdo, inibidores
de escama, emulsificantes, clarificadores de agua,
dispersantes, quebradores de emulsdo, ou uma combinagdo dos
mesmos .

[055]Em outra modalidade, a composigdo compreende,
adicionalmente, um ou mais solventes polares ou ndo-polares

ou uma mistura dos mesmos.
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[056]Em outra modalidade, a composig¢do compreende,
adicionalmente, um ou mais solventes selecionados a partir
de isopropanol, metanol, etanol, nafta aromatica pesada,
tolueno, etileno glicol, éter monobutilico de
etilenoglicol (EGMBE), éter monoetilico de dietilenoglicol,
xileno, querosene, diesel, isobutanol, heptano, ou uma
combinacdo dos mesmos.

[057]0 fluido no qual as composic¢des e/ou formulacgdes
sdo aplicadas pode ficar contido em muitos tipos diferentes
de aparelhos, especialmente, aqueles gue transportam um
fluido de um ponto a outro, por exemplo, em uma modalidade,
o fluido é contido em uma tubulacdo de 6leo e/ou gés.

[058]Em outra modalidade, o fluido é contido em
refinarias, por exemplo, recipientes de separag¢do, unidade
de desidratacg¢do, linhas de gas e tubulacgdes.

[059]As composigdes da presente descrigao e/ou
formulagdes das mesmas podem ser aplicadas a um fluido de
diversas maneiras que seriam observadas por um versado na
técnica. Um versado na técnica iria observar estas técnicas
e os diversos locais nos guais as composig¢des ou produtos
quimicos podem ser aplicados.

[060] Em uma modalidade, as composig¢des e/ou formulagdes
sdo bombeadas na tubulacdo de 6leo/gads com o uso de um cabo
umbilical. Em uma modalidade adicional, os sistemas de
injegdao capilar podem ser utilizados para 1liberar os
tensoativos, neste caso, antiaglomerantes. A patente U.S.
ne. 7.311.144 fornece uma descrigcdo de um aparelho e
métodos relacionados a injeg¢do capilar, a qual estd aqui
incorporada a titulo de referéncia.

[06l]Diversas quantidades de dosagem de uma composigdo
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e/ou formulagcdo podem ser aplicadas ao fluido para inibir a
formagdo de aglomerados de hidrato. Um versado na técnica
seria capaz de calcular a gquantidade de antiaglomerante
para uma determinada situag¢do, por exemplo, o teor do meio
aquoso poderia ser um fator, sem experimentagdo indevida.

[062]Em uma modalidade, a faixa de dosagem para o
antiaglomerante que é aplicado a um meio aguoso, por
exemplo, meio aquoso contido em uma tubulac¢do de &leo/gés,
é entre 0,1%, em volume, a 2%, em volume, com base no teor
de agua.

[063]As metodologias descritas na presente invengao
podem ser wutilizadas com outras composig¢gdes que sao
equivalentes em escopo com esta descricgdo do pedido. Outros
produtos quimicos usados para a inibig¢do da formagao de
aglomerantes em fluidos, os quais estdo fora da férmula
genérica especifica descrita acima, mas sdo equivalentes em
escopo a foérmula genérica das composi¢des reivindicadas,
podem ser utilizados se as condigdes do sistema permitirem
que as composig¢des inibam a formagdo de aglomerantes
(aglomerados de hidrato); este protocolo pode ser alcangado
sem experimenta¢ao indevida, especificamente, por exemplo,
o teste de oscilacdo descrito abaixo pode ser utilizado em
determinar se um produto quimico funciona ou néao.

EXEMPLOS

I. Sintese de Composig¢des/Produtos quimicos AA

Procedimento/Esquema Geral:

[064]A presente invencdo refere-se a sintese e uso de
tensoativos de beta-amino amida como produtos quimicos de
anti-aglomeragdo. Estes tensoativos apresentam grupos

piperazina como a porgdo hidrofilica da molécula e um grupo
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alquila graxo como hidrofdébicos. O esquema 1 mostra o
procedimento sintético genérico para a preparag¢do para oS
compostos de beta-amino amida. A primeira etapa da reacado
envolve uma reacdo de adicdo de Michael entre uma N-alquila
piperazina e acrilato de metila para fazer o composto I
(Estrutura I). Entdo, o composto I é reagido com um
alquilamina para formar o aduto de amida II (Estrutura II)
e libera metanol como um subproduto. A UGltima etapa da
sintese exige a reacdao de um haleto de alquila com o
composto II para formar o tensoativo III (Estrutura III).

Esquema 1

R—N NH + & I Me —» RN N o}
II

/ \ /\ﬁ /\i .
R1_N N O—Me + HNR1R4 ——— R1....N N '\IIRZ + MeOH

N/ Ra

— VP

Ri~ Ry

RN, N NTRT o+ XRy —— N@ N N

T, W w

Procedimento sintético representativo:
A. Sintese de 3-(4-metilpiperazin-1-il)propanocato de

metila:

NH +
/

O /\izMe

I \ Z \ —

Me—N /T)rMe—)*MeN N o
3-(4-metilpiperazin-1-

il)propanoato de metila

[065]Em um frasco de fundo redondo com 3 gargalos de
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500 ml, 150,0 g (1,7 moles) de acrilato de metila é
carregado. O reator é resfriado para 0°C com o uso de um
banho de gelo. Entdo, 77,09 (0,77 moles) de 1 -metil
piperazina sdo adicionados lentamente para evitar o
superaquecimento da massa de reag¢do. A temperatura deveria
ser mantida abaixo de 50°C mediante o controle da taxa de
adigdo de 1l-metil piperazina. O superaquecimento pode
causar a polimerizagcdo do acrilato de metila em excesso
presente no reator. Uma vez que a adigdo é completa, a
mistura é agitada com o uso de uma barra de agitacgao
magnética e a temperatura ajustada para 50°C por ao menos
16 horas. Entdo, a reacgdo é deixada resfriar a temperatura
ambiente e o acrilato de metila em excesso é removido sob
vacuo. O produto final €é um liquido marrom claro em
temperatura ambiente. A transformagdo €é monitorada com
cromatografia de camada fina (TLC) com o uso de CHCls/MeOH
9:1. A conversdo completa é evidente a partir da falta de
prétons olefinicos nos espectros de H-NMR. !H-NMR (300
MHz, CDCli:): & 3,20 (s, 3H), 2,12 (t, 7,3Hz, 2H), 1,94 (m,
10H), 1,71 (s, 3H). 13C-NMR (75MHz, CDCls): & 171,31, 54,00,
52,41, 51,78, 50,22, 44,92, 30,96.

B. Sintese de N-dodecil-3-(4-metilpiperazin-1-

il)propanamida:

‘/\VJL / \/\vjt p
Me—N N oM &« HN-CipHys — 3 Me—N N-C12H2s  +  MeOH
\_/ \ )

H

N-dodecil-3-(4-metilpiperazin-1-
il)propanamida
[066]40, 0g (0,21 moles) de 3-(4-metilpiperazin-1-

il)propanoato de metila e 39,79 (0,21 moles) de
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dodecilamina sdo carregados em um frasco de fundo redondo
com 3 gargalos de 250 ml equipado com um aparelho Dean-
Stark, termopar e condensador de refluxo. A mistura é
agitada com o uso de uma barra de agitag¢do magnética e
agquecida a 185°C por cinco horas. O volume de metanol que é
destilado da reag¢do é usado para monitorar o progresso da
reagcdo. A evidéncia da transformacdo quimica é observada
por meio de andlise de cromatografia de camada fina (TLC)
com o uso de um CHCl3;/MeOH 4:1 como fase mbével. O produto
final é um sélido amarelo claro em temperatura ambiente.
IH-NMR (300 MHz, CDCls3): & 2,98 (m, 2H), 2,07 (m, 15H),
1,27 (m, 2H), 1,0 (m, 18H), 0,65 (t, 6,7Hz, 3H). 13C- NMR
(75MHz, CDCls;): & 171,70, 54,60, 54,39, 54,34, 53,45,
51,86, 45,39, 38,45, 31,60, 31,38, 29,14, 29,11, 28,93,
28,85, 28,83, 26,65, 22,15, 13,61.

C. Sintese de brometo de 4-(3-(dodecilamino)3-

oxopropil) -1-hexil-1-metilpiperazin-1-io:

| B /\Vji

Me_NCN/\/ﬁ\”fcmst + Br—CgHyy — P CsHh;::N@ ”’Cmst
brometo de 4-(3-
(dodecilamino) 3-oxopropil) -1-

hexil-l-metilpiperazin-1-io
[067]30, 0g (0,088 moles) de N-dodecil-3-(4-
metilpiperazin-1-il)propanamida, 14,6g (0,088 moles) de 1-
bromohexano e 11,2g de alcool isopropilico sdo carregados
em um frasco de fundo redondo com 3 gargalos de 250 ml
equipado com um termopar e condensador de refluxo. A
mistura é agitada com o uso de uma barra de agitacgado

magnética e aquecida ao refluxo de um dia para o outro.

Petigdo 870180019094, de 09/03/2018, pag. 26/39



1l6/24

Entdo, a massa de reacdo é resfriada a cerca de 40°C e

diluida a 40% de sdélidos ativos com 56g de metanol. A
evidéncia da transformac¢do quimica é observada por meio da

andlise de TLC com o uso de um CHCl;/MeOH 4:1 como fase

mével. O produto final é uma solugdo marrom clara em

temperatura ambiente. 1H-NMR (300 MHz, CDCls): & 3,10 (m,

5H), 2,90 (m, 10H), 2,36 (m, 4H), 1,34 (bs, 2H), 0,80 (m,

26H), 0,44 (m, 6H). 13C- NMR (75MHz, CDCls3): & 170,94,

62,39, 59,24, 52,17, 48,35, 45,12, 38,39, 32,50, 30,75,

30,12, 28,52, 28,49, 28,38, 28,18, 28,18, 25,98, 24,85,

24,11, 21,50, 21,28, 20,74, 12,92, 12,74.

D. Amostras de teste
x©
Ri& ™\ j\N,RZ
RS,N\_/N Y é4
Tabela 1: Descricdo da amostra

Exemplo R> Ri1 Ra X

Solucao em | N/A N/A N/A | N/A

branco

Exemplo N/A N/A N/A | N/A

comparativo A

Exemplo N/A N/A N/A | N/A

comparativo B

1 -CgH17 Nenhum - Nenhum
CH3

2 -Ci12Hzs Nenhum - Nenhum
CH3

3 - (CHz) sCH=CH (CH>) s-H Nenhum - Nenhum

[cis isbmero] CH3
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4 -CH(CH3) (CHz) s-H Nenhum - Nenhum
CHs
5 -CH>CH (CH2CH3) (CHy) 4- | Nenhum - Nenhum

H CHs

6 -CgH17 Benzila | - Cl
CHs

7 -C12Hzs Benzila | - Cl
CH;

8 - (CH2) sCH=CH (CH2) s-H Benzila | - Cl
[cis isbmero] CHs

9 -CH(CH3) (CHz) s-H Benzila | - Cl
CH;

10 -CH,CH (CH2CH3) (CHz2)4- |Benzila | - Cl
H CHs

11 -CgHi7 n- - Br
Butila CH;

12 -Ci12Hos n- - Br
Butila CH;

13 - (CH;) gCH=CH (CH3) s-H n- - Br
[cis isbmero] Butila CHs

14 -CH(CHs) (CH2)s-H n- - Br
Butila CH;

15 -CH2CH (CH2CH3) (CHz) a- n- - Br
H Butila CHs

16 -CgH17 n-Hexil - Br
CH;

17 -C12Hzs n-Hexil - Br
CH;

18 - (CH,) sCH=CH (CH>) s-H n-Hexil | - Br
[cis isbmero] CHs
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19 —CH(CH3) (CHz)s—H n-Hexil - Br

CH3

20 _CHQCH(CHQCH3) (CHQ) 4= n—Hexil - Br

H CH;

IT. Teste de antiaglomerante (ARD)

A. Procedimento de célula de oscilagdo para teste de
anti-aglomeragao em 6leo bruto de magndlia

[068]Uma célula de oscilagcdo tem duas partes, um
coletor e um corpo de célula. O coletor é composto de
acessdérios de ag¢o inoxidavel que sdo soldados em conjunto.
Tem trés hastes. Uma haste de entrada é usada para carregar
gds na célula. Uma haste de saida é usada para liberar o
gas para fora da célula. A terceira haste se conecta a um
transdutor, o qual mede a pressdo no interior da célula. O
corpo de célula tem trés camadas. A camada externa consiste
em um tubo de policarbonato, com uma espessura que é de 0,7
cm. A camada intermediaria é feita de um metal de acgo
inoxidavel e é conectada ao coletor. A camada interna
contém um tubo de safira de alta pressdo, o qual tem um
didmetro externo de 2,8 cm, um didmetro interno de 1,85 cm
e um comprimento de 5 cm. Este tubo de safira pode suportar
a pressdo até 3000 psi. Uma bola de ag¢o inoxidavel, a qual
tem 1,6 cm de didmetro, fica localizada no interior de um
tubo de safira para induzir a turbuléncia e misturar os
fluidos durante o processo de oscilacgao.

[069]0 fluido contém wusualmente trés componentes
diferentes. Para este teste de antiaglomerante, 7,2 mL de
6leo Dbruto de magndélia quente é primeiro injetado na
célula. Em seguida, 4,8 mL de uma solugcdo que contém 7%, em

peso, de NaCl em agua DI foi injetado na célula para fazer
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uma mistura com 40% de teor de agua. Os produtos quimicos
AA sdo, entao, colocados na célula. A dosagem do produto
quimico AA tem por base a quantidade de fase aquosa. A
condig¢do inicial para o teste tinha wuma temperatura de
21°C. Cada célula é carregada por gas de Green Canyon e
pressurizada até 2500 psi. As células foram osciladas por
ao menos 1,5 a 2 horas, até que o fluido fosse saturado e a
pressao se tornasse estavel; entdo, a temperatura foi
ajustada em 4°C. A sequéncia de oscilagdo foi conforme
exposto a seguir: as células foram osciladas por 16 horas
(simulando o fluxo de estado estacionario); permaneceram
estaticas por 6 horas; e, entdo, osciladas novamente por 2
horas. Os dados de pressdao foram registrados durante este
periodo. As observagdes foram tomadas a cada duas ou trés
horas antes que a oscilagao fosse interrompida e exatamente
apbs o inicio do teste de oscilacgdo.

[070]0s AAs utilizados acima foram diluidos em metanol
a uma concentracdo final de 60% de ativos. A Unica excegdo
é o exemplo comparativo B que tem uma concentragdo de 40%
de ativos em metanol. As solug¢des sao, entdo, dosadas para
se obter uma concentracao final de 0,6%, em volume, de AA
(com base em ativos) na fase aquosa. Por exemplo, um
experimento tipico em 40% de teor de agua e um volume total
de 12 mL ira exigir 4,8 mL de salmoura, 7,2 mL de 6leo e 29
pL de solugdao de tensoativo. A mistura é carregada na
célula de oscilacdo, conforme descrito acima, e uma bola de
ago inoxidavel é adicionada para promover a mistura durante
a parte de oscilagdo do experimento.

[071]0 desempenho do inibidor de hidrato é classificado

a partir de 1 (o pior desempenho) a 5 (o melhor) com base
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nos seguintes critérios:

Sistema de classificacdo de LDHI

Classificacgao

Resultado do

teste

Observag¢des

Falha

A Dbola de oscilagcdo esta
grudada e/ou o nivel de
liquido tem diminuido abaixo

de uma quantidade observavel

Falha

Aglomerados grandes a médios
estdo presentes e/ou o nivel
de liquido tem diminuido
significantemente. Ha
resisténcia significante a

oscilagdo da bola na célula.

Aprovagao

marginal

Aglomerados médios sao
formados na area visivel e/ou
o nivel de liguido tem
diminuido moderadamente. Ha

alguma resisténcia a

oscilagdo da bola na célula.

Aprovagao

Aglomerados pequenos sdo
formados e/ou o nivel de
liquido tem diminuido
ligeiramente, mas a solugao
esta em fluxo livre sem

impedimento.

Aprovagao

Hidratos mindsculos e bem
dispersos na fase de
hidrocarboneto, alto nivel de

liquido e fluxo 1livre sem
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impedimento.

B. Resultados de anti-aglomeragao

[072]A funcdo de produtos qguimicos AA consiste em
dispersar as particulas de hidrato na fase oleosa, enguanto
que evita gue as mesmas coagulem e causem obstrugdes. Desde
que os hidratos sejam dispersos na fase oleosa, a medida
que o teor de agua aumenta, se torna mais dificil alcancgar
o desempenho de anti-aglomeragao.

[073]0s AAs sdo diluidos em metanol a uma concentragao
final de 40% ou 60% de ativos. As solugdes sdo, entdo,
dosadas para se obter uma concentragcdo final de 0,6%, em
volume, de AA (com base em ativos) na fase aquosa. Por
exemplo, um experimento tipico em 40% de teor de agua e um
volume total de 12 mL ird exigir 4,8 mL de salmoura, 7,2 mL
de 6leo e 29 ulL de solucdo de tensoativo (contendo 2AA). A
mistura é carregada na célula de oscilagdo e uma bola de
ago inoxidavel é, entdo, adicionada para promover a mistura
durante a parte de oscilagdo do experimento. Entdo, as
células sdo colocadas no interior de um tangque de
temperatura controlada a 21°C e pressurizadas a 2500 psi
com gas de metano. A temperatura do tanque de célula de
oscilagdo é gradualmente ajustada a 4°C, com oscilagdo. As
células sdo osciladas por 16 horas (simulando fluxo de
estado estacionario) seguido por um confinamento de 6
horas, entdo, 2 horas adicionais de oscilacgéo.

[074]A tabela abaixo mostra os dados de teor de agua.
Os exemplos 1 a 5 sdo tensoativos ndo-quaternarios de
Estrutura II que contém diferentes alquil amidas como O
grupo hidrofébico. Estes materiais consistem nos

intermedidrios para a preparag¢ao dos tensoativos de ambnio
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quaternarios de Estrutura III. Foram avaliados acerca do
desempenho de anti-aglomeragdo e comente o exemplo 3, ©
qual contém uma grupo oleil amida, demonstrou desempenho de
anti-aglomeragdo em 40% de teor de agua. Os exemplos 6 a 10
consistem na série de tensoativos de sais de amdnio
quaternarios de benzila. A avaliag¢do destes tensoativos nas
células de oscilagdao demonstrou que ndo sdo eficazes na
prevengao da aglomeragdo de hidrato em 40% de teor de agua.

[075]0s sais de ambnio quaternarios de n-butila
descritos nos exemplos 11 e 13 consistiram em produtos
quimicos de anti-aglomeragdo eficazes. Mostraram bom
desempenho em teores de agua de até 45%. Estes dois
exemplos sdo compostos de n-octil e oleil amidas como o
grupo hidrofdébico, respectivamente. Surpreendentemente, o
exemplo 12, o qual contém o grupo n-dodecil amida, falhou
em 40% de teor de agua. Este resultado é inesperado com
base nas experiéncias anteriores; os tensoativos que contém
grupos n-dodecil tendem a serem mails eficazes do que quando
os grupos hidrofébicos mais curtos sdo usados. No entanto,
os resultados a partir deste UGnico experimento nao
representam necessariamente uma falha absoluta, devido ao
fato de que outras condigdes do sistema podem resultar em
uma aprovagao para os experimentos atualmente fracassados,
por exemplo, menores teores de agua, salmouras diferentes,
composigdes de gas diferentes, outros &leos brutos.

[076]Em geral, o melhor desempenho de anti-aglomeragdo
é observado para os tensoativos nos exemplos 16 a 20. Estes
compostos apresentam grupos n-hexil como O grupo Rz e
diferentes alquil amidas. O AA mais eficaz é mostrado no

exemplo 18, onde a oleil amida consiste no grupo
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hidrofébico do tensocativo. Este composto é eficaz na
prevencdao da aglomeragdao de hidratos de gas em teores de
agua tdo altos quanto 60% em experimentos de célula de
oscilagao. Outro composto de grande desempenho é observado
no exemplo 17, onde o grupo R; consiste no grupo n-dodecil.
Este tensocativo fornece inibig¢do de aglomeragdao de hidrato
em teores de A&agua de até 55%. O exemplo 16, o qual
apresenta um grupo n-octil amida, também demonstrou bom
desempenho ao passar no teste de AA em 45% de teor de agua.
Em suma, o desempenho de AA 6timo é observado para a série
de tensoativos que contém o grupo n-hexil na posig¢do Rz. As
falhas ndo representam necessariamente uma falha absoluta,
devido ao fato de que outras condig¢gdes do sistema podem

resultar em uma aprovagdo para Os experimentos atualmente

fracassados.
Exemplo % de ingrediente Dose Teor de agua
ativo % maximo
Solucdo em branco N/2A N/2A Nenhum
Exemplo 60 1,0 40%
comparativo A
Exemplo 40 1,5 40%
comparativo B
1 60 1,0 <40%
2 60 1,0 <40%
3 60 1,0 40%
4 40 1,5 Nao testado
ainda
5 40 1,5 Nao testado
ainda
6 60 1,0 <40%
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7 60 1,0 <40%
8 60 1,0 <40%
9 40 1,5 Nao testado
ainda
10 40 1,5 <40%
11 60 1,0 45%
12 60 1,0 <40%
13 60 1,0 45%
14 40 1,5 45%
15 40 1,5 40%
16 60 1,0 45%
17 60 1,0 55%
18 60 1,0 60%
19 40 1,5 <40%
20 40 1,5 45%
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REIVINDICACOES

1. Composigdo para a inibig¢do da formagao de
aglomerados de hidrato em um fluido que compreende agua,
gas e, opcionalmente, hidrocarboneto liquido, a composigao
CARACTERIZADA pelo fato de que compreende a seguinte

férmula e, opcionalmente, sais da mesma:

S
X X
R«& \ _R
"N N—Y N?
Ry \__/ l
Ra4

C4Ho, Ce¢Hi3, CgHi7, ou benzila;

[ON

onde Ri

onde R, & CgHi7, Ci2Hzs, ou CisgHazs;

onde Riz & CHsz ou CzHs;

onde R4 € H ou CpHon:1, em que n=0 a 22;

onde X- é& um anion, halogénio, um carboxilato ou um
sulfato e em que X- somente estd presente quando Ri e Rs
estao presentes;

onde Y = (CH2)n, em que n=1 a 8; e

em que Rs e R: nao podem ser hidrogénio ou n=0 ao
mesmo tempo.

2. Composigdo para a inibig¢do da formagao de
aglomerados de hidrato em um fluido que compreende agua,
gas e, opcionalmente, hidrocarboneto liquido, a composigao
CARACTERIZADA pelo fato de que compreende a seguinte

férmula e, opcionalmente, sais da mesma:

0]
/U\ch1 gH3s

—N N—Y
H

onde Y = (CHz)n, em que n=1 a 8.
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3. Composigdo, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADA pelo fato de que compreende a seguinte

férmula:

B>

O
CeHiz @\ L ,CgHzs
N N—Y "N
__/ '
H H
onde Y = (CHz)n, em que n=1 a 8.

4. Método de inibigado da formagdo de aglomerados de
hidrato em um fluido que compreende agua, gas e,
opcionalmente, hidrocarboneto 1liquido, CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende a adig¢do ao fluido de uma quantidade
eficaz de uma composigdo que compreende a seguinte fdérmula

e, opcionalmente, sais da mesma:

|?§’ \__/ |
R4

onde Ry é CrHans1, em que n=0 a 12; benzila; ou H;

7

onde R, & uma alquila Cs a Caz;

onde Rs & CrHans1, em que n=0 a 12; benzila; ou H;

onde R4 € H ou CpHon:1, em que n=0 a 22;

onde X- é& um anion, halogénio, um carboxilato ou um
sulfato e em que X- somente esta presente quando Ri e Ri
estao presentes;

onde Y=(CHz)n, em que n=1 a 8; e

em que Rs e R: nao podem ser hidrogénio ou n=0 ao
mesmo tempo.

5. Método, de acordo com a reivindicacgao 4,
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CARACTERIZADO pelo fato de que o fluido é contido em uma
tubulagdo de 6leo ou gas.

6. Método de inibigdo da formagcdo de aglomerados de
hidrato em um fluido que compreende agua, gas e,
opcionalmente, hidrocarboneto 1liquido, CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende a adig¢do, ao fluido, de uma
quantidade eficaz de uma composig¢do compreendendo a

seguinte férmula e, opcionalmente, sais da mesma:

@)
/U\N,C1 gHz3s

|
H

—N N—Y
—/
onde Y=(CHy)n, em que n=1 a 8.
7. Método, de acordo <com a reivindicagao 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que a dita composigdo tem a

seguinte férmula:

B 5
CeHiz @\ J-I\ _CygHzs
N ON—Y N
— H

onde Y=(CHy)n, em que n=1 a 8.
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