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"METODOS PARA INIBIR A AGLOMERAGAO DE HIDRATOS DE GASES,
E COMPOSICAO QUE CONTEM UM HIDRATO DE GAS
ANTIAGLOMERANTE E UM INIBIDOR DE CORROSAO E/OU UM
INIBIDOR DE DEPOSIGAO DE PARAFINA".

A presente invengao refere-se ao uso de um grupo de compos-
tos alcoxilados efou acilados que nao contém nitrogénio quaternario, como
antiaglomerantes para hidratos de gases.

Quando gases hidrocarbdnicos de baixo peso molecular tais
como metano, etano, propano, butano, e isobutano sdo submetidos a alta
pressao na presenca de agua, um tipo especifico de gelo, assim denomina-
do hidrato de gés, pode ser formado. A temperatura maxima para esta for-
mac¢ao dependera da pressao do gas. Em uma pressao suficientemente alta,
o hidrato de gas pode ser estavel até a +25°C.

A formagdo de hidretos de gas tem implicagbes praticas impor-
tantes na produgdoc de oleo e gas, particularmente para ¢ transporte de gas
natural em tubulagbes offshore, onde prevalecem alta pressao e baixa tem-
peratura. Caso nenhuma medida seja tomada, a tubulacao é facilmente blo-
queada pela formacéao de hidratos de gases.

Tem sido pratica comum ha muito tempo adicionar metanol ou
etilenoglicol a corrente de gas/fagua ou gas/agua/oleo para diminuir o ponto de
congelamento da mistura gas/agua. Este metodo, que & denominado “inibigdo
termodindmica”, impedira a formacgdc de hidratos de gases. Entretanto, ele
necessita uma adigio de 10 —60% da quantidade de agua presente no fluido,
dependendo da temperatura e da pressao do gas. Este alto nivel de adicdo
tornara também necessario recuperar o aditivo no ponto de destinacao. Em
conjunto, isto torna a inibigao termodinamica uma operagac um tanto onerosa.

Isto, por sua vez, levou a pesquisa de aditivos que podem ser
usados em dosagens muito mais baixas, e esta busca resultou em dois mo-
dos de agao essencialmente diferentes, "inibigao cinetica" e "dispersao”. Em
ambos 0s casos, a dosagem normal do aditivo é 1-3% da agua presente na
corrente gas/agua ou gas/agualdleo.

Inibicao Cindtica da Formacio de Hidratos de Gases
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Os inibidores cinéticos sdo produtos que retardam a nucleagéo

inicial de hidretos de gases. Os inibidores cinéticos, assim, sdo apenas efi-

cazes por um periodo de tempo limitado, o que é uma desvantagem. Estes

produtos s&o normalmente poiimeros, e varias classes de polimeros apropri-
ados como inibidores cinéticos foram descritas no documento n2 WO
93/25798.

Dispersao de Hidratos de Gases

Quando dispersantes s&o usados, ocorre a'formagéo de peque-
nos cristais de hidratos de gases, mas a aglomeracéo destes cristais & im-
pedida. Espera-se que- isto se deva a adsor¢é@o do dispersante sobre as su-
perficies dos cristais de hidrato de gas inicialmente formados. Os dispersan-
tes séo tipicamente agentes tensoativos, isto é, eles contém pelo menos um
grupo hidrofilico ‘(polar) e pelo menos um grupo hidrofébico (apolar, oleofili-
co0). O dispersante sera adsorvido com sua extremidade polar na dire¢ao do
cristal de hidrato de gas, voltado sua extremidade hidrocarbdnica apolar para
fora. Os cristais s80, assim, tornados oleofilicos € podem ser dispersados
facilmente na fase hidrocarbénica liquida. Os dispersantes sdo, assim, ape-
nas eficazes quando esta fase oleosa liquida esta presente. 1sto normalmen-
te sera o caso na tubulagéo da cavidade produtora até a primeira estagéo de
tratamento, gquando a corrente de fluido contém gas e éleo bem como agua.
A camada de dispersantes adsorvida sobre os cristais também impedira que
eles crescam juntos em grandes agregados, 0s quais, diferentemente, po-
dem causar o bloqueio completo da tubulacao. Esta propriedade dos disper-
santes resultou em eles serem usualmente denominados antiaglomerantes,
e este termo sera utilizado neste pedido de patente inteiro.

No documento n® US 4.915.176 esta descrito um meétodo para -
transportar um fluido formador de hidratos, onde um aditivo é injetado no
fluido para reduzir a tendéncia de aglomeragao dos hidratos, de modo a se
obter hidratos na forma dispersada. Os aditivos usados nos exemplos de
trabalho sédo dietanolamidas de acidos graxos que tém diferentes compri-
mentos de cadeia de alquila, dioctil~sulfossuccinéto de sddio, e monolaurato
de sorbitano.
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No documento n? WO 96/34177, estdo descritos tensoativos de
amdnio quaternario, onde pelo menos dois grupos buitila, pentila ou isopenti-
la estao anexados ao atomo de nitrogénio, que também carrega uma ou du-
as cadeias de glicol-éter de alquilas longas. Alguns produtos com esta confi-
guracéo demonstraram ser bons antiaglomerantes de hidratos. Sua principal
desvantagem € que eles ndo sao facilmente biodegradados. O processo de
produgéo destes tipos de compostos contém também vérias etapas, e assim
sendo, & um tanto MOoroso. |

O documento n? WO 03/008757 descreve compostos de aménio
quaternario alcoxilados que contém grupos éster como antiaglomerantes.
Estes compostos também ndo séo faciimente biodegradaveis.

No documento n® US 6.331.508, esta descrito um método para
controlar a formacao de cristais de hidratos de gases em uma mistura fluida,
onde uma polioxialquilenodiamina é adicionada a mistura em uma quantida-
de eficaz para impedir ¢/ou inibir o crescimento de cristais. Os compostos

preferidos tém a formula geral
' R

| C H, O)H
H(OC,H,,);—~N-¢CH ~(CoHarO)y

25N~ (G H,,0)H
onde R é um grupo alguila que tem 1-20 atomos de carbono, x = 1-4, n =2
ou 3, e b+f+g = 3-30, de preferéncia 20-30. No exemplo de trabalho, usa-se
Ethoduomeen T/25 (ex Akzo Nobel). Este composto é uma N-(sebo-alquil)-
propilenodiamina que foi reagida com 15 mols de éxido de etileno; assim
sendo, este é um composto de acordo com a formula acima, onde x € 3, né
2, e b+f+g = 15. Além disso, foram sugeridos compostos propoxilados com
b+f+g = 30. Entretanto, os produtos propoxilados que contém grandes quan-
tidades de unidades de oxido de propileno apresentardo um alto log Poyw (vi-
de adicionalmente abaixo para obter uma definicdo de log P.y), pois a soiu-
bilidade em agua sera um tanto baixa, e além disso a biodegradabilidade
serd deficiente.

No documento n® US 4.973.775, esta descrito um processo para
retardar a formacéo e/ou reduzir a tendéncia de aglomeragio de hidratos de

gases, onde sdo usadas hidréxi-carbilamidas e poliidréxi-carbilamidas. Os
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compostos sugeridos sé@o descritos pelas férmulas gerais (1), (2), e (3)

9
R-C—-NH—R' (1)
R ('(i N’RI
—C-N_ (2
Rll ( )
' I R"
R-C-N—R"-N_ (3)
R!ll

onde R-C=0 ¢ um radical do &cido carboxilico e compreende 4 a 28 atomos
de carbono, R, R", e R" s&o radicais hidroxi-carbila e R™ & um radical alqui-
l&nico do tipo CyHzn, € N é um ndmero inteiro igual a pelo menos 1. Apenas
0s compostos de acordo com a férmula (2) estdo descritos, tais como dieta-
nolamida de coco, dietanolamida de coco etoxilada, dietanolamida de colza
ou dietanolamidas de outros acidos.

Embora varias op¢bes sejam fornecidas para superar o proble-

- ma de aglomeragdo, ainda hd uma necessidade de se obter melhores antia-

glomerantes para hidratos de gases.

A meta da presente invengdo € encontrar novos antiaglomeran-
tes para hidratos de gases, que sao eficientes na agua do mar, agua salobra
e/ou doce, e que tém melhor biodegradabilidade, e sao mais economicamen-
te atraentes do que os compostos conhecidos anteriormente.

Descobriu-se agora supreendentemente que um composto ten-
soativo que nao contém nitrogénio quaternario, com 1-5, de preferéncia 1-4,
mais preferivelmente 1-3, @ mais preferivelmente ainda 1 ou 2 atomos de
nitrogénio, composto este que tem pelo menos um grupo hidrofébico com 6-
24, de preferéncia 8-22, e mais preferivelmente 8-18 atomos de carbono, e
onde o grupo hidrofébico esta conectado ao restante da molécula por uma
por¢do amina, uma porgao éter ou uma porgao amida, desde que, quando o
grupo hidrofébico esta conectado por meio de uma porgdo amida ao restante
da molécula, o composto deve conter um total de pelo menos 2 dtomos de
nitrogénio;
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composto este que contém opcionalmente 1-12, de preferéncia
2-10 grupos -CH,CH:0- e/ou 1-6 grupos hidrdxi-alquila com 3-4 atomos de
carbono; e |

composto este que tem pelo menos um grupo acila de C2-C3, de
preferéncia C2, e/ou pelo menos um grupo hidréxi-alquila com 3-4 atomos
de carbono, de preferéncia com 3 dtomos de carbono; composto este que é
selecionado no grupo abaixo que consiste nos compostos IA, IB, IC, 1I, e I,
ou um sal deles;

é um antiaglomerante eficiente para hidratos de gases em agua
doce, e ao mesmo tempo, tem uma biodegradabilidade melhor do que os
compostos das técnicas anteriores. Uma outra vantagem é que estes com-
postos tém também a capacidade de atuar como inibidores de corrosdo. De
acordo com uma teoria ndo-comprovada, acredita-se que 0$ grupos essen-
ciais acila, hidroxi-propila, e hidroxi-butila tém uma melhor adeséo a superfi-
cie dos hidratos de gases, e desta forma, facilitam a dispersdo e impedem a
aglomeragéo.

' O compostb tensoativo que nao contém nitrogénio quaternario é
selecionado no grupo de compostos que nao contém nitrogénio quaternario,
que tém as seguintes férmulas gerais IA, 1B, IC, II, e lll, mais detalhadamen-
te

RJ[{OCHZCHﬁgofCHgﬂ;{—NJcCHzﬁm—%N{CHZCHZO);A

@ IA
(CH,CH,0¥)A  (CHCH,O)A (IA)

onde R é um grupo hidrocarbila de Cs-Ca4, de preferéncia Cg-Cz, & mais pre-
ferivelmente Cg-Cig; m'é 2 ou 3, de preferéncia 3; a = 0-4, de preferéncia 0-
3, e mais preferivelmente, 0 ou 1; b é pelo menos 1 em cada posicao; b em
média é 2-12, de preferéncia 2-10; ¢ € 0 ou 1; d em média é 0-5, de prefe-
réhcia 0; cada A é selecionado independentemente entre H, -C(=0)CHs,
-C(=0O)CH.CH3;, grupos alguila de C1-C3, -CHCH(X)OlH, e
-[CH,CH(X)Ol-C(=0)CHs, onde X é -CH; ou -CH2CHs, de preferéncia -CHs,
"e" & 1-3, e a soma de todos "e" na molécula é no maximo 6 em média; des-
de que pelo menos um dos grupos A seja -[CH2CH(X)OJ.H,
-[CH2CH(X)OJe-C(=0)CHs, ~-C(=0)CHj5 ou -C(=0)CHCHa;
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R‘{O-(CHE)QE%I}I—GCHZ 7T ND (IB)
D B

onde B é selecionado independentemente entre -[CH.CH(X)OJeH,

-[CH2CH(X)O]e-C(=0)}CH; ou H; cada D é selecionado independentemente
entre H, um grUpo hidrocarbila com 1-24 atomos de carbono, de preferéncia:
1-3 atomos de carbono, _

-[CH2CH(X)OJH ou -{CH.CH(X)OJe-C(=0)CHs;
desde que pelo menos um dos grupos D ou grupo B Sejé

-[CHzCH(X)QOleH ou -[CH2CH(X)Ole-C(=0)CHg;
m, a, ¢, e, ze e X s8o como definidos para [A; € R € um grupo hidrocarbila
com 6-24 atomos de carbono, de preferéncia 6-18, e mais' preferivelmente,
6-15 atomos de carbono, desde que, quando todos D e B sdo um grupo
-[CHQCH(X)O]EH,' c =0, m = 3, e a = 1-4, entdo log P,y para a molécula é no
maximo 3. '

E
| _H
R—-N-CHg) N (IC)

onde R é um grupo' hidrocarbila que tem 6-24, de preferéncia 8-22, e mais -
preferivelmente, 8-18 atomos de carbono; m é 2 ou 3, de preferéncia 3; a =
0-4, de preferéncia 0-3, e mais preferivelmente, 1; E é alquila de C;-Cs,
-C(=0)CHs ou -C(=0)CH;CHg; e F é |
-C(=0)CHs ou -C(=0)CH.CHa.
R'—~C—NH{CHz);—N-CH,CH,0),A
o (CH,CH,0),A (n

onde R'C(=0)- é um grupo acila com 6-24, de preferéncia 8-22, € mais prefe-
rivelmente, 8-18 atomos de carbono; "o" = 0-3, de preferéncia 1-2; p = 0-3,
de preferéncia 0-2; x(o+p) em média & 0-6, de preferéncia 1-4; m é 2 ou 3,
de preferéncia 2; e cada A € selecionado independentemente entre H,
-[CH2CH(X)OJeH, -[CH2CH(X)OJe-C(=0Q)CH3, -C(=0)CH3, -C(=0)CH.CHs, €
grupos alquila de C1-C3, desde que pelo menos um dos grupos A seja
-[CH2CH(X)OleH, -[CH2CH(X)OJe-C(=0)CHa, -C(=0)CHs; ou
-C(=0)CH2CHjs;, onde X, "e" € Ze tém 0 mesmo significado que para |A;
e
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(CH,CH,O%A
/(CHZ - N—{—CZHH—N—(CH CH O%A
R”-(-C?THOCHZCHE)-JO%—CH?_ 5N (CH CH,0%A (m
I AN
0 (CH N—ECHﬁm—]?IN{CHZCHZO)EA
(CH,CH,0%A  (CH,CH,O %A
onde r e s s&o independentemente 0-2, desde que Sres = 0-2;ejé0out,
desde que quando j=1, entdo c =0 e R" =R, e quando j = 0, entdo R"=R, e
desde que pelo " menos um A seja -[CH,CH(X)O]JeH,
-[CH,CH(X)Os-C(=0)CH, |

-C(=0)CHs ou -C(=0)CH,CHg;, onde X, "e", e Ze tém o mesmo significado

- que para lA; R, c, d, b, £b, m, e A sdo como definidos para IA, e R'C(=0)- &

como definido para (ll);
ou um sal de qualquer um dos compostos |A, 1B, IC, Il ou lll; ou qualquer
combinagéao deles.

As estruturas preferidas da férmula 1A séo aquelas nas quais
todos grupos A séo -CH,CH(CH3)OH ou aquelas nas quais todos grupos A
s8o -C(=0)CHs.

Assim sendo, uma modalidade da invencdo compreende com-

postos de acordo com as férmulas
CH

3
R*{N—(CHHN-GCH CH,0¥%¢ CH, ~CH- O)eH

(CH ,CH,0¥¢ CH;~CH-O%:H

(CH,CH,0 ¥t CHx— CH-O)H CH

CH,

3

onde R é um grupo hidrocarbila de 6-24, de preferéncia 8-22, e mais preferi-
velmente 8-18 atomos de carbono, m é 2 ou 3, de preferéncia 3, "a" € 0 ou 1;
a soma de b em média é 2-6, e a soma de "e" é 2 ou 3, e

O

il

R«EN%CHWT%CH;HZ,O%GCHS
‘ (<3H2(:H2<));;(‘%wc:H3
(CHQCHZO}E(I_?—CHS o]
o]

onde R & um grupo hidrocarbila de 6-24, de preferéncia 8-22, e mais preferi-
velmente 8-18 dtomos de carbono, mé20u 3,"a"é0oul,easomadebé
2-8. |

Outra modalidade compreende compostos que tém a férmula 1B,
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onde R é um grupo hidrocarbila de C¢-C15, c €0, mé 3, "a" é 1, Be D sdo
selecionados independentemente entre 0s grupos -CHCH{(X)Ol.H e
[CH>CH(X)Ole-C(=0)CHs, & a soma de "e” em média é 3-6.

As estruturas preferidas da formula IC s&o aquelas nas quais a =
1, o grupo F é -C(=0)CHzs, e 0 grupo E é alquila de C1-C3 ou -C(=0)CHs.

Assim sendo, uma outra modalidade da invengao compreende
compostos que t8m a formula |
| T H

R— N*&'CH%NL\HM,CH‘,&
o

onde R € um grupo alquila que tem 6-24, de preferéncia 8-22, e mais preferi-
velmente 8-18 atomos de carbono, m € 2 ou 3, de preferéncia 3, e E € alqui-
la de C1-C3, de preferéncia metila, ou -C(=0O)CHs.

Os compostos tensoativos preferidos, que ndo contém nitrogénio

quaternario, da férmula ll, sdo selecionados no grupo de compostos que tém

~ as seguintes formulas gerais

R'%E—NH{CHQE—I}J—&CHZCHzo)nA
(CH,CH,),A , (IIA)
onde n & pelo menos 1 em cada posi¢cdo e Zn em média é 2-4, m é 2 ou 3,
de preferéncia 2, R'(C=0)- e A sdo como definidos para Il, exceto que X é
-CH3, desde que pelo menos um A sgja -[CH>CH(CHz)OleH,
-[CH20H(CH3)O];-C(=O)CH3 ou -C(=0)CHg, onde “e" e Ze sao como defini-
dos para Il;
e
R'ME—NH{CHz—)m—i\lJfCH2CH20—A - (1IB)
A
onde m é 2 ou 3, de preferéncia 2; R(C=0)- e A s&o como definidos para Il
exceto que X é -CHa, desde que pelo menos um A seja -[CHCH(CH3z)OleH,
-[CH2CH(CH3)Ol-C(=0)CH3; ou -C(=0)CH3; onde X, "e", e Ze t&m o mesmo
significado que para lA;
e sais de qualquer um dos compostos llIAe lIB.
Assim sendo, ainda outra modalidade da invengao compreende

compostos llA que tém a férmula
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R'—GC~NH-CHzla—N—CH,CH,0-C-CH,
o

CH,CH,0-C-CH,
onde R'(C=0)- € um grupo acila que tem 6-24, de preferéncia 8-22, e mais
preferivelmente 8-18 atomos de carbono, e m é 2 ou 3, de preferéncia 2;

e compostos lIB que tém a férmula
R'—.&‘,—NH{CHi)*m—_I}I—CHZCHzo—%—Cm

%‘CH3 e}

0

onde R'(C=0)- &€ um grupo acila que tem 6-24, de preferéncia 8-22, e mais
preferivelmente 8-18 dtomos de carbono, e m é 2 ou 3, de preferéncia 2.
Os compostos tensoativos preferidos, que ndo contém nitrogénio

néo-quaterhério, da férmula l1l, tém a formula
(cI:H2CH20+,,A
o
)CHZJm N { CHx)m; }r I}I—(CHZCHZO%A
RWN\C { : (CHzCHzo—)BA
 {CHDm N € CHm— g N+(CH,CH,0 ;A
(CH,cHO03A  (CH.CHO A

(IIIA)

onde r e s 840 independenterhen"te 0-1, de preferéncia ambos, r e s, séo 0;
R, b, Zb, m, e A s8o como definidos para A, exceto que X é -CHs, desde
que pelo menos um A seja -[CH2CH(CH3)OJeH, -[CH2CH(CHz)Ole-C(=0)CHs
ou -C(=0)CHs, onde "e" e Ze sdo como definidos para IA; ou um sal de IlIA.

Qualquer combinagéo de 1A, IB, IC, lIA, 1B, e IliA, ou seus sais,
também pode ser usada.

Os compostos que tém estas férmulas ou seus sais demonstra-
ram ser antiaglomerantes biodegraddveis, eficientes para hidratos de gases.

Em outra modalidade, o antiaglomerante tem um baixo log Pow (=
log Kow), de preferéncia £ 3, mais preferiveimente 2 ou mais baixo, pois as
substancias com um log P,y mais alto do que 3 sfo suscetiveis a bicacumu-
lacdo. Este valor pode ser medido experimentalmente ou calculado teorica-
mente, e é derivado a partir do fracionamento de um composto entre as duas
fases, n-octanol e dgua. O coeficiente de fracionamento (P) é definido como

a razdo das concentragdes de equilibrio de uma substéncia dissolvida em
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10

um sistema bifasico que consiste em dois solventes largamente imisciveis;
no caso de n-octanol e dgua, o valor de'POW (= o coeficiente de fracionamen-
to octanol-agua) de um composto é:
P o_w=(Cn-octan0I/Cégua),
onde
Ch-octanol € Cagua 580 as concentracdes de equilibrio do composto
nas fases de octanol e dgua, respectivamente. Devido as propriedades e-

. mulsificantes de muitos tensoativos, log Pow € normalmente calculado teori-

camente para esses tipos de produtos. Para obter uma introdug¢éo ao calculo
de Pow, vide 0 anexo do "OECD Guideline for Testing of Chemicals 117" e
referéncias |4 citadas. ' '

No caso de compostos IB, é essencial que log Poy Seja no ma-
Ximo 3. |

Os compostos acima s@o obteniveis por métodos bem-
conhecidos pelos versados nessas técnicas. Os compostos da férmula IA
s&o obteniveis primeiramente etoxilando uma alquil-amina, alquil-poliamina,
élquil-eteramina ou alquil-éter-diamina apropriada, tal como uma (alquil gra-
xo)-monoamina, (alquil graxo)-amino-propil-amina, 3-[(alquil graxo)éxil-
propil-amina ou N-[3-(alquil graxo)éxij-1,3-propano-diamina primaria, e de-
pois propoxilando e/ou butoxilando e/ou acetilando ¢ produto etoxilado. O
nimero de mols de éxido de etileno que reagem com ¢ composto aminico
n&o precisa ser um namero inteiro e representa o0 grau numerico médio de
polimerizacdo do dxido de etileno no produto (vide "Nonionic Surfactants:
Organic Chemistry in Surfactant Science Series". Volume 72, 1998, pagina 1
em diante, editado por Nico M. van Os; Marcel Dekker, Inc). Os produtos da
formula 1A podem ser adicionados a fase aquosa como eles estdo ou como -
um sal com um &cido, de preferéncia como um seu sal de um 4cido carboxi-
lico. Qualquer sal de acido carboxilico inferior é apropriado, e 0s sais do aci-
do acético s@o especialmente preferidos. Além disso, os sais de IA com &ci-
dos minerais podem ser adequadamente usados, tais como os cloretos, sul-
fatos, e fosfatos. |

Os compostos da férmula 1B séo obteniveis propoxilando e/ou
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butoxilando uma alquil-amina, alquil-poliamina ou alquil-éter-amina apropria-
da. Além disso, neste caso, o produto é adicionado, de preferéncia, como
um sal de um acido carboxilico, mas o sais com acidos minerais também sao
apropriados para uso. |

Os compostos da férmula IC s@o obteniveis acetilando uma N-
(alquil graxo)-1,3-propilenodiamina ou N-(alquil graxo),N-(alquila de C1-3)-
1,3-propilenodiamina.

. Os compostos da formula A s8o obteniveis produzindo uma
amida de um acido graxo e amino-etil-etanol-amina ou amino-propil-etanol-
amina, etoxilando a amida, e depois propoxilando e/ou acetilando a amida
etoxilada.

o Os compostos da formula 1IB sdo obteniveis produzindo uma
amida a partir de um acido graxe e amino-etil-etanol-amina ou amino-propil-

etanol-amina, e depois propoxilando e/ou acetilando diretamente a amida.

- Além disso, no caso de IIA e também [IB, o produto é, de preferéncia, adi-

cionado como um sal.

Os compoétos da formula 1A sao obteniveis primeiramente eto-
xilando uma alquil-poliamina apropriada que contém um grupo mono(alquil
graxo)-amino terciario e depois propoxilando e/ou acetilando o produto etoxi-
lado. O produto € adicionado, de preferéncia, como um sal.

As alquil-aminas e alquil-poliaminas apropriadas, que podem ser
usadas como materiais de partida para os compostos das férmulas 1A e IB,
sdo (alquil graxo)-monoaminas, de acordo com a férmula R1NH,, onde R1 é
um grupo alifatico que tem 6-24 atomos de carbono; (alquil graxo)-diaminas,
de acordo com a férmula R2NHCH.CH,CH2NH,, onde R2 é um grupo alifati-
co que tem 6-24 atomos de carbono (apropriadas também como material de
partidapara IC); e (alquil graxo)-triaminas lineares, de acordo com a férmula
R3NHCH,CH;CH;NHCH,CH,CH-NH,, onde R3 é um grupo alifatico que tem
6-24 atomos de carbono.

As alquil-éter-aminas ou alquil-éter-diaminas apropriadas, que
podem ser usadas como materiais de partida para os compostos das férmu-

las A e IB, s8o alquil-éter-aminas de acordc com a férmula
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R40(CH;CH;CH,)NH, e alquil-éter-diaminas de acordo com a férmula
R50(CH2CH;CH)NH(CH2CH2CH2)NH2, onde R4 e R5 sédo grupos alifaticos
que tém 6-24 atomos de carbono.

As alquil-poliaminas apropriadas, que podem ser usadas como

. materiais de partida para os compostos das formulas lil e llIA, sdo (alquil

graxo)-triaminas (Y-triaminas) ramificadas da formula
R6N(CH,CH>CH2NH,),, onde R6 é um grupo alifatico que tem 6-24, de pre-
feréncia 8-22, atomos de carbono, ou (alquil graxo)-pentaminas ramificadas
da formula R7N(CH,CH2CH2NHCH.CHCH2NH,),, onde R7 é um grupo ali-
fatico que tem 6-24, de preferéncia 8-22 atomos de carbono.

As alquil-éter-aminas apropriadas, que podem ser usadas como
materiais de partida para os compostos da férmula Ill, sdo aqueles da férmu-
la | ‘

R8O(CH2CHCHa)N{CH2CHoCHoNHy)2,
onde

R8 é um grupo alifatico que tem 6-24, de preferéncia 8-22 ato-
mos de carbono.

Os exemplos de aminas graxas apropriadas para uso como ma-
teriais de partida para os compostos das férmulas 1A e IB sdo n-hexil-amina,
2-etil-hexil-amina, n-octil-amina, 2-propil-heptil-amina, n-decil-amina, n-
dodecil-amina, (coco alquil)-amina, n-tetradecil-amina, n-hexadecil-amina, n-
octadecil-amina, oleil-amina, (sebo alquil}-amina, (colza alquil)-amina, (soja
alquil)-amina, erucil-amina, N-(n-decil)-trimetilencdiamina, N-(n-dodecil)-
trimetilenodiamina, N-(coco alquil)-trimetilenodiamina, N-(colza alquil)-
trimetilenodiamina, N-(soja alquil}-trimetilenodiamina, N-(sebo alquil)-
trimetilenodiamina, Nferucil-trimetilenodiamina, N-(n-decil)-N"-(3-amino-
propil)-1,3-propancdiamina, N-(n-dodecil)-N"-(3-amino-propil)-1,3-
propanodiamina, N-(coco alquil)-N’—(3-amino-propil)-1,3-propanodiarhina, N-
(colza alquil)-N"-(3-amino-propil)-1,3-propancdiamina, N-(soja alquil)-N"-(3-
amino-propil)-1,3-propanodiamina, N-oleil-N"-(3-amino-propil)-1,3-
propanodiamina, N-(sebo a!quil)—N’-(3-amino-prdpil)—1 .3-propanodiamina, N-
erucil-N"-(3-amino-propif}-1,3-propanodiamina,  N-(3-amino-propil)-N"-[3-(9-
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decil-amino)-propil]-1,3-propanodiamina, N-(3-amino-propil}-N"-[3-(8-dodecil-
amino)-propil]-1,3-propanodiamina, N-(3-amino-propil)-N"-[3-(2-(coco alquil)-
amino)-propil}-1,3-propanodiamina, N-(3-amino-propil)-N"-[3-(9-(colza alquil)-
amino)-propill-1,3-propanodiamina, N-(3-amino-propil)-N"-[3-(9-(soja alquil)-
amino)-propil]-1,3-propanodiamina, N-(3-amino-propil)-N"-[3-(9-octadecenil-
amino)-propil}-1,3-propanodiamina, N-(Séamino-propil)-N’—[3-(9-(sebo alquil)-
amino)-propil]-1,3-propanodiamina, e  N-(3-amino-propil)-N"-[3-(S-erucil-
amino)-propii]—1 ,3-propanodiamina. '

Os exemplos de diaminas graxas apropriédas para uso como
materiais de partida para os compostos da férmula IC s&o N-(2-etil-hexil)-
trimetilenodiamina, N-(n-octil)-trimetilenodiamina, N-(n-decil)-
trimetilenodiamina, N-(n-dodecil)-trimetilenodiamina, N-{n-tetradecil)-
trimetilenodiamina, N-(coco alquil)-trimetilenodiamina, N-(n-hexadecil)-
trimetilenodiamina, N-oleiI-trimetilenodiamina, N-(colza alquil)-
trimetilenodiamina, N-(soja alquil)-trimetilenodiamina, N-(sebo alquil)-
trimetilenodiamina, N-erucil-trimetilenodiamina, N-(n-octil)-N-metil-amino-
propil-amina, N-(2-eti|—hexil)-N-metii-amino-propil—amina, N-(n-decil)-N-metil-
amino-propil-amina, N-(n-dodecil)-N-metil-amino-propil-amina, N-{(coco al-
quil)-N-metil-amino-propil-amina, N-(n-tetradecil)-N-metil-amino-propil-amina,
N-oleil-N-metil-amino-propil-amina, N-(colza  alquil)-N-metil-amino-propil-
amina, N-(soja alquil)-N-metil-amino-propil-amina, e N-(sebo alquit)-N-metil-
amino-propil-amina., _

Os exemplos de aquil-éter-aminas e alquil-éter-diaminas apro-
priadas para uso como materiais de partida para os compostos das férmulas
IA e IB sdo 3-(n-octiléxi)-propil-amina, 3-[2-(etil-hexil)oxilpropil-amina, 3-(n-
deciloxi)-propil-amina, 3-[2-(propel-heptil)dxi]-propil-amina, 3-(dodeciléxi)-
propil-amina, 3-[(coco alquila)éxi]—propi.l—amina, 3-[(colza alquil)dxil-propil-
amina, 3-[(soja alquila)éxil-propil-amina, 3-(octadecenildxi)-propil-amina, 3-
[(sebo  alquil)oxilpropil-amina,  3-(eruciidxi)-propil-amina,  N-[3-(2-(etil-
hexil)éxi)-propil]-1,3-propanodiamina, N-[3-(n-octiloxi)-propil]-1,3-
propanodiamina, - N-[3-(n-decildxi)-propii]-1,3-propanodiamina, N-[3-(2-
(propel-heptil)oxi)-propill-1,3-propanodiamina,  N-[3-(trideciléxi)-propil]-1,3-
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propanodiamina, e éter mono- ¢ diaminas baseadas em alcoois de Cg-Coq
gue foram etoxilados com até 5 mols de 6xido de etileno.

Os exemplos de acidos graxos para uso como materiais de par-
tida para as amidas de compostos das formulas I, 1A, 11B, and Il séo acido
hexandico, acido 2-etil-hexanoico, acido n-octandico, acido n-decandico, a-
cido n-dodecandico, acido graxo de coco, acido oléico, acido graxo de colza,
acido graxo de soja, acido graxo de sebo, acido graxo de dleo de “talf', e
4cido erdcico. |

Os exemplos de (alquil graxo)-poliaminas que podem ser usadas
como materiais de paftida para os compostos das férmulas 11l e llIA, s&o
N,N-bis(3-amino-propil)-hexil-amina, N,N-bis(3-amino-pfopil)(2-eti!-hexil)-
amina, N,N-bis(3-amino-propil)-n-octil-amina, N,N-bis-(3-amino-propil)-decil-
amina,  N,N-bis(3-amino-propil)(2-propil-heptil)-amina, N,N-bis-(3-amino-
propil)-dodecil-amina, N,N-bis-(3-amino-propil)(coco alquil)-amina, N,N-bis-
(3-amino-propil)-tetradecil-amina, N,N-bis-(3-amino-propil)-hexadecil-amina,
N,N-bis-(3-amino-propil)-estearil-amina, N,N-bis-(3-amino-propil)(colza al-
quil)-amina, N,N-bis-(3-amino-propil)(sebo alquil)-amina, N',N-bis-(3-amino-
propil)(soja alquil}-amina, N,N-bis-(3-amino-propil)-oleil-amina, e N,N-bis-(3-
amino-propil)-erucil-amina.

Os exemplos de (alquil graxo)-éter-poliaminas, que podem ser
usadas como materiais de partida para os compostos da férmula Ill, sdo N-
[3-(n-octiloxi)-propil]-N,N-bis-(3-amino-propil)-amina, N-[3-(n-dodecildxi)-
propil]-N,N-bis-(3-amino-propil)-amina, N-[3-(trideciléxi)-propil]—N,N-bis—(S-
amino-propil)-amina, N-[3-[(sebo alquil)xi)]propil]-N,N-bis-(3-amino-propil)-
amina, e N-[3-(octadecenildxi)-propil]-N,N-bis-(3-amino-propil)-amina.

A reagdo de acilagao pode ser realizada com um é&cido, um ani-
drido de acido ou um cloreto de acila. A reagéo de acetilagdo é realizada
mais convenientemenie com anidrido acético, mas também podem ser usa-
dos, por exemplo, acido acético ou cloreto de acetila.

As reagdes de etoxilac&o e propoxilagdo sdo bem-conhecidas
nessas técnicas. Normalmente, todos grupos amina primarios e secundarios

sé@o alcoxilados em uma primeira etapa, na auséncia de qualquer catalisa-
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dor, para obter grupos amino completamente substituidos com grupos hidro-
xi-alquila, isto €, normalmente, nenhum hidrogénio permanence nos atomos
de nitrogénio. Caso mais éxido de alquileno va ser adicionado, tipicamente,
usa-se um hidréxido de m‘eta[ alcalino como catalisador, de preferéncia
KOH. Entretanto, a escolha do catalisador ndo é critica, e existem muitos
catalisadores conhecidos pelos versados nessas técnicas, que poderiam ser
igualmente bem-usados. Sempre que o grau de alcoxilacédo é discutido, os
nuameros referidos sa0 numeros molares medios.

A presente invencao refere-se também a um método para inibir a
aglomeragéo de hidratos de gases em uma tubulagdo, onde a tubulacéo
contém uma mistura fluente que compreende hidrocarbonetos com 1-4 ato-
mos de carbono e agua, e onde sédo formados hidratos a partir dos hidrocar-
bonetos e agua, sendo que o método compreende as etapas:

a) adicionar a mistura um antiaglomerante como definido nas
férmulas IA, 1B, IC, 1i, e Ill, em uma quantidade eficaz para inibir a aglomera-
¢do de hidratos na temperatura e pressdo prevalentes nas tubulagc”)es;

b) escoar a mistura gue contém o antiaglomerante através da
tubulacao. |

As concentragbes dos antiaglomerantes sdo pelo menos 0,05%,
de preferéncia pelo menos 0,5%, em peso da fase aquosa, e no maximo
10%, de preferéncia no méximo 5%, e mais preferivelmente, no maximo 3%
em peso da fase aquosa. A quantidade exata de antiaglomerante, a ser usa-
da, depende, inter alia, da estrutura do antiaglomerante, da qualidade da
agua, das pressdes aplicadas, e da composicéo real do gas efou 6leo. Os
antiaglomerantes da inven¢do, além da sua capacidade dispersadofa, tém
também outras propriedades (teis, tais como capacidade para inibir corro-
s8o. O antiaglomerante é adicionado, de preferéncia, na cabega da cavidade
em uma composi¢ao que pode conter também outros inibidores de corroséao
e inibidores da deposicdo de parafinas. Tal composi¢édo contém adequada-
mente _ |

a) 1 parte em peso do antiagiomerante de hidratos de gases
como definido nas férmulas 1A, 1B, IC, Il, and 11I, e
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b) 0,0001-0,1, de preferéncia 0,001-0,05 parte em peso de um
inibidor de corroséo e/ou um inibidor da deposicdo de parafinas.

Em uma modalidade final da invengéo, o presente antiaglome-
rante é usado em combina¢do com outros compostos que sdo usados em
composi¢cdes nas quais os hidratos de gases sd@o potencialmente formados,
tais como inibidores de corrosdo e outros aditivos. Os exemplos de inibido-

res de corrosdo apropriados sdo aminas de sebo, N-(sebo alquil)-

- trimetilenodiaminas, imidazolinas, e aminas quatermnarias, e os exemplos de

inibidores da deposicao de parafinas sio ésteres de alcoois de copolimeros
de alfa-olefinas e anidr-ido maléico, copolimeros de etileno e acetato de vini-
la, e ésteres alcodlicos do 4cido poliacrilico. Outros aditivos 'que podem estar
presentes nas composicdes sdo depressores de espuma, tais como compos-
tos que contém silicone, glicois e poliglicéis, inibidores cinéticos, tais como
os polimeros ou copolimeros de N-vinil-2-pirrolidona, como descrito no do-
cumento n? WO 1993/025798, biocidas, complexantes de metais, tal como

acido citrico, auxiliares de solubilizagao, e aditivos para estabilizar a disper-

sdo, bem como outros dispersantes.
As modalidades que se seguem ilustram a invengao e ndo de-
vem ser interpretadas como limitativas do seu dmbito.
EXEMPLOS
Aspecto Geral

A técnica para avaliar os antiaglomerantes esta descrita deta-
lhadamente em "New Technique for Evaluating Antiagglomerate Gas-
Hydrate Inhibitors in Oilfield Applications", SPE 93075, 2005 SPE Internatio-
nal Symposium on Qilfield Chemistry, Houston, TX, Feb. 2-4.

Principio: O sistema multiceluiar completo consiste em um vaso de alta
pressao que contém a unidade de teste multicelular, uma unidade arrefece-
dora, um acionamento de agitador, uma unidade interfacial sensora, e um
sistema de computador. O vaso de alta presséo é conectado a dois cilindros
de gas, contendo hidrocarbonetos gasosos pressurizados (87,9% de meta-
no, 7,7% de etano, 3,1% de propano, e 1,3% de isobutano) e nitrogénio. As-

sim sendo, em uma corrida experimental, cada célula do teste sera submeti-
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da a mesma mistura de gases, temperatura, e pressdo. Cada céiula tem um
agitador com barra magnética e a rotacdo do agitador é monitorada pelo
sensor e registrada. Quando os cristais de hidratos de gases sdo formados
em uma célula, havera uma'mudanga na viscosidade ou no comportamento
do fluxo e havera uma mudanc¢a no andamento retardado da barra do agita-
dor. Cada vez que a barra magnética passa por um certo ponto, um pulso
optico é registrado. O andamento retardado é medido como a diferenca en-
tre a pdsigéo dos imas de acionamento inferiores e o agitador na célula.
Quando a viscosidade fica alta demais, como no caso guando agregados
maiores de hidratos de gases s&o formados, o agitador magnético parara
completamente, em cujo caso o sinal sera zero, ou comegara a "saltar", o
que criara um sinal instavel/aleatdrio, e isto sera indicadb no grafico registra-
do. ' | »

Cada célula e equipada também com um sensor de temperatura.

Nas tabelas dos Exemplos 1 e 2 abaixo, as seguintes anotacdes
foram usadas: .
EO = unidade etilendxi
PQ = unidade propilenéxi
0 = o0 composto néo funciona como um antiaglomerante
1 = o composto funciona inicialmente como um antiaglomerante, mas nao
durante o teste inteiro
2 = 0 composto funciona como um antiaglomerante durante o teste inteiro
(no caso das anotagdes 0, 1, e 2, vide explicagdes adionais no Exemplo 2) -
= teste ndo realizado
Exemplo 1

Na Tabela 1, os resultados da “triagem multicelular" de alguns
antiaglomerantes estao reunidos.

As células sdo carregadas com 1 mL da mistura agua/inibidor e
2,5 mL de condensado Sleipner (= dleo bruto obtido no campo de petrdleo
Sleipner da Statoil). O nitrogénio & aplicado em primeiro lugar para expelir a
maior parte do ar, e depois 0s hidrocarbonetos gasosos sdo admitidos até
que uma pressdo constante de 10 Mpa (100 bars) seja atingida.
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Duante o teste inteiro, as misturas foram agitadas continuamente

a 120 rpm. A temperatura foi primeiramente baixada de cerca de 20°C para

4°C em cerca de 1,5 hora, e depois mantida a 4°C por cerca de duas horas,

e finalmente reaquecida novamente até 20°C em cerca de 1,5 hora. Quando

o agitador funciona o tempo todo, o composto & considerado como funcio-

nando bem como um antiaglomerante, enquanto que, caso a barra do agita-

dor pare, 0 composto € considerado ndo funcionar como um antiaglomerante

durante as condicbes prevalentes. Os testes foram realizados em agua do

mar e em agua doce, em diferentes concentracdes dos antiaglomerantes.

Tabela 1

Testes de Triagem Multicelular

etil-etanol-amina + 1EO, diesterificada com
anidrido acético; sal do acido acético

Agua do Mar | Agua Doce
Composto

1,0% | 1,5% | 1,5% | 2,5%
A. Oleil-amina + 2EO + 2P0, quaterizada | - 2 0 -
com CH;Cl (Comparagao)
B. (Coco alquil)-amina + 2EQ (Compara- 0 0 - -
cao)
C. (Coco alquil)-amina + 4 EQ; sal do acido | 0 0 - -
acético {Comparagao)
D. Oleil-amina + 2EQ; sal do acido acético | 0 - - -
(Comparacao)
1. Oleil-amina + 2EO + 2PQO; sal do acido - |1 2 - -
aceético
2. Erucil-amina + 2EO + 2PO; sal do acido | - 12 2 -
acético
3. (Coco alquil)-amina + 2EO + 2PQO; saldo | 2 2 - -
acido acético '
4. N-(n-octil)-trimetilenodiamina + 3PO; sal | - 2 - -
do acido acético (log Pow=0.84) _
5. Oleil-amina + 2EQ, diéster com acido 0 2 0 0
acético; sal do acido acético
6. N-oleil-trimetilenodiamina + 3EOQ, trieste- | - 2 - 2
rificado com anidrido acético; sal do acido
acético
7. Monoamida entre acido oléico e amino- 2 - - -
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Agua do Mar | Agua Doce

Composto
1,0% [ 1,5% [ 1,5% | 2,5%
8. Monoamida entre acido oléico e amino- 2 2 2 -
etil-etanol-amina, amidada com anidrido
acético
9. N,N-bis-(3-amino-propil)(sebo alquil)- 0 2 - -

amina, diamidada com anidrido acético

10. N-oleil-trimetilencdiamina diamidada - 2 - -
com anidrido acético '

11. N-(n-octil}-trimetilenodiamina diamidada | - 2 - -
com anidrido acético

12. N-(coco alquil)-trimetilenodiamina dia- - 2 - -
midada com anidrido acético

13. N-(sebo alquil)-N-metil-amino-propil- - 2 - -
amina monoamidada com anidrido acético

os valores de log Pow nas Tabelas 1 e 2 foram calculados usando os
Modelos desenvolvidos por "U.S. EPA Office of Pollution Prevention and
Toxics" e "Syracuse Research Corporation”
(U.S. EPA. (United States Environmental Protection Agency).
2004. Estimation Program Interface (EPI) Suite (EPISuite®) Versgo 3.12, 17
de agosto de 2004).
Os produtos de acbrdo com a invengéo sao pelo menos tao bons
ou melhores antiaglomerantes no teste de triagem do que as referéncias A,
B, C, e D, e ao mesmo tempo, sdo mais facilmente biodegradaveis do que A.
Note-se também que as referéncias B e C, que séo etoxilados de (coco al-
quil}-amina, nédo sdo eficazes neste teste como antiaglomerantes para hidra-
tos de gases, enquantb que o produto 3, que é uma (coco alquil)-amina que
foi primeiramente etoxilada e depois propoxilada funciona excelentemente
como um antiaglomerante. '
Exemplo 2
Na Tabela 2, estdo reunidos os resultados do “encerramento e

reinicio de multicélulas" de alguns antiaglomerantes. Este teste é mais desa-
fiador do que o teste do Exemplo 1.

As células sdo carregadas da mesma maneira que acima, mas

os hidrocarbonetos gasosos sdo admitidos somente até que a pressao cons-
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Neste experimento, as células do teste foram agitadas a 120 rpm

por uma hora a 20°C e na presséo preestabelecida. A agitagéo foi entéo in-

terrompida e a autoclave resfriu até 4°C em cerca de 1,5 hora. As células
foram entdo mantidas a 4°C por um minimo de doze horas, antes que os
imas de acionamento fossem reiniciados a 120 rpm. Eies foram entdo man-

tidos rodando por cerca de 2 horas a 4°C, antes de as células serem rea-

_quecidas até 20°C em cerca de 1,5 hora.

Trés episadios diferentes puderam ser entdo observados:

-0 agitaddr n&o iniciou nunca até que a temperatura tivesse si-
do aumentada tanto de modo que o hidrato de gas fundissé, 0 que normal-
mente aconteceu a cerca de 15°C. Isto estd marcado como 0 nas tabelas.

- O agitador iriiciou, mas parou novamente depois de um periodo
curto. Isto esta arcado como 1 nas tabelas.

- O agitador iniciou e continuou rodando continuamente. Isto estd marcado
como 2 nas tabelas.
Tabela 2

As multicélulas dos testes encerram

Agua do Mar Agua Doce
7 MPa 7 MPa
Composto (70 bars) (70 bars)
' 1,5% 2,5% 2.0% 2,5%

1. Oleil-amina + 2EQ + 2PQ; sal do 2" 1 1 1
acido acético
3. (Coco alquil)-amina + 2EO + 0 1 2 -
2P0O; sal do acido acético
6. N-oleil-trimetilenodiamina + 3EQ, 0 1 - 2
triesterificada com anidrido acético;
sal do acido acético
10. N-oleil-trimetilenodiamina 0 2 - 2
diamidada com anidrido acético
14. N-(2-etil-hexil)-trimetilenodiami- 0 0 - 2
na, diamidada com anidrido acético
15. N-(2-etil-hexil)-trimetilenodia- - -2 - 1
mina + 3PQ; sal do acido acético
(log Pow* = 0,77)
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os valores de log Pow nas Tabelas 1 e 2 foram calculados usando os
Modelos desenvolvidos por U.S. EPA Office of Poliution Prevention and
Toxics e Syracuse Research Corporation ' |
(U.S. EPA (United States Environmental Protection Agency). 2004. Estimati-
on Program Interface (EPI) Suite (EPISuite®) Version 3.12, August 17, 2004).
”  medido a 10 MPa (100 bars)
Os antiaglomerantes de acordo com a invengéo tém um efeito
anhaglomerante essencial na agua do mar, agua sa!obra e agua doce, ao

mesmo tempo, sdo mais facilmente b|odegradave|s
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REIVINDICAGOES

1. METODO PARA INIBIR A AGLOMERAGCAO DE HIDRATOS
DE GAGSES, caracterizado pelo uso de um composto tensoativo que nio
contém amdnio quaternario, selecionado do grupo de compostos que tém as
seguintes férmulas gerais 1A, IC e Il, mais detalhadamente.

R - (OCH,CH, )4 O { CH,); .- N{CH,), , N{CHCH,0) A
(CH,CH,0) A (CHCHO)A (1A)

em que R & um grupo hidrocarbila de Cs-Cze; mé 2 ou 3; a = 0-4,
b é pelo menos 1 em cada posicdo; Zb em média é 2-12; cé 0O ou 1; d em
média é 0-5; cada A é selecionado independentemente entre H, -C(=0)CHs,
-C(=Q)CHzCHs, grupos alquila de C1-C3, -[CHz2CH(X)OlH, e
-[CH2CH({X)Ole-C(=0)CHas, em que X € -CHz ou -CH2CHs, "e" e 1-3, e a so-
ma de todos "e" na molécula € no maximo 6 em meédia; desde que pelo me-
nos um dos grupos A seja selecionado no grupo gque consiste em
-[CH2CH({X)OleH, -[CHz2CH{X)Ole-C(=0)CHs3, -C{=0)CHz e -C{=0)CH2CHj;

E
. H
R~ N(CH)y, N (IC)
F

em que R tem o mesmo significado queem A, mé 2 ou 3;a =
0-4; E € alquila de C1-Ca, -C{=0)CH3 ou -C{=0)CH2CHs; e F &€ -C{=0)CHaou
-C{=0)CH2zCHs.

R' € NH (CH,), N ( CH,CH,0},A

0 (CH,CH,0),A (ID)

em que R'C({=0}- & um grupo acila com 6-24; "0" = 0-3; p = 0-3,
Z{o+p) em média e 0-6;, m e 2 ou 3, e cada A € selecionado independente-
mente entre H, -[CH:CH{X)OJeH, {CH:CH{X)OJe-C{=0)CHas, -C(=0)CHs,
-C{=0)CH2CHs, e grupos alquila de C1-C3, desde que pelo menos um dos
grupos A seja -[CHz2CH(X}O]eH, -[CH2CH{X}0O]e-C(=0)CH3, -C(=0)CHs ou
-C{=0)CHzCHs, onde X, "e" & Ze tém o mesmo significado que para IA;

ou um sal de qualguer um dos compostos 1A, IC ou II; ou qual-
guer combinagac dos mesmaes.

2. METODOQ, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
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pelc uso de um composto tensoativo que nao contém nitrogénio quaternario
selecionado do grupo de compostos que tém as férmulas gerais IA, IC, llA e
1B, em que

1A tem a férmula
R C NH (CHz)m N (CHQCHEO‘)NA
0 {(CH,CH,O),A (11A)

em que n e pelo menos 1 em cada posigao e In em media molar
e 2-4, me 2 ou 3, R(C=0)- e A sao como definidos para |l, exceto que X &
-CHs, desde que pelo menos um A seja -[CH2CH{CH3)OleH,
-[CH2CH{CH3)O]e-C{=0)CHa ou -C{=0)CHs, em que "e" e Ze sdo como defi-
nidos para ll;

IIB tem a férmula

R C NH{CH)), N CH,CH,0-A (IIB)

0 A

em gque m & 2 ou 3; R{C=0)- e A sac como definidos para Il, ex-
ceto que X é -CHs, desde que pelo menos um A seja -[CH2CH{CH3)O]JeH,
-[CH2CH{CH3)OJe-C{=0)CHa ou -C{=0)CHa; em que "e" e Ze sd0 como defi-
nidos para Il;

ou um sal de gquaguer um dos compostos 1A, IC, lIA ou lIB; ou
qualquer combinagao dos mesmos.

3. METODO, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 2, caracterizado pelo antiaglomerante ser um produto da formula 1A, em
gue R € um grupo hidrocarbila de Ca-Ciz;ae0ou1; me 3; ce 0; a soma de
b & em média 2-6; e todos A sao -[CH2CH(CH3)OleH, onde a soma de todos
"e" na molécula é 2 ou 3, ou -C{=0)CHa.

4. METODO, de acordo com a reivindicagéo 3, caracterizado por
Zb ser em média 2-3.

5. METODO, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1
a 2, caracterizado pelo antiaglomerante ser IC, em que m ¢ 3 e E ¢
-C(=0)CHs.

6. METODO PARA INIBIR A AGLOMERACAO DE HIDRATOS
DE GASES EM UMA TUBULA(;AO, caracterizado pela tubulagdo conter
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uma mistura fluente que compreende hidrocarbonetos com 1-4 atomos de
carbono e agua, e onde os hidratos sao formados a partir dos hidrocarbone-
tos e agua, sendo que o método compreende as etapas:

a) adicionar a mistura um antiaglomerante, conforme definido em
qualquer uma das reivindica¢des de 1 a 5, em uma quantidade de 0,05-10%
em peso, baseado no teor de agua da mistura de hidrocarboneto/agua; e

b) escoar a mistura que contém o antiaglomerante através da
tubulacao.

7. METODO, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado
pelo antiaglomerante ser adicionado em uma quantidade de 0,5 a 5% em
peso, preferencialmente 0,5 a 3% em peso, com base no conteddo de agua
da mistura hidrocarboneto/agua.

8. METODO, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado por
um inibidor de corrosdao e/ou um inibidor da deposi¢cao de parafinas serem
adicionados a mistura de hidrocarbonetos/agua.

9. COMPOSICAO QUE CONTEM UM HIDRATO DE GAS AN-
TIAGLOMERANTE E UM INIBIDOR DE CORROSAO E/OU UM INIBIDOR
DE DEPOSICAO DE PARAFINA, caracterizada por compreender:

a) 1 parte em peso do antiaglomerante de hidratos de gases,
conforme definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, e

b) 0,0001-0,1 parte em peso de um inibidor de corrosdo e/ou um

inibidor da deposi¢ao de parafinas.
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