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“METODO DE INIBICAO DE HIDRATOS EM UM FLUIDO E
COMPOSIGCAO INIBIDORA DE HIDRATO”

CAMPO TECNICO

Esta invencdo refere-se a inibicdo da formacdo e

5 crescimento de particulas de hidrato em fluidos contendo

gads hidrocarboneto e 4&gua, especialmente na producdo e

transporte de gas natural, gas de petrdleo ou outros gases

por tratamento com uma solucdo de éter de glicol de um
homopolimero ou copolimero de N-alquil (algquil)acrilamida.

10 ANTECEDENTES DA INVENCAO

Tecnologias de petrdleo e gas modernas normalmente
operam sob condig¢des severas durante o curso da recuperacédo
e producdo de petrdleo. Por exemplo, a alta velocidade de
bombeamento, alta pressdo nos dutos e baixa temperatura do

15 petrdéleo e do gas que fluem através dos dutos. Essas
condig¢des sdo particularmente favoradveis para a formacdo de
hidratos de gés, que pode ser significativamente perigosa
para as produgdes de petrdleo no mar ou para locais com
clima frio.

20 Hidratos de géds sdo sdélidos tipo gelo que se formam a
partir de pequenas moléculas apolares e 4&gua a baixas
temperaturas e em pressdes aumentadas. Sob essas condicgdes,
as moléculas de agua podem formar estruturas tipo gaiola em
torno destas pequenas moléculas apolares (tipicamente gases

25 como o didéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio, metano,
etano, propano, butano e isobutano), criando um tipo de
interacéo convidado-hospedeiro também conhecida como
clatrato ou hidrato de clatrato. A arquitetura especifica
desta estrutura de gaiola pode ser uma dentre varios tipos

30 (chamada tipo 1, tipo 2, tipo H), dependendo da identidade
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das moléculas hospedeiras. Contudo, uma vez formadas, essas
estruturas tipo gaiola cristalinas tendem a se decantar da
solucdo e se acumular em grandes massas sdélidas que podem
se deslocar pelos dutos de transporte de petrdleo e géas e,
5 potencialmente, blogquear ou danificar os dutos e/ou
equipamentos relacionados. Os danos resultantes de um
bloqueio podem ser muito caros do ponto de vista de
reparacdo de equipamentos, bem como a partir da perda de
producdo e, finalmente, do impacto ambiental resultante.

10 A indGstria do petrdéleo fornece especial atencdo aos
hidratos de clatrato porgque as condicgcdes sdo geralmente
favoradveis ©para a formagcdo de hidratos e Dbloqueios
subsequentes. HA& muitos exemplos em gque os bloqueios de
hidrato interromperam a producdo de gas, condensado e

15 6leo.Obviamente, as consequéncias monetdrias para cada um
desses exemplos sdo amplificadas quando se consideram oS
volumes de producdo em aplicacdes de aguas profundas, onde
dezenas de milhares de barris de petrdleo s&o
rotineiramente produzidos diariamente e o0s encerrados podem

20 levar meses para se reparar. Além disso, reiniciar uma
instalacdo de desligamento, particularmente na producgdo de
dguas profundas e instalacdes de transporte, é extremamente
dificil por causa das quantidades significativas de tempo,
energia e materiais, bem como as varias implementacdes de

25 engenharia, gque muitas vezes s&do0 necessidrias para remover
um bloqueio de hidrato em condig¢des seguras.

A indGstria utiliza uma série de métodos para evitar
os bloqueios, tais como inibidores de hidrato
termodindmicos (THI), anti-aglomerados (AA), e inibidores

30 de hidrato cinéticos (KHI). A quantidade de produto gquimico
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necessaria para impedir os bloqueios varia muito dependendo
do tipo de inibidor que é empregado. Inibidores de hidrato
termodindmicos sdo tipicamente usados em concentracgdes
muito elevadas (glicol é usado frequentemente em
5 quantidades tdo elevadas como 100% do ©peso da 4&gua
produzida), enquanto KHIs e AAs sdo utilizados em
concentracdes muito mais baixas (0,3 a 0,5% de concentracédo
ativa) e sdo tipicamente chamados de inibidores de hidrato
de baixa dose (LDHIs).
10 Geralmente ¢é aceito que KHIs interferem com o
crescimento do cristal de hidrato clatrato, evitando assim
a formacdo de hidratos.
Enquanto AAs permitem que o cristal se forme e, a
seguir, dispersa o pequeno cristal, KHFs evitam a formacéo
15 de cristais de hidrato rompendo o crescimento do cristal. E
comumente aceito que Aas atuam como dispersantes dos
cristais de hidrato na fase de hidrocarboneto e, portanto,
tém uma limitacdo de que a fase de hidrocarboneto ligquido
deve estar presente. Tipicamente, a razdo de hidrocarboneto
20 liqguido par &gua ndo deve ser maior do gque um para um para
garantir que ndo hé& hidrocarboneto suficiente para conter
os cristais de hidrato dispersos. Infelizmente, esta
limitacdo reduz a oportunidade no campo petrolifero, uma
vez que muitos pogcos aumentam a quantidade de Agua
25 produzida muito rapidamente apds o avanco de 4gua ser
observado.
Existem varios fatores importantes a considerar ao
avaliar as capacidades e desempenho de um inibidor de
hidrato, mas o mais significativo e diretamente relevante

30 destes sdo os dois fatores de subresfriamento e do tempo de
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espera. Subresfriamento refere-se ao grau em qgque a
temperatura do sistema pode ser reduzida abaixo da
temperatura de formacdo de hidrato tedérica a uma dada
pressdo, e é frequentemente referido em termos de valor de
5 AT. O tempo de espera refere-se a quantidade de tempo que
este sistema de subresfriamento pode ser mantido isento de
hidrato na presenca de um KHI particular. Assim, um bom KHI
deve ter uma grande temperatura de subresfriamento AT, e
ser capaz de longos periodos de espera naquela temperatura.

10 RESUMO DA INVENCAO

Esta invencdo é um método de inibicdo de hidratos em
um fluido compreendendo agua, gas e opcionalmente
hidrocarbonetos liquidos compreendendo tratar o fluido com
uma quantidade inibidora de hidrato eficaz de uma

15 composicdo inibidora que compreende um polimero anfifilico
preparado pela polimerizacdo de um ou mais mondmeros de N-
alquil (alquil)acrilamida, em um solvente compreendendo um
ou mais solventes de éter glicdlico de fdérmula CHz- (CH2)n—
(O-CH2-CH2) ,-OHm ¢é um numero inteiro de 0 a 1, e n é& um

20 nuUmero inteiro> 1.

Em outro aspecto, esta invencdo ¢é uma composicédo
inibidora de hidrato preparada pela polimerizacdo de um ou
mais mondmeros de N-alquil (alquil)acrilamida em um solvente
compreendendo um ou mais solventes de éter glicdlico de

25 férmula CHz- (CH2)n— (O-CH2-CH2),—OH m é um numero inteiro de 0
al, e n é um nimero inteiro > 1.

A composicdo e o método sdo eficazes para controlar a
formacdo de hidrato de gés e entupimento nos sistemas de
producdo e transporte de hidrocarbonetos. Esta substancia

30 quimica efetivamente modifica a formacdo de cristais de
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hidrato, de modo que os fluidos de hidrocarbonetos podem
ser produzidos a partir do reservatdério e transportados
para a unidade de processamento, sem o risco de bloqueios
de hidrato.

5 DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Como usado aqui, “inibic&o” inclui tanto a inibir e
inibicdo quanto a formacdo e aglomeracdo de cristais de
hidrato.

“"Alquil” significa um grupo monovalente derivado de um

10 hidrocarboneto saturado de cadeia linear ou ramificada
através da remocdo de um Unico atomo de hidrogénio. Grupos
alquil representativos incluem metil, etil, n e isopropil,
n, sec, isso e terc-butil, e semelhantes.

“AA" significa um antiaglomerante; “AIBN” para

15 azobisisobutironitrila; “APS” para persulfato de amdnio;
“ATBs” para &acido acrilamidobutilsulfdénico terciario (&cido
2-acrilamido-2-metilpropano-1l-sulfdnico); “BDG” para
butildiglicol (éter dietilenoglicolmonobutilico); “BPO”
para perdéxido de benzoila, “BuOH” para butanol (&lcool

20 butilico); “2-BuOH” para 2-butanol; “CTA” para agente de

transferéncia de cadeia; “Cu” para cobre; “DMAEA” para

etilacrilato de dimetilamino; “DPGME"” para éter
dipropilenoglicolmonometilico; “DTBP” para di-terc-
butilperdxido; “EDG” para etildiglicol (éter
25 dietilenoglicolmonoetilico); “EGMBE” para éter

etilenoglicolmonobutilico (éter butilglicol, butoxietanol);
“EE” para 2-etoxietanol; “EEA” para acetato de etoxietanol;
“EtOH” para etanol; “GOM” para Golfo do México, “H-TBP”
para hidroperdéxido de terc-butila; “H202” para “perdxido de

30 hidrogénio”; “IPA” para isopropanol (&dlcool isopropilico);
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“IPMA” para N-isopropilmetacrilamida; “KHI” para inibidor

de hidrato cinético; “LDHI” para inibidor de hidrato de
baixa dosagem; “MAPTAC” para cloreto de
metacrilamidopropiltrimetilambénio; “MEK” para

5 metiletilcetona; “MeOH” para metanol; “NaCl” para cloreto
de sbédio; “PE” para pentaeritritol; “PG” para
propilenoglicol; “PrOH” para l-propanol; “Psi” para libras
por polegada quadrada; “Psia” para libras por polegada
quadrada absoluta; W“Psig” para medir libras por polegada

10 quadrada calibrada; “THF” para tetraidrofurano; “THI” para
inibidor de hidrato termodiné&mico; “TIBPO” para peroctoato
de terc-butila (incluindo t-butilperdéxi-2-etilexanoato);
“TBPP” para peroxipivalato de terc-butila; e W“IMP” para
trimetilolpropano.

15 As composigdes inibidoras de hidrato da invencdo séo
preparadas por polimerizacdo de um ou mais mondmeros de N-
alquil (alquil)acrilamida em um solvente compreendendo um ou
mais solventes de éter glicdélico como descrito aqui para
formar uma solucéado de um polimero de N-

20 alquil (alguil)acrilamidanos solventes. Conforme utilizado
aqui, “polimero de N-alquil (alquil)acrilamida” inclui
homopolimeros de N-alquil (alquil)acrilamida e copolimeros
de N-alquil(alquil)acrilamida com um ou mais comondmeros.

Em uma modalidade, o mondmero de N-

25 alquil(alquil)acrilamida é N-isopropilmetacrilamida.

Em uma modalidade, oS mondmeros de N-
alquil (alguil)acrilamida sdo copolimerizados com um ou mais
comondmeros.

Em uma modalidade, os comondbmeros sdo selecionados a

30 partir de acrilamida, acrilamidasalquil substituidas, acido
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acrilico, acrilatosalquil substituidos, N, N-
dialquilacrilamidas, N,N-dialquilmetacrilamidas, N, N-
dialquilaminocalquilacrilatos e sais quaternadrios de cloreto
de alquila dos mesmos, N,N-dialguilaminoalquilmetacrilatos
5 e sais quaternarios de cloreto de alquila dos mesmos, N,N-
dialquilaminocalquilacrilamidas e sals quaternarios de
cloreto de alquila dos mesmos, N, N-
dialquilaminocalgquilmetacrilamidas e sais quaternadrios de
cloreto de alquila dos mesmos, hidroxialquilacrilatos,
10 hidroxialquilmetacrilatos, acidos
acrilamidoalquilsulfdnicos e sais de sédio ou amdnio dos
mesmos.
Em uma modalidade, os comondbmeros sdo selecionados a
partir de cloreto de metacrilamidopropiltrimetilamdbnio,
15 metacrilato de 2—(dimetilamino)etila, 3-
(dimetilamino)propilmetacrilamida, acido 2—-acrilamido-2-
metilproanossulfdnico, 2-(hidroxietil)metacrilato, salde
sbédio do acido 2-acrilamido-2-metilpropanossulfdénico,
cloreto de metacriloildxi(etiltrimetil)amdnio, acido
20 metacrilico e metacrilamida.
Em uma modalidade, o polimero anfifilico é
homopolimero de N-isopropilmetacrilamida.
Em uma modalidade, o polimero anfifilico compreende 70
a 99 mol por cento de unidades de repeticdo de N-
25 isopropil (met)acrilamidae 1 a 30 mols por cento de unidades
de repeticdo de comondmero.
Em uma modalidade, o polimero anfifilico compreende 85
a 95 por cento em mol de unidades de repeticdo derivadas de
N-isopropil (met)acrilamida e 5 a 15 mol por cento de

30 unidades de repeticdo derivadas de comondmeros.
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Solventes de éter glicdlico adequados para uso na
preparacdo das composicdes inibidoras da invencdo tém a
fédrmula CHs— (CH2)nm— (O-CH2-CH») n—OH, onde m é um numero
inteiro de 0 a 1, e n é um numero inteiro maior ou igqual a

5 1.

Em uma modalidade, o solvente tem fdérmula CHsz- (CH2)mn—
(O-CH2-CH2) n-OH, onde m é um nuUmero inteiro de 0 a 1, e n é
um numero inteiro de 1 a 4.

Em uma modalidade, o solvente éter glicdlico é éter

10 dietilenoglicolmonocetilico.

Em uma modalidade, o solvente compreende um ou mais
solventes de éter glicdlico e um ou mais alcodis ou glicdis
de baixo peso molecular. Glicdis e alcodis de baixo peso
molecular representativos incluem isopropanol, 1,1,1-

15 tris(hidroximetil)propano, éter trietilenoglicoldimetilico,
éter dietilenoglicoldimetilico, 2—-etoxietanol, éter
dietilenoglicolmonometilico e éter
etilenoglicolmonobutilico, e semelhantes.

Em uma modalidade, o solvente compreende éter

20 dietilenoglicolmonocetilico e um ou mais solventes
selecionados de isopropanol, 2—-etoxietanol e 1,1,1-
tris (hidroximetil)propano.

Numa preparacdo tipica, o(s) mondmero (s) de N-
alquil (alquil)acrilamidae quaisquer comondmeros e

25 solvente(s) sdo carregados a um reator e purgados com
nitrogénio, a seguir um ou mais iniciadores s&o carregado
no reator. Alternativamente, o(s)iniciador(es) podem ser
carregados, uma vVvez Qque O reator ¢é aquecido até a
temperatura reacional. O 1iniciador adicional também pode

30 ser adicionado perto da finalizacdo da polimerizacgdo para
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reduzir o mondmero residual na composicdo do polimero. Uma
vez que a reacdo atinge a temperatura de reagcdo e o
iniciador foi carregado, a reacdo ¢é aquecida pela
quantidade necessaria de tempo, em seguida, resfriada para
5 descarregar o produto. Como a maioria dos iniciadores
descritos aqui sdo termicamente 1lédbeis, a temperatura em
que eles sdo adicionados possui um potencial significativo
para efetuar a distribuicdo de peso molecular do polimero.
Por exemplo, temperaturas de processo maiores provocam uma
10 maior taxa de decomposicdo do iniciador, geralmente
resultando em cadeias de polimeros de peso molecular
inferiores. Além disso, a maioria dos solventes descritos
aqui é capaz de modificar os grupos finais do polimero
através de reacdes de transferéncia de cadeia radical
15 dependente de temperatura. Por exemplo, se a reacdo de
transferéncia de cadeia para o solvente tem uma energia de
ativacdo maior do dque a reacdo de propagagdo para a
producdo do polimero, entdo temperaturas reacionais mais
altas irdo resultar em um efeito mais pronunciado do
20 solvente na reducdo do peso molecular polimérico e
influenciando os grupos finais do polimero.

Em uma modalidade, a polimerizacdo ¢é iniciada por
decomposicdo térmica de perdxidos orgdnicos, tais como os
perbéxidos de diacila incluindo perdéxido de lauroila,

25 perdéxido de 4cido succinico, perdxido de Dbenzoila, e
similares; perdéxido de hidrogénio; hidroperdéxidos como
hidroperdéxido de t-butila; dialquilperdéxidos incluindo
peréxido de dicumila, di(t-butil)perdxido, e similares; e
peroxiésteres incluindo t-butilperoxipivalato, t-

30 butilperdéxi-2-etilexanoato, O0--(t-butil) O-
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isopropilmonoperoxicarbonato, e similares.

Em uma modalidade, a polimerizacdo ¢é iniciada pela
decomposicao térmica do t-butilperoxipivalato, t-
butilperoxipivalato, t-butilperoxi-2-etilexanocato ou 00- (t-

5 butil)-O-isopropilmonoperoxicarbonato.

Em uma modalidade, a polimerizacdo ¢é iniciada pela
decomposicdo térmica do t-butilperoxi-2-etilexanoato.

Em uma modalidade alternativa, a polimerizacdo &
iniciada por decomposicdo redox de perdxido de hidrogénio

10 ou outros hidroperéxidos similares com um cocatalisador
redox, tais como CuSOs4 ou Fe»(S0s4)3, e similares.

A composicdo e o método desta invencdo sdo eficazes
para controlar a formacdo de hidrato de gads e o entupimento
dos sistemas de producdo e transporte de hidrocarbonetos.

15 Para assegurar a inibicdo eficaz dos hidratos, a composicéao
do inibidor deve ser injetada antes da formacdo substancial
de hidratos. Um ponto de injecdo preferido para operacdes
de producdo de petrdleo estd perto do fundo do poco, perto
da valvula de seguranca submersa controlada pela

20 superficie. Isso garante que, durante um encerramento, o
produto é capaz de se dispersar por toda a area onde oS
hidratos irdo ocorrer. O tratamento pode também ocorrer em
outras A&reas na linha de fluxo, levando-se em consideracéo
a densidade do fluido injetado. Se o ponto de injecéo

25 estiver bem acima da profundidade de formacdo de hidrato,
entdo o inibidor de hidrato deve ser formulado com um
solvente, com uma densidade elevada o suficiente para que o
inibidor afunde na linha de fluxo para coletar na interface
dgua/dleo. Além disso, o tratamento pode também ser

30 utilizado para dutos ou em qualquer lugar no sistema onde
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existe um potencial para a formagdo de hidrato.

A composicdo é introduzida no fluido por quaisquer
meios adequados para garantir a dispersdo do inibidor
através do fluido sendo tratado. Tipicamente, o inibidor é

5 injetado usando equipamento mecdnico, como bombas de
injecdo de produtos quimicos, tubos T, encaixes de injecdo,
e semelhantes. A mistura de inibidor pode ser injetada
conforme preparada ou formulada em solventes adicionais
polares ou apolares, tal como descrito aqui, dependendo da
10 aplicacdo e necessidades.

Solventes polares representativos adequados para a
formulacdo com a composicdo inibidora incluem agua,
salmoura, &agua do mar, alcodis (incluindo de cadeia linear
ou alifdticosramificados como metanol, etanol, propanol,

15 isopropanol, butanol, 2—-etilexanol, hexanol, octanol,
decanol, 2-butoxietanol, etc.), glicdis e derivados
(etilenoglicol, 1,2-propilenoglicol, 1,3-propilenoglicol,
éter etilenoglicolmonobutilico, etc.) cetonas
(cicloexanona, diisobutilcetona), N-metipirrolidinona

20 (NMP), N,N-dimetilformamida e semelhantes.

Representantes de solventes apolares adequados para a
formulacdo com a composicdo inibidora incluem aliféticos,
como pentano, hexano, cicloexano, metilcicloexano, heptano,
decano, dodecano, diesel e semelhantes; aromdticos, como

25 tolueno, xileno, nafta aromadtica pesada, derivados de
dcidos graxos (acidos, ésteres, amidas), e semelhantes.

A formulacdo particular depende da aplicacdo da
composicdo inibidora e quaisquer tratamentos adicionais que
serdo utilizados em conjunto com KHI. Por exemplo, se a

30 composicdo inibidora for injetada com um inibidor de
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parafina que normalmente sé ¢é formulado em solventes
apolares, solventes, tais como diesel, nafta pesada
aromatica, ésteres metilicos de 4&cidos graxos, xileno,
tolueno, e semelhantes podem ser utilizados. A composicéo
5 dinibidora também pode ser formulada em um solvente apolar
para garantir que o risco de 1incompatibilidade seja
minimizado.
Alternativamente, se a composicdo inibidora @ for
injetada com um inibidor de corrosdo soluvel em &gua ou
10 inibidor da c¢rosta, um solvente polar, como metanol,
etanol, isopropanol, 2-butoxietanol, etilenoglicol,
propilenoglicol e similares, podem ser usados.
A gquantidade de composicdo inibidora usada para tratar
o fluido é a guantidade que efetivamente inibe a formacéo
15 e/ou agregacdo de hidratos. A qguantidade de inibidor
adicionado pode ser determinada por uma pessoa versada na
técnica através de técnicas conhecidas como, por exemplo, ©
teste de célula de balanco aqui descrito. Doses tipicas de
inibidores formulados variam entre cerca de 0,05 a cerca de
20 5,0 volume por cento, com base na quantidade de &gua que
sendo produzida, embora em certos casos, a dose pode ser
superior a 5 por cento em volume.
A composicdo inibidora da presente invencdo pode ser
usada sozinha ou em combinacdo com inibidores de hidrato
25 termodindmicos e/ou antiaglomerados, bem Ccomo outros
tratamentos utilizados na producdo de petrdleo bruto e
transporte incluindo inibidores de asfaltino, inibidores de
parafina, i1inibidores de corrosdo, inibidores de crosta,
emulsificantes, clarificadores de agqua, dispersantes,

30 quebradores de emulsdo e semelhantes.
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Deste modo, em algumas modalidades, a invencdo também
compreende tratar o liquido com um ou mais inibidores de
hidrato termodindmicos ou um ou mais antiaglomerados, ou
uma combinacéado destes. Os inibidores de hidrato

5 termodindmicos e/ou antiaglomerados podem ser formulados
com a composicdo 1nibidora ou adicionados ao fluido
separadamente. Inibidores individuais também podem ser
adicionados ao fluido em porcdes separadas.

A quantidade efetiva de inibidor de hidrato

10 termodindmico e antiaglomerante pode ser determinada
empiricamente com base nas caracteristicas do fluido sendo
tratado, por exemplo, utilizando o teste de células de
balanco aqui descrito. Normalmente, a razdo de inibidor de
hidrato termodinédmico em relacdo ao inibidor é de pelo

15 menos cerca de 10:1.

Em outras modalidades, esta invencdo compreende ainda
tratar o fluido com um ou mais inibidores de asfalteno,
inibidores de parafina, inibidores de corrosédo, quebradores
de emulsdo ou inibidores de crosta, ou uma combinacdo dos

20 mesmos.

Em outra modalidade, esta invencdo compreende tratar o
fluido com uma composicdo que compreende a mistura dos
inibidores e um ou mais quebradores de emulséo.

O precedente pode ser melhor entendido com referéncia

25 aos seguintes Exemplos, que sdo apresentados para fins de
ilustracdo e ndo servem para limitar o escopo da invencdo.
Exemplo 1

Uma sintese representativa usando uma adicdo de
iniciador de temperatura inferior é realizada através do

30 carregamento de 85,7 g de N-isopropilmetacrilamida (IPMA)
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(disponivel de Evonik, Darmstadt, Alemanha), 255,7 g de 2-
etoxietanol, e 6,0 g de peroctoato de terc-butila (0,028
mols) em um reator capaz de reter a pressdo. Os contetdos
do reator sdo, a seguir, purgados com nitrogénio para

5 desoxigenar. Depois de a purga de nitrogénio ser concluida,
o reator é bloqueado e aquecido a 90°C por 4 horas, apds o
que a reacdo é resfriada e o produto coletado como uma
solucdo amarelo/ambar.
Exemplo 2

10 Uma sintese representativa usando uma adicdo de
iniciador de temperatura superior ¢é realizada através do
carregamento de 100,66 g de IPMA (Evonik), e 197,8 g de
etildiglicol em um reator capaz de reter a pressdo. Os
teores do reator sdo aquecidos a 35°C e purgados com

15 nitrogénio para desoxigenar. Uma solucdo de 7,03% de
perdéxido de di-terc-butila em etildiglicol foi preparada. O
reator é entdo bloqueado e aquecido a 130°C. A 130°C, 84,8
g de solucdo de perdxido foi adicionada ao reator, durante
1 hora. A reacdo foi mantida por 1,5 horas a 130°C, em

20 seguida, mais 28,3 g de solucdo de perdxido foi adicionado
durante uma hora, apds o que a reacdo foi mantida a 130 °C
por mais 2,5 horas. Em seguida, o reator foi resfriado e do
produto coletado como uma solucdo amarelo/ambar.
Exemplo 3

25 Uma sintese representativa usando tempos de adicéo
curtos de iniciador é realizada através do carregamento de
24,6 g de IPMA (Evonik) e 70,6 g de etildiglicol a um
frasco de fundo redondo com um ajuste de linha de purga de
nitrogénio e condensador. A mistura foi aquecida a 40°C e

30 purgada com nitrogénio para desoxigenar. A temperatura foi
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entdo ajustada para 120°C. Quando a temperatura foi
aumentada além do ponto de 97°C, 2,7 g de peroctoato de
terc-butila foi carregado ao reator e o agquecimento
continuou por mais 0,5 hora. Em seguida, a temperatura foi
5 reduzida até 95°C e mantida por mais 0,5 hora. Depois a
95°C, 2,1 g de peroctoato de terc-butilafoi carregado ao
reator, e a temperatura foi aumentada para 122°C. A reacéo
foi mantida por uma hora, e a temperatura baixou para 90°C
e foi mantida por mais 1,5 hora, apdés o que 2,0 g de
10 peroctoato de terc-butila foi carregado ao reator, e a
temperatura foil aumentada para 124°C, e mantida por mais 1
hora, em seguida resfriada e o produto foi coletado como

uma solucdo amarelo/ambar.
Polimeros representativos preparados de acordo com oS
15 métodos descritos neste documento e suas propriedades séao
apresentados na Tabela 1. Na Tabela 1, os dados de célula
de balanco (RC) s&do obtidos como descrito no Exemplo 4 sob
as condicgdes tipo 2, salvo indicacdo em contrario. Dados de
solubilidade referem-se a turbidez, onde “Passa” significa

20 uma leitura de turbidez menor do que 200 NTU.

Tabela 1
Composicdes de Polimero Representativas
Teste
Tempo Teste
Polimero Mondmero (s) Solvente (s) Iniciadores Temp©°C) de
(h) RC
Sol.
1 IPMA EDG d-TBP >100 6 Falha Passa
2 IPMA EDG IPA d-TBP >100 8 Falha Passa
Passa
3 IPMA IPA d-TBP >100 9 Passa
(T1/T2)
4 IPMA IPA d-TBP >100 24 Falha Passa
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5 IPMA IPA TBPO >100 6 Falha Passa
Passa
6 IPMA EDG TBPO >100 4,5 Passa
(T1/T2)
Passa
7 IPMA EDG TBPO H202/Cu >100 8 Passa
(T1/T2)
8 IPMA EDG H202/Cu >100 8 Passa Passa
9 IPMA EDG H202/Cu >100 6 Falha Passa
10 IPMA EDG IPA | H202/Cu <100 6 Passa Passa
11 IPMA EGMBE TBPO <100 5 Passa Falha
12 IPMA EE TBPO <100 4 Passa Falha
13 IPMA EE TBPO <100 4 Passa Passa
14 IPMA EE TMP TBPO <100 3,5 Passa Falha
15 IPMA EE TBPO <100 5 Passa Passa
16 IPMA Diglima TBPO <100 6 Passa Falha
17 IPMA EGMBE TMP TBPO <100 6 Passa Falha
18 IPMA ATBS EE TBPO <100 5 Passa Passa
19 IPMA | NaATBS EE TBPO <100 5 Passa Passa
20 IPMA | MAPTAC EE TBPO <100 5 Passa Passa
21 IPMA EDG IPA | TBHP/Cu <100 6 Falha Passa
22 IPMA EDG TBPP >100 8 Passa Passa
23 IPMA EDG IPA | H202/Cu <100 8 Passa Passa
24 IPMA EDG IPA TBPO H202/Cu <100 8 Passa Passa
25 IPMA EDG TBPO >100 4,5 Passa Falha
Exemplo 4

Teste de Célula de Balanco
Os testes resumidos nas tabelas abaixo sdo realizados
em células de Dbalanco de alta pressdo. As condigdes de
5 ensaio (pressdo, temperatura, &6leo, salmoura, corte de

adgua, etc.) sdo observadas nas Tabelas 1-4. Os resultados
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dos testes sdo apresentados nas Tabelas 5-8.

KHIs representativos sdo testados em condigdes de
campo simuladas. Os fluidos testados sdo mostrados na
Tabela 2, as composicgdes dos fluidos sdo mostradas na

5 Tabela 3 e 4, e as condicgdes de teste sdo mostradas na

Tabela 5. A solucd&o KHI utilizada foi carregada aos fluidos

de teste como uma solucdo de 3% a 20%.

Tabela 2
Fluidos de Teste
Fase Composicgédo Volume
) 25% de condensado
Oleo:
sintético
) 72% de volume de
Agua: 12 mL de volume
liquido total
liqguido total
Salmoura: 0,5% de NaCl usado
Gas sintético
Gas:
(Tabela 3)
10 Tabela 3
Componente % em mol Componente % em mol
Nitrogénio 0,39% Isobutano 0,49%
Metano 87,26% n-Butano 0,79%
Etano 7,57% Isopentano 0,20%
Propano 3,10% n-Pentano 0,20%
Tabela 4
Composicdo de gas de sintese - Tipo 1
Componente % em mol
Nitrogénio 0,37%
Didéxido de carbono 0,13
Metano 99,00%
Etano 0,047%
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Propano 0,030%
Tabela 5
Pressdo de carga inicial: 1600 psi (11, 03MPa)
Pressdo de teste final: 1600 psi (11, 03MPa)
Temperatura de inicializacéo
25°C
inicial:
Temperatura de teste final: 6°C

Tempo de temperatura
Menos de 2 horas
decrescente de rampa:

0 a 5% em vol., com base na
Concentracdo do inibido:

quantidade de agua

O teste é realizado em um aparelho de célula de
balanco, conforme descrito em Dendy, Sloan E, Clathrate

Hydrates of ©Natural Gases. Segunda Edigdo, Revisada e

5 Expandida, 1997, e Talley, Larry D. et al., "Comparison of
laboratory results on hydrateinduction rates in a THF rig,
high-pressure rocking cell, miniloop, and large flow loop",
Anais da Academia de Ciéncias de Nova Iorque, 2000, 314-
321, de acordo com o protocolo a seguir.

10 Observe que, para todos os testes, um teste de “Passa”
deve ter um tempo de espera de quatro horas ou mais.
Qualquer resultado de teste inferior a quatro horas &
rotulado como “Falha”.

O significado destas classificacgdes e critérios de

15 passa/falha dizem respeito a capacidade quimica de evitar a
formacdo de plugues de hidrato em qualquer parte de um
sistema de producao de petrdleo ou géas. Qualquer
classificacdo inferior a 4 seria considerada como um risco
potencial de entupimento com hidrato.

20 Exemplo 4A
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Como observado anteriormente, a solubilidade do
homopolimero IPMA foi inversamente relacionada <com O
desempenho KHI. No entanto, a solubilidade do polimero pode
ser melhorada através da incorporacdo de quantidades

5 apropriadas de comondmeros na cadeia polimérica, mas
cuidado deve ser tomado para minimizar a quantidade de
comondmero para solubilidade maior de modo que o desempenho
seja mantido com relacdo a um andlogo de homopolimero menos
soltvel.

10 Copolimeros de IPMA e comondmeros catidnicos e
anidénicos representativos sdo preparados de acordo com 0S
métodos descritos neste documento. O efeito dos comondmeros
no peso molecular do polimero, as propriedades de
manipulacdo e o desempenho KHI sdo mostrados na Tabela 6. A

15 solubilidade do polimero em agua é testada pela mistura de
0, 6gmda solucdo de produto polimero com 20 mL de &gua e,
entdo, medido em um medidor de turbidez fornecendo uma

leitura em NTU (unidades de turbidez).

Tabela 6
20 Efeito dos Comondmeros
Viscosidade | Turbidez | Teste
Polimero | Comondmero Pm PDI
cP NTU RC
26 18.000 | 3,8 40 > 400 Passa
18 ATBS 26.000 | 3,2 110 89,9 Passa
19 NaATBS 33.000 | 3,4 160 66,13 Passa
20 MAPTAC 24.000 | 3,0 40,5 67,47 Passa

Exemplo 4B

A solubilidade do homopolimero IPMA foi inversamente
relacionada com o desempenho KHI. A solubilidade do

polimero em &gua pode variar significativamente e depende
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de varios fatores, incluindo o peso molecular do polimero,

tamanho e hidrofobicidade do grupo final, ea carga,
polaridade, e a razdo de qualquer comondmero presente.

Poli IPMA é preparado com VvAarios sistemas iniciadores

5 de acordo com os métodos descritos aqui. A Tabela 7 mostra

varios exemplos de como as variagdes na escolha do

iniciador podem efetuar o peso molecular do polimero,

solubilidade, manuseio e desempenho.

Tabela 7
10 Efeito dos iniciadores
Teste RC
Tempo
Polimero | Iniciador Pm PDI | Solubilidade
Passa/Falha de
espera
1 d-TBP 9600 | 3,7 Passa Passa 10
o TBPO 9300 | 2,8 Passa Passa 80
21 TBHP 4800 | 2,7 Passa Falha 9,4
22 TBPP 11000 | 4,4 Passa Passa 25
10 H20> 4000 | 2,7 Passa Falha 5

Exemplo 4E

A Tabela 9 mostra alguns exemplos de como as variacdes
no solvente podem efetuar a conversdo do mondmero, peso
molecular, manuseio e desempenho do poli IPMA.

15 Varias comparacdes de solvente s&o investigadas. Um
éter glicdlico padrdo como EGMBE ou EDG é wusado como
solvente de polimerizacdo e lotes semelhantes sdo incluidos
em que um Aalcool de baixo peso molecular foi adicionado
para funcionar como um agente de transferéncia de cadeia

20 para controlar o peso molecular, e ©para adicionar a

hidrofobicidade adequada as cadeias poliméricas. Conforme
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demonstrado na Tabela 8, o desempenho KHI melhora com o
aumento da fracdo de peso do &lcool de Dbaixo peso
molecular.

Etildiglicol ¢é um solvente preferivel por varias
razdes, incluindo sua toxicidade relativamente baixa em
comparacdo com éteres glicdlicos similares, e seu alto

ponto de ebulicdo e pressdo de vapor correspondente baixa.

Tabela 8
Efeito de Solvente
Conversao
Teste
Polimero | Solvente de Pm PDI Solubilidade
RC
mondmero
5 IPA 63 12000 6,9 Passa Falha
11 EGMBE 92 29000 4,9 Falha Passa
12 EE 90 18000 3,8 Falha Passa
14 EE/TMP 94,5 19000 2,7 Falha Passa
17 EGMBE/TMP 96 17000 4,5 Falha Passa
16 Diglima 91,5 8500 2,5 Falha Passa
7 EDG 99 9300 2,8 Passa Passa
24 EDG/IPA 99 7200 4,6 Passa Passa

Na Tabela 1, os Polimeros 12, 14 e 17 estdo listados
como “Passa” para a solubilidade. Precisamos consertar ou a
Tabela 1 ou 8 ou explicar a discrepdncia

Embora a presente invengcdo seja descrita acima
juntamente com modalidades representativas ou ilustrativas,
essas modalidades ndo sdo tencionadas a serem exaustivas ou
limitantes da invencdo. Em vez disso, a invencdo ¢é
destinada a cobrir todas as alternativas, modificacdes e
equivalentes incluidos no seu espirito e escopo, conforme

definido pelas reivindicagdes em anexo.
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REIVINDICACOES
1. Método de inibicdo de hidratos em um fluido
compreendendo Agua, gas e opcionalmente hidrocarboneto

liguido, CARACTERIZADO por compreender tratar o fluido com

5 uma quantidade eficaz inibidora de hidrato de uma
composicdo inibidora compreendendo um polimero preparado
pela polimerizacéo de um ou mais mondmeros de
isopropilmetacrilamida em um solvente compreendendo um ou
mais solventes de éter glicdélico de fdérmula CHz- (CH2)m— (O-

10 CH2-CH2) n»—OH, onde m é um nUmero inteiro de 0 a 1, e n é um
numero inteiro maior ou igual a 1; em que o dito solvente
opcionalmente ainda compreende um ou mais &alcoois de baixo
peso molecular ou éteres glicdlicos.

2. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

15 CARACTERIZADO pelo fato de que o dito solvente compreende

um ou mais solventes de éter glicdlico de fé6rmula CHz-
(CH2) m— (O—-CH2-CH2) n-OH, onde m € um numero inteiro de 0 a 1,
e n é um numero inteiro de 1 a 4.

3. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

20 CARACTERIZADO pelo fato de que polimerizacdo via radicais

livres é iniciada pelo menos por uma das seguintes: (i)

decomposicdo térmica de um ou mais perdxidos ou (ii) a

decomposicao redox de perbéxido de hidrogénio ou

hidroperdéxido similar com um cocatalisador redox; e em que

25 os ditos ©perdxidos sdo opcionalmente selecionados de

perdxidos de diacila, perdxido de hidrogénio,
hidroperdéxidos, dialquilperdxidos e peroxiésteres.

4, Método, de acordo com a reivindicacéo 3,

CARACTERIZADO pelo fato de que os ditos peroxiésteres séo

30 selecionados a partir de t-butilperoxipivalato; t-
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butilperoxi-2-etilexanoato e 00- (t-butil) -0-
isopropilmonoperoxicarbonato; t-butilperoctoato e suas
combinacdes.

5. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

5 CARACTERIZADO pelo fato de que o polimero é um homopolimero

de N-isopropilmetacrilamida, um copolimero de N-

isopropilmetacrilamida e cloreto de

metacrilamidopropiltrimetilamdénio, um copolimero de N-

isopropilmetacrilamida e acido 2-acrilamido-2-

10 metilpropanossulfdénico, ou um copolimero de N-

isopropilmetacrilamida e sal de sbédio do acido 2-
acrilamido-2-metilpropanossulfdnico.

6. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que os ditos &lcoois de baixo

15 ©peso molecular ou éteres glicdlicos sdo selecionados a

partir de isopropanol, 1,1,1-tris(hidroximetil)propano,

éter metilenoglicoldimetilico, éter
dietilenoglicoldimetilico, 2-etoxietanol, éter
dietilenoglicolmonometilico e éter

20 etilenoglicolmonobutilico.
7. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que o dito solvente de éter

glicélico é éter dietilenoglicolmonoetilico e,

opcionalmente, um ou mails solventes selecionados de

25 isopropanol, 2-etoxietanol e 1,1,1-
tris (hidroximetil)propano.

8. Método, de acordo com a reivindicacéo 7,

CARACTERIZADO pelo fato de que o éter

dietilenoglicolmonoetilico compreende de 50% a 99% de

30 solvente e solventes adicionais compreendem de 1% a 50% de
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solvente.
9. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que o dito polimero tem um peso

molecular médio de cerca de 1.000 a 100.000 Dalton.
5 10. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que o dito polimero tem uma

distribuicdo de pesos moleculares com cerca de 60 a 100 por
cento na faixa de 1.000 a 20.000 Daltons e de 0 a 25 por
cento na faixa de 20.000 a 6.000.000 Daltons.

10 11. Composigdo inibidora de hidrato, CARACTERIZADA

por compreender um ou mais polimeros de
isopropilmetacrilamida em um solvente compreendendo um ou
mais solventes de éter glicdélico de fdérmula CHz- (CH2)n— (O-
CH2-CHz) n»—OH, onde m é um nUmero inteiro de 0 a 1, e n é um
15 numero inteiro 2 1, o) um ou mais polimeros de
isopropilmetacrilamida sendo um homopolimero de N-
isopropilmetacrilamida, um copolimero de N-
isopropilmetacrilamida e cloreto de
metacrilamidopropiltrimetilamébnio, um copolimero de N-
20 isopropilmetacrilamida e acido 2-acrilamido-2-
metilpropanossulfdnico, ou um copolimero de N-
isopropilmetacrilamida e sal de sbédio do acido 2-

acrilamido-2-metilpropanossulfdnico.
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