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RESPUESTA AL AUTO NOTIFICADO POR ESTADO No. 125
DE FECHA 24 DE AGOSTO DE 2000, CONCEPTO TECNICO No. 1295

CARLOS R. OLARTE, mayor de edad y vecino de Bogotd D.C., identificado tal
como aparece al pie de mi firma en mi caracter de apoderado de la sociedad en referencia,
me permito manifestar lo siguiente ante el auto emanado por ese Despacho, dentro del

término de prorroga solicitado en mi memonial de fecha 05 de Octubre de 2000:

1. En atencidn a la primera observacion del Examinador Técnico, dirigida al

uso del término “residual” para darle significado al sustituyente B, debido a que no es
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técnicamente correcto decir “un residual de 6xido de etileno”, me permito manifestar lo

siguiente:

a- El Examinador Técnico tiene razon en cuestionar la utilizacién de
dicho término, pues el sustituyente B es oxido de etileno, dxido de propileno u oxido de
butileno. El proposito de la utilizacién de la palabra “residuo” era hacer referencia al la
naturaleza de su origen, dado que los 6xidos antes mencionados son el producto “residual”

del proceso de refinacion del petréleo.

b- En consecuencia, me permito presentar una modificacion al Capitulo
Descriptivo y al Capitulo Reivindicatorio, para que el sustituyente B sea 6xido de etileno,
6xido de propileno u 6xido de butileno, eliminado la palabra “residual”. Para tal efecto,
presento un Capitulo Descriptivo Modificado y un Capitulo Reivindicatorio Modificado,

los cuales incluyen la anterior modificacion.

2 En respuesta a la observacién del Examinador Técnico dirigida a que se debe

(I )

aclarar el significado de “v” ya que se debe explicar a cual mitrégeno de los que hay en la

férmula es al que tiene que saturar, y adicionalmente aclarar el significado de *“y” por que

no aparece en ningiin lado de la férmula, ofrezco la siguiente explicacion:

a- En cuanto al significado de “v”, mi apoderada aclara que el atomo de
nitrogeno a ser saturado es el que se presenta a continuacién en negrilla dentro de la

formula (1) objeto de la presente solicitud.
(RA-0-B1-Q)s-N*(C-C-CN"RERP),H.(R®),(RY)(RP), A,

Este hecho puede comprenderse mejor si se sabe que el primer radical en paréntesis
esta presente s veces, que el segundo radical entre paréntesis que contiene un nitrégeno esta
presente X veces, asf como el atomo de hidrégeno estd presente v veces; y todos ellos estan
unidos al cation nitrégeno cargado positivamente (en negrilla). Luego, teniendo en cuenta
quexes 0 a4 ysesl, 2o 3; entonces v, para satisfacer el requerimiento de que el atomo

de nitrogeno esté saturado, puede ser O (no estar presente), 1, 2 o 3.
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b- En cuanto a la variable “y”, presento disculpas por no haber incluido
este parametro dentro de la férmula general. La férmula correcta es la que se muestra en el
punto anterior. Aclaro que en los Capitulos Descriptivo y Reivindicatorio Modificados este

error fue corregido.

2. En respuesta a la segunda observacion realizada por el Examinador Técnico,
confirmo que el Examinador tiene razén en cuanto en la Tabla 1 del Capitulo Descriptivo,
se omitié nombrar a los compuestos que aparecen en tercer, cuarto, séptimo y octavo lugar
como S1, S2, S5 y S6 respectivamente. De igual manera, el texto modificado adjunto

contiene la anterior correccion.

3. En respuesta a la tercera observacion del Examinador Técnico, me permito
realizar el cambio de unidades al Sistema Internacional en el texto de la solicitud. En el
evento que se haya omitido accidentalmente alguna conversiéon suministro los siguientes

equivalentes de conversion.

a- °C =5/9 (°F-32);
b- 1 Pa=1 psix 6894,8.

4. Atendiendo la cuarta objecion hecha por el Examinador, me permito aclarar
que el guidn que se presenta al final de la férmula (1) corresponde a la carga negativa del
anion A y no a todo el compuesto. El compuesto determinado por la férmula (1) es de
hecho neutro, dado que la carga negativa que imparte el anion A es neutralizada por la

carga del atomo de nitrogeno catiénico.

3 En el mismo parrafo cuarto, el Examinador Técnico requiere que se precise
el significado de k y p ya que dice que es mayor o igual a 1, pero no se sabe que tanto

mayor puede ser. A este respecto me permito hacer las siguientes consideraciones:

a- Es evidente, por los datos expuestos en el Capitulo Descriptivo y el
Capitulo Reivindicatorio, que k + p es 1, en el evento que k o p fuera 1, o k + p es 2 en el
evento tanto k como p sea 1. Por lo tanto, k + p no puede ser mayor de 2 en ningun caso,

teniendo en cuenta que k y p pueden ser como méximo 1.
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b- Sin embargo, para responder adecuadamente a la observacién hecha
por el Examinador, presento una modificacion a dicho parrafo que ahora lee: “k y p son

independientemente 0 6 1, con la condicion que k+p es 1 0 2”.

6. En atencién a la observacion del Examinador Técnico, dirigida a que para
darle concordancia al titulo con las reivindicaciones, se podria encabezar la reivindicacién
1 como “Compuestos de aminas utiles para inhibir la formacién de hidratos de gas de la
formula (1)”, me permito manifestar que la utilizacion de las aminas (para la inhibicion de
los hidratos de gas) es meramente una ilustracién de la modalidad preferida de su uso, pero
el invento no esta limitado a este uso. Por el contrario, el concepto inventivo sobre el cual
se reclama exclusividad incluye cualquier amina de féormula (1) para cualquier destinacion.

Por consiguiente, comedidamente insisto sobre la Reivindicacion 1 en su forma inicial.

Sin embargo, en el evento que el Examinador Técnico insista en su posicidn, ruego
que simplemente proceda a modificar la Reivindicaciéon 1 de acuerdo a su sugerencia, con

el fin de evitar una declaracion de abandono.

7. En atencién a la quinta observacion del Examinador Técnico, me permito
presentar un nuevo Extracto para Publicacion y una nueva Tarjeta de Archivo Tematico los

cuales contienen la férmula (1) correctamente escrita.

8. En respuesta a la primera observacién del Examinador Juridico, me permito
presentar copia simple del poder debido a que, por razones ajenas a la voluntad de mi
representada, no fue posible obtener la legalizacion del Cénsul de Colombia a tiempo para
presentario junto con esta respuesta. Con base en lo anterior, le solicito de la manera mas
atenta que se permita que el poder debidamente legalizado sea allegado posteriormente, sin

que esta circunstancia constituya un motivo para declarar abandonada la presente solicitud.

9. En respuesta a la segunda observacion del Examinador Juridico, aclaro que

la Copia Certificada del Documento de Prioridad asi como la traduccién de su Capitulo
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Reivindicatorio fueron presentados junto con mi memorial del dia 27 de septiembre de
2000.

Atentamente,

CARLOS R. OLARTE
C.C. No. 79.782.747 de Bogota
T.P. 74.295

Anexos: Nuevo Capitulo Descriptivo Modificado.
Nuevo Capitulo Reivindicatorio Modificado.
Nuevo Extracto para Publicacion.
Nueva Tarjeta para Archivo Tematico.
Fotocopia del Documento de Poder.
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AMINAS NOVEDOSAS UTILES PARA INHIBIR LA FORMACION DE HIDRATOS

DE GAS

El presente invento se relaciona con un método para modificar
la conducta de hidratos de gas para inhibir el taponamiento
de los conductos mediante el uso de una nueva amina la cual

incluye al menos un enlace de éter.

Los hidratos de gas son clatratos {(compuestos de inclusidn)
de gases en un reticulo que consta de moléculas de agua. Los
hidrocarburos de bajo punto ebullicién, tales como metano,
etano, propano, butano e isobutano, estdn presentes en el gas

natural y también en el petrdleo crudo. Como también el agua

_ puede estar presente en cantidades variables en el gas

natural y el petrdleo crudo, la mezcla de gas de bajo punto
de ebullicidén, bajo condiciones de ©presidén elevada vy
temperatura reducida, tiende a formar cristales de hidratos
de gas. La temperatura maxima a la cual los hidratos de gas
pueden formarse fuertemente depende de la presidn del
sistema. Por ejemplo, el etano a una presidn de
aproximadamente 1 Mpa puede formar hidratos solamente a
temperaturas por debajo de 4°C, mientras a una presidn de
3MPa los hidratos estables pueden estar presgsentes a
temperaturas tan altas como 14°C. Con respecto a esta fuerte
dependencia del punto de fusién de los hidratos sobre la

presién, los hidratos difieren marcadamente del hielo.

+
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Como lo describieron M. Von Stackelberg y H.R. Muller (Z.
Electrochem, 1954 5825), 1los hidratos de metano y etano
forman reticulos clUbicos que tienen una constante reticular
de 1.2 nm (ver, por ejemplo, estructura de hidratos I). La
constante reticular de los hidratos gas clibicos de propano y
butano eg 1.73 nm (Ver, por ejemplo, estructura de hidratos
IT). Sin embargo, la presencia de cantidades alGn pequefias de
propano en una mezcla de hidrocarburos de bajo punto de
ebullicidén resultard en la formaciédn de hidratos de gas con
la estructura de hidratos II (J. H. Van der Waals y J.C.

Platteeuw, Adv, Chem, Phys, 2 1959 1).

Se ha sabido durante mucho tiempo gque 1los cristales de
hidratos de gas, cuando se dejan formar y desarrollar al
interior de un conducto tal como una tuberia, tienden a
bloguear y ain a dafiar el conducto. Para prevenir tal
blogqueo, las siguientes medidas termodinédmicas son posibles
en principio: remover agua libre, mantener. la temperatura
elevada vy/o presiones reducidas, o agregar depresivos del
punto de fusidén (anticongelante). En la préactica, la ultima
medida mencionada, es decir, la adicidén de anticongelantes,
es la mds aplicada. Sin embargo, los anticongelantes, tales
como los glicoles y alcoholes inferiores, tienen gue ser
agregados en cantidades substanciales (varias décimas de un
porcentaje por peso del agua presente) para se efectivos. Una
desventaja adicional de tales cantidades altas es que la
recuperacidén de los anticongelantes usualmente es requerida

durante el procesamiento subsecuente de las mezclas, Ademas,
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en dosis practicas, los anticongelantes pueden solamente
reducir la cinetica de la formacidn de hidratos y, si ocurre
una interrupcién extendida en el flujo, se pueden seguir

formando hidratos dahinos.

Una alternativa atractiva a las medidas anti-hidratos
descritas anteriormente, particularmente los anticongelantes,
es utilizar inhibidores anti-aglomeracién los cuales pueden
modificar el cristal de hidrato. Esta modificacidén del
cristal no evita la formacidén de hidratos de gas. En cambio,
los inhibidores de anti-glomeracidn permiten gque se formen
pequeilas particulas de hidratos las cuales pueden fluir con

el petrdleo o gas.

Plantas y animales tales como insectos y peces de agua fria,
son conocidos por protegerse asi mismos de la congelacidn,
tanto mediante anticongelantes tales como glicoles como
mediante péptidos y glicopéptidos especiales (denominados
Proteinas Anticongelantes, PAC's Y Glicoproteinas
Anticongelantes, GPAC' s) los cuales interfieren con el
desarrollo de c¢ristales de hielo (A.L. de Vrias. Comp.
Diochem. Physiol, 73 1982 627). Se ha dicho que tales
péptidos vy glicopéptidos de peces de agua fria son efectivos
para interferir con el desarrollo de cristales de hidratos de
gas. Sin embargo, su produccidn y uso para este propdsito son

congiderados no econdmicos (costosos).
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En la Solicitud de Patente PCT EP93/01519, se divulga el uso
de polimeros y copolimeros de N-vinil-2-pirrolidona para
inhibir la formacidn, desarrollo vy/o aglomeracidén de

cristales de hidratos de gas.

La Patente U.S. No. 5.460.726 revela que ciertos compuestos
alquilados de amonio, fosfonio y sulfonio son efectivos para
interferir con el desarrollo de cristales de hidratos de gas
vy son Utiles para inhibir el taponamiento mediante hidratos
de gas de los conductos que contienen hidrocarburos de bajo

punto de ebullicién y agua. Los compuestos tienen la férmula:

en donde R', R?, y R’ son independientemente seleccionados del
grupo que consgta de grupos alquilo normales y ramificados que
contienen al menos 4 &tomos de carbono; X es S, N-R*, 6 P-RrR*
donde R* & P-R® es hidrogeno o un substituyente orgéanico el
cual puede contener uno o mas heterodtomos tales como O vy
pueden ser en particular alguilo, alquenilo, arilo,
arilalquilo; arilalquenilo, alquilarilo, alquenilarilo, o
glicol teniendo de 1 a 20 &tomos de carbono; y Y- es un
anién. Los compuestos preferidos de amonio son aquellos
compuestos en los cuales R' es alquilo & alquenilo

conteniendo de 8 a 20 atomos de carbono.

La Patente U.S. No. 5.460.728 revela ademds gue compuestos en

donde R* contiene mds de 12 Aatomos de carbono pueden
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suministrar propiedades adicionales, ademés de las
propiedades inherentes de inhibicién de desarrxollo de
cristales de hidratos, tales como ‘las propiedades
tensoactivas que ayudan a emulsificar las fases acucsas y de
hidrocarburos (como emulsiones de agua en aceite & aceite en
agua), mediante lo cual se mantiene la concentracién de agua
disponible para la formacién de hidratos en la parte estrecha
de la pared del conducto. Las propiedades tensoactivas

también ayudan a hacer lo siguiente:

- Concentrar el compuesto preferido cerca de las interfases
agua-hidrocarburo, donde la formacién de hidratos es més
pronunciada, elevando asi la concentracién local de iones

hasta el nivel depresivo de punto de congelacidn.

- Modificar la estructura del agua cerca de la interfase
hidrocarburo-agua de forma tal gue se impide la formacién

de cristales de hidratos.

- Impedir acceso adicional de las moléculas de agua al
cristal de hidrato después de la adhesidn del compuesto a

los cristales de hidratos.

- Evitar aglomeracidén de cristales de hidratos haciendo su

superficie hidrofébica.
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- Adherir el compuesto a la pared del conducto, mediante lo

cual se evita la adhesidén de hidratos a la misma.

- La cantidad de los compuestos preferidos a ser utilizados
en el proceso segin la Patente U.S. No. 5.460.728 esté
generalmente entre 0.05 y 5% por peso, preferiblemente
entre 0.1 y 0.5% por peso, con base en la cantidad de agua

en la mezcla gque contiene hidrocarburos.

La patente U.S. No. 5.879.561 revela un método para inhibir
el taponamiento de un conducto que contiene una mezcla fluida
de hidrocarburos teniendo de 1 a 8 atomos de carbono y agua.
Este método incluye la adicidn de uﬁ inhibidor de formacidn

de hidratos con la férmula:

T
R,—/I\*-Ra Y-

Ry
En donde dos R;-R; son independientemente alquilos normales &
ramificados que tienen 4 6 5 &atomos de carbono; dos de las
fracciones R;-R; son fracciones independientemente orgénicas
que tienen al menos 8 atomos de carbono y pueden contener
fracciones de éster para mejorar la biodegradabilidad; A
representa un nitrégeno o un A&atomo fosforosc; y Y es un

anidén.

Mientras los compuestos del estado de la técnica anterior
pueden ser satisfactorios en alguna medida, hay aln una

necesidad por compuestos que sean  m&s hidrofilicos,

L

@
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suministrando asi mejor solubilidad en agua Yy mejor
dispersibilidad en soluciones anticongelantes y que sean
liquidos a bajas temperaturas suministrando asi un mayor
grado de desempefio mientras se requieren cantidades reducidas
del compuesto activo. Ademds, hay aln una necesidad por
compuestos mejorados gue inhiban el taponamiento de conductos
a bajas temperaturas, & presiones mayores, durante largos
periodos de tiempo, que los compuestos existentes empleados
en el estado de la técnica anterior. Por lo tanto, es un
objetivo del presente invento suministrar los compuestos
mejorados para inhibir la formacidén de hidratos en corrientes
gque contienen al menos algunos hidrocarburos ligeros y agua.
Es un objetivo adicional del presente invento suministrar tal
método en donde no se requiere una alta concentracidn de

aditivo.

Una vrealizacidén aln adicional del presente invento es
suministrar compuestos mejorados que no interfieran con la
desemulsificaciédn del petrdleo cuando la presidn del sistema

ha sido liberada.

Un aspecto del presente invento estd dirigido a las
compuestos de amina los cuales incluyen enlaces de é&ter.
Especificamente, los compuestos de amina del presente invento

tienen la siguiente férmula:

(RA—O—BT—Q)S-N+(C—C-CN*REkRD)xHV(RB)Y(Rc)p(RD)ZAW' (1)
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en donde R® es seleccionado entre grupos alguilo, alquenilo, ;%%
arilo, arilalquilo, arilalquenilo, alguilarilo, alquenilarilo
v glicoles que tienen de 1 a 24, preferiblemente de 3-20, Yy
mds preferiblemente de 7 a 18 A&tomos de carbono Yy
opcionalmente al menos contiene un heteroétomo tai como

oxigeno, nitrdgeno 6 azufre;

Q es etileno, propileno & butileno el cual puede ser lineal 6

ramificado, preferiblemente Q es propileno;

Yy y Z son cada uno independientemente 0 a x+1;
wes 1 a x+1;
v es un numero el cual satura el atomo de nitrdgeno;

k v p son independientemente 0 & 1, con la condicidén que k+p

es 1 o 2;

s es 1, 2 &6 3, preferiblemente 1 & 2;

T ez de 0 a 20;

cada R®, R®, v R® es independientemente seleccionado del grupo

gue consta de grupcs alquilo de cadena lineal o rafimicada

gque contienen 2 a 6 atomos de carbono los cuales pueden



10

15

20

25

opcionalmente ser substituidos con fenilo, vy R® puede ser

ademds (R®*-0-Br-Q);

Cada R es independientemente seleccionado del grupo gue
consta de hidrogeno y grupos alquilo de cadena 1lineal vy
ramificada gque contienen 1 a 6 &atomos de carbono los cuales

pueden opcionalmente ser substituidos con fenilo;

B es O6xido de etileno, 6xido de propileno, u ©6xido de

butileno; v

A es un anién.

Otro aspecto del presente invento es dirigido a un método
para inhibir el taponamiento de un conducto, el conducto
contiene una mezcla flﬁida que comprende una cantidad de
hidrocarburos teniendo entre uno Yy c¢inco carbonos y una
cantidad de agua en donde las cantidades de hidrocarburos y
agua podrian formar hidratos a temperaturas y presiones de

conductos, el método comprende los pasos de:

Agregar a la mezcla una cantidad de un componente modificador
de formacidén de hidratos de la férmula (1) en una cantidad
efectiva para inhibir substancialmente la formacidn vy/o
aglomeracidn de. hidratos en 1la mezcla a temperaturas y
presiones del conducto; vy haciendo fluir 1la mezcla gue
contiene el modificador de formacidén de hidratos a través del

conducto.

~ A
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Los compuestos inventivos de la fdérmula (1) pueden también
Ser utilizados para reducir la aglomeracidén de hidratos y/o
retardar la formacidén de hidratos. En esta realizacidn del
presente invento, una cantidad efectiva de al menos un
compuesto de la férmula (1) es agregada al sistema el cual de

otra forma puede formar hidratos y sus aglomerados.

Como se afirmdé anteriormente, el presente invento esté
dirigidc a compuestos gue contienen éter, tales compuestos de
la férmula (1) en donde R* es seleccionado entre grupos de
alguilo, alquenilo, arilo, arilalquilo, arilalquenilo,
algquilarilo, alguenilarilo y glicoles de alquenilarilo gque
tienen entre 1 a 24, preferiblemente entre 3 a 20, y méas
preferiblemente entre 7 a 18 atomos de carbono v
opcionalmente contiene al menos un heterodtomo tal como

oxigeno, nitrégeno o azufre;

QO esgs etileno, propileno o butileno los cuales pueden ser

lineales o ramificados, preferiblemente Q es propileno;

X es 0 a 4;

Yy v z son cada uno independientemente 0 a x+1;

w es 1 a x+1;

v es un numero el cual satura el atomo de nitrdgeno;

10
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k v p son independientemente 0 & 1, con la condicidén que k+p

es 1 o 2;

s es 1, 2 6 3, preferiblemente 1 &6 2;

T es de 0 a 20;

cada R®, R?, v R® es independientemente seleccionado del grupo
que consta de grupos alquilo de cadena lineal y ramificada
conteniendo 2 a 6 Atomos de <carbono el cual ©puede
opcionalmente ser substituido con fenilo, y R® puede ser

ademids (R®*-0-B:-Q);

cada R”? es independientemente seleccionado del grupo que
consta de hidrogeno y grupos alquilo de cadena lineal vy
ramificada que contienen de 1 a 6 Aatomos de carbono 1los

cuales pueden ser opcionalmente substituidos con feniloj;

B es O6xido de etileno, ©6xido de propileno & ©6xido de

butileno; v

A es un anidén.

Mas particularmente, R* es preferiblemente alquilo lineal o
ramificado teniendo de 1 a 24, preferiblemente de 3 a 20 y
mas preferiblemente de 7 a 18 &atomos de carbono. RE. EBS, v RP

son preferiblemente independientemente seleccionados del

11
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grupo de etilo, propilo, n-butilo e hidrogeno. En algunas
realizaciones, cada RP también puede ser metilo. Los aniones
de los compuestos segin el invento pueden ser ampliamente

elegidos. Ejemplos incluyen aniones tales como hidrdéxido,

carboxilato (tales como acetato, propionato, butirato,, &
benzoato), haluro, sulfato, y sulfato organico. Tones
preferidos son bromuro y alquilsulfatos. De los iones

preferidos, los méds preferidos son bromuro, metilsulfato &

etilsulfato.

Los compuestos més preferidos de 1la Patente U.S. No.
5.460.728 contienen oleilo o una fraccidén grasa liﬁeal e o
que vuelve los compuestos bastantes hidrofdébicos. En el
presente invento, sorprendentemente se ha descubierto qgue
reemplazando la fraccidén grasa con una fraccién de
oxipropilalgquilo de un rango similar de peso molecular, se
mejoran la solubilidad y dispersabilidad del agua.
Sorprendentemente el compuesto resultante no es solamente mas
dispersable sino que es en realidad, en algunas instancias,
soluble en agua a temperatura ambiente. AGn méds sorprendente,
esto no solamente mejora la facilidad de aplicacién sino la
efectividad como un inhibidor de hidrato de gas es mejorado

significativamente.

Los compuestos de la férmula (1) segun el presente invento
pueden ser preparados mediante procedimientos gue @ son
conocidos en el estado de la técnica utilizando materiales de

inicio, es decir reactivos que son simples y disponibles en

12
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abundancia. Por ejemplo, la amina de é&ter correspondiente
puede ser preparada o adquirida y cuaternizada con un haluro
tal como RP-Br en un solvente tal como isopropanol en la

presencia de una base tal como bicarbonato de sodio.

Cuando los compuestos de la férmula (1) son utilizados para
inhibir el taponamiento de un conducto, al menos un compuesto
de la férmula (1) puede ser agregado a la mezcla de
hidrocarburos y agua como un liquido o, preferiblemente, en
una solucidn concentrada. La cantidad de compuestos de la
férmula (1) presentes debe comprender 0.05 a 5.0% por peso
con base en el peso del agua presente. Preferiblemente, la
cantidad de log mismos debe ser 0.1 a 1.0% por peso con base
en el peso del agua presente. Cuando se utilizan en esta
forma, estos compuestos reduciran la velocidad y/o medida a

la cual se forman los aglomerados de hidratos de gas.

Cuando los compuestos de la férmula (1) son utilizados para
reducir la aglomeracidén de hidratos y/o retardar la formacidn
de hidratos, al menos un compuesto de 1la fdérmula (1) es
agregado a los hidratos en una cantidad tal que el compuesto
de la fdérmula (1) esté presente en una concentracidn entre
0.05 y 10 aproximadamente, preferiblemente entre 0.5 y 3% por

peso sobre una base libre de solvente.

Los siguientes ejemplos son suministrados para ilustrar el
invento y no tienen la intencidén de ser limitantes en forma

alguna.
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EJEMPLO 1

El ejemplo 1 demuestra la preparacién de varios compuestos de
la fé6rmula (1). Un método tipico utilizado para preparar
bromuro de alquiletertributilaminio es el siguiente: cargar
en un reactor, 1.0 mol de la amina primaria de inicio, 3.0
moles de 1l-bromobutano, 2.0 moles de bicarbonato de sodio (el
hidréxido de sodio & hidréxido de potasio pueden ser
substituidos por bicarbonato de sodio) y suficiente alcohol
isopropilico (virtualmente cualquier alcohol de bajo peso
molecular puede ser substituido por alcohol isopropilico, es
decir, metanol, butanol, glicol de etileno, glicol de
propileno). Sellar el reactor y calentar a 120°C-140°C.
Calentar a temperatura de reaccidén durante 5-24 horas para
producir un producto final con aproximadamente 50-75% de
material cuaternario. La reaccién es considerada completa
cuando el Valor de Amina Total (VAT estda en mg KOH/gramo de
muestra)es menor que 1.0. Cuando 1la reaccién es completa, el
reactor es enfriado y el gas CO, generado durante la reaccidn
es ventilado. La mezcla de reaccidn es 1luego filtrada a
través de un filtro para remover el NaBr formado durante la

reacciobn.
La Tabla 1 contiene una lista de muestras preparadas segun

este ejemplo, utilizando 1-bromobutano o alternativamente 1-

bromopropano.
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EJEMPIO 2

Este ejemplo demuestra la preparacién de varios compuestos
adicionales de la férmula (1). Especificamente, la éter amina
C?.c*  fue reductivamente alquilada utilizando métodos
cominmente conocidos en el estado de la técnica. La amina
terciaria resultante fue, adicionalmente, hecha reaccionar
con varios agentes de cuaternizacidén de &cidos tales como
bromuro de propilo, bromuro de metilo, bromuro de hidrégeno,
sulfato de dimetilo, y sulfato de dietilo utilizando técnicas
bien conocidas por aquellos con experiencia en el estado de
la técnica y similares al Ejemplo 1. Muestras hechas mediante

este método también son listadas en la tabla 1.

EJEMPLO 3

Este ejemplo demuestra la solubilidad vy dispersibilidad
mejoradas de los materiales de la férmula (1) en comparacidn
con log compuestos preferidos de la Patente U.S. 5.460.728.
Los compuestos probados son divulgados en la Tabla 1, CE#
denota un ejemplo comparativo, mientras S# denota un

compuesto del presente invento.
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Tabla 1

Lista de Compuestos v su Conducta en Agua V. Salmuera en

Concentracidn al 5%

tal como

COMPUESTO Agua Salmuera al 3.5%
Bromuro de|Algo soluble Insoluble, la
oleiltributil-amonio dispersidén se rompe
(CEL) rapidamente

bromuro delInsoluble La dispersidn se
hexadeciltributil- rompe lentamente
amonio (CE2)

bromuro de C:2-C14]S0luble Insoluble, la
oxipropiltributil- dispersidn se rompe
amonio (S1) lentamente
Metilsulfato de C;,-Cis|Scoluble Soluble
oxipropildibutil-

Metilamonio

(sal de HBr al 10%

aprox. (82)

bromuro de Ci2-CislSoluble Soluble
oxipropildibutil-

propilamonio (S3)

Etilsulfato de (C15,-Ci4|Soluble Soluble
oxipropildibutil-

Etilamonio

(84)

Dibromuro de C12-Ci14{Soluble Soluble
oxipropil-dibutil-

aminopropil-

Tributilamonio (S5)

Bromuro de C12-C14 [Soluble Soluble

oxipropil-

Tripropilamonio (S6)

hidrobromuro de Ci5-C;s|Soluble Insoluble, se
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oxipropil-dibutilamonio

dispersa facilmente

(S7)
Bromuro de iso-C,|Dispersable Facilmente
oxipropil- dispersable

tributilamonio (S8)

Bromuro de Dbis-iso C;|Insoluble, la{Insoluble, la
oxipropil-dibutil dispersidn se rompe|dispersidn se rompe
amonio (89) facilmente rapidamente

Bromuro de C12-C14|Soluble Soluble

polietoxi-oxipropil-

tributilamonic (S10)

Todos los compuestos contienen sal de HBr al 50%

aproximadamente, a menos que se especifique lo contrario.

EJEMPIO 4

Con el objeto de determinar 1la efectividad de varios
materiales para modificar la conducta de hidratos de gas, un
reactor agitado Autoclave Engineers de 300 mL fue eqgquipado
con agitador de tipo “ancla” y el mismo agitador fue montado
a través de un soporte de baja friccidén de manera que la
torsién transmitida desde el agitador hacia el reactor pudo
ser medida y registrada. El agitador fue accionado a 40 rpm
con una correa-v suelta la cual permitidé al agitador parar

por completo a una torsidn razonablemente baja.

El reactor fue sumergido en un bafilo de glicol en un vaso de

laboratorio enchaquetado el cual fue enfriado con un balflo de

glicol circulante cuya temperatura fue determinada mediante
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un controlador programable.

(60°F)

aproximadamente

(2°F/hora) ,

durante

necesario.

120 gramos de salmuera de agua salada,

3.5

o

30

-6.

minutos

C(20°F)

0% luego

una

Lasa

enfrié

de 3.6

Este programa mantuvo a 15.5 C

hasta

C/hora

sosteniendo a esa temperatura durante el tiempo

Para cada experimento,

el reactor fue cargado con

conteniendo NaCl al

Los diferentes compuestos fueron agregados a la salmuera a

niveles

anotados

mas

adelante. El

reactor

fue

luego

presurizado entre 7584.3 KPa a 8273.8 KPa aproximadamente con

una mezcla de gas conteniendo 85% de metano,

5% de propano.

10%

de etano vy

La indicacidén de cristalizacidén es un aumento en torsidén o

una elevacidn en la temperatura del autoclave debido al calor

de cristalizaciédn.

Los resultados son mostrados en la Tabla

2
Tabla 2

Muestra del[Cantidad Presidén KPa Temperatura |[Duracidén de]|Horas

Aditivo utilizada de autoclave|Cristalizaci |{totales
a la primera|6n hasta que|desde el
sefial en)el agitador|momento en
exotérmico o|para por | que la
por completo temperatura
incremento disminuye
de torsién desde 60°F
(C)

CEI 1.21 7584.3-6894.8 |52 5 12

S1 1.21 6894.8 55 12 15.5

Bl 1.21 7584 .3 30 2.5 20.5
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52 1.21 7929.0 42 1.5 19.0
S3 2:37 6205.3-8135.8 ({33 2 18.5
1.17 7584 .3 35 2.5 18
54 1.24 7584 .3 36 2.5 18.5
S5 1.83 7584 .3 28 3.8 24
56 1.12 7377.4 29 4.5 38.8
S7 1.2 7446 .4 35 .75 21
S8 2.04 8135.8 26 5 36
S9 L:23 7446.4 29 5.5 24
S10 1.63 8135.8 30 10 28

* Ta presidén cayd durante la cristalizacién de 8135.8 a

6205.3 KPa.

Se notd que las temperaturas inferiores para el comienzo de
la cristalizacién son benéficas como es también un tiempo
mayor durante el cual la cristalizacidn ocurre antes gque el
agitador pare por completo. A medida que el grado de
subenfriamiento aumenta, no es sorprendente, en algunos
casos, que el tiempo de cristalizacidn disminuya. Puesto que
todos los experimentos fueron llevados a cabo con el mismo
programa de temperatura refrigerante, el tiempo total desde
el comienzo de la disminucién de la temperatura refrigerante
desde 60°F hasta la parada por completo del agitador también
es una medida de desempefio. Por lo tanto, es claro que las
éter aminas del presente invento probadas son superiores a

aquellas del estado de la técnica anterior.

EJEMPIO 5

Este ejemplo  demuestra que los compuestos inventivos son

efectivos para prevenir substancialmente la aglomeracidén de
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hidratos de gas en la presencia de petrdéleo crudo. En las
pruebas realizadas aqui, las muestras de petrdleo crudo del
Golfo de Mexico fueron combinadas en agua que contenia NaCl
al 3.5% y 1.125% de la muestra del compﬁesto inventivo, 81
(ver Tabla 1), (sobre una base 1libre de solvente); se

utilizaron proporciones de petrdleo a agua de 70:30 y 50:50.

Una prueba comparativa fue llevada a cabo con 2.5% de un
inhibidor de hidratos de gas del estado de la técnica
anterior el cual funciona mediante la emulsificacidén de la
muestra. La prueba comparativa fue llevada a cabo en una

proporcién de petrdleo a agua de 50:50.

El gas natural sintético utilizado en este ejemplo tuvo 1la

oe

siguiente composicidn: 81.3% de metano, 9.3% de etano, 5.4

o\

de propano, 0.9% de iso-butano, 1.7% de N-butano, 0.4% de
iso-pentano, 0.2% de N-pentano, y 0.3% didxido de carbono,

0.4% de nitrdgeno.

El petrdleo crudo fue calentado hasta 65C (150°F) para
disolver ceras. Las fases de aceite y agua fueron cargadas
(120 ml total) en un autoclave de alta presidén de 300 ml en
30C (86°F) y presurizadas a 22752.8 KPa con buena agitacidn
(500 rpm). Para saturar el liguido con gas, después de 15
minutos, la agitacidén fue reducida a 100 rpm y el autoclave
fue enfriado a 18C/h (10°F/h) hasta 4.4C (40°F), en cuyo
tiempo, la agitacidén fue detenida y la temperatura de 4.4C

{(40°F) fue mantenida durante 16 horas.
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Después del periodo de tiempo de 16 horas, la agitacidn
comenzd nuevamente a 500 rpm para determinar la torsidn
requerido y el experimento fue realizado durante 5 horas. El
autoclave fue luego répidamente despresurizado y el estado de

los hidratos fue observado.

Para la muestra S1 utilizada a 1.125% sobre una base libre de
solvente en agua salada en proporciones tanto de 70:30 como
de 50:50, los hidratos resultantes fueron particulas muy
pequefiags las cuales fueron de textura cremoga. No se
observaron hidratos de gas sobre las paredes del reactor. Sin
embargo, para un producto esténdar comparativo X utilizado a
2.5%, grandes particulas de hidratos, algunas mayores 1.25 cm

fueron encontradas con la consistencia de nieve.

Los anteriores experimentos claramente demuestran que S1 es
altamente efectivo como un agente de anti-aglomeracidén a

bajos niveles de uso.

EJEMPLO_6

Este ejemplo demuestra la capacidad de los compuestos
inventivos para ser utilizados en la desemulsificacidn
subsecuente de agua de mar sintética del petrdleo crudo.
Especificamente, el siguiente experimento fue llevado a cabo
utilizando petrdéleo crudo de Alaska y petrdleo crudo del

Golfo de México.
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El tipo especifico de petrdleo crudo que contiene agua de mar
(ej., salmuera) fue calentado a 80°C para disolver las ceras
que se pueden presentar. Una mezcla de crudo y agua de mar
conteniendo 0.75% (base libre de solvente) de agente S1, con
base en el % por peso de salmuera en el agua de mar, fue
luego hecha teniendo una proporcién de petrdleo a salmuera de
70:30. La mezcla fue dejada equilibrar a 25°C y luego fue
mezclada a 800 rpm durante 30 segundos ©para lograr

uniformidad.

Después de lograr uniformidad, la mezcla fue mezclada a 8.000
rpm durante 30 segundos para formar una emulsidén. La emulsidn
fue vertida en un tubo BS+N de 50 ml y la cantidad de agua de
mar fue anotada a intervalos de 0, 2, 5, 10, 15, 30, 45 y 60
minutos. El experimento fue llevado a cabo por triplicado y

el promedio de las tres corridas fue reportado en la Tabla 3.
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Tabla 3

TASA DE DESEMULSIFICACION TAL COMO SE INDICA POR ml DE AGUA

SEPARADA

CRUDOC DE ALASKA

GOLFO DE MEXICO

Tiempo Blanco S1 al Q.75% Blanco S1 al 0.75
(min)

0 0 Q 0 0

2 0 0.5 0.25 0.25

5 0 1.00 0.45 4.67

10 0 11.50 1.0 14.83

15 0.25 12.67 1.5 15.00

30 0.25 23.33 3.17 15.17

45 0.25 23.33 2.68 15.33

60 0.25 13.33 3.08 15.37

Mientras el presente invento ha sido particularmente mostrado
y descrito con vrespecto a realizaciones preferidas, se
entiende por aquellos con experiencia en el estado de la
técnica gue los cambios anteriores y otros cambios en forma y
detalle pueden ser hechos sin apartarse del espiritu vy
alcance del presente invento. Por lo tanto se pretende que el
presente invento no sea limitado a las formas exactas
descritas e ilustradas, sino que caiga dentro del alcance de

las reivindicaciones anexas.
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REINVINDICACTONES

LO _QUE REINVINDICA ES:

1. Un compuesto de la férmula (1)

(R*~0-Br-Q) ¢-N* (C-C-CN*RERP) LH, (RP) , (RY) 5 (RP) LA,

en donde R® es seleccionado entre grupos de alguilo,
alquenilo, arilo, arilalguilo, arilalquenilo, alquilarilo,
alquenilarilo y glicoles que tienen de 1 a 24 4&tomos de

carbono y opcionalmente contiene al menos un heterodtomo.

Q es etileno, propileno, 6 butileno el cual puede ser lineal

ramificado;

[0}

X es 0 a 4;

y ¥y z son cada uno independientemente 0 a x+1;

w es 1 a x+1;

v es un ndmero el cual satura el adtomo de nitrdgeno;

k v p son independientemente 0 & 1, con la condicidn que k+p

es 1 o 2;
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s es 1, 2 o 3;

T es de 0 a 20;

cada R®, R?’, v R® es independientemente seleccionado del grupo
que consta de grupos alquilo de cadena lineal y ramificada
gue contienen de 2 a 6 Atomos de carbono los cuales pueden
opcionalmente ser substituidos con fenilo, y R® puede ademas

ser (R®, -0-Br-0Q);

cada R” es independientemente seleccionado del grupo gque
consta de hidrogeno y grupos alguilo de cadena 1lineal vy
ramificada que contienen 1 a 6 &atomos los cuales pueden

opcionalmente ser substituidos con fenilo;

B es Oxido de etileno, O6xido de propileno & &éxido de

butileno; vy

A es un anioén.

2. E1 compuestos de la Reivindicacién 1 en donde Q es

propileno.
3. El compuesto de la Reivindicacién 1 en donde R*® es un

grupo alguilo lineal o ramificado que tiene de 3 a 20

dtomos de carbono.

25
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10

El compuesto de la Reivindicacidén 3 en donde R® es un
grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 7 a 10
atomos de carbono.

El compuesto de la Reivindicacién 1 en donde R®, R%, y R’
son cada uno independientemente seleccionados del grupo

que consta de metilo, etilo, propilo, butilo, e isobutilo.

El compuesto de la Reivindicacién 1 en donde R° es

hidrogeno.

El compuesto de la Reivindicacidn 1 en donde A es
seleccionado del grupo que consta de Hidrexids,

carboxilato, haluro, sulfato, y sulfato orgénico.

El compuesto de la Reivindicacidén 1 en donde A es bromo,

-

metilsulfato & etilsulfato.

El compuesto de la Reivindicacidén 1 en donde al menos uno

de dichos grupos R® son R?-0-B-0Q.

Un método para reducir la aglomeracidn de hidratos de
hidrocarburos que contienen de 1 a 5 atomos de carbono, &
para disminuir 1la formacidén de dichos hidratos que
comprende la adicidén de una cantidad efectiva de al menos

un compuesto segln cualquiera de las reivindicaciones 1-9.
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RESUMEN DE LA DIVULGACION

Se suministra una amina novedosa con dispersibilidad en agua
mejorada lo cual es til para modificar la formacidén de
hidratos en corrientes gue contienen hidrocarburos de baja

ebullicidn y agua. La amina tiene la férmula:

(R-0-By-Q) o-N* (C-C-CN'RERP) ,H, (R®) , (RS}, (RP) A,

en donde R® es seleccionado entre grupos de alquilo,
alguenilo, arilo, arilalquilo, arilalquenilo, alguilarilo,
alguenilarilo y glicoles teniendo de 1 a 24 &tomos de carbono
y opcionalmente contiene al menos un heterodtomo; Q es
etileno, propileno o butileno los cuales pueden ser lineales
o ramificados; x es 0 a 4; y y 2z son c¢ada uno
independientemente 0 a x+1; w es 1 a x+1; Vv es un numero el

cual satura el atomo de nitrdgeno;

k yv p son independientemente 0 & 1, con la condicidén gque k+p
es 1 o0 2; s es 1, 2 & 3, preferiblemente 1 & 2; T es de 0 a
20; cada R, R®, R® es independientemente seleccionado del
grupo gque consta de grupos alquilo de cadena lineal o
ramificada conteniendo 2 a 6 &tomos de carbono los cuales
pueden opcionalmente ser substituidos con fenilo, y R® puede
ser ademéas (R*-0-Br-Q); cada R° es independientemente
seleccionado del grupo gque consta de hidrogeno y grupos
algquilo de cadena lineal o ramificada conteniendo 1 a 6

dtomos de carbono los cuales pueden opcionalmente sexr
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obiar impuasins, solicer taglimonios, recibir
documantcs y valores, desisiir y parcibir, Se conceda a
los sxpressdos manustaras poder bastante para
recitir nolifiteciones » nombre de I compaiile, olargar
poderes s quiaries veyan 8 reprasentar a /a compahia
Judicial y extrajudiciaimants, reaponder en juicle =
todaa lan reciamacionss o demandss rfue por motivo
de ias paientes 96 presenismn y huaer cysnto fuare
necnsatia, snte jas suloridedes administratives o
judicialas de cusiquier orden, dindoles ssimlamo
facuitad pere sustiiuir i presents y an ceso Racssurio
revooar dichas sustitucionas.

Dado y firrnado on
A las dias del mes de
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SCOTT, "MURPHY & PRESSER,
SCQULLY SCOTT MURPHY

LY

Si16 742 4366 ~3@s ¢

D)

United States of America ) ' | 2&‘
Stats of VA )
County of fFoPsw "//)
On this _> A 0 day of 4224;4&;5 2000, befors mes personally came
ééé_ﬁﬁ/)t?d 9s i A __, to ros lmown, who, being by e duly
lwmdiddepouuduyumhomiduhw Jﬁ -

that he ia a ﬁﬁéﬁ/ QEMPT , af
WM&&. Corporstion described tu and which executad the

instrument hersto annexud; that he knows the Saa! of ssid Corpurstion that the Seal sffixed to
. mdinunnmntlumhComm‘sm;nmitwwmmwod«chBomaDMou of

sild Corporation, and that hs signad his name and the name of said Corporation thereto by like '
" order. ; ' J

Notary Public

3

Commission Exgires July 31, &84
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