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“COMPOSIGAO INIBIDORA E PROCESSO PARA INIBICAO DE CORROSAO
PROVOCADA POR ACIDO NAFTENICO E/OU ENXOFRE EM ALTA
TEMPERATURA ATRAVES DE COMPOSTOS DE ENXOFRE
ORGANOFOSFORADO E SUAS COMBINAGOES”

Campo da Invencao

NI

T

corrosdo de ferro — contendo metais em hidrocarbonetos acidico quente,
especialmente quando a acidez é derivada da preseng¢a do acido nafténico. A
invengdo é também util para a inibigcado da corrosao por enxofre.

Técnica Anterior

E bem sabido na técnica que o processamento de
petréleo cru e suas varias fracdes causam danos as tubulagbes e outros
equipamentos associados devido a corroséo por acido nafténico. Estas causam
corrosao ao equipamento usado para destilar, extrair, transportar e processar os
crus. De modo geral, a corrosao pelo acido nafténico ocorre quando o 6leo bruto
em processamento possui um numero de neutralizagdo ou um numero acido total
(TAN), expresso como miligramas de hidroxido de potassio necessarios para
neutralizar os acidos em uma amostra de um grama, acima de 0,2. E também
sabido que o hidrocarboneto contendo acido nafténico fica a uma temperatura
entre aproximadamente 200° C. e 400° C. (aproximadamente 400° F.-750° F.), e
também, quando as velocidades de fluido sao altas ou liquidas afetam as
superficies do processo, por exemplo, nas linhas de transferéncia, nas curvas de
retorno e nas areas restritas de fluxo.

Os problemas de corrosao em operagdes de refinamento
de petrdleo associadas com o acido nafténico constituintes e compostos de
enxofre em 6leo bruto foram reconhecidos por muitos anos. Esta corrosdo é
particularmente severa nas unidades de destilacdo atmosférica e a vacuo a
temperaturas entre 400° F. e 790° F. Outros fatores que contribuem para a
corrosividade dos 6leos brutos contendo acido nafténico incluem a quantidade de

acido nafténico presente, a concentragao de compostos de enxofre, a velocidade
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e a turbuléncia do fluxo nas unidades e a localizagdo na unidade (por exemplo,
interface liquido/vapor).

Como é comumentemente utilizado, o acido nafténico &
um termo coletivo para determinados acidos organicos presentes em varios 6leos
brutos. Apesar da possibilidade de haver quantidades menores de outros acidos
organicos, entende-se que a maior parte dos acidos no d6leo bruto de base
nafténica sdo em carater, por exemplo, com uma estrutura anel padrao como

segue:

COOH

O peso molecular do acido nafténico pode ser estendido
por uma grande variagido. Entretanto, a maior parte do acido nafténico dos dieos
brutos €& encontrada em gasdleo e O6leo lubrificante leve. Quando os
hidrocarbonetos contendo este acido nafténico entram em contato com metais
contendo ferro, especialmente em temperaturas elevadas, surgem sérios
problemas de corrosao.

A corrosdao por acido nafténico assola a industria da
refinaria ha muitos anos. Este material corrosivo consiste de, predominantemente
acidos monociclicos ou biciclicos com uma variagao de ebulicao entre 350° e 650°
F. Estes acidos tendem a concentrar nas fragbes mais pesadas durante a
destilagdo do petréleo bruto. Assim, locais como tubo do forno, linhas de
transferéncia, infernals da torre de fracionamento, se¢bes de alimentacdo e
refluxo de colunas, trocadores de calor, bandejas inferiores e condensadores séao
os primeiros locais de ataque para o acido nafténico. Ainda, quando os altos
estoques de 6leo bruto em acido nafténico s&o processados, pode ocorrer uma
corroséo séria nas tubulagcdes de ago de carbono ou de ago ferritico da fornalha e
na parte inferior da torre. Recentemente, cresceu o interesse no controle deste
tipo de corrosdo nas unidades de processamento de hidrocarbonetos devido a
presencga de acido nafténico no petréleo cru de locais como China, india, Africa e
Europa.
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Oleos brutos sao misturas de hidrocarboneto que tém
uma variedade de estruturas moleculares e consequentes variagbes de
propriedades fisicas. As propriedades fisicas do acido nafténico que podem estar
presentes nas misturas de hidrocarboneto também variam com as mudang¢as no
peso molecular, assim como a fonte de éleo contendo o acido. Portanto, a
caracterizagao e o comportamento destes acidos nao siao bem entendidos. Um
método bem conhecido usado para "quantificar" a concentracao de acido no 6leo
bruto é a titulagdo com KOH do 6leo. O éleo é titulado com KOH, uma base forte,
para um ponto final que assegure que todos os acidos na amostra tenham sido
neutralizados. A unidade desta titulagdo é mg de KOH/grama de amostra e é
referido como "Numero de Acido Total" (TAN) ou Numero de Neutralizagéo.
Ambos os termos s&o usados de modo intercambiavel na aplicagao.

A unidade de TAN é comumentemente usada, ja que nao
é possivel calcular a acidez do 6leo em termos de mols de acido, ou qualquer
outro dos termos analiticos usuais para conteudo de acido. As refinarias usam
TAN como uma diretriz geral para prever a corrosdo pelo acido nafténico. Por
exemplo, muitas refinarias misturam seu éleo bruto ao TAN=0,5, assumindo que
nestas concentragdes a corrosdo pelo acido nafténico nado ocorrera. Entretanto,
esta medida nao tem sido bem sucedida na prevengédo da corrosao pelo acido
nafténico.

A corrosao pelo acido nafténico € muito dependente da
temperatura. A variagcdo de temperatura, geraimente aceita para esta corrosao
fica entre 205°C e 400°C (400°F e 750°F). O ataque da corrosao por estes acidos
abaixo de 205°C nao foi ainda relatado na literatura publicada. Ja para o limite
superior, os dados sugerem que as taxas de corrosao atingem um maximo de
aproximadamente 600°-700°F e, assim, comega a diminuir.

A concentragdo e a velocidade da mistura acido/éleo sao
também fatores importantes que influenciam a corrosao pelo acido nafténico. Este
€ evidenciado pelo surgimento das superficies afetadas pela corrosao pelo acido
nafténico. A maneira da corrosao pode ser deduzida das variagcdes de padrbes e
cor nas superficies corroidas. Sob algumas condi¢gdes, a superficie de metal é

uniformemente afinada. As areas afinadas também ocorrem quando acido
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condensado escorre pelas paredes de um navio. Alternativamente, na presenca
de acido nafténico, ocorrem, frequentemente, pites em tubulagdes ou nas
emendas. Normalmente, 0 metal externo ao pite € coberto com um filme de
sulfeto pesado, preto, enquanto a superficie do pite tem apenas um filme fino, de
cor variando do cinza para o preto. Além disso, outro padrao de corrosdo é a
corrosao-erosao, que possui um padrao caracteristico de sulcos com
extremidades afiadas. A superficie aparece limpa, sem nenhum subproduto
visivel. O padrédo da corrosdo de metal é indicativo do fluxo de fluido dentro do
sistema, ja que o contato maior com as superficies permite que uma maior
quantidade de corrosao ocorra. Portanto, os padrdes de corrosao apresentam
informacao de acordo com o método de corrosdo que tenha ocorrido. Também,
quanto mais complexa a corrosao, tal como, ao aumentar a complexidade da
uniformidade aos pites a corrosdo-erosdo, o menor € o valor TAN que aciona o
comportamento.

A informagao apresentada pelos padrdées de corrosao
indica se o acido nafténico é o agente corrosivo, ou se o processo de corrosao
ocorre como um resultado do ataque por enxofre. A maior parte do 6leo bruto
contéem sulfeto de hidrogénio e, portanto, forma prontamente filmes de sulfeto de
ferro no ago carbono. Em todos os casos que tenham sido observados no
laboratério ou no campo, as superficies metais foram cobertas com um filme de
alguma maneira. Na presenga do sulfeto de hidrogénio, o filme formado é
invariavelmente o sulfeto de ferro, enquanto que em alguns casos em que o0s
testes foram feitos em condi¢des livres de enxofre, o metal é coberto com 6xido
de ferro, devido a ter sempre agua ou oxigénio suficiente para produzir um filme
fino nas plaquetas de metal.

Os testes utilizados para determinar a extensdo da
corrosao pode também servir como indicadores do tipo de corrosdo que ocorre
dentro de uma unidade especifica de tratamento de hidrocarboneto. As plaquetas
de metal podem ser inseridas no sistema. Como estdo corroidas, elas perdem
materiais. Esta perda de peso e registrada em unidades de mg/cm.sup.2.
Portanto, a taxa de corrosao pode ser determinada a partir das medidas da perda
de peso. Entado, a razdo da taxa de corrosdo para o produto de corrosdo
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(mpy/mg/cm.sup.2) é calculado. Este é ainda outro indicador do tipo do processo
de corrosao que tenha ocorrido, porque foi observado que, se esta razado for
menor do que 10, ha muito pouco ou nenhuma contribuicdo de acido nafténico ao
processo de corrosdo. Entretanto, se a razao exceder 10, entado o acido nafténico
€ um contribuinte significante ao processo de corrosao.

Distinguir entre o ataque de sulfitagdo e corrosédo causado
pelo acido nafténico € importante, porque sao diferentes cuidados necessarios,
dependendo do agente de corrosao. Normalmente, a retardagao da corroséo
causada pelos compostos de enxofre em temperaturas elevadas € realizada pelo
aumento da quantidade de cromo na liga que é usada na unidade de tratamento
de hidrocarboneto. Uma variagao de ligas pode ser empregada, de 1,25% Cr a
12% Cr, ou talvez ainda maior. Infelizmente, estas apresentam pouca ou
nenhuma resisténcia ao acido nafténico. Para compensar os efeitos de corrosao
de enxofre e acido nafténico, um ago inoxidavel austenitico que contenha no
minimo 2,5% molibdénio, deve ser utilizado. Sabe-se que o problema corrosivo &
agravado por temperaturas elevadas necessarias para refinar e craquear o 6leo e
pela acidez do 6leo que é causado, primeiramente, por altos niveis de acido
nafténico natural aos 6leos brutos. Os acidos nafténicos sao corrosivos entre a
variagdo de aproximadamente 175°C a 420°C. Em temperaturas mais altas, os
acidos nafténicos estdo na fase de vapor e em temperaturas mais baixas a taxa
de corrosdao nao € séria. A corrosividade do acido nafténico parece ser
excepcionalmente séria na presenga dos compostos de sulfeto, como sulfeto de
hidrogénio, mercaptanos, enxofre elementar, sulfetos, dissulfetos, polissulfetos e
tiofendis. A corrosdo devido aos compostos de enxofre torna-se significante em
temperaturas baixas como 450°F. A geragao catalitica de sulfeto de hidrogénio
pela decomposi¢ao térmica de mercaptanos foi identificada como uma causa da
corrosao sulfidica.

O enxofre nos o6leos brutos, que produzem sulfeto de
hidrogénio em temperaturas mais altas, também agrava o problema. O interesse
da variagdo da temperatura para este tipo de corrosdo esta na variacdo de
aproximadamente 175°C a  aproximadamente 400°C, especialmente
aproximadamente 205°C a aproximadamente 400°C.
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Varias abordagens para controlar a corroséo pelo acido
nafténico incluiram a neutralizacio e/ou remocao de acido nafténico de éleo bruto
sendo processado; misturando 6leos com numero baixo de acido, com 6leos com
alto numero de acido para reduzir o numero geral de neutralizagao; e o uso de
ligas resistentes a corrosao relativamente caras na construgado da tubulagédo e
equipamento associado. Estas tentativas sdo geralmente desvantajosas no
sentido que exigem processamento adicional e/ou adicionam custos substanciais
ao tratamento de 6leo bruto. Alternativamente, varios inibidores de corrosdo a
base de aminas e amidos estdo comercialmente disponiveis, mas estes sao
geralmente ineficazes em um ambiente de alta temperatura de corrosédo pelo
acido nafténico. A corrosao por acido nafténico é prontamente distinguida dos
problemas de sujeira convencional como depésito de coque e polimeros que
podem ocorrer no craqueamento de etileno e outras reagdes do processamento
de hidrocarboneto utilizando matéria-prima a base de petrolec. A corrosdo por
acido nafténico produz uma ranhura caracteristica do metal em contato com fluxo
corrosivo. Em contraste, os depésitos de coque geralmente possuem efeitos
corrosivos devido a carburizagdo, a erosao e a poeira de metal.

Devido a estas abordagens nao terem sido totalmente
satisfatérias, a abordagem aceita na industria € construir a unidade de destilacao
ou as porgbes expostas & corrosao por acido nafténico/enxofre, com os metais
resistentes como ago inoxidavel de alta qualidade ou ligas contendo quantidades
mais altas de cromo e molibdénio. A instalacdo da corrosao — ligas resistentes é
capital intensiva, ja que as ligas como agos inoxidaveis 304 e 316 s&o as vezes, o
custo do ago carbono. Entretanto, nas unidades ainda ndo ha uma necessidade
de apresentar tratamento de inibicdo contra este tipo de corrosao. Os inibidores
de corrosao da técnica anterior para ambientes de acido nafténico incluem
inibidores de corrosdo em filme a base de nitrogénio. Entretanto, estes inibidores
de corrosdo sédo relativamente ineficazes em um ambiente de alta temperatura
dos éleos de acido nafténico.

Enquanto varios inibidores de corrosdo sdo conhecidos
em varias técnicas, a eficacia e utilidade de qualquer inibidor especifico de
corrosao € dependente das circunstancias especificas em que é aplicado. Assim,
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a eficacia ou utilidade sob uma determinada circunstancia, com frequéncia nao
implica a mesma para outro grupo de circunstancias. Como resultado. um grande
numero de inibidores de corrosao foi desenvolvido e esta em uso para a aplicagao
a varios sistemas, dependendo do meio tratado, o tipo de superficie que é
suscetivel a corrosao. o tipo de corrosado encontrada, e as condigdes a qgue 0 meio
é exposto. Por exemplo, a patente americana No. 3.909.447 descreve
determinados inibidores de corrosdo como uteis contra a corrosao em sistemas
aquosos oxigenados de temperatura relativamente baixa como sistemas de
injecoes de agua, torres de resfriamento, lama de perfuragao, perfuragao a ar e
auto-radiador. Esta patente tambéem observa que muitos inibidores de corrosao
capazes de operar em sistemas ndao aquosos e/ou nao oxigenados operam
fracamente em sistemas aquosos e/ou oxigenados. O oposto tambem é
verdadeiro. O simples fato de que um inibidor que tenha mostrado eficacia em
sistemas aquosos oxigenados nao sugere que tenha mostrado eficacia em um
hidrocarboneto. Além disso, o simples fato de que um inibidor tenha sido eficaz
em temperaturas relativamente baixas, n&ao indica que seria eficaz em
temperaturas elevadas. Na verdade, € comum para inibidores que sejam eficazes
em temperaturas relativamente baixas tornarem-se ineficazes em temperaturas
como 175°C a 400°C encontradas na refinaria de petréleo. Nestas temperaturas.
a corrosao é notoriamente um problema e dificil de aliviar. Assim. a patente
americana. No. 3.909.447 nao contém nenhum ensinamento ou sugestao que
tenha sido eficaz em sistemas nao aquosos, como fluidos de hidrocarboneto
especialmente fluidos de hidrocarboneto quente. Nem ha indicagao na patente
americana No. 3.909.447 de que os compostos revelados nesta sejam eficazes
contra a corrosao pelo acido nafténico sob estas condi¢cdes.

Os sistemas de destilacao atmosférica e a vacuo estao
sujeitos a corrosao pelo acido nafténico quando processam determinados 0leos
brutos. Tratamentos atualmente utilizados sao reagentes térmicos em
temperaturas de uso. No caso de inibidores a base de fdsforo, acredita-se que
leve a um filme de superficie de metal fosfato. O filme & mais resistente a
corrosdo pelo acido nafténico do que o ago da base. Estes inibidores sao

relativamente volateis e exibem variagdes de destilagcao muito estreitas. Eles sao
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alimentados na coluna acima ou abaixo do ponto de corrosao, dependendo da
variacao de temperatura. Os inibidores polissulfeto decompdem em misturas
complexas de polissulfetos mais altos e mais baixos, e talvez, enxofre elementar e
mercaptanos. Assim, a volatilidade e prote¢ao oferecidas nao sao previsiveis.

Os problemas causados pela corrosao pelo acido
nafténico nas refinarias e nas solu¢des da técnica anterior ao problema foram
descritos na integra na literatura.

A patente americana No. 3.531.394 para Koszman
descreveu o uso de compostos de fosforo e/ou bismuto na zona de craqueamento
das fornalhas de vapor de petroleo para inibir a formagao de coque nas paredes
da tubulacao da fornalha.

A patente americana. No. 3.531.394 para Koszman
descreveu o uso de compostos de fosforo e/ou bismuto na zona de cragueamento
das fornalhas de vapor de petroleo para inibir a formacgao de cogue nas paredes
da tubulacéo da fornalha.

A patente americana. No. 4.024.049 para Shell et al
revela compostos substancialmente como descritos e reivindicados na presente
invencao para uso como anti-incrustante de refinaria. Enquanto eficazes como
materiais anti-incrustante, os materiais deste tipo nao foram outrora utilizados
como inibidores de corrosdo da maneira aqui determinada. Enquanto esta
referéncia atinge a adigao de esteres de tofosfato como agueies usauus Na
invencado tema a alimentagcdo de entrada, devido a natureza n&o volatil dos
materiais ésteres, eles nao destilam na coluna para proteger a coluna, a
tubulacdo de bombeamento circular, ou ainda. etapas do processo. Descobri que
ao injetar os ésteres de tiofosfato como aqui mostrado, obtém-se uma atividade
surpreendente na prevencado da ocorréncia da corrosao pelo acido nafténico nas
colunas de destilagao, tubulacdo de bombeamento circular e equipamentos
relacionados.

A patente americana No. 4.105.540 para Weinland
descreve compostos contendo fosforo como aditivos anti-incrustantes em
fornalhas de craqueamento de etileno. Os compostos de fosforo empregados sao

compostos mono- e diester de fosfato e fosfito, tendo no minimo uma porgao de
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hidrogénio em complexo com uma amina. A patente americana No. 4.443.609
revela determinados acidos fosfénicos tetrahidrotiazole e ésteres como sendo
uteis como inibidores de corrosdo por acido. Estes inibidores podem ser
preparados pela reacao de determinados 2,5-dihidrotiazoles com um fosfito de
dialquil. Enquanto destes acidos fosfénicos tetrahidrotiazole ou ésteres tém boas
propriedades de corrosao e inibigao, eles tendem a fraturar em aplicagdes de alta
temperatura com possivel emissao de substancias desagradaveis e toxicas.

E também sabido que os compostos contendo fosforo
prejudicam a fungado de varios catalisadores usados para tratar o oleo bruto, por
exemplo, em unidades fixas de hidrotratamento e de hidrocragueamento. Os
processadores de 6leo bruto estao frequentemente em um predicamento, porque
se o estabilizador de fosfito nao for usado, entdo o ferro pode acumular no
hidrocarboneto até 10 a 20 ppm e prejudicar o catalisador. Apesar dos inibidores
nao contendo fosforo estarem comercialmente disponiveis, eles sao geralmente
menos eficazes do que 0s compostos contendo fosforo.

A patente americana No. 4.542.253 para Kaplan et al
descreveu um método melhorado de reduc¢ao de incrustamento e corrosdoc em
fornalhas de cragueamento de etileno usando matéria-prima de petréleo. incluindo
no minimo 10 ppm de um composto de amina éester tiofosfito ou tiofosfato, fosfato.
fosfito, complexo, soluvel em agua, caracterizado pelo fato de que a amina possui
um coeficiente de particao maior do que 1,0 (solubilidade igual no solvente
aquoso e no hidrocarboneto).

A patente americana No. 4.842.716 para Kaplan et al
descreve um meétodo melhorado para reduzir o incrustamento e corrosao no
minimo 10 ppm de uma combinag¢ao de um composto de fosforo anti-incrustante e
um inibidor de filme. O composto de fésforo € um composto de éster fosfato,
fosfito, tiofosfito ou tiofosfato. O inibidor de filme € um composto imidazolina.

A patente americana No. 4.941.994 Zetmeis! et al revela
um inibidor de corrosdao pelo acido nafténico, compreendendo um dialquil ou
trialquilfosfito em combinagado com uma tiazolina opcional.

Um avango significante nos inibidores de corrosao pelo

acido nafténico contendo fosforo foi relatado na patente americana No. 4.941 994.
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Nesta invencgao é revelado que a corrosdo de metal em hidrocarbonetos acidicos
liquidos € inibida pela presengca de uma quantidade inibidora de corrosao de um
fosfito dialquil e/ou trialguit com uma tiazolina opcional.

Enquanto o metodo descrito na patente americana No.
4.941.994 apresenta melhorias significantes sobre as técnicas anteriores, todavia,
ha sempre um desejo de intensificar a habilidade dos inibidores de corroséao,
enquanto reduzem a quantidade de compostos contendo fosforo que podem
prejudicar a funcao de varios catalisadores usados para tratar éleo bruto, assim
como um desejo para que estes inibidores que podem ser produzidos a partir de
um custo menor ou mais materiais de inicializagao estejam disponivels

Outra abordagem a prevengao da corrosao pelo acido
nafténico € o uso de um agente quimico para formar uma barreira entre o oleo
bruto e o equipamento da unidade de processamento de hidrocarboneto. Esta
barreira ou filme evita que os agentes corrosivos alcancem a superficie de metal,
e é geralmente, um material hidrofébico. Gustavsen et al. A reuniao NACE
Corrosao 89, artigo no. 449 17-21 de abril de 1989 detalham as exigéncias para
um bom agente de filme. A patente americana No. 5.252.254 revela um destes
agentes de formacao de filme, fenol substituto alquila sulfonado, e eficaz contra a
corrosdo pelo acido nafténico.

A patente americana No. 5.182.013 emitida para Petersen
et al. em 26 de janeiro de 1993 descreve outro metodo de inibicao de corrosao
pelo acido nafténico do 6leo bruto, compreendendo a introdug¢ao no oleo de uma
quantidade eficaz de um polissulfeto organico. A revelagao da patente americana
No. 5.182.013 e incorporada na presente invengao como referéncia. Este € oulio
exemplo de uma espécie de enxofre inibidor de corrosdo. A sulfitacdo como uma
fonte de corrosdo fol acima detalhada. Apesar do processo nao ser bem
entendido, foi determinado que, enquanto o enxofre pode ser um agente anti-
corrosivo eficaz em pequenas quantidades, em concentragdes suficientemente
altas, torna-se um agente de corroséo.

O foésforo pode formar uma barreira eficaz contra corrosao
sem enxofre, mas a adigao de agentes de sulfitacao ao fluxo do processo.

contendo fésforo, produz um filme composto de sulfitos e fosfatos. Isto resulta no
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melhor desempenho, assim como uma menor necessidade de fosforo. Esta
invengao diz respeito a adigao deliberada de agentes de sulfitagdo ao fluxo do
processo, quando os materiais a base de fosforo sdo usados no controle da
corrosao para acentuar esta interagao.

Polissulfetos organicos (Babaian-Kibala, Patente
americana No. 5.552.085), fosfito organico (Zetlmeisl, patente americana No.
4.941.994), e ésteres fosfato/fosfito (Babaian-Kibala, patente americana No.
5.630.964), foram reivindicados como eficazes na fase rica em hidrocarboneto
contra corrosao pelo acido nafténico. Entretanto, sua maior solubilidade em oleo
incorre no risco de contaminacgao por colateral por fosforo do fluxo destilado.

O acido fosforico foi primeiramente usado na fase aquosa
para a formacao de um filme complexo fosfato/ferro nas superficies de ago para
inibicdo da corrosao ou outras aplicagdes (Coslett, British patente 8 667, Patente
americana Nos. 3.132.975, 3.460.989 e 1.872.091). O uso de acido fosférico em
ambientes nao aquosos de alta temperatura (petroleo) foram relatados para fins
de mitigacao de incrustamento (patente americana No. 3.145.886)

Ainda existe uma necessidade continua de desenvolver
opcdes adicionais para mitigar a corrosividade dos acidos brutos a baixo custo
Isto € especialmente verdadeiro em tempos de baixa margem de refinaria e uma
alta disponibilidade de oleo bruto corrosivo de fontes como Europa, China, ou
Africa e india. A presente invencao endereca esta necessidade.

Em vista do supracitado, ha uma necessidade de
apresentar uma composi¢cado para apresentar inibicdo da corrosao pelo acido
nafténico eficaz em alta temperatura, assim como inibicdo da corrosac por
enxofre, que superarao as desvantagens das composicdées das técnicas
anteriores.

Objetos e Vantagens da Presente Invencao

Adequadamente, os objetos e vantagens da presente
invengao sao descritos abaixo.
Um objeto da presente invencao é& apresentar uma

composi¢ao guimica que apresentara muito, eficazmente, a inibicao da corrosao
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pelo acido nafténico em alta temperatura, assim como a inibicao da corrosao por
enxofre.

Outro objeto da presente invengao e apresentar uma
composicao de inibicao a corrosao, que seja muito estavel mesmo em altas
temperaturas.

Ainda outro objeto da presente Invencao € apresentar
uma composicao de inibi¢cdo a corrosao, tendo um valor acido muito baixo.

Sumario da Invencao

A presente invencao refere-se ao campo de
processamento de hidrocarbonetos que causam corrosdao nas superficies
metalicas das unidades de processamento. A invengao direciona-se ao problema
tecnico da corrosao pelo acido nafténico e / ou inibicdo da corrosao por enxofre,
em alta temperatura e apresenta uma solugao para inibir estes tipos de corrosao.
A composi¢ao formada pela reagao do poliisobutileno altamente reagente
(HRPIB) com pentassulfeto de fosforo na presenca da quantidade catalitica de
enxofre, apresenta alta eficacia na inibigdo da corrosao no caso da corrosao pelo
acido nafténico e da inibicdo da corrosao por enxofre em alta temperatura. A
invengado e util em todas as unidades de processamento de hidrocarboneto, tal
como refinarias, colunas de destilagao e outras industrias petroquimicas.

Descricao da Invencao

A presente invengdo usa o seguinte composto reagente a
ser usado como inibidor de corrosao para inibir corrosao por acido nafténico em
alta temperatura. Este composto reagente € obtido pela reacao de hidrocarboneto
R1 como olefinas com P,Ss (pentassulfeto de fosforo) na presenca de pd de
enxofre. As olefinas preferidas possuem ligacdes duplas, em que a ligacao dupla
esta presente Iinternamente ou terminalmente. Os detalhes sobre o dito
hidrocarboneto Ry sdo apresentados abaixo.

Como anteriormente mencionado, o] termo
"hidrocarboneto" como usado na presente invencao significa qualquer um dos
grupos alquila, um grupo alguenil, um grupo alquinil, cujos grupos podem sem
lineares, ramificados ou ciclicos, ou um grupo aril. O termo hidrocarboneto

também inclui esses grupos, mas caracterizado pelo fato de que eles tém sido
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opcionalmente substituidos. Se o hidrocarboneto € uma estrutura ramificada
tendo substituinte(s) nesta, entdo a substituicAo pode ser na espinha do
hidrocarboneto ou na ramificagao; alternativamente, as substituicoes podem ser
na espinha do hidrocarboneto e na ramificagao.

Preferencialmente R; € um grupo alquila ou alguenil
opcionalmente substituido. Em um aspecto Ri € um e um grupo alquila
opcionalmente substituido Em outro aspecto Ry & um grupo alquenil
opcionaimente substituido.

O termo "alquenil” refere-se ao hidrocarboneto de cadeia
ramificada ou de cadeia reta, que pode compreender uma ou mais ligagdes
duplas carbono-carbono. Exemplos de grupos alquenil incluem propilenil, butenil,
isobutenil, pentenil, 2 2-metilbutenil, 3-metilbutenil, hexanil, heptenil, octenil, e
polimeros destes.

Em um aspecto R- & um grupo alquila ou alguent
ramificado opcionalmente substituido. Preferenciaimente, Ry €& um grupo
poliisobutenil (PIB).

PIBs convencionais e assim chamados PIBs de “alta
reatividade” (ver, por exemplo, EP-B-0565285) sao adequados para uso nesta
invengao. A alta reatividade neste contexto € definida como um PIB caracterizado
pelo fato de que no minimo 50%, preferencialmente 70% ou mais, das ligagdes
duplas olefinicas terminais sao do tipo vinilideno, por exemplo o0s compostos
GLISSOPAL disponiveis pela BASF.

Em um aspecto R4 possui entre 10 e 1000 atomos de
carbono, preferencialmente entre 4 e 200 atomos de carbono.

Em um aspecto, Ry possui um peso molecular de 200 a
10000, preferencialmente de 200 a 1300.

O exemplo de olefinas de ligagcao internamente dupla
inclui beta-olefinas.

A razao de P,Ss para Olefina é preferenciaimente 0,05 a 2
mol de P,Ss a 1 mol de Olefinas. O pd de enxofre esta presente na quantidade

catalitica, ou seja, po de enxofre € 0,5% a 5% de Olefina por peso.
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A configuracdo mais preferida da presente invengao é
descrita abaixo:

Uma quantidade pesada de HRPIB (Poliisobutileno de
Alta Reatividade), pentassulfeto de fosforo e pds de enxofre sao carregados em
um frasco limpo de quatro colunas de fundo redondo, equipado com entrada para
nitrogénio, misturador e termdmetro, assim formando a mistura de reagao.

Esta mistura de reagdo ¢é agitada e aquecida em
temperatura de 160°C sob purgac¢ao de gas nitrogénio. Nesta temperatura de 160
C, a reacao leva a evolugao do gas sulfeto de hidrogénio (H2S). A temperatura da
mistura de reacdo & agora mantida entre 160°C to 180 C, por um periodo de 1
hora a 2 horas. Entao, a temperatura da mistura € elevada a 220'C. A mistura de
reacao € entao mantida nesta temperatura de 220 C por 6 horas.

A massa de reagao resultante & entao resfriada em
temperatura de 100 C, quando o gas nitrogénio € purgado na massa de reagao
resultante para expulsar o sulfeto de hidrogénio ali presente. O composto de
enxofre fosforoso poliilsobutileno resultante € usado como um inibidor de corrosao
pelo acido nafténico de alta temperatura. Este composto € usado puro ou diluido
em solvente apropriado como xileno, tolueno e solvente aromatico, assim como
qgualquer outro solvente apropriado para obter a inibigdo da corrosao pelo acido
nafténico em alta temperatura.

A presente invencdo é direcionada a um meétodo para
inibir corrosdo nas superficies de metal das unidades de processamento que
processam hidrocarbonetos como Oleo bruto e suas fragbes contendo acido
nafténico. A invencado é explicada em detalhes na sua forma mais simples.
caracterizada pelo fato de que as seguintes etapas do método sao executadas,
quando € usado para processar oleo bruto em unidades de processo como
unidade de destiiacao. Etapas similares podem ser usadas em unidades
diferentes de processamento como tubulagdo de bombeamento circular,
trocadores de calor e outras unidades de processamento.

Estas etapas do método sao explicadas abaixo:

a) Aquecer o hidrocarboneto contendo acido nafténico

para vaporizar uma porgao do hidrocarboneto;
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b) Permitir que os vapores de hidrocarboneto aumentem
em uma coluna de destilagao

c) Condensar uma por¢ao dos vapores do hidrocarboneto
passando pela coluna de destilagado para produzir um destilado;

d) Adicionar ao destilado, de 5 a 2000 ppm de um
composto de enxofre fosforico poliisobutileno da presente invengao;

e) Permitir que o destilado condensado, contendo o
composto de enxofre fosforico poliisobutileno, para contatar substancialmente as
superficies metalicas da unidade de destilagdo, para formar um filme protetor em
cada superficie, em que cada superficie € inibida contra corrosao.

E vantajoso tratar a coluna de destilacao, bandejas.
tubulacao de bombeamento circular e equipamento relacionado para evitar a
corrosao pelo acido nafténico, quando vapores condensados dos fluidos de
hidrocarboneto destilado entram em contato com um equipamento metalico a
temperaturas maiores que 200 C, e, preferencialmente, 400°C. O aditivo
composto de enxofre fosforoso poliisobutilieno € geralmente adicionado ao
destilado condensado e o destilado condensado entra em contato com as
superficies metalicas da coluna de destilagao, acondicionamento, bandejas,
tubulacdo de bombeamento circular e equipamento relacionado conforme o
destilado condensado escorre pela coluna e no tubo de destilagao. O destilado
pode tambem ser coletado como produto. Os inibidores de corrosao da invengéao
imediata permanecem no produto coletado resultante.

Na pratica comercial, os aditivos desta invengao podem
ser adicionados a um retorno destilado para controlar a corrosao em uma bandeja
de extracao e na coluna de acondicionamento, enquanto uma segunda injegao
pode ser adicionada a um retorno de vaporizador de 6leo, imediatamente abaixo
das bandejas de extragao para proteger a torre de acondicionamento e as
bandejas abaixo da bandeja de extracdo destilada. Nao é tao critico onde o
aditivo da invengdo € adicionado, desde que seja adicionado para destilar, de
modo que seja posteriormente retornado ao tubo de destilagao, ou que entre em
contato com as superficies internas de metal da coluna de destilagao, bandejas.

tubulacdo de bombeamento circular e equipamentos relacionados
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O método de utilizagdo do composto de enxofre fosforoso
poliisobutileno da presente invengao para alcangar a inibicdo da corrosao pelo
acido nafténico de alta temperatura € explicado abaixo com ajuda dos exemplos 1
ao 4.

A discussao detalhada fornecida a baixo, com relagaoc aos
resultados apresentados na Tabela | a V para experiéncias descrita nos Exemplos
1 ao 4, explica a eficacia do composto aditivo da presente inveng¢ao na inibicao da
corrosao pelo acido nafténico ou inibicdo da corrosao por enxofre em alta
temperatura.

Com referéncia a Tabela |, em que a razao moiar da
HRPIB ao pentassulfeto de fosforo foi 1:1, € observado que, no teste estatico.
conforme a dosagem efetiva do composto aditivo da presente invencao foi
aumentada de 150 ppm a 325 ppm, a eficacia da inibicdo da corrosdo, como
calculada pela formula dada no Exemplo 2, aumentou de 55,75% para 99.67%.

Com referéncia a Tabela Il, em que a razao molar da
HRPIB ao pentassulfeto de foésforo foi 1:0, 25, & observado que, conforme a
dosagem efetiva do composto aditivo da presente invencao foi aumentada de 250
ppm a 750 ppm, a eficacia da inibicao da corrosdo, como calculada pela formula
dada no Exemplo 2, aumentou de 42,3 % para 97,72%.

Com referéncia a Tabela lll, em que o poliisobutileno
normal foi utilizado e a razdo molar do poliisobutileno normal para o pentassulfeto
de fosforo foi 1:0,35, a eficacia da inibicdo da corrosdo, como calculada pela
féormula dada no Exemplo 2, foi 54,39% quando a dosagem eficaz de 300 ppm do
composto aditivo da presente invengao foi usada.

Com referéncia a Tabela IV, foi observado que, no teste
dindmico com plaquetas passivadas, com razao molar de Poliisobutileno ao
pentassulfeto de fésforo sendo 1:1 e com dosagem eficaz do composto aditivo da
presente invengcao mantida em 5 ppm, a eficacia da inibicao da corrosao
aumentou de 81,16% para 85,48%, conforme a dose de passivacao aumentou de
250 ppm para 500 ppm.

Novamente, com referéncia a Tabela IV, no teste

dinamico, conforme a dosagem eficaz do composto aditivo da presente invengao
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aumentou de 5 ppm para 15 ppm, (mantendo a mesma dosagem de passivagao,
ou seja, 500 ppm) a eficacia da inibigado da corrosao, como calculada pela formula
dada no Exemplo 2, aumentou de 85,48% para 100%.

Com referéncia a Tabela V, € observado que o composto
aditivo da presente invengao é tambem eficaz no controle da corrosdo em alta
temperatura de superficies de metal em contato com fluxos de hidrocarboneto
com alto conteudo de enxofre.

Dessa maneira, &€ observado, a partir da discussao
anterior, que o composto aditivo da presente invencao usado para inibicdo da
COrrosao possui as seguintes caracteristicas importantes de distingao como
comparado a técnica anterior.

1) O inventor da presente invencao, apods extensivas
experiéncias, surpreendentemente, descobriu que o composto aditivo usado peio
inventor, ou seja, o composto aditivo formado pela reagao do Poliisobutileno de
Alta Reatividade ou Poliisobutileno Normal, com Pentassulfeto Fosforoso, no
unico ADITIVO POLIMERICO, é altamente eficaz na inibicdo da corrosdo em alta
temperatura, como mostrado pelos resultados experimentais fornecidos nas
Tabelas l e V.

A técnica anterior nao mostra ou sugere o uso do aditivo
polimeérico na inibicdo da corrosao pelo acido nafténico ou inibicao da corrosao
por enxofre ou qualquer inibicao de corrosao, em geral.

2) Outra caracteristica que difere do composto aditivo da
presente invencao é que este tem mais estabilidade térmica quando comparado
aos compostos aditivos mostrados na técnica anterior, devido a natureza
polimérica do composto aditivo da presente invencdo. Devido a sua alta
estabilidade térmica, o composto aditivo da presente invencao € muito eficaz na
inibicdo da corrosao nafténica em alta temperatura ou corrosao por enxofre em
alta temperatura.

3) Ainda outra caracteristica que difere do composto
aditivo da presente invengao € que, este tem muito pouca acidez quando
comparado aos compostos aditivos da técnica anterior, por exemplo, os ésteres

de fosfato da técnica anterior possuem acidez muito alta. Os ésteres de fosfato da
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técnica anterior sado conhecidos por terem a tendéncia ao decomporem-se
mesmo em temperaturas mais baixas, para formar acidos fosféricos, que ainda
percorrem o fluxo do hidrocarboneto e reagem com superficies de metal de
equipamentos como acondicionamento da coluna de destilagao, para formar o
fosfato de ferro solido. Estes solidos prendem os orificios dos equipamentos e,
assim, levam ao incrustamento da coluna de destilagao.

O composto aditivo da presente invencao nao possui esta
deficiéncia.

EXEMPLO 1

As quantidades pesadas de 68,16 gm do HRPIB
(Poliisobutileno de Alta Reatividade com peso molecular de 950
aproximadamente) comercialmente disponivel, 30,31 gm de Pentassulfeto de
Fosforo e 1,51 gm de P6 de Enxofre sao carregadas em um frasco limpo com
quatro colunas com fundo arredondado, equipado com entrada de N, agitador e
termdémetro, assim formando uma mistura de reacao. Isto da uma razao de mol 1:
1 de Pentassulfeto de Fosforo para Olefina.

A mistura de reacao foi agitada e aquecida a 160°C de
temperatura sob purga de gas nitrogénio. A purga de gas N, levou a remogao do
gas sulfeto de hidrogénio, que foi gerado durante a reagado. A temperatura da
mistura de reacao foi mantida entre 160°C a 180°C, por um periodo de 1 hora a 2
horas. Entdo, a temperatura da mistura foi elevada a 220°C e a mistura foi
mantida nesta temperatura por 6 a 10 horas.

A massa de reacao resultante foi, entdo, resfriada a
100°C, quando o gas nitrogénio foi purgado nela, para extrair o gas sulfeto de
hidrogénio presente nesta. O composto de enxofre fosforoso poliisobutileno
resultante foi utilizado como um inibidor de corros&do pelo acido nafténico de alta
temperatura, assim como, inibidor de corrosao por enxofre. Este composto foi
utilizado puro ou diluido em solvente apropriado como xileno, tolueno e solvente
aromatico, assim como qualquer outro solvente adequado para alcangar a inibigao
da corrosao pelo acido nafténico em alta temperatura, bem como da corrosao por

enxofre.
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A sintese acima mencionada € executada por diferentes
razdes de mois do HRPIB ao Pentassulfeto Fosforoso. Uma sintese similar foi
executada, utilizando poliisobutileno normal ao invés de HRPIB.

EXEMPLO 2

Teste de Corrosdo por Acido Nafténico em Alta
Temperatura

Neste exemplo, varias quantidades de uma formulagao a
50 % da composigao preparada de acordo com o Exemplo 1, foram testadas para
a eficacia da inibigcao da corrosao em plaquetas de ago em 6leo quente contendo
acido nafténico. Um teste de imersao de perda de peso da plaqueta foi utilizado
para avaliar o composto da invengao para sua eficacia na inibicdo da corrosao
pelo acido nafténico a 290°C de temperatura. Foram utilizadas dosagens
diferentes como 300, 400 e 600 ppm do composto da invengao como solugao
ativa a 50%.

Foi conduzido um teste estatico em plaqueta de ago sem
a utilizacao de qualquer aditivo. Este teste apresentou uma leitura de teste em
branco.

O dispositivo de reagao consistia em um frasco com
quatro colunas com fundo arredondadoc de um litro equipado com condensador de
agua, tubo purgador de Nj, bolsa de termdmetro com termémetro e vareta
agitadora. 600 gm (aproximadamente 750 m!) e 6leo hidrocarboneto de parafina
(D — 130) foi colocado no frasco. O gas purgante N, foi inicializado com taxa de
fluxo de 100 cc / minuto e a temperatura foi elevada a 100°C, esta temperatura fo:
mantida por 30 minutos. Um composto do exemplo 1, compreendendo
Poliisobutileno e Pentassulfeto de Fésforo com po de enxofre foi adicionado a
mistura de reacao. A mistura de reacgao foi agitada por 15 minutos a 100°C de
temperatura. Apos remover o agitador, a temperatura da mistura de reacgao foi
elevada para 290°C. Uma plaqueta de aco carbono pré-pesada para analise de
perda de peso, CS 1010 com dimensdes de 76mm... vezes 13mm... vezes 1.6
mm foi submersa. Apos manter esta condigao por de 1 hora a 1.5 horas. 31 gm de
acido nafténico (classe comercial grade com valor acido de 230 mg /KOH) foi

adicionado a mistura de reacao. Uma amostra de um peso gm da mistura de
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reacao foi coletada para determinar o valor do acido, observou-se ficar em
aproximadamente 11,7. Esta condi¢cao foi mantida por quatro horas. Apos este
procedimento, a plaqueta de metal foi removida, o excesso de oleo foi retirado. o
excesso do produto de corrosao foi removido da superficie de metal. Entao a
plaqueta de metal foi pesada e a taxa de corrosao foi calculada em milésimos por
ano.

Calculo da Eficacia da Inibicao de Corrosao.

O meétodo usado no calculo da Eficacia da inibicao de
Corrosao € fornecido abaixo. Neste calculo, a eficacia da inibicao da corrosao
apresentada pelo composto aditivo € calculada pela comparagao da perda de

peso devido ao aditivo com perda de peso da plagueta pura (sem nenhum

aditivo).

Eficacia da (Perda de peso para puro (perda de
peso

Inibicao da = sem aditivo) - com
aditivo) X 100

Corrosao (perda de peso para puro sem aditivo)

As magnitudes calculadas s&o inseridas nas Tabelas nas colunas apropriadas.
Os resultados das experiéncias sao apresentados nas Tabelas | e |},

Os resultados de teste das experiéncias conduzidas pelo
uso de poliisobutileno normal sdo fornecidas na Tabela Ill.

A taxa de corrcsao em MPY (mils por ano) & calculada
pela féormula,

MPY = 534 x Perda de peso _em mg

(Densidade em gm/cc) x (Area em in?) x (Tempo de teste
em horas)

EXEMPLO 3

Teste Dinamico de Corrosao por Acido Nafténico em
Alta:

O teste dindmico foi executado utilizando meios rotatoérios

apresentados na autoclave controlada por temperatura e executado utilizando
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plaguetas de aco passivado. Um teste dinamico na plaqueta de acgo foi conduzido
sem a utilizagdo de qualquer aditivo. Este teste apresentou uma leitura de teste
em branco. O procedimento de passivagao & explicado abaixo:

Procedimento de Passivagao

600 gm de oleo de hidrocarboneto em parafina (D — 130)
foram colocados no tubo de reagao, compreendendo um frasco com quatro
cotunas com fundo arredondado de um litro equipado com condensador de agua,
tubo purgador de N;, bolsa de termdmetro com termdémetro e vareta agitadora. O
gas Ny foi purgado. Para a passivagao da plaqueta de ago, varias quantidades de
composto do Exemplo 1, por exemplo, 250, 500 e 1000 ppm, (cada uma incluia
composto aditivo ativo a 50 %), foram adicionadas a esta mistura de reagao. A
mistura de reacao foi agitada por 15 minutos a 100°C de temperatura. Apds a
remocgao do agitador, a temperatura da mistura de reacgao foi elevada a 290°C.
Uma plaqueta de aco carbono preé-pesada, para analise de perda de peso, CS
1010 com dimensdes de 76mm... vezes 13mm... vezes 1,6 mm foi submersa.
Apds manter esta condicdo por 4 horas, a plaqueta de metal foi removida, o
excesso de dleo foi retirado e a plaqueta foi seca. A plaqueta de metal foi pesada.
Isto formou a plaqueta pre-passivada.

Neste exemplo, varias quantidades de uma formulacao a
50 % da composigao preparada de acordo com o Exemplo 1, foram
dinamicamente testadas para a eficacia da inibigao da corrosao em plaquetas de
ago em o6leo quente contendo acido nafténico. Um teste de imersao de perda de
peso da plaqueta foi utilizado para avaliar o composto da invencao para sua
eficacia na inibicdo da corrosao pelo acido nafténico a 290°C de temperatura em
uma condigao dinamica.

Os seguintes equipamentos e materiais de teste foram
utilizados no Teste de Corrosao Dinémica:

2. Autoclave controlada por temperatura

3. Plaquetas de ago carbono pré-pesadas para analise de
perda de peso, CS 1010 com dimensdes de 76mm... vezes 13mm... vezes 1,6

mm.
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4 Meios para girar a plaqueta para fornecer uma
velocidade periférica em excesso de 3 m / segundo.

Material

1. Oleo hidrocarboneto de parafina (D — 130) com acido
nafténico adicionado para fornecer um numero de neutralizacado do acido de
aproximadamente 2mg / KOH

2. Gas nitrogénio no espago do vapor.

Duas plaquetas de ago carbono pré-pesadas, para analise
de perda de peso, foram presas aos meios de rotacao da autoclave. O teste
dindmico foi conduzido a 290°C por 4 horas. Apds o teste, as plaquetas foram
removidas, o excesso de oleo foi removido, 0 excesso do produto de corrosao foi
removido da superficie das plaguetas. As plaquetas foram, entao, pesadas e a
taxa de corrosado foi calculada como mils / ano. Os resultados deste teste
dindmico sao apresentados na Tabela IV.

EXEMPLO 4

Teste Dindmico de Corrosao por Enxofre em Alta
Temperatura.

O procedimento de teste similar ao usado no Exemplo 3
foi adotado para avaliar a eficacia da inibicdo da corrosao no fluxo rico em enxofre
como Residuo a Vacuo.

E sabido que alguém habilitado da técnica que, em uma
refinaria, o fluxo inferior da torre de destilagao atmosférica € ainda destilado sob
vacuo. O fluxo inferior da torre de destilacdo a Vacuo & chamado de Residuo a
Vacuo (RV). O RV é também popularmente conhecido como Residuo Curto. Em
analise do o6leo bruto, o RV & geralmente definido como fluxo com ponto de
ebulicao de 565+ ° C. Este fluxo geralmente contém a maior quantidade de metais
em todos os fluxos originados da unidade de destilagao atmosférica e a vacuo. O
RV ¢é ainda tratado de modo a formar Oleo Combustivel ou Coque de Petroleo. O
RV & tambem definido como Mistura Pesada de Hidrocarboneto de Materiais de
Parafina e Bitumasticos contendo principalmente C24+.

A composigdo elementar de RV usada para este teste

dindmico indicou o conteudo de aproximadamente 5 % de enxofre com TAN de
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0,55 mg / KOH. Este RV foi obtido da refinaria localizada na India Ocidental. Os
resultados deste teste dindmico sao apresentados na Tabela V.
Tabela |I: TESTE ESTATICO (com razdo molar de
Poliisobutileno para Pentassulfeto de Fosforo = 1:1) (EXEMPLO - 2)

Experiéncia Composto Dosagem Dosagem Perda Corrosao Eficiéncia
No. em Eficaz em de Taxa de na Inibig&o
ppm ppm Peso MPY de
em mg Corrosao
1 - (Somente em
branco) - 89,5 529,89 0
2 Composigao
de acordo com 300 150 39,6 232,24 55,75
Exemplo 1
3 Composigao
de acordo com 400 200 15,2 89,114 83,02
Exemplo 1
4 Composigéao
de acordo com 600 300 3.8 12,31 95,75
Exemplo 1
5 Composigéao
de acordo com 650 325 0,3 1,5 99,67
Exemplo 1

Tabela Il: TESTE ESTATICO (com razido molar de Poli-
isobutileno para Pentassulfeto de Fosforo = 1:0,25) (EXEMPLO - 2)

No. da Composto Dosagem | Dosagem | Perda Taxa de Eficiéncia na
Experiéncia em ppm Eficazem | de Corrosao | Inibigao de
ppm Peso MPY Corrosao
em mg
6 - (Somente
- - 87,7 439 0
em branco)
7 Composigao
de acordo
500 250 50,6 253,3 42,3
com Exemplo
1
8 Composigéo
1000 500 14,2 71,08 83,81

de acordo
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com Exemplo
1

Composigao
de acordo
com Exemplo
1

1500

750

2,0

10,1

97,72

Tabela lll: TESTE ESTATICO (com razio molar de Poli-
isobutileno Normal para Pentassulfeto de Fésforo = 1:0,35)

No. da Composto Dosagem Dosagem Perda Taxa de Eficiéncia na
Experiéncia em ppm Eficaz em de Peso | Corrosao Inibigdo de
ppm em mg MPY Corroséo
6 - (Somente em
branco) -- -- 87,7 439 0
10 Composigao
de acordo com 600 300 40 200,21 54,39
Exemplo 1
Tabela IV: TESTE DINAMICO COM PLAQUETAS

PASSIVADAS (com razao molar de Poli-isobutileno para Pentassulfeto de
Fosforo 1 :1)
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No. da Composto Dosagem | Dosagem | Perda | Taxa de Eficacia Dose de
Experiéncia em Eficaz de Corrosao | da Passivacéo
ppm em ppm Peso MPY Inibigdo em ppm
em de
mg Corroséao
11 - (Somente
-- - 6,9 34,5 0 -
em branco)
12 Composigéao
de acordo
10 5 1,0 5,01 85,48 500
com
Exemplo 1
13 Composigao
de acordo
10 5 1,3 6,5 81,16 250
com
Exemplo 1
14 Composigao
de acordo
30 15 0 NIL 100 500
com
Exemplo 1
Tabela V: RESULTADO DE TESTE DE CORROSAO EM
ALTA
Sr. Doses Produto (1" etapa) Perda de Peso Taxa de Eficacia (%)
No. (ppm) (mg) Corroséao
(MPY)
1 - Em branco 8,15 27,19 --
Composigéo de
2 20 acordo com 2,3 7.6 72,0
Exemplo 1

Em vista dos detalhes fornecidos na descricdo a seguir da

presente invengao, ficara aparente a uma pessoa habilitada na técnica que a

presente invengdo compreende, basicamente, os itens a seguir:

ITEM 1

Uma composigao

inibidora de corrosado por

acido

nafténico, compreendendo um composto de enxofre e fésforo e olefina, produzido

pela reacdo da dita olefina com pentassulfeto de fésforo na presenca da
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quantidade catalitica de enxofre, capaz de formar uma mistura de reacao,
caracterizado pelo fato que a razdo molar da dita olefina ao dito pentassulfeto de
fosforo fica entre 1:0,.05 a 1:1.5, preferencialmente 1:1.

ITEM 2

Uma composicao inibidora de corrosao por acido
nafténico, como descrito no item 1, caracterizado pelo fato que a dita olefina é
poli-isobutileno, que € um reagente alto ou normal.

ITEM 3

Uma composi¢ao inibidora da corrosao por acido
nafténico e inibidora da corrosdo por enxofre, como descrito no item 2,
caracterizado pelo fato que a dita composi¢cdo chega, através de agitagdo e
aquecimento da dita mistura de reacao da reivindicacdo 2, a 160°C sob
depuragdo por gas nitrogénio, mantendo a dita mistura de reagao entre 160°C a
180°C por um periodo de 1 hora a 2 horas, aumentando a temperatura da dita
mistura de reacgao entre 185°C a 250°C, preferencialmente de 190°C a 230°C,
mais preferencialmente de 210°C a 225°C e mantendo a dita mistura de reacgao
com temperatura elevada por 1 a 24 horas, preferencialmente por 6 a 10 horas,
resfriando a massa de reacgao a 100°C e gas nitrogénio purgante no recipiente de
reagao para expulsar o gas sulfeto de hidrogénio, assim resultando na dita
COmMpOosigao.

ITEM 4

Uma composi¢éo, de acordo com os itens 1, 2 ou 3,
caracterizado pelo fato que a dita olefina € um grupo hidrocarboneto
opcionalmente substituido.

ITEMS

Uma composicao, de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina € um grupo alquila ou
alquenil opcionalmente substituido.

ITEMG6

Uma composi¢ao, de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina € um grupo ramificado

alquila ou alquenil opcionalmente substituido.
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ITEM7

Uma composi¢cao, de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina € um grupo poli-
isobutenila.

ITEM 8

Uma composicao, de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina possui entre 10 e 1000
atomos de carbono.

ITEM9

Uma composicao, de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina possui entre 4 e 100
atomos de carbono.

ITEM 10

Uma composicao, de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina possui um peso molecular
de 200 a 10.000

ITEM 11

Uma composi¢cado, de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, caracterizada pelo fato que olefina possui um peso molecular de
aproximadamente 250 a aproximadamente 1300.

ITEM 12

Um processo para inibicdo da corrosdao pelo acido
nafténico e / ou inibicao da corrosao por enxofre, em alta temperatura, de
superficies metalicas de qualquer hidrocarboneto caracterizado pelo fato que as
unidades de processamento de uma planta petroquimica, com as ditas unidades
de processamento, compreendendo colunas de destilagao, retificadores,
bandejas, tubulacdo de bombeamento circular e equipamentos relacionados,
usando compostos de enxofre organofdsforico, compreendendo as etapas de:

a) Aquecer o hidrocarboneto contendo compostos de

acido nafténico e / ou enxofre, para vaporizar uma porg¢ao do dito hidrocarboneto;
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b) Condensar uma porcao dos vapores do hidrocarboneto,
passando pela dita unidade de processamento de hidrocarboneto, para produzir
um destilado condensado;

c) Adicionar ao dito destilado, antes do dito destilado
condensado retornar a dita unidade de processamento de hidrocarboneto ou
coletado como um produto, de 1 a 2000 ppm de um composto de enxofre e
fosforo e olefina, na quantidade eficaz para inibigao de corrosao, formando uma
mistura de reacgao,

d) Permitir que o dito destilado condensado, contendo o
dito composto de enxofre e fosforo e olefina, para entrar em contato com as ditas
superficies metalicas da dita unidade de processamento de hidrocarboneto, para
formar um filme protetor nas ditas superficies, onde cada superficie & inibida
contra corrosao; e

e) Permitir que o dito destilado condensado retorne a dita
unidade de processamento de hidrocarboneto, ou seja coletado como o dito
produto.

ITEM 13

Um processo, como descrito no item 12, caracterizado
pelo fato que a dita olefina da etapa (c) e (d) do item 12 compreende poli-
isobutileno, que € um reagente alto ou normal.

Apesar de a invengao ter sido descrita com referéncia a
determinadas configuragdes, a invengao nao tem intengao de ser limitada a estas
configuracdes preferidas. As alteragdes as configuragdes preferidas sdo possiveis
sem sair do espirito da inveng¢ao. Entretanto, o processo e composicao acima
descritos tém a intencao de ser somente ilustrativo e as novas caracteristicas da
invencao podem ser incorporadas de outras formas sem sair do escopo da

invencao.
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REIVINDICACOES
1. COMPOSICAO INIBIDORA DE CORROSAO POR

ACIDO NAFTENICO compreendendo composto de enxofre e fésforo e olefina,

produzido pela reacao da dita olefina com pentassulfeto de fosforo na presenca
da quantidade catalitica de enxofre, capaz de formar uma mistura de reacgao,

caracterizada pelo fato que a razao molar da dita olefina ao dito pentassulfeto de

fosforo, fica entre 1:0,05 a 1:1,5, preferencialmente 1:1.
2. COMPOSICAO INIBIDORA DE CORROSAO POR
ACIDO NAFTENICO, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizada pelo fato

que a dita olefina & poli-isobutileno, que € um reagente alto ou normal.
3. COMPOSICAO INIBIDORA DA CORROSAO POR
ACIDO NAFTENICO e inibidora da corrosao por enxofre, de acordo com a

reivindicacao 2, caracterizada pelo fato que a dita composi¢ao chega. atraves de

agitacdo e aguecimento da dita mistura de reacao da reivindicagao 2, a 160°C sob
depuragao por gas nitrogénio, mantendo a dita mistura de reac¢ao entre 160°C a
180°C por um periodo de 1 hora a 2 horas, aumentando a temperatura da dita
mistura de reacao entre 185°C a 250°C, preferencialmente de 190°C a 230°C,
mais preferencialmente de 210°C a 225°C e mantendo a dita mistura de reacao
com temperatura eievada por 1 a 24 horas, preferencialmente por 6 a 10 horas,
resfriando a massa de reagao a 100°C e gas nitrogénio purgante no recipiente de
reagdo para expulsar o gas sulfeto de hidrogénio, assim resultando na dita
composicao.

4. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagéo 1, 2 ou

3 caracterizada pelo fato que a dita olefina € um grupo hidrocarboneto

opcionalmente substituido.
5. COMPOSIGCAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina € um grupo

alguila ou alquenil opcionalmente substituido.
6. COMPOSIGCAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina € um grupo

ramificado alquila ou alquenil opcionalmente substituido.
7. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina € um grupo.

8. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina possui entre

10 e 1000 atomos de carbono.
9. COMPOSIGCAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina possui entre

4 e 200 atomos de carbono.
10. COMPOSIGCAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo fato que a dita olefina possui a

peso molecutar de 200 a 10.000.
11. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizada pelo fato que a olefina possui a peso

molecular de aproximadamente 200 a aproximadamente 1300.

12. PROCESSO PARA INIBIGAO DA CORROSAO
PELO ACIDO NAFTENICO E / OU INIBICAO DA CORROSAO POR ENXOFRE,
em alta temperatura, de superficies metalicas de qualquer hidrocarboneto

caracterizado pelo fato que as unidades de processamento de uma planta

petroguimica, com as ditas unidades de processamento compreendendo colunas
de destilagao, retificadores, bandejas, tubulacao de bombeamento circular e
equipamentos relacionados, usando compostos de enxofre organofosforico,
compreendendo as etapas de:

a) Aquecer o hidrocarboneto contendo compostos de
acido nafténico e / ou enxofre, para vaporizar uma porcao do dito hidrocarboneto;

b) Condensar uma porgao dos vapores do hidrocarboneto,
passando pela dita unidade de processamento de hidrocarboneto, para produzir
um destilado condensado;

c) Adicionar ao dito destilado, antes do dito destilado
condensado retornar a dita unidade de processamento de hidrocarboneto ou
coletado como um produto, de 1 a 2000 ppm de um composto de enxofre e
fosforo e olefina, na quantidade eficaz para inibicao de corrosao, formando uma
mistura de reacao,

d) Permitir que o dito destilado condensado, contendo o
dito composto de enxofre e fosforo e olefina, para contatar as ditas superficies
metalicas da dita unidade de processamento de hidrocarboneto, para formar um
filme protetor nas ditas superficies, onde cada superficie & inibida contra corrosao:

e
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e) Permitir que o dito destilado condensado retorne a dita
unidade de processamento de hidrocarboneto, ou seja coletado como o dito

produto.
13. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 12,

caracterizado pelo fato que a dita olefina da etapa (c) e (d) da reivindicagao 12,

compreende poli-isobutileno, que € um reagente alto ou normal.
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RESUMO

“COMPOSICAO INIBIDORA E PROCESSO PARA
INIBICAO DE CORROSAO PROVOCADA POR ACIDO NAFTENICO E/OU
ENXOFRE EM ALTA TEMPERATURA ATRAVES DE COMPOSTOS DE
ENXOFRE ORGANOFOSFORADO E SUAS COMBINAGOES”, refere-se a
presente invengao ao campo de processamento de hidrocarbonetos que causam
corrosao nas superficies metalicas das unidades de processamento. A invencao
direciona-se ao problema técnico da corrosao pelo acido nafténico e inibicao da
corrosao por enxofre, em alta temperatura e apresenta uma solugao para inibir
estes tipos de corrosdo. A composigcao, formada pela reacdo do poli-isobutileno
altamente reagente (HRPIB) com pentassulfeto de fosforo na presenga da
guantidade catalitica de enxofre, apresenta alta eficacia na inibigdo da corrosao
no caso da corrosao pelo acido nafténico e da inibicdo da corrosao por enxofre,
em alta temperatura. A invencgdo é util em todas as unidades de processamento
de hidrocarboneto, como, refinarias, colunas de destilacdo e outras industrias

petroquimicas.
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