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"METODO PARA REMOGCAQ DE METAIS DE MATERIAS-PRIMAS DE
HIDROCARBONETOS UTILIZANDO ESTERES DE ACIDOS CARBOXILICOS"
Campo Técnico

[001] A presente invengao esta relacionada de modo geral
ao campo da industria de hidrocarbonetos, e especificamente relacionada com a
remogao de metais de matérias-primas de hidrocarbonetos e, mais
especificamente, com a remogao de calcio dos mesmos.
Fundamentos da Invencéo

[002] Considerando o aumento dos pregos do Oleo cru, 0s
refinadores estao sendo forgados a processar ¢leos crus de oportunidade, tais
como o DOBA, para serem competitivos. No entanto, estes dleos crus de
oportunidade apresentam muitos problemas tais como incrustacdes em
trocadores de calor, dificuldades no tratamento de efluentes, envenenamento de
catalisadores por certos sais metalicos e outros problemas relacionados.

[003] Entre 0s metais, o ¢alcio gera problemas muito graves
que nao podem ser solucionados utlizando os processos de refinacao
tradicionais. O calcio existe no ¢leo cru como complexo de calcio de acido
nafténico, que a seguir é referenciado como naftenato de calcio. O naftenato de
calcio ndo é retirado do oleo cru durante um processo normal de dessalinizagao.
Os exemplos dos tipos de oleos crus que contém grandes guantidades de
naftenato de calcio s30 éleos crus procedentes da China, tais como Shengli No. 2;
DOBA da Africa Ocidental; éleos crus Gryphon e Harding do Mar do Norte, e SJV
da Costa Oeste do E.U.A.

[004] Em uma refinaria de dleo, a dessalinizacao de oleos
crus tem sido praticada por muitos anos. O dleo cru é geralmente contaminado a
partir de diferentes fontes, incluindo metais contendo calcio, zinco, silicio, niguel,
sodio, potassio, e outros metais deste tipo.

[005] A  dessalinizagdo €  necessaria antes do
processamento adicicnal, para remover estes compostos e outros materiais
inorgénicos que poderiam, de outro modo, causar incrustagtes e deposigdes em
equipamentos de troca de calor de fluxo descendente efou formar sais corrosivos
prejudiciais aos equipamentos de processamento de dleos crus. Alem disso, estes
metais podem agir como venenos para os catalisadores utilizados nas unidades

de refinacao de fluxo descendente. A dessalinizacdo eficiente do éleo cru pode
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ajudar a minimizar os efeitos destes contaminantes na unidade de 6éleo cru, e nas
operagdes de fluxo descendente. As operagcdes de dessalinizagao apropriadas
proporcionam os seguintes beneficios para a refinaria:

(a) Reducgao da corroséo na unidade de 6leo cru.

(b) Redugao de incrustagbes no sistema de
preaquecimento de 6leo cru.

(c) Reducdo do potencial de danos a coluna de
destilagao.

(d) Redugao dos custos de energia.

(e) Redugao do processo de fluxo descendente e da
contaminacao do produto.

[006] A dessalinizagdo é a decomposicdo da emulsdo
natural de agua que acompanha o 6leo cru, através da criagao de outra emulsao
na qual aproximadamente 5 porcento de agua de lavagem relativa sao dispersos
no 6leo cru com a utilizagdo de uma valvula de mistura. A mistura da emulséo é
direcionada a um vaso dessalinizador contendo uma série de placas paralelas
eletricamente carregadas. Neste arranjo, o 6leo e a emulsdao de agua sao
expostos ao campo elétrico aplicado. Um dipolo induzido é formado em cada gota
de agua no interior da emulsdo, que provoca atragcdo eletrostatica e a
coalescéncia das goticulas de agua em goticulas cada vez maiores.
Eventualmente, a emulsdo se decompde em duas fases distintas - a fase do 6leo
(camada superior) e a fase da agua (camada inferior). Os fluxos dessalinizados
do Oleo cru e da agua efluente sdao descarregados separadamente do
dessalinizador.

[007] O processo inteiro de dessalinizagdo consiste de um
procedimento de fluxo continuo, oposto a um processamento em lotes.
Normalmente, aditivos quimicos sao injetados antes da valvula de mistura para
ajudar a decompor a emulsdo Oleo/agua, adicionalmente a utilizacdo da
coalescéncia eletrostatica. Estes aditivos permitem, efetivamente, que as
goticulas menores de agua possam coalescer mais facilmente com o
rebaixamento da tensao interfacial éleo/agua.

[008] O éleo cru que contém uma elevada porcentagem de
sélidos particulados pode complicar um processo de dessalinizagdo. Os soélidos
particulados, por natureza, tendem a se transferir para a fase da agua. No
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entanto, grande parte dos sélidos em um 6leo cru de campo existe em emulsdes
firmes de agua-em-6leo. Isto €&, os soélidos embebidos com 6leo em alta
concentragéao no 6leo cru podem ajudar a formar emulsées firmes de éleo e agua
que sao dificeis de decompor. Estas emulsGes firmes sao frequentemente
referenciadas como "farrapos”, e podem existir como uma camada entre as fases
separadas de 6leo e agua. A camada farrapo no interior do vaso dessalinizador
pode crescer a uma extensdao tal, que uma parte dela podera ser
inadvertidamente descarregada com a fase de agua. Isto representa um problema
para uma estagao de tratamento de aguas residuais, pois a camada farrapo ainda
contém uma elevada porcentagem de 6leo emulsificado nao decomposto.

[009] A maioria dos séblidos encontrados durante a
dessalinizag¢ao de 6leos crus consiste geralmente de particulados, tais como 6xido
de ferro, sulfeto de ferro, areia, argila, e mesmo componentes contendo fésforo,
etc. Outros metais desejaveis de serem removidos incluem, mas nao sao
necessariamente limitados a calcio, zinco, silicio, niquel, s6dio, potassio e
semelhantes, e tipicamente um determinado nimero destes metais encontra-se
presente. Alguns dos materiais podem estar presentes em uma forma sollvel, e
alguns podem requerer uma modificagao através de reagao, tal como uma reagao
ou neutralizagdo para se tornarem solliveis. Os metais podem estar presentes
com formas inorganicas ou organicas. Além de complicar a operagdo de
dessalinizagdo, o fésforo e outros contaminantes sdo particularmente
preocupantes para o processamento adicional de fluxo descendente. Isto inclui a
operagao de coqueifagdo, uma vez que o ferro e outros metais remanescentes no
hidrocarboneto processado produzem um coque de menor grau. A remogao dos
metais do 6leo cru nos estagios anteriores de processamento de hidrocarbonetos
é desejada, pois eventualmente leva a produgao de um coque de alta qualidade e
também limita os problemas de corrosao e incrustagao durante o processamento.

[010] Diversas abordagens para tratamentos foram
realizadas visando a reducdo dos niveis totais de contaminantes, e todas elas se
concentraram na remogdo de contaminantes na unidade de dessalinizagéo.
Normalmente, o dessalinizador apenas remove sais inorganicos soluveis em
agua, tais como cloretos de sodio ou potassio.

[011] Metais bésicos tais como célcio, quando presentes em
6leos crus, podem provocar incrustagdes em aquecedores e trocadores de calor e
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envenenar catalisadores utilizados no processamento de 6leos crus. Quando
presentes como sais inorganicos, tais como cloretos, geralmente em uma fase de
agua encapsulada por 6leo, os sais podem hidrolisar e consequentemente liberar
acidos minerais corrosivos. Os dessalinizadores de refinarias geralmente
removem estes sais. Entretanto, sais metalicos solGveis em 6leo, tais como
naftenatos e fenolatos, ndao sao removidos nos processos convencionais de
dessalinizagdo. Consequentemente, 6leos crus ricos em metais basicos sollveis
em Oleo tém menor valor do que 6leos crus com baixos teores destes metais. Um
processo para a remog¢ao dos ions metélicos possibilita um aumento no valor de
6leos crus deste tipo.

[012] Algumas poucas, porém cada vez mais importantes
matérias-primas de 6leos crus, residuos e 6leos desasfaltados delas derivados,
contém niveis de calcio ou ferro que tornam dificil, sendo impossivel, a utilizagao
de técnicas de refinagdo convencionais. Estes metais contaminantes causam
problemas especificos na forma de compostos de nao porfirinas
organometalicamente ligadas. Estas espécies tém sido atribuidas, ou ao
aparecimento natural de complexos de calcio, ou ao calcio dissolvido em aguas
de recuperagdao que entram em contato com os 6leos crus. Uma possivel
categoria de compostos de calcio identificados particularmente consiste de
naftenatos e da respectiva série homéloga. Estes compostos organometalicos nao
sd0 separados das matérias-primas através dos processos tradicionais de
dessalinizagdo e, em um processo convencional de refinagdo, podem provocar a
desativagao muito rapida dos catalisadores de hidroprocessamento. Exemplos de
matérias-primas apresentando altos e questionaveis niveis de compostos de
calcio sao os 6leos crus procedentes da China, tais como Shengli No. 2; DOBA da
Africa Ocidental; 6leos crus Gryphon e Harding do Mar do Norte, e SJV da Costa
Oeste do E.U.A.

[013] A Aplicagdo de Patente US 0050241996 descreve a
utilizacdo de apenas poliderivados (acido acrilico), (isto é, polimeros) para a
remogao de ions metalicos de matérias-primas de hidrocarbonetos. Mesmo que
esta patente tenha enumerado 16 monOémeros representativos nao-idnicos
soluveis em agua, 27 mondémeros anidnicos representativos e 30 mondémeros
catibnicos, cuja lista de mondmeros anidnicos inclui acido maleico e &cido

fumarico, nao existe absolutamente nenhuma sugestdao ou ensinamento nesta
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patente, de que qualquer um destes monémetros pode ser utilizado
independentemente ou em combinagao para a remogao de ions metdlicos de
matérias-primas de hidrocarbonetos. Existe uma insisténcia nesta patente quanto
a utilizagdo de uma solugédo aquosa de apenas um ou mais poliderivados (acido
acrilico) soluveis em agua, isto é, a utilizagao de polimeros para o propésito desta
Aplicagao de Patente US.

[014] E conhecido por uma pessoa treinada na arte, que um
catalisador deve ser utilizado para reagir com um monémetro de um &acido, para
deste modo formar seus derivados de uma forma polimérica. Este procedimento
adiciona custos ao processo em fungcado do tempo de processamento, dos
equipamentos envolvidos, dos produtos quimicos utilizados no processo, e em
funcao de outros fatores.

[015] Adicionalmente, foi observado pelo inventor da
presente invengao, que quando o poliderivado (acido acrilico) da Aplicagao de
Patente US 0050241996 ¢ utilizado (isto é, quando o ACUMER-1000 é utilizado),
acontece uma forte precipitacao que pode levar a incrustagdes nos equipamentos
de processamento. Esta caracteristica se torna evidente a partir dos dados
fornecidos na Tabela 6, Experimento No. 1 da presente especificagdo. Também,
para impedir esta precipitagao, altas dosagens de aditivos sdo requeridas. As
mencionadas altas dosagens levam a custos maiores. Outra desvantagem na
utilizacdo de aditivos que apresentam a tendéncia de se precipitar reside no fato
de que ¢é dificil controlar a dosagem correta em um nivel desejado nos
equipamentos de campo, tal como no dessalinizador de 6leos crus, e por esta
razao os aditivos terdo sempre que ser utilizados em excesso.

[016] A Aplicacao de Patente US 2005/0241997 A1 descreve
diferentes aditivos adequados para melhorar a remocdo de componentes
fosforosos em processos de dessalinizagdo utilizados em refinarias. Espécies
reativas de fésforos podem ser removidas ou transferidas de uma fase de
hidrocarboneto a uma fase de dgua, em um processo de quebra de emulsdo com
a utilizagdo de uma composicao que contém acidos hidréxidos sollveis em agua.
Acidos hidréxidos adequados e sollveis em agua incluem, mas ndo sdo
necessariamente limitados ao &cido glicélico, acido glucénico, acidos alfa-
hidréxidos C.sub.2-C.sub.4, acidos carboxilicos polihidréxidos, acido tioglicélico,

acido cloro acético, formas poliméricas dos hidroacidos acima mencionados,



6/38

ésteres poli-glicélicos, éteres de glicolato, sal de amdnia, sais alcalinos metalicos
destes hidrodcidos e misturas dos mesmos. A composicdo pode incluir
opcionalmente um &cido mineral para reduzir o pH da agua de lavagem do
mencionado dessalinizador. Um solvente pode ser opcionalmente incluido na
composi¢ao. A mencionada Aplicagao de Patente US permite a transferéncia de
espécies reativas de fésforos na fase agquosa com pequena ou nenhuma fase de
suporte de hidrocarbonetos na fase aquosa. A composigéo € particularmente util
no tratamento de emulsées de bleo cru, e na remocao de calcio das mesmas.

[017] A Aplicagao de Patente US 2005/0241997 A1 descreve
a utilizagao de apenas acidos monocarboxilicos hidroxilicos tais como o acido
glicélico e derivados polihidréxidos dos mesmos, tal como &cido glucénico como
um composto aditivo para a remogao de espécies reativas fosforosas, e calcio e
outros metais, das matérias-primas de hidrocarbonetos. No entanto, a
desvantagem da utilizagao destes mencionados acidos e derivados como aditivos
compostos, como observado nos experimentos conduzidos pelo presente inventor
para remover o calcio do naftenato de calcio das matérias-primas de
hidrocarbonetos, reside no fato de que estes acidos requerem maiores dosagens
como aditivos compostos, pois eles necessitam ser utilizados em uma razao
molar de 2:1 com relagao ao calcio. Quando o acido glucénico foi utilizado como
aditivo composto pelo presente inventor, na mesma razdo molar, isto é, de 2:1,
uma alta dosagem de acido glucénico foi necessaria.

[018] O inventor da presente invengao, apds extensivas
experimentagdes, surpreendentemente descobriu que a utilizagao de qualquer um
dos ésteres dos varios acidos dicarboxilicos, tais como maleato de monometilo,
oxalato de monometilo, maleato de dimetilo, e ésteres de acidos tricarboxilicos
tais como acido citrico e também ésteres de acidos policarboxilicos, € muito eficaz
na remogao de metais tais como célcio e ferro de matérias-primas de
hidrocarbonetos. A arte anterior nunca mencionou a utilizagao dos ésteres acima
mencionados para este propésito. O inventor surpreendentemente descobriu, que
entre todos os ésteres de acidos carboxilicos apenas uma pequena quantidade
nao provocou a precipitacdo do sal de calcio. Por exemplo, o éster do acido
maleico ndo provocou qualquer precipitagao.

[019] Portanto, devera ser observado que a arte anterior
informa que a utilizagao de acidos carboxilicos é eficaz na remogao do calcio de
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matérias-primas de hidrocarbonetos. No entanto, o inventor da presente invengao
descobriu que a utilizagdo de ésteres de acidos carboxilicos € muito eficaz na
remogao do calcio de matérias-primas de hidrocarbonetos.

[020] A partir das observagbes acima descritas, existe a
necessidade do desenvolvimento de um novo método para a remogao eficiente de
contaminantes metalicos, particularmente de calcio, de matérias-primas de
hidrocarbonetos, incluindo 6leos crus.

Objetivos e Vantagens da Invencéo

[021] Correspondentemente,  diferentes  objetivos &
vantagens da presente inveng¢ao serao descritas abaixo.

[022] Um objetivo da presente invengéo € o de providenciar
um método econdmico e de eficiéncia melhorada, em funcdo de uma menor
dosagem dos componentes quimicos utilizados, e de providenciar novos aditivos
da invengao a serem utilizados para a remogao do calcio.

[023] Outro  objetivo da presente invencdo & o de
providenciar um método eficiente para impedir a precipitagdo do sal de calcio na
fase de hidrocarboneto ou na fase de agua, com a utilizagao de alguns ésteres de
acidos carboxilicos, e de providenciar novos aditivos da invengao para a remogao
do calcio, que ndo provoquem incrustacfes e corrosfes.

[024] Ainda outros objetivos e vantagens da presente
invengido se tornardo aparentes a partir da descricio detalhada da invengao.

Descri¢édo da Invencéo

[025] Um método para a remogdo de metais de matérias-
primas de hidrocarbonetos e providenciado, utilizando esteres de acidos
carboxilicos e aditivos para © mesmo, no qual um fluxo de hidrocarbonetos tal
como dleo cru contendo sais como calcio e naftenato de calcio, &€ misturado com
uma guantidade efetiva de uma solugac removedora de metais consistindo de
uma extragdo agquosa de um aditivo ndo precipitante e nao incrustante
compreendendo um composto quimico selecionado de um grupo consistindo de
metilo ou etilo ou propilo ou moncisopropilo — e/ou de di-ésteres de qualguer um
dos trés acides carboxilicos, tais como acido maleico, anidrido maleico, acido
fumarico ou uma combinagdo apropriada dos mencionados ésteres, ou uma
combinagio apropriada de gqualgquer um dos mencionados ésteres com qualquer

um dos mencionados trés acidos, permitindo a formacao de uma fase
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hidrocarbonosa e uma fase aquosa contendo os ions metalicos,; e a separag¢io da
fase aguosa.

Breve Descricao dos Desenhos

[026] Uma breve descricdc dos desenhos anexos é

fornecida abaixo:

- a Figura 1 mostra um espectro FTIR tipico do acido
nafténico.

- a Figura 2 mostra um espectro FTIR tipico de uma
camada orgénica (secada em forno) apos a reagao.

- a Figura 3 mostra um espectro FTIR tipico de uma
camada organica [Ca-naftenato em tolueno (secada em forng)] antes da reagao.

- a Figura 4 mostra um espectro FTIR tipico do anidrido
maleico secado, em metanol e agua.

- a Figura 5 mostra um espectro FTIR tipico do acido
maleico.

- a Figura 6 mostra um espectro FTIR tipico do anidrido
maleico secado, em metanol.

- a Figura 7 mostra um espectro FTIR tipico de uma
hidrélise incompleta de Naftenato de Calcio.

- a Figura 8 mostra um espectro FTIR tipico de uma
hidrélise parcial de Naftenato de Calcio.

- a Figura 9 mostra um espectro FTIR tipico de uma
hidrolise substancial de Naftenato de Calcio.

- a Figura 10 mostra um espectro FTIR tipico de uma
hidrélise praticamente completada de Naftenato de Calcio.

Descricdo Detalhada da Invencao

[027] No metode da presente invengao, para a remogao de
calcio de materias-primas de hidrocarbonetos, os aditivos compreendendo uma
quantidade efetiva de uma solucdo removedora de metais consistindo de uma
extracdo aquosa de um aditivo ndo precipitante e ndo incrustante compreendendo
um composto quimico selecionado de um grupo consistindo de metilo ou etilo ou
propilo ou monoisopropilo — efou de di-ésteres de qualquer um dos trés acidos
carboxilicos, tais como acido maleico, anidrido maleico, acido fumarico ou uma

combinagao apropriada dos mencionados ésteres, uma combinagao apropriada
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de qualquer um dos mencionados ésteres com qualquer um dos mencionados
trés acidos, permitindo a formagao de uma fase hidrocarbonosa e uma fase
aquosa contendo os ions metalicos, sdo utilizados. De acordo com a presente
invencédo, estes ésteres sao utilizados para remover efetivamente o célcio da fase
hidrocarbonosa, e particularmente do naftenato de calcio presente no
hidrocarboneto.

[028] De acordo com a modalidade mais preferida de
execugdo da presente inveng¢do, o método de remogéo de calcio das matérias-
primas de hidrocarbonetos compreende as seguintes etapas:

(&) misturar o aditivo da presente invengao, que
consiste de qualquer um dos compostos quimicos tais como os ésteres acima
mencionados e de misturas apropriadas dos mesmos em forma pura ou forma
aquosa ou em solugdo com hidrocarbonetos, com qualquer fluxo de matérias-
primas de hidrocarbonetos tais como 6leo cru, contendo metais e seus sais, tais
como naftenato de calcio, em um dessalinizador de 6leo cru;

(b) permitir a reagdo quimica entre o aditivo acima
mencionado e as matérias-primas de hidrocarbonetos;

(c) permitir a formagao de duas fases, isto é, a fase
aquosa e a fase de hidrocarboneto;

(d) separar as duas fases da etapa (c) ou permitir que
elas se separem.

[029] Exemplos estdo incluidos apenas para ilustrar a
aplicacao desta modalidade preferida de execucao da presente invengao, e nao
para limitar o escopo da invengao.

[030] De acordo com outra modalidade preferida de
execugao da presente invengao, o método de remogao de calcio das matérias-
primas de hidrocarbonetos compreende as seguintes etapas:

(a) misturar o aditivo da presente invengdo, que
consiste de qualguer um dos compostos quimicos tais como os ésteres acima
mencionados e de misturas apropriadas dos mesmos em forma pura ou forma
aquosa ou em solugdo com hidrocarbonetos, com qualquer fluxo de matérias-
primas de hidrocarbonetos tais como 6leo cru, contendo metais e seus sais, tais
como naftenato de calcio, em um dessalinizador de 6leo cru;

(b) permitir a reagdo quimica entre o aditivo acima
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mencionado e as matérias-primas de hidrocarbonetos;

(c) encaminhar a mistura reagida ao dessalinizador de
Oleo cru;

(d) permitir a formagéo de duas fases, isto é, a fase
aguosa e a fase de hidrocarboneto, no dessalinizador de 6leo cru;

(e) separar as duas fases da etapa (d) ou permitir que
elas se separem.

[031] Estas duas fases, isto €, a fase aquosa e a fase do
6leo cru ou hidrocarbonosa, sao separadas ou tém permissao para se separar.
Como resultado, a solugao aquosa contendo o contaminante metalico é removida,
com isto resultando um fluxo de hidrocarboneto com metais ja removidos do
mesmo, que pode entdo ser manipulado da mesma maneira como qualquer outro
fluxo carbonoso e processado através de técnicas convencionais de
hidroprocessamento.

[032] Encontra-se contemplada na modalidade mais
preferida de execucao da presente invengao, a constatacéo de que o processo de
separagao fisica € normalmente executado em um dessalinizador convencional
de 6leo cru, que é normalmente utilizado para a dessalinizagao de 6leos crus de
petréleo antes dos mesmos serem hidroprocessados. Esta separagao € realizada
através de qualquer processo de separacdo, no entanto, também inclui o
processo de extragdo em contracorrente.

[033] O tempo de contato entre a solugdo de extragao
aquosa e o fluxo hidrocarbonoso durante a agao de mixagem é importante e varia
entre alguns poucos segundos e aproximadamente seis horas. O tempo preferido
de contato se situa entre aproximadamente cinco segundos e aproximadamente
duas horas.

[034] O processo de extragao de calcio pode ser executado
em qualquer temperatura, entre uma temperatura ambiente situada entre 27°C e
160°C, e mais preferencialmente entre 100°C e 140°C, ou na temperatura normal
de operacdo de qualquer dessalinizador. Preferencialmente, os compostos
quimicos mencionados na etapa (a) acima sao injetados na agua de lavagem do
dessalinizador antes da mistura desta 4gua de lavagem com o éleo cru entrante.
Esta mistura é entéo passada através de uma valvula de alto cisalhamento para a
obtengdo de um contato efetivo da agua com o 6leo cru. Este processo é
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denominado "dessalinizagédo" e consiste literalmente da remogdo de sais de
cloreto soluveis em agua do 6leo. Os sais de cloreto encontram-se presentes em
funcdo da agua encontrada no 6leo cru entrante. Essencialmente, a concentragéo
de sal no 6leo cru é diluida com a adigdo da agua de lavagem. A agua de
lavagem é tratada com demulsificadores para auxiliar no processo de separagao
6leo/dgua. Qualquer agua remanescente com efluentes de 6leo do dessalinizador
apresentard baixos valores de sal. As temperaturas no dessalinizador se
encontram geralmente na faixa aproximada de 93°C a 163°C.

[035] Para remover o0s metais tais como o calcio no
dessalinizador, os compostos quimicos mencionados na etapa (a) acima sao
adicionados continuamente a agua de lavagem. Com a mixagem vigorosa do 6leo
e da agua, os acidos formados apds a hidrolise do composto quimico provocam a
quelagao do célcio. Este complexo formado com o célcio é solivel em agua;
consequentemente o calcio é removido através da fase da agua.

[036] A dosagem de cada um dos compostos quimicos
acima mencionados e a combinagdo dos mesmos, geralmente se situa na faixa
aproximada de 0,001 a 5 porcento do peso da 4agua de lavagem do
dessalinizador. A presente invengao pode ser utilizada com concentragoes
molares, submolares ou de excesso molar com relagao aos metais no fluxo de
hidrocarboneto, tal como o calcio ou seus sais tal como o naftenato de calcio.

[037] As vantagens na utilizagdo dos aditivos da presente
invengao para a remogao do calcio sao explicadas abaixo com detalhes.

[038] O aditivo da presente invengao em sua forma original
como éster apresenta a forma liquida, enquanto que os respectivos acidos a partir
dos quais os ésteres correspondentes séo fabricados apresentam a forma sélida.
Geralmente, os acidos nao tém alta solubilidade em &gua. Sempre que uma
solucao de acido em agua é produzida, ela apresenta um alto ponto de fluidez,
pois ela congela em condigbes frias. Em sua forma congelada, um bombeamento
nao se torna possivel, fato este que representa sérias dificuldades de manuseio.
Muitas vezes, facilidades de aquecimento nao se encontram disponiveis na area
de armazenamento. Adicionalmente, o aquecimento nao €& uma opgao
preferencial para o acido maleico, pois sabe-se que quando uma solu¢do aquosa
de acido maleico é exposta a uma temperatura superior a 45°C, ela é convertida

em acido fumarico que apresenta uma solubilidade extremamente baixa em agua.
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Também é dificil manter uma temperatura de 45°C ou menor em uma area de
armazenamento, pois geralmente é utilizado vapor como fonte de aquecimento,
que apresenta uma temperatura superior a 100°C. Em fungdo de sua baixa
solubilidade o acido fumarico acaba sendo precipitado, consequentemente
obstruindo as tubulagdes.

[039] Os aditivos ésteres da presente invengao nao
congelam até uma temperatura de -27°C. Portanto, eles podem ser utilizados em
condicdes frias sem recorrer ao aquecimento.

[040] Os efeitos da remogao do Calcio dos aditivos ésteres
da presente invengao sao comparaveis aos resultados obtidos com a utilizagao de
acidos correspondentes para a remog¢ao do calcio.

[041] Os aditivos ésteres da presente inveng¢ao sao soluveis
em fluxos de matérias-primas de hidrocarbonetos, enquanto que os acidos
correspondentes sao insollveis em fluxos de matérias-primas de hidrocarbonetos.
Consequentemente, os aditivos da presente invengdo podem ser utilizados em
solucdo com um hidrocarboneto ao invés da utilizacdo dos mesmos em uma
solugao aquosa. Esta solugdo com um hidrocarboneto pode ser encaminhada ao
fluxo de matérias-primas de hidrocarbonetos no dessalinizador de éleo cru.

[042] Como os aditivos ésteres da presente invengao sao
soluveis em hidrocarbonetos, os aditivos podem ser adicionados as matérias-
primas de hidrocarbonetos na area de armazenamento, proporcionando a
vantagem do maior tempo de contato dos aditivos com os hidrocarbonetos.

[043] Se o aditivo éster da presente invengao for adicionado
as matérias-primas de hidrocarbonetos que se encontram em condicdo de
armazenamento, que sao entdo encaminhadas ao dessalinizador de 6leo cru, o
pH do sistema no dessalinizador de 6leo cru nao ira decrescer, com isto
prevenindo uma condi¢gdo acidica e consequentemente prevenindo a corrosao
dos equipamentos.

[044] O aditivo éster da presente invengédo, estando na
condicao liquida, pode ser utilizado sem qualquer solvente, isto é, ele pode ser
usado puro, com isto proporcionando economia nos custos de transporte.

[045] A descricdo precedente podera ser mais bem
entendida com referéncia aos exemplos seguintes, que serdo apresentados
apenas com o propoésito de ilustragdo e que nao tém o propdsito de limitar o
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escopo desta invengao.
CONSIDERACOES GERAIS SOBRE OS EXEMPLOS:

1. Os detalhes sobre as quantidades de naftenato de
Célcio em tolueno, tendo uma quantidade de calcio de aproximadamente 2247
ppm na camada de hidrocarboneto e na adgua desmineralizada, utilizadas em
cada um dos experimentos citados abaixo, sao fornecidos na Tabela 1.

2. O naftenato de Célcio foi preparado com a reacao de
um sal de sodio de acido nafténico (2 mols) e cloreto de calcio (1 mol). O produto
em questao foi lavado para a remogao do cloreto de sédio. O acido nafténico
utilizado apresenta um valor acido de aproximadamente 226 mg KOH/gm. O
naftenato de calcio resultante tem aproximadamente 7,5% de célcio. Este foi
diluido em tolueno para obter aproximadamente 2247 ppm de calcio. Os
espectros FTIR do Acido Nafténico e do Naftenato de Calcio sdo mostrados nas
Figuras 1 e 3, respectivamente.

3. As figuras dos espectros FTIR sdo fornecidas apenas
para o Exemplo 1. Para outros exemplos, apenas os resultados observacionais
encontram-se especificados na Tabela 2.

4. A razdao molar do célcio para o aditivo composto é

D

também mostrada nas Tabelas 10 a 14. O peso atual do aditivo composto
também mencionado nas Tabelas 10 a 14.

5. De modo geral, os resultados mostrados nas Tabelas
10 a 14, para cada aditivo composto, representam a média de trés experimentos.

6. Os resultados apresentados nas Tabelas 10 a 14 sao
obtidos para os tempos de extracdo e temperaturas nelas mencionadas.

7. De modo geral, o conteudo de Calcio na fase aguosa
foi medido utilizando a técnica da Cromatografia I6nica (IC). E, para a fase de
hidrocarboneto, os valores acidos sao determinados através da titulagao contra
0,1 N de uma solugdo KOH normal metandlica.

8. De modo geral, em todos os exemplos mostrados
abaixo, a razao molar do Ca-naftenato para o aditivo é de 1:1 e o contelido de
calcio da solugao de Ca-naftenato em tolueno utilizado para estes exemplos é de
aproximadamente 2247 ppm.

9. Detalhes da solucéao de naftenato de calcio em tolueno
e da solugdo aguosa com aditivo usada nos experimentos:
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[046] Os detalhes da solugdc de naftenato de calcio em
toluenc e da solugao aguosa com aditive usada nos experimentos executados
pelo inventor sdo fornecidos na Tabela 1.

Tabela - 1

Sr. No | Nome dos materiais brutos utilizados | Peso % | Peso

Naftenato de Célcio em tolueno
contendo uma quantidade de calcio de

Q
1. 2247 ppm na camada do 50 % 67.gm
hidrocarboneto
o Solugéo aquosa contendo © aditivo da 50% 67 gm

presente invencio

10a. FTIR dados — |
(a) o espectro FTIR do acido nafténico livre e de
ocorréncia natural mostrado na Figura 1 mostra um pico caracteristico em
aproximadamente 1700 cm’' em fungdc da presenga do grupo de &cido
carboxilico {(COOH). O valor acido do acido livre € de aproximadamente 226
mg/KOH.

[047] O espectro FTIR do naftenato de calcio ({livre de
tolueno) mostra um pico caracteristico na regido entre 1560 cm” a 1541 cm’
como ilustrado na Figura 3.

(048] Depois de completada a etapa de conversdo através
da reagaoc da solugido de Ca-naftenato em tolueno com os aditivos da presente
invengao, foi observado, como mostrade na Figura 2, que a camada
hidrocarbonosa isenta de tolueno apresentou ¢ pico caracteristico em
aproximadamente 1698 cm™ indicando a presenca do grupo livre de &cido
carboxilico (similar & Figura 1), sendo que a Figura 1 mostra um FTIR para acido
nafténico livre, indicando a presenga do grupo livre de acide carboxilico tal como
um &cido nafténico livre na fase hidrocarbonosa. A auséncia completa em torno
da regiao acima mencionada, isto &, entre 1560 cm” e 1541 c¢cm” do pico do
naftenato de calcio da Figura 2, que e ¢ FTIR da camada organica (sobre secada)
apos a reacgao, indica que os aditivos sdo muito eficazes para extrair para a fase
de agua o Calcio do naftenato de calcio gque se encontrava presente no fluxo de

hidrocarbonetos. O valor acido da camada seca de hidrocarboneto também foi
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estimado e ilustrado nas Tabelas 10 a 14. Deve ser observado, que o aditivo que
nac remove o calcio do naftenato de calcio, nao mostra qualquer pico em 1698
cm’' e também mostra um menor valor &cido.

10b. Os dados FTIR de todos os experimentos conduzidos
pelo inventor da presente aplicagéo s&o fornecidos nas Figuras 1 a 10 e nas
Tabelas numeros 10 a 14, em termos da presencga de um pico na regiao acima,
isto &, em torno de 1545 cm’', indicando a presenca do Naftenato de calcio.
Diferentes intensidades deste pico sdo utilizadas para demonstrar a extenséo da
conversdo do Naftenato de calcio em Acido Nafténico. Estas diferentes

intensidades e correspondentes extensdes de conversao $ao informadas abaixo:

Tabela 2
Intensidade do Pico Extensao da Conversao
1. Forte Conversdo pobre
2. Peguena Conversao razoavelmente boa
3. Fraca Conversdo muito boa
4. Ausente Melhor converséo

11. Dados do conteudo Ca:

[049] A eficiéncia da presente invencdo € também provada
pela medi¢do do conteudo de Calcio na camada aquosa apds a reagdo. A magnitude
do calcio removido na camada aguosa e mostrada nas Tabelas 10 a 14. Pode ser
observado, que a eficiéncia na remogae do calcio é superior a 80%. Isto é outra
evidéncia da alta eficiéncia dos aditivos da presente invengdo, provocando a
remocaco completa do calcio presente no naftenato de calcio, que se encontrava
presente no fluxo de hidrocarbonetos, e a extragao deste calcio na fase de agua.

12. Célculo da eficiéncia com relacdo a remoc¢io do calcio

(2247) — (conteudo de calcio na fase aquosa em ppm)}
2247
13. Calculo da eficiéncia com relagao ao valor acido do

% Eficiéncia= X100

topo da fase organica

(226) — (Valor acido observado no topo da fase organica
em mg KOH/gm)
226

X100

% Eficiéncia=
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EXEMPLO -1
Método de Teste e Resultados do Uso dos Aditivos
[050] Procedimento: O inventor da presente invengédo usou
0s seguintes aditivos da invengao para a remogéao do calcio:
1. Maleato de Dietilo 11. Acido Acrilico

2. Maleato de Dimetilo  12. Acrilato de Metilo

3. Maleato de Dibutilo 13. Metaacrilato de Metilo

4. Formato de Metilo 14. Succinato de Dimetilo

5. Formato de Etilo 15. Succinato de Dietilo

6. Acetato de Etilo 16. Anidrido Maleico + Metanol + Agua

7. Fumarato de Dimetilo 17. Anidrido Maleico + Metanol

8. Oxalato de Dietilo 18. Anidrido Maleico + Alcool Isopropilico

9. Acido Férmico 98% 19. Anidrido Maleico + Etanol

10. Maleato de Dioctilo  20. Anidrido Maleico + Hidréxido de Sédio + Agua

[051] Cada um dos aditivos da presente invengdo, a agua
desmineralizada e o Ca-naftenato em tolueno foram carregados em uma
autoclave de ago inoxidavel e foram reagidos nas diferentes condi¢gdes de reagao

informadas abaixo.

Tabela 3
Temperatura Tempo de reagcédo | Tabela No.
1 130°C 20 minutos 10
2 130°C 10 minutos 11
3 130°C 1 minuto 12
4 115°C 15 minutos 13
5 115°C 1 minuto 14

[052] A mistura foi resfriada a temperatura ambiente e os
conteudos do frasco de fundo redondo foram despejados em um funil de
separacao. Duas camadas separadas, que consistem da camada hidrocarbonosa
de topo e da camada aquosa de fundo foram coletadas e analisadas como
mencionado abaixo. A camada aquosa foi analisada quanto ao seu contetdo de
Calcio utilizando o processo de Cromatografia I6nica. A mencionada camada
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hidrocarbonosa foi secada para remover o tolueno e a amostra secada foi
analisada através do Espectrometro Infravermelho de Transformagao Fourier
(FTIR) como exposto acima, e também analisada quanto ao seu valor acido
através da titulagdo contra uma solugdo padronizada KOH. Os resultados sao
fornecidos com detalhes abaixo e nas Tabelas 10 a 14.

[053] Os resultados mostrando detalhes do efeito do
armazenamento da solugdao metandlica do aditivo da presente invengao, e
também mostrando a queda do valor acido e a auséncia da solidificagdo em
fungéo do armazenamento em temperaturas extremamente baixas sao ilustrados
na Tabela 15.

EXEMPLO 2
Preparacao da Solucao Metandlica do Aditivo da Presente Invencao

[054] Na preparagao da solugdo metandlica do aditivo da
presente invengao, as seguintes etapas foram realizadas:

(a) 30 gm de metanol foram carregadas em um frasco
limpo de fundo redondo e quatro gargalos equipado com termémetro, agitador e
entrada para nitrogénio;

(b) Um total de 33 gm de anidrido maleico foi
adicionado ao frasco acima mencionado, em seis lotes;

(c) A mistura foi bem agitada até que uma solucéo clara
foi obtida, com isto indicando a conclusao da formacéo do éster maleico;

(d) 837 gm de agua foram adicionadas a solugao clara;

(e) Uma exotermia de aproximadamente 5°C a 10°C foi
observada;

(f) A mistura foi bem mixada;

(9) A mistura foi analisada quanto ao seu valor &cido,
que foi determinado ser de 225 mg KOH/gm; foi observado que o valor acido
diminui com o armazenamento da mistura. Por exemplo, o valor acido foi de 196
mg KOH/gm ap6s o armazenamento por 17 dias e de 145 mg KOH/gm apés o
armazenamento por um ano.

(h) O produto final obtido apdés a secagem, foi
encontrado na forma liquida.

(i) A formagdo do éster é confirmada pelo FTIR
apresentado na Figura 4, que mostra a presenca de um pico em 1725 cm™ na
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Figura 4. Pode ser cbservado que a Figura 5, que representa o espectro FTIR do
acido maleico puro, é diferente da Figura 4.

[055] A vantagem da presente invengao pode ser observada
a partir do fato de que antes da acfo de secagem mencionada na etapa (b)
acima, o ponto de fluidez da solugéo foi inferior a -30°C e o material ndo congelou
a -27°C mesmo depois que a solugao foi mantida por 20 dias em uma temperatura
de -27°C. A amostra foi testada quanto a eficiéncia na remogao do Calcio depois
de armazenada por um ano. Os resultados sdo mostrados nas Tabelas 102 14. O
valor &cido da massa de reagdo apds o armazenamento por um ano foi de
aproximadamente 145 mg KOH/gm.

[056] O aditive da invenc¢ao deste exemplo foi testado quanto
a sua eficiéncia na remocgéo de calcio, com varios valores acidos do aditivo.
Tipicamente, as eficiéncias na remogdo do calcio com determinados valores
acidos do aditivo encontram-se relacionadas nas Tabelas 10 a 14.

[057] Foi observado que a composigéo tipica antes da acéo
de secagem mencionada na etapa {b) acima, guando analisada através de
processo de Cromatografia de Gas, inclui 3,5% de acido maleico livre, 18,64% de
maleato de dimetilo, 23% de maleato de monometilo, € 0 restante consiste de
metanol e &gua.

EXEMPLO 3
Reac¢do do anidrido Maleico com Metanol
Tabela 4: A razao molar do anidrido Maleico com Metanol é de 1:1,25

Nome do Produte | Peso Mol Peso carregado % peso
Molecular em gms

Anidrido maleico 98 1,0 98 71,014

Metanol 32 1,25 40 28,986
Tamanho # total 138 100

[058] Procedimento:

[059] Um mol de anidrido Maleico foi carregado em um RBF
limpo de 4 gargalos com capacidade de 250 ml e equipado com uma haste
agitadora com lamina de Teflon, Termémetro de bainha, condensador de agua,
um funil de enchimento e uma vedagao. O composto carregado foi aquecido a

55%C e entao 1,25 mols de metancl foram adicionados gota a gota. Durante a
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adi¢do do metanol foi observado um efeito de exotermia. Depois de completada a
adicao do etanol a temperatura foi lentamente elevada para 80°C e mantida nesta
temperatura por 2 horas. No fim deste periodo, a massa de reagao foi resfriada a
uma temperatura ambiente de aproximadamente 272C. A mistura de reagao foi
analisada quanto ao seu Valor Acido através da titulagAo contra o hidréxido de
potassio. Também uma peguena por¢do da amostra foi secada e analisada por
FTIR. O FTIR mostrou a presenga de um pico em 1735 em™' indicando a formagao
de éster. A andlise GC indicou que a massa de reacdo consiste de uma mistura
de maleato de dimetilo, maleatc de monometilo e anidrido maleico livre. O valor
acido das misturas de reagao resultantes € informado abaixo.

1) TAN (inicialmente apds a sintese) aproximadamente
360,8 mg KOH/gm

2) TAN (apos 27 dias) aproximadamente 304,25 mg
KOH/gm, esta amostra foi utilizada para experimentos de remogdo de Ca como
mostrado do experimento 21 da Tabela 10 ao Experimento no. 10 da Tabela 11.

EXEMPLO 4
Reacao do anidrido Maleico com alcool Isopropilico
Tabela 5: A razdo molar do anidrido Maleico com IPA é de 1:2

Nome do Produto Peso Mol Peso carregado % peso
Molecular em gms
Anidrido maleico 98,06 1,0 98 44913
IPA 60,1 2,0 120,2 55,087
Tamanho # total 2182 100

[060] Procedimento:

[061] Um mol de anidrido Maleico foi carregado em um RBF
limpo de 4 gargalos com capacidade de 500 ml e equipado com uma haste
agitadora com lamina de Teflon, Termdmetro de bainha, condensador de agua,
um funil de enchimento e uma vedagaon. O composto carregado foi aquecido a
602C e entdo 2 mols de alcool isopropilico (IPA) foram adicionados gota a gota.

Durante a adigao do |PA foi cbservada uma exotermia. Depois de completada a
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adicdo do IPA a temperatura foi lentamente elevada para 100°C e mantida nesta
temperatura por 1 hora. No fim deste periodo, a massa de reagao foi resfriada a
uma temperatura ambiente de aproximadamente 27¢C. A mistura de reacao foi
analisada quanto ao seu Valor Acido através da titulagio contra o hidréxido de
potassio. Também uma pequena por¢do da amostra foi secada e analisada por
FTIR. O FTIR mostrou a presenga de um pico em 1735 cm’' indicando a formacao
de ester. A analise GC indicou que a massa de reagac consiste de uma mistura
de mono ésteres e diésteres de alcool isopropilico e anidrido maleico livre.

[062] O valor Acido da mistura de reacao (inicialmente apés
a sintese) foi de 256,68 mg KOH/gm. O valor Acido da mistura de reagao apds 25
dias foi de 255,3 mg KOH/gm, e esta amostra foi utilizada para experimentos de
remocgao de Ca como mostrado do experimento 22 da Tabela 10 ac experimento
nc. 11 da Tabela 11.

EXEMPLO 5
Reac¢do do anidrido Maleico com Metanol

Tabela 6: A razao molar do anidrido Maleico com metanol € de 1:6,219

Nome do Produto | Peso Mol Peso carregado % peso
Molecular em gms

Anidrido maleico | 98,06 1,01 99 33,00

Metanol 32 | 6,28 201 67,00
Tamanho # total 300 100

[063] Procedimento:

[064] 6,28 mols de Metanol foram carregados em um RBF
limpo de 4 gargalos com capacidade de 500 ml e equipado com uma haste
agitadora com lamina de Teflon, Termémetro de bainha, condensador de agua,
um funil de enchimento e uma vedacao, e resfriados a 20°C. Entéo, 1,01 mols de
anidridoc Maleico foram adicionados em modo de lote ao RBF. A adigao foi
executada mantendo a temperatura da massa de reag¢ao entre 18°C e 22°C.
Depois de completada a adicio do anidrido Maleico, a mixagem continuou por 2
horas a uma temperatura de 20°C. Depois disso, a massa de reacao foi analisada
com TAN e Espectroscopia IR. Foi observado que a massa de reag3o eraclara e
sem cor. Esta massa de reacdo também foi analisada através do processo GC e
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foi observado que ela consiste de uma mistura de Maleato de Monometilo,
Maleato de dimetilo e anidrido Maleico livre.

[065] O valor acido da composicac foi de 219,72 mg
KOH/gm durante a analise. Por favor, refira-se ao experimento No. 20 da Tabela
10 e ao Experimento No. 8 da Tabela 11 e ao Experimento No. 3 das Tabelas 13
e 14 para os experimentos de remogaoc de Ca.

[066] O valor acido apos 1 ano de armazenamento foi de 40
mg KOH/gm. Por favor, refira-se ao experimento No. 19 da Tabela 10, ao
Experimento No. 8 da Tabela 11 e ao Experimento No. 5 da Tabela 12, ao
Experimento No. 3 da Tabela 13 e ao Experimento No. 2 da Tabela 14 para ¢s
experimentos de remogédo de Ca.

EXEMPLO 6
Reacao do anidrido Maleico com Etanol
Tabela 7: A razio molar do anidrido Maleico com Etanol é de 1:2

Nome do Produto | Peso Mol Peso carregado % peso
Molecular em gms

Anidrido maleico 98,06 1,00 98 51,579

Etanol 46 2,00 92 48,421
Tamanho # total 190 100

[067] Procadimento:

[068] Um mol de anidride Maleico foi carregado em um RBF
limpo de 4 gargalos com capacidade de 250 ml e equipado com uma haste
agitadora com lamina de Teflon, Termémetro de bainha, condensador de agua,
um funil de enchimento e uma vedacado, e entdo 2 mols de Etanol foram
adicionados gota a gota e um processo exotermico foi observado. Depois de
completada a adi¢do do Etanol a temperatura foi lentamente elevada para 40°C e
mantida nesta temperatura por 2 horas. No fim deste periodo, a massa de reacao
foi resfriada a uma temperatura ambiente de 27°C e analisada com TAN e
Espectroscopia IR. Foi observado que a massa de reagao era clara e sem cor.

[069]) Também foi observado que o valor acido foi de 314,2
mg KOH/gm apos alguns dias de armazenamento.

[070] O valor Acido apés 15 dias foi de 261,75 mg KOH/gm.
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Esta amostra foi utilizada para a remocdo de Ca. Por favor, refira-se ao
Experimento No. 23 da Tabela 10 e ao Experimento No. 12 da Tabela 11.
EXEMPLO 7 (nao um aditivo da invengao)
Reac¢do do anidrido Maleico com NaOH (aquoso)-
Tabela 8: A razdo molar do anidrido Maleico com NaOH é de 1:2

Nome do Produto Peso Mol Peso carregado % peso
Molecular em gms
Anidrido maleico a8 0,3367 33,0 8,919
Flocos de NaOH 40 0,6750 27,0 7,297
Agua (ultrapura) 18 17,22 310 83,784
Tamanho # total 370

[071] Procedimento:

[072] Em um RBF limpo de 4 gargalos com capacidade de
250 ml colocado em banho de agua e equipado com uma haste agitadora com
lamina de Teflon, Termémetro de bainha, condensador de agua, um funil de
enchimento e uma vedagao, 0,675 mols de NaOH foram dissolvidos em 3,72 mols
de agua e entdo anidrido maleico foi adicionado em lotes, aoc mesmo tempo
controlando a exotermia abaixo de 50°C. Depois de completada a adigdo do
anidrido maleico, a massa de reacac apresentou uma cor amarela clara com
solidos. O total da massa de reagao foi transferido a um copo béquer de 500 ml e
13,5 mols de agua foram adicionados para torna-la uma solugio clara. Por favor,
refira-se ao Experimento No. 24 da Tabela 10. Isto prova gue os sais do Anidrido
Maleico nao sao eficazes para a remogao.

Discussao sobre a Tendéncia de Incrustagio do anidrido Maleico.

[073] 50 gms de uma solugdo de 33% de anidrido maleico
foram carregadas em uma autoclave limpa de aco inoxidavel. A mistura de reacao
foi entdo agquecida a 130°C sob agitacdo. A mistura de reacgao foi mantida nesta
temperatura por 1 hora. Durante o resfriamento até a temperatura ambiente foi
observado que a mistura de reagao solidificou. Experimentos similares foram

realizados com a utilizagdo dos aditivos da presente invengdo, que sao: Maleato
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de Dimetilo sozinho e duas composi¢des informadas nos exemplos 3 e 4. Ap6s o
resfriamento foi observado que nao houve a formagao de sélidos.

[074] Os experimentos mencionados acima provam
claramente que a solugéo de anidrido maleico em agua é extremamente instavel.
Na atual aplicagao, a razao de dosagem do célcio para a razao de dosagem do
aditivo ndo pode ser mantida exatamente em 1:1 o tempo todo. As vezes a
concentragcao do aditivo ird aumentar. Durante estes periodos o anidrido maleico
n&o reagido tende a incrustar no sistema.

[075] A solugao de anidrido maleico em agua também
apresenta caracteristicas muito pobres de armazenamento em baixas
temperaturas. Para manté-lo na forma liquida ele devera ser aquecido geralmente
com a utilizagdo de vapor. A temperatura do vapor varia entre 100°C e 160°C. E
esperado que a exposi¢ao continua desta solugao a esta temperatura resulta na
solidificagdo do material. Portanto, existe uma necessidade de melhorar as
caracteristicas dos aditivos.

Discussao sobre os resultados fornecidos nas Tabelas 10 e 11

[076] Foi observado, a partir dos resultados apresentados
nas Tabelas 10 e 11, que alguns dos derivados do Anidrido Maleico, isto é, os
ésteres derivados tais como maleato de dibutilo e os maleatos de dioctilo nao sao
eficazes na extragao do célcio do naftenato de calcio contido nas matérias-primas
de hidrocarbonetos. Também foi observado, que mesmo com as altas razdes
molares destes dois ésteres, observadas nos Experimentos nos. 3 e 4 da Tabela
10, tal como 1:2 e 1:3 dos experimentos nos. 4 e 5 da tabela 11 para o maleato de
dibutila e o experimento no. 11 com 1:2 mols de maleato de Dioctilo, séo
ineficazes na remogao do calcio. Isto demonstra que, se alguém reivindicar que
todos os derivados do Anidrido Maleico sao eficazes na remogao de calcio, entao
esta reivindicagao é inadequada. Por favor, refira-se ao espectro FTIR mostrado
na Figura 7, da camada secada de hidrocarboneto que mostra um forte pico na
regido de 1541 cm™ a 1560 cm™, indicando a extragdo pobre de célcio do
naftenato de calcio. O FTIR também mostra um pico em aproximadamente 1733
cm™ em fungéo do grupo éster, do maleato de dibutilo ndo reagido.

[077] Foi observado, a partir dos resultados apresentados no
experimento no. 24 da Tabela 10, que o sal de s6dio do Anidrido Maleico, tal
como o maleato dissédico, nao é eficaz na extragdao do calcio do naftenato de
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calcio contido nas matérias-primas de hidrocarbonetos. Isto demonstra que, se
alguém reivindicar que todos os sais do Anidrido Maleico sado eficazes na
remogao de célcio, entdo esta reivindicagao € inadequada.

[078] Com referéncia a Tabela 10, foi surpreendentemente
observado pelo presente inventor, que a utilizacado dos aditivos da invengéao tais
como Maleato de Dimetilo e Maleato de Dietilo para a remogao do célcio
proporcionaram alta eficiéncia na remog¢ao do calcio, enquanto que, mesmo que a
utilizagdo do acido succinico para a remogao do calcio se mostrou eficiente, seu
éster de metilo e éster de etilo ndo sao eficazes para a remogao do calcio, mesmo
com uma razdo molar de 1:1 (experimentos no. 16 e 17). Similarmente, mesmo
que o acido oxalico ou o oxalato de dietilo (experimento no. 9) utilizados como
aditivos sejam eficientes para a remog¢édo do calcio, o oxalato de dietilo provoca
problemas de precipitagao.

[079] Os ésteres do acido maleico podem ser considerados
como ésteres ndo saturados a, B, no entanto foi surpreendentemente observado
pelo presente inventor que outros ésteres ndo saturados a, B, respectivamente
acrilato de metilo (experimento 14, Tabela 10) e metaacrilato de metilo
(experimento 15, Tabela 10), ndo sao eficazes para a remogao do calcio.
Discussao sobre os Resultados Experimentais da Utilizacao da Composicao

de Compostos para a Remocao de Calcio:

[080] Aditivos do EXEMPLO 2

(i) De acordo com o Experimento No. 18 da Tabela 10 e o
Experimento No. 7 da Tabela 11, uma mistura de reagdo de Anidrido Maleico,
Metanol e agua como preparada no Exemplo 2, levando a uma mistura composta
de maleato de Monometilo, maleato de Dimetilo e &cido Maleico, é utilizada como
um aditivo da invengao para a remogao de calcio. Este aditivo foi utilizado apés
ser armazenado por um ano e mostrou ter um valor 4cido de aproximadamente
145,4 mg KOH/gm na data do teste. As Tabelas 10 e 11 mostram as eficiéncias
estimadas por valor acido de 97,8% e 90,3%, respectivamente, com tempos de
extracao de 20 e 10 minutos, respectivamente, com razdo molar do aditivo para o
calcio de 1:1 e uma temperatura de 130°C para cada um destes dois
experimentos. Consequentemente pode ser observado, que a mistura composta
de maleato de Monometilo, maleato de Dimetilo e acido Maleico & efetiva na
remogao do calcio das matérias-primas de hidrocarbonetos. Este fato é
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adicionalmente provado pelo espectro FTIR da camada organica que indica a
auséncia ou a presenga de apenas um peqgueno pico de naftenato de calcio,
indicando a remog¢ao completa ou substancial do calcio, respectivamente. A
quantidade de anidrido maleico usado para a sintese é utilizada para a estimativa
da razdao molar. No presente caso, uma solugao de 1.118 gms foi utilizada e
preparada com a reag¢ao de anidrido maleico, metanol e agua, e utilizou 33% por
peso do anidrido maleico para a sintese. Portanto, a quantidade do anidrido
maleico utilizado foi de 0,368 gms. Este valor € utilizado para a razao molar do
calcio em relagao ao calcio. Isto é aplicavel a toda a composigao do exemplo 2 ao
exemplo 8.

(i) De acordo com os Experimentos No. 23 da Tabela 10
e 12 da Tabela 11, uma mistura de reacdo de Anidrido Maleico e Metanol,
levando a uma mistura composta de maleato de Monometilo, maleato de Dimetilo
e acido Maleico, como preparada no Exemplo 6, é utilizada como um aditivo da
invengdo para a remogao de célcio. As Tabelas 10 e 11 mostram as eficiéncias
determinadas por valor acido de 95,9% e 91,6%, respectivamente, com tempos
de extracdo de 20 e 10 minutos, respectivamente, com razdo molar do aditivo
para o célcio de 1:1 e uma temperatura de 130°C para cada um destes dois
experimentos. Consequentemente pode ser observado, que a mistura composta
de maleato de Monometilo, maleato de Dimetilo e acido maleico & efetiva na
remogado do calcio das matérias-primas de hidrocarbonetos. Este fato é
adicionalmente comprovado pelo espectro FTIR da camada organica que indica a
auséncia ou a presenga de apenas um peqgueno pico de naftenato de calcio,
indicando a remog¢ao completa ou substancial do calcio, respectivamente.

(iiy De acordo com os Experimentos No. 22 e 11 das
Tabelas 10 e 11, respectivamente, uma mistura de reagdo de Anidrido Maleico e
Alcool Isopropilico, levando a uma mistura composta de Maleato
Monoisopropilico, Maleato Di-Isopropilico e Anidrido Maleico, como preparada no
exemplo 4, é utilizada como um aditivo da invengéo para a remogao de célcio. As
Tabelas 10 e 11 mostram as eficiéncias estimadas por valor acido de 92,9% e
87,9%, respectivamente, com tempos de extracao de 20 e 10 minutos,
respectivamente, com razdo molar do aditivo para o calcio de 1:1 e uma
temperatura de 130°C para cada um destes dois experimentos.
Consequentemente pode ser observado, que a mistura composta de Maleato
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Monoisopropilico e Maleato Di-lsopropilico é efetiva na remogéo do célcio das
matérias-primas de hidrocarbonetos. A fase aquosa com conte(do Ca indica a
alta eficiéncia na remogao do Ca, que e de 94,8 e 93,7, respectivamente.

(iv) De acordo com o Experimento No. 4 da Tabela 13,
uma mistura de reagdo de Anidrido Maleico, Metanol e Agua, levando a uma
mistura composta de Maleato de Monometilo, Maleato de Dimetilo e acido
maleico, isto e 0 exemplo 2, € utilizada como um aditive da invengao para a
remogao do calcio. A Tabela 13 mostra a eficiéncia estimada por valor acido de
96,1%, com tempo de extracao de 15 minutos, com razao molar do aditivo para o
calcio de 1.1 e uma temperatura de 115°C para este experimento.
Consequentemente pode ser observado, que a mistura composta de Maleato de
Monometilo, Maleato de Dimetilo e acido Maleico & efetiva na remocéo do célcio
das matérias-primas de hidrocarbonetos.

(vi De acordo com o Experimento No. 3, uma mistura de
reacdo de Anidrido Maleico e Metanol, levando a uma mistura composta de
Maleato de Monometilo e Maleato de Dimetilo, € utilizada como um aditivo da
invencao para a remogao de calcio, isto é, o exemplo 5. A tabela 13 mostra uma
eficiéncia de 86,9%, com tempo de extra¢do de 15 minutos, com razao molar do
aditivo para o célcio de 1:1 e uma temperatura de 115°C para este experimento.
Consequentemente pode ser observado, que a mistura composta de Maleato de
Monometilo e Maleato de Dimetilo é efetiva na remogac do calcio das matérias-
primas de hidrocarbonetos.

Discussao sobre o pH da solugao de 1000 ppm
[081] Os detalhes dos resultados experimentais do valor do
pH de 1000 ppm (solugdo de 0,1%) dos aditivos da invengdo e dos aditivos das
artes anteriores séo fornecidos abaixo.

Tabela 9
Aditivos pH
1 Maleato de Dimetilo 5,6
{Aditivo da invencio)
2 Maleato de Dietilo 5,8

{Aditivo da invengdo)
3 Anidrido Maleico 2,2
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(Aditivo da arte anterior)
4 | Acido Citrico 2,9

{Aditivo da arte anterior)

[082] Portanto, pode ser observado que, mesmo para uma
concentragao de 1000 ppm nos aditivos da invenc¢ao, os valores de pH sao de 5,6
e 58. Consequentemente, 05 aditivos desta invengao podem ser considerados
como praticamente nao corrosivos. Este fato dispensa o uso de qualquer inibidor
de corrosdo, com isto proporcionando substanciais vantagens econdémicas. Os
aditivos das artes anteriores, mencionados acima, apresentam um valor de pH
que pode ser menor que 3, 0 gque pode ser considerado muito acido e
consequentemente muito corrosivo.

Discussao sobre a Aplicagao de Patente Publicada WO 2008/062433

[083] Com referéncia a aplicagado internacional de patente
publicada numero WO 2008/062433 do presente inventor, pode ser observado
que, quando o inventor dos aditivos da presente invencao executou experimentos
utilizando os aditivos das artes anteriores para a remogao do calcio, tais como
acido succinico, acido maleico, acido tartarico, acido citrico € uma forma
polimérica do &cido maleico, foi observado que cada reacdo provocou uma
substancial quantidade de precipitados, o que indica que eles podem causar
incrustagdes na unidade de dessalinizagao e tambem em outras unidades
utilizadas no processamento das matérias-primas de hidrocarbonetos. Deve ser
observado aqui, que o acido malico consiste de um hidroxi derivado do Anidrido
Maleico. O mencionado acido succinico € tambem considerado um derivado
hidrogenado do Anidrido Maleico.

[084] Desta forma, existe uma necessidade para a inddstria
de hidrocarbonetos, da existéncia de um aditivo nac precipitante e
consequentemente nao incrustante e também de um aditivo ndo corrosivo a ser
utilizado para a remogéo do célcio do naftenato de calcio contido nas matérias-
primas de hidrocarbonetos.

Discussao sobre a PCT - Aplicacao de Publicacao Internacional No. WO
2008 / 007847

[085] A PCT - Publicagdo Internacional Numero WO

2008/007847 A1 { Aplicacdo Internacional No. PCT/ KR2007/000180, referenciada
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aqui e a seguir como D1, define em sua péagina 7) o seguinte:

"O método para a remogao do célcio de acordo com a
presente inven¢ao compreende;

1) adicionar MA ou derivados do mesmo, que
consistem de um composto hidrofilico, a uma fonte de hidrocarbonetos contendo
calcio, preparando desta forma uma mistura homogénea;

2) sujeitar o MA ou os derivados do mesmo e o
naftenato de calcio presente na fase homogénea a substituicdo de metais, com
isto produzindo dicarboxilato de célcio; e

3) dessalinizar o dicarboxilato de calcio para desta
forma remové-lo".

[086] O inventor da D1 forneceu trés exemplos, ilustrando o
método da sua invengao, no qual apenas o acido Maleico (MA) é usado como um
aditivo para a remogao do calcio. O Documento D1 nao ilustra qualquer aplicagao
de quaisquer derivados do acido Maleico, e nem mesmo a aplicagdo de um unico
derivado para a remog¢do do calcio. No entanto, o escopo da invengao como
reivindicado pelo inventor da D1 inclui "derivados do acido Maleico".

[087] Como o inventor da D1 nao mencionou qualquer
limitagdo dos derivados, isto é, ele ndao mencionou que alguns derivados sao
eficazes na remocédo do célcio e alguns derivados ndo sdo eficazes, isto
claramente implica que o inventor presume que, de acordo com a especificagao e
as reivindicagdes de D1, qualquer derivado do MA deve ser eficaz na remogao do
calcio.

[088] O inventor da presente aplicagdo realizou
experimentagdes extensivas, nas quais diferentes ésteres do acido Maleico (isto
é, os derivados do MA), acido fumarico e acido oxalico foram testados para a
remogao do calcio de matérias-primas de hidrocarbonetos contendo naftenato de
célcio. No entanto, foi observado pelo presente inventor, como ilustrado na Tabela
No. 10, que o Butil éster e o Octil éster do acido Maleico e do maleato de dioctilo
(que podem ser considerados derivados do Acido Maleico), ndo sdo eficazes na
remogao do calcio. Desta forma, o escopo da invengao de D1, que inclui a
utilizacdo de derivados do acido Maleico em geral para a efetiva remogéao do
célcio, isto é, quaisquer derivados do MA nas reivindicagdes creditadas ao

inventor, nao devem ser admissiveis e 0 escopo deve ser limitado apenas a
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utilizagdo do Acido Maleico para a remogéo do célcio (e ndo para os derivados do
MA).

[089] No entanto, o inventor da presente invencao descobriu
inventivamente e surpreendentemente apds extensivas experimentagbes, que
dois derivados do Acido Maleico, por exemplo, o Maleato de Dimetilo e o Maleato
de Dietilo, quando utilizados em suas formas puras, funcionam eficientemente
para a remogao do célcio, a mencionada eficiéncia sendo maior que 80% e 53%
como mostrado na Tabela No. 10.

[090] Similarmente, o inventor da presente invengao
descobriu  inventivamente e  surpreendentemente  ap6s  extensivas
experimentagdes, que os derivados do Acido Fumarico, por exemplo, o Fumarato
de Dimetilo (quando utilizado em sua forma pura) funciona eficientemente para a
remogao do calcio, a mencionada eficiéncia sendo maior 82%, como mostrado na
Tabela No. 10.

[091] O inventor da presente invengdo também descobriu
inventivamente e surpreendentemente que, adicionalmente a alta eficiéncia do
maleato de Dimetilo e do maleato de Dietilo na remogao do calcio, estes dois
componentes também demonstram propriedades efetivas e desejaveis, tais como
a nao incrustacao de equipamentos em fungao da nao precipitacao de seus sais
de célcio, a capacidade de armazenamento em baixa temperatura em fungao de
seus muito baixos pontos de fluidez, e a ndo corrosividade, em fungédo do pH da
solugcao aquosa de 0,1% dos compostos da invengéo se situando entre 5,6 € 6, 0
que considera-se estar localizado na faixa ndo corrosiva. Esta constatagao
dispensa a utilizacdo de inibidores de corrosdo durante a aplicacdo dos
mencionados aditivos compostos da invengao. Referéncia deve ser feita a Tabela
No. 9. Este fato tem maior significancia, quando for considerado que o pH do
Anidrido Maleico € menor que 3, atribuindo a ele a propriedade de extrema
corrosividade.

[092] O inventor da presente invengdo também descobriu
inventivamente e surpreendentemente, que cada um dos quatro compostos, tais
como o Maleato de Monometilo, o Maleato de Monoetilo, 0 Fumarato de
Monometilo e o0 Fumarato de Monoetilo também demonstram eficiente remogao
de calcio de matérias-primas de hidrocarbonetos. Adicionalmente, estes quatro
compostos também demonstraram propriedades de nao incrustagao de
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equipamentos em fungdo da nao precipitacdo de seus sais de célcio, e a
capacidade de armazenamento em baixas temperaturas em fungéao de seus muito
baixos pontos de fluidez (Tabela 15).

[093] O inventor da presente invengdo também descobriu
inventivamente e surpreendentemente apds extensivas experimentagoes, que as
seguintes composigoes de compostos também proporcionam eficiéncia muito alta
na remocéao do calcio, como mostrado nas Tabelas 10 a 14.

1) Composigédo — Composto A

Acido Maleico mais Metanol, em vérias razoes
destes dois compostos

2) Composigao — Composto B

Acido Maleico mais Metanol mais Agua

3) Composigao — Composto C

Acido Maleico mais vérios tipos de Alcobis mais Agua

[094] Adicionalmente, cada um destes trés compostos, isto
é, os compostos A, B e C, apresentam as propriedades da nao incrustacao de
equipamentos em fungdo da nao precipitagdo de seus sais de célcio, e a
capacidade de armazenamento em baixas temperaturas em fungéao de seus muito
baixos pontos de fluidez (Tabela 15).

Discusséao sobre Resultados Experimentais na Utilizacao de Diésteres para
a Remocao de Calcio

(A) Na Tabela No. 10, os detalhes dos resultados dos
experimentos conduzidos com a utilizagdo de Maleato de Dimetilo, Maleato de
Dietilo e Maleato de Dibutilo, para a remocdo do célcio, sdo fornecidos e
discutidos abaixo:

(i) De acordo com o Experimento No. 2 da tabela 10, o
experimento 2 da tabela 11 e o experimento 1 da tabela 12, o Maleato de Dimetilo
utiizado como um aditivo da invengdo para a remogcdo do célcio mostrou
eficiéncias de 92%, 76% e 55%, respectivamente, com tempos de 20, 10 e 1
minuto, respectivamente, com uma razdo molar do aditivo para o calcio de 1:1 e
uma temperatura de 130°C para cada um destes trés experimentos. Portanto,
pode ser observado que o maleato de Dimetilo é eficaz na remogéo do célcio de
matérias-primas de hidrocarbonetos.

(ii) De acordo com o Experimento No. 1 da tabela 10 e o
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experimento 1 da tabela 11, o Maleato de Dietilo usado como um aditivo para a
remogao do calcio mostrou eficiéncias de 57,5% e 44,1%, respectivamente, com
tempos de 20 e 10 minutos, respectivamente, com uma razao molar do aditivo
para o célcio de 1:1 e uma temperatura de 130°C para cada um destes dois
experimentos. Portanto, pode ser observado que o Maleato de Dietilo é eficaz na
remogao do célcio de matérias-primas de hidrocarbonetos. Entretanto, por favor,
refira-se as eficiéncias do composto inventivo do exemplo 6 da tabela 10, do
experimento no. 23 e do experimento no. 12 da tabela 11, cujas eficiéncias sao de
95,9% e 91,6%. Portanto, pode ser observado que o maleato de monoetilo,
maleato de dietilo e acido ou anidrido maleico apresentam excelentes eficiéncias.

(iiiy De acordo com os trés Experimentos Nos. 3 a 4 da
tabela 10, o Maleato de Dibutilo, obtido de fonte comercial com pureza superior a
98% e utilizado como um aditivo para a remogao do calcio mostrou eficiéncias de
30,0% e 26,2%, com razdes molares do aditivo para o célcio sendo de 1:1 e 1:2,
respectivamente, com tempos de 20 minutos e 1 minuto, respectivamente, a uma
temperatura de 1302C para cada um destes 2 experimentos. Isto demonstra
claramente que mesmo com razdes molares mais altas o maleato de dibutilo é
ineficaz.

[095] Adicionalmente, nos dois Experimentos Nos. 4 e 5 da
tabela 11, o Maleato de Dibutilo utilizado como um aditivo para a remogéo de
célcio mostrou eficiéncias de 22,7% e 23,9%, respectivamente, com razdes
molares do aditivo para o calcio de 1:2 e 1:3, respectivamente, sendo que cada
um destes dois experimentos foi conduzido por 10 minutos a uma temperatura de
130°C. Portanto, pode ser observado que o Maleato de Dibutilo (um derivado do
acido Maleico) ndo é eficaz na remogédo do célcio de matérias-primas de
hidrocarbonetos.

[096] A eficiéncia na remocdo do calcio é confirmada
estimando o valor acido de uma camada organica secada. Para uma alta
eficiéncia na remogéo de calcio, este valor 4cido deve estar o mais préximo
possivel do valor acido do &cido livre. A eficiéncia na remogao do calcio é também
confirmada pelo processo de espectroscopia FTIR da camada organica de topo, e
mostrada nas Figuras 1 a 10.

[097] Em funcdo dos detalhes fornecidos na descricdo

anterior da presente invengao, sera aparente para uma pessoa treinada na arte
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que a presente invengao compreende basicamente os seguintes itens:

ITEM 1

[098] Método de remogao de metais de matérias-primas de
hidrocarbonetos utilizando ésteres de &cidos carboxilicos, compreendendo as
etapas de:

a) misturar um fluxo de hidrocarbonetos tal como 6leo
cru contendo metais e sais como calcio e naftenato de calcio, com uma
quantidade efetiva de uma solugdo removedora de metais consistindo de uma
extracao aquosa de um aditivo ndo precipitante e nao incrustante compreendendo
um composto quimico selecionado de um grupo consistindo de metilo ou etilo ou
propilo ou monoisopropilo — e/ou de di-ésteres de qualquer um dos trés acidos
carboxilicos, tais como &cido maleico, anidrido maleico, &cido fumarico ou uma
combinagdao apropriada dos mencionados ésteres, ou uma combinagao
apropriada de qualquer um dos mencionados ésteres com qualquer um dos
mencionados trés acidos, permitindo a formacao de uma fase hidrocarbonosa e
uma fase aguosa contendo os ions metalicos;

b) permitir a formacao de duas fases, tais como a
mencionada fase aquosa e as mencionadas 5 fases hidrocarbonosas, nas quais a
mencionada fase aquosa inclui um complexo metal-acido sollvel em agua idnica,
do sal de célcio dos mencionados aditivos;

C) separar ou permitir que as duas mencionadas fases
se separem elas mesmas em um dessalinizador de 6leo cru, ou com a utilizagao
de um processo convencional de separagao, tal como a extragao contracorrente;

d) remover a fase aquosa separada da etapa (c),
contendo o0 mencionado complexo metal-acido;

e) processar a fase hidrocarbonosa separada da etapa
(c) através de técnicas de processamento de fluxo descendente de
hidrocarbonetos;

no qual o tempo de contato entre a mencionada
solugao de extragdo aquosa e o mencionado fluxo de hidrocarbonetos durante a
acao de mixagem da etapa (a) se situa na faixa de dois segundos a seis horas,
preferencialmente de cinco segundos a duas horas;

no qual a temperatura no mencionado dessalinizador
se situa na faixa de 932C a 163°C; e
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no qual a porcentagem de peso da dosagem do

mencionado composto quimico se situa na faixa de 0,001 a 5 do peso da
mencionada agua de lavagem do dessalinizador.

ITEM 2

[099] Método de remogao de calcio de matérias-primas de
hidrocarbonetos, como descrito no item 1, no qual a injegdo do mencionado
composto quimico na agua de lavagem do dessalinizador é continua.

ITEM 3

[0100] Método de remogao de calcio de matérias-primas de
hidrocarbonetos, como descrito no item 1, no qual a mencionada mixagem da
etapa (a) do item 1 é executada vigorosamente para permitir que 0 mencionado
composto quimico provoque a quelagao do calcio.

ITEM 4

[0101] Método de remogao de calcio de matérias-primas de
hidrocarbonetos, como descrito no item 1, no qual 0 mencionado composto
quimico é utilizado em concentragées molares, submolares ou de excesso molar
com relagdo aos metais no mencionado fluxo de hidrocarbonetos, tal como o
mencionado calcio ou o sal de calcio tal como o naftenato de calcio.

ITEM 5

[0102] Método de remocdo de calcio de matérias-primas de
hidrocarbonetos, como descrito no item 1, no qual os mencionados aditivos sédo
utilizados puros ou em solugao.

ITEM 6

[0103] Método de remocao de calcio de matérias-primas de
hidrocarbonetos, como descrito no item 1, no qual o mencionado aditivo é
adicionado a mencionada solugao de extragao aquosa do item 1, antes da mistura
do mesmo com o mencionado fluxo de hidrocarbonetos.

ITEM 7

[0104] Uma composicédo para remover metais de matérias-
primas de hidrocarbonetos utilizando ésteres de acidos carboxilicos,
compreendendo uma quantidade efetiva de uma solugao removedora de metais
consistindo de uma extragdo aquosa de um aditivo ndo precipitante e nao
incrustante compreendendo um composto quimico selecionado de um grupo

consistindo de metilo ou etilo ou propilo ou isopropilo, mono — e/ou de di-ésteres
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de qualquer um dos trés acidos, tal como acido maleico, anidrido maleico ou acido
fumarico ou uma combinagdao apropriada dos mencionados ésteres, ou uma
combinacgdo apropriada de qualquer um dos mencionados ésteres com qualquer
um dos mencionados trés &acidos, permitindo a formacdo de uma fase
hidrocarbonosa e uma fase aquosa contendo os ions metélicos, durante a sua
reagdo com um fluxo de hidrocarbonetos tal como 6leo cru, contendo metais e
sais tais como célcio e naftenato de calcio.

ITEM 8

[0105] Uma composi¢ao como descrita no item 7, na qual a
mencionada composigao é utilizada em concentragdes molares, submolares ou
de excesso molar com relacdo aos mencionados metais e sais nas mencionadas
matérias-primas de hidrocarbonetos.

ITEM 9

[0106] Uma composicao como descrita no item 7, na qual o
valor &cido da composi¢ao se encontra entre 0 mg KOH/gm e 400 mg KOH/gm.

ITEM 10

[0107] Uma composicao como descrita no item 7, na qual a
mencionada composi¢ao é utilizada pura ou em solugdo e na qual a inje¢ao da
mencionada composi¢ao na agua de lavagem do dessalinizador é continua.

[0108] Apesar de a invencgao ter sida descrita com referéncia
a determinadas modalidades preferidas de execugao, a invengcdo nao pretende
ser limitada a estas modalidades preferidas de execucdo. Alteragcbes nas
modalidades preferidas de execugao sado possiveis de serem realizadas sem
desviar do espirito da invencdo. No entanto, o processo e a composi¢cédo descrita
acima tém o propésito de ser apenas ilustrativa, e as novas caracteristicas da
invengdo podem ser incorporadas em outras formas sem desviar do escopo da
invengao.

[0109] A razdo molar dos aditivos é geralmente de 1:1,
mencionada entre parénteses se for mais de 1 com relacdo ao Calcio, e para as
misturas da composigdo dos Exemplos 2 a 7, o peso do Anidrido maleico usado
na sintese, € utilizado no calculo da razao molar com relagao ao calcio.

Tabela No. 10

[0110] Condi¢des de Reagao: Aproximadamente 67 — 68 gm

de Naftenato de Calcio em tolueno tendo uma quantidade de calcio de 2247 ppm
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na camada hidrocarbonosa + aproximadamente 67 — 68 gm DM agua + Varios

Acidos Organicos Soltveis em Agua (compostos aditivos) foram reagidos a 130°C

por 20 minutos.

No. Froduto Detalhes da fonte ¢ |Peso do Presenga de [Valor Acido |% Eficién- (Caem % Eficién-
Experi- Composigdo produto, 1541 cm* |MgKOH/gm |ciapor (fasede ciapor
mento gm em FTIR AV agua, |[Ca
ppm
1 giz'[?lz‘” 9 nterck 0.648 Picoforte  |130,01 575 (1303 424
Maleato de I ;
2 Do Merck 0.542 Picofraco  |214.29 94.8 250 1956
3 Malealode —|on o 0.859 Picofore  |67.75 30,0 820 36.4
Dibutilo
Maleato de . . .
4 Dibutilo 50 Fine 1,718{1:2) |Picoforte  |58,14 26,2 330 14.7
5 :di’g;‘:‘“ 9 Merck 0.226 Picoforte 1385 613 700 (311
6 Formato de Etilo |Merck 0,278 Pico forte 125,26 554 640 285
7 Acetato de Etilo |Merck 0.332 Picoforte  |76.11 33,6 216 96
Fumarato de . .
B Dimetio Merck 0.542 Pico pequenc |186,3 g24 1790 79,7
g Oxalatode | poe 0.550 Pico fraco  |204.2 9035 223
Dietilo |
10 ’;‘gfg" Formico |apy Fine 0.173 Picoforte  |131.1 580 (605 [26.9
11 Malealode o chana 1.279 Picoforte |41 18,1 340 15.1
Dioctito ' ' )
12 Malealode o pana 2558(12} |Picofote  |33.8 150 |25  |145
Dioctilo
13 Acido Acrilico  |Comergial 0,27 Pico forte  [157.3 69,6 1516 675
14 Metilo Acrilato | Spectochrome 0.33 Picoforte  |103.59 458 1091 486
Metilo , .
15 Metaacrilato Comercigl 0,34 Pico forle 61,3 241 521 232
16 Succinalo de | o eocrer 0.550 Picoforte  [156.9 694 1573 1700
Dimetilo
17 gﬁﬁg‘a‘“ d& || ancester 0,655 Picoforte  |87,04 385 (786|349
. IMA#MeOH+Agua
18 Eremplo2” | ot 1.118 asente (2210 97,8 2205 (981
19 Exemplo5*  |MA*MeOH (33%67) [1.118 ausente 21711 9.1 218 1987
20 Exemplo & MA+MeOH (33567 11,118 ausente 2210 977 2202 98,0
21 Exemplo 3 m‘;MEOH U125 los1g  |picofraco  [21442 |49 2158 960
22 Exemplo 4 MAHIPA (1:2mol) 10,821 Pico pequeng |210,0 928 2130 948
2 Exemplo6  |MA+Etanal (1:2 mol) [0.715 ausente  |216.66 95,9 2237 996
MA+NaOH+
24 Exemplo 7 agua 422 Forte 63,28 280 475 211
8.919/7 207/83 784

Oxalato de Dietila: Forte precipitagao durante o Teste. Em fungio da precipitacao
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do Calcio, eficiéncia de sais ndo calculada.

Exemplo 2 * (Usado apés 1 anoc de armazenamento} MA = Anidrido Maleico,

MeOH = metanol, IPA = Alcool Isopropilico,

Exemplo 5 ** (usado apds 1 ano de armazenamento)

Tabela No. 11
[0111] Condigdes de Reagao: Aproximadamente 87 — 68 gm

de Naftenato de Calcio em tolueno tendo uma quantidade de calcio de 2247 ppm

na camada hidrocarbonosa + aproximadamente 67 — 68 gm DM agua + Varios

Acidos Organicos Sollveis em Agua (compostos aditivos) foram reagidos a 130°C

por 10 minutos.

No. Produte Detalhesda | Pesodo | Presengade | Valor % Caem | %
Expeti- fonte e produte, | 1557 cmiem | Acido Eficién | fasede | Eficién-
mento composicado | gm FTIR MgKOHfgm | ciapor | dgua, cia
AV ppm
: paleaode | Merck 0,648 Picoforte | 99.58 41 | 140 |54
Maleato de - ,
2 Dot Merck 0,542 Pico pequeno | 1950 862 | 2103 936
Maleato de , .
3 Dibutilo 5D Fine 0,859 Pico forte 68,37 30,3 650 289
4 Malealode | oy Fing 1,718 (1:2) | Pico forte 514 227 400 17,8
Dibtila ,
5 Maleatode | op gy 2677 (1:3) | Picoforle | 54.0 239 | 405 18,0
Dibutilo
Fumarato .
6 do Do | Merck 0,542 Pico pequena | 175,68 77,7 1710 76,1
MA+MeOH+
7 Exemplo 2™ | Agua 1,118 Pico pequeno | 2040 80,3 2130 a4 8
(33/30/37)
3 Exemplo 5 f‘;g‘%ﬁf‘)“ 1118 Pico pequeno | 202,48 896 | 2148 | 056
| MA+*MeOH ,. '
g Exemplo 5 (367) 1,118 Pico fraco 210,17 930 2185 a7 2
MA+MeOH (1: :
10 Exemplo3 | foc o 0,519 Picofraca | 209,89 929 | 2210 98,4
T Exernplo 4 ﬁg‘“ 12| g 821 Pico pequeno | 198.76 879 | 2105 | 937
12 Exemplog | MA*Etanol (1.2 740 Pico pequenc | 207.0 916 | 2130 | 948

mol)

Exemplo 2 * (Usado apés 1 ano de armazenamento) MA = Anidrido Maleico,

MeOH = metanol, IPA = Alcool Isopropilico,

Exemplo 5 ** (usado apds 1 ano de armazenamento)
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Tabela No. 12
[0112] Condigées de Reacgao: Aproximadamente 67 — 68 gm

de Naftenato de Calcio em tolueno tendo uma quantidade de calcio de 2247 ppm

na camada hidrocarbonosa + aproximadamente 67 — 68 gm DM agua + Varios

Acidos Organicos Soluveis em Agua (compostos aditivos) foram reagidos a 130°C

por 1 minuto.

No. Produto Detalhes da Pesodo  |Presengade |Valor Acido % Eficién- |Caem |% Efi-

Experi- fonte e produto,  |1557 cm! em |MgKOH/gm  cia por AV [fase de [ciéncia

mento composigio gm FTIR agua,

ppm
Maleato de \ ,
1 Dimetilo Merck 0,542 Pico forte 1278 56,5 1350|600
2 Malealode |qp pin, 0859  |Picoforte 49,1 217 335 [149
Dibuwtilo
. |MA+MeOH+Agua |, x ,
3 Exemplo 2 (3313037 1,118 Pico pequena (195,01 86,3 1900|845
Fumarato de .
4 Dimetilo Merck 0,542 Pico forle 128.8 57 725 323
, v |MA+MeOH . ,

5 Exemplo 5 (33067) 1,118 Pico forte 145.6 64 4 1885 (705
Exemplo 2 * (Usado apdés 1 ano de armazenamento) MA = Anidride Maleico,
MeOH = metanol, IPA = Alcool Isopropilico,

Exemplo 5 ** (usado apds 1 ano de armazenamento)
Tabela No. 13
Condicoes de Reagao: Aproximadamente 67 — 68 gm de
Naftenato de Calcio em tolueno tendo uma quantidade de calcio de 2247 ppm na
camada hidrocarbonosa + aproximadamente 67 — 68 gm DM &gua + Varios
Acidos Organicos Soluveis em Agua (compostos aditivos) foram reagidos a 115°C
por 15 minutos.
No. Produto Detalhes da fonte e |Peso do  |Presencade  |Valor Acide |% Caem % Efi-
Experi- composigao produto, (1557 em'em  |MgKOHigm  |Eficién- |fase de  ciéncia
mento gm FTIR ciapor |&gua,
AV ppm
. IMA+MeOH+Agua .
1 Exemplo 2 (33/30/37) 1,118 Pico pequenc 1887 835 1690 88,6
2 Exemplo §°* |MA+MeOM (3367) 1,118 Pico pequeng 1730 76,5 1730 770
3 Exemplo 5 |MA+MeOH {33/67) |1118 Pico pequeno (196 46 86,9 1980 85,1
M4 + MEOH + Agua
4 Exemplo 2 (33/90037) 1,118 ausente 222 9g 2147 85,5
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Tabela No. 14
[0113] Condigées de Reacgao: Aproximadamente 67 — 68 gm

de Naftenato de Calcio em tolueno tendo uma quantidade de calcio de 2247 ppm

na camada hidrocarbonosa + aproximadamente 67 — 68 gm DM agua + Varios

Acidos Orgénicos Soluveis em ﬁxgua (compostos aditivos) foram reagidos a 115°C

por 1 minuto.
No. Experi- [Produto Detalhes da Pesodo |Presencade |Valor Acido |% Eficién [Ca em fase |% Efi-
mento fonte e produto, |1557 cm?em MgKOH/gm |cia por |de dgua, |ciéncia
composigio gm FTIR AV ppm
. [MA+MeOH+Agua
1 Exemplo 2 (33/30/37) 1,118 Fico forte 150,68 66,7 1550 69,0
v |MAMeOH -
2 Exermplo § (33/67) 1,118 Pico forte 106,2 47,0 1379 614
3 Bempos | iSO litte poofore [tag0 s [1612 700

Exemplo 2 * (Usado apos 1 ano de armazenamento) MA = Anidrido Maleico,

MeOH = metanol, IPA = Alcool Isopropilico,

Exemplo § ** (usado apos 1 ano de armazenamento)

Tabela 15: Efeito do armazenamento da solugéo metandlica do aditivo a -27°C

No. Produto Detalhes do Produto |Ponto Fluidez (°C) |Estabilidade a -27°C
Experimento Apds 6 meses
i Exemplo 2 33% anidrido <-35 Solugdo clara
maleico+
30% MeQM+
37% agua
2 Exemplo 3 33% anidrido <-35 Solugdo clara
maleico +
67% MeOH
3 Aditivo da arte  |33% anidrido -B Solidificagao completa
anterior maleico + em 5 hrs
67% agua
4 Aditivo da arte  133% Acido oxdlico + - 1-2% solidificagan
anterior 67% MeOH em 2 dias
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REIVINDICACOES
1. METODO DE REMOCAO DE METAIS DE MATERIAS-
PRIMAS DE HIDROCARBONETOS UTILIZANDO ESTERES DE ACIDOS
CARBOXILICOS, caracterizado pelo fato de compreender as etapas de:

a) misturar um fluxo de hidrocarbonetos tal como éleo cru
contendoc metais e sais como calcio e naftenato de calcio, com uma quantidade
efetiva de uma solugao removedora de metais consistinde de uma extragao
aquosa de um aditivo ndo precipitante e nao incrustante compreendendo um
composto guimico selecionado de um grupo consistindo de metilo ou etilo ou
propilo ou moncisopropilo — efou de di-esteres de qualquer um dos trés acidos
carboxilicos, tais como acido maleico, anidride maleico, acide fumarico ou uma
combinacdo apropriada dos mencionados ésteres, ou uma combinagio
apropriada de qualguer um dos mencionados ésteres com qualguer um dos
mencionados trés acidos, permitindo a formagao de uma fase hidrocarbonosa e
uma fase aguosa contendo os ions metalicos;

b} permitir a formacado de duas fases, tais como a
mencionada fase aguosa e as mencionadas 5 fases hidrocarbonosas, nas quais a
mencionada fase aquosa inclui um complexo metal-acido sollvel em agua idnica,
do sal de calcio dos mencionados aditivos;

¢) separar ou permitir que as duas mencionadas fases se
separem elas mesmas em um dessalinizador de édleo cru, ou com a utilizagao de
um processo convencional de separacio, tal como a extragio contracorrente;

d)remover a fase aquosa separada da etapa (c),
contendo ¢ mencionado complexo metal-acido;

e) processar a fase hidrocarbonosa separada da etapa (c¢)
através de técnicas de processamento de fluxo descendente de hidrocarbonetos;

no gqual o tempo de contato entre a mencionada solugac
de extragao aquosa e o mencionado fluxo de hidrocarbonetos durante a agao de
mixagem da etapa (a) se situa na faixa de dois segundos a seis horas,
preferencialmente de cinco segundos a duas horas;

no qual a temperatura no mencionado dessalinizador se
situa na faixa de 93°C a 163°C; e

no qual a porcentagem de peso da dosagem do

mencionado composto quimico se situa na faixa de 0,001 a 5 do peso da



212

mencionada agua de lavagem do dessalinizador.
2, METODO de acordo com a reivindicagiéo 1,

caracterizado pelo fato de que a inje¢ao do mencionado composto quimico na
agua de lavagem do dessalinizador é continua.

3. METODO de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a mencionada mixagem da etapa (a) da
reivindicagao 1 e executada vigorosamente para permitir que o mencicnado
composto quimico provoque a quelagio do calcio.

4, METODO de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o mencionado composto quimico € utilizade em

concentragdes molares, submolares ou de excesso molar com relagao aos metais
no mencionado fluxo de hidrocarbonetos, tal como o mencionado calcio ou o sal
de calcio tal como o naftenato de calcio.

5. METODO de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que os mencionados aditivos sdo utilizados puros ou

em solugao.
6. METODO de acordo com a reivindicagado 1,
caracterizado pelo fato de que o mencionado aditive é adicionado & mencionada

solugao de extracdo aquosa da reivindicagdo 1, antes da mistura do mesmo com

o mencionado fluxo de hidrocarbonetos.
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RESUMO

"METODO PARA REMOCAO DE METAIS DE
MATERIAS-PRIMAS DE HIDROCARBONETOS UTILIZANDO ESTERES DE
ACIDOS CARBOXILICOS", por tratar a invengdo de um método e composigao
para remogao de metais de matérias-primas de hidrocarbonetos utilizando ésteres
de acidos carboxilicos, e aditivos para o0 mesmo sao providenciados, no qual um
fluxo de hidrocarbonetos tal como 6leo cru contendo metais e sais como calcio e
naftenato de calcio, é misturado com uma quantidade efetiva de uma solugéo
removedora de metais consistindo de uma extragdo aquosa de um aditivo nao
precipitante e nao incrustante compreendendo um composto quimico selecionado
de um grupo consistindo de metilo ou etilo ou propilo ou monoisopropilo — e/ou de
di-ésteres de qualquer um dos trés acidos carboxilicos, tais como acido maleico,
anidrido maleico, acido fumarico ou uma combinagao apropriada dos
mencionados ésteres, ou uma combinagdo apropriada de qualquer um dos
mencionados ésteres com qualquer um dos mencionados trés acidos, permitindo
a formacao de uma fase hidrocarbonosa e uma fase aquosa contendo os ions

metalicos; e a separagao da fase aquosa.
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