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“METODO PARA REMOGAO DE CALCIO FORMADO EM PETROLEOS
BRUTOS CONTENDO NAFTENATO DE CALCIO”

Campo da Invencao

[001] A presente invengdao se relaciona a um aditivo e
método para remogao do calcio formado a partir de petréleos brutos contendo
naftenato de calcio, em que o aditivo é eficaz para remover o calcio nao
somente em pH baixo mas também em pH alto da agua de lavagem da
dessalinizagao utilizada no sistema de processamento do petrdleo bruto.

[002] Particularmente, a presente invengao se relaciona a
um aditivo e método para remogédo do calcio formado a partir de petréleos
brutos contendo naftenato de calcio, em que o aditivo é eficaz para remover o
calcio sob condigbes basicas e alcalinas e com um pH variando entre
aproximadamente 5 a 11, preferivelmente entre 6 e 11, mais preferivelmente
entre 7 e 11 e ainda melhor entre 9 e 11 da agua de lavagem para a

dessalinizagao utilizada no sistema de processamento de petrdleo bruto.

Histoérico da Invencao

[003] DOBA é um petréleo bruto altamente &acido
originario da regido de Chade na Africa Ocidental. DOBA é conhecido por
conter naftenato de calcio e a quantidade de naftenato de calcio varia de
aproximadamente 150 a 700 ppm. Em um fornecimento tipico de petréleo bruto
DOBA, a quantidade de naftenato de calcio pode variar de aproximadamente
250 — 300 ppm.

[004] DOBA é um petréleo bruto altamente acido com
Numero Acido Total [NAT] variando de mais de 4,0 mg KOH/g da amostra e o
grau de densidade pelo Instituto Americano de Petréleo (APl) é de
aproximadamente 19. O conteudo sulfuroso no DOBA é muito baixo chegando

a zero.

[005] DOBA é um tipico petréleo bruto com muito residuo

e para a mistura apropriada tipicamente internacional, os refinadores o
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misturam com um petréleo bruto bem leve ou o condensam para aumentar o
grau API| da mistura resultante em mais de 30. Tal mistura com o petroleo bruto
leve ou a condensagao auxilia na criagdo de leveza suficiente para ajudar a
atingir os campos do produto para a unidade de destilagao bruta. A maioria do
petroleo bruto leve ou condensado assim selecionado, geralmente tem
pouquissimo a zero de conteudo sulfuroso, o que significa que o conteudo
sulfuroso total ainda se mantém muito baixo. Ademais, o H2S como éleo
soluvel ndo esta presente em quantidades relativamente mais altas nestes

tipos de misturas.

[006] O inventor da presente invengao observou que, se a
solucdo de naftenato de calcio em um solvente organico, por exemplo, o
tolueno contendo concentragdo de Ca de aproximadamente 2247 ppm for
tratado com peso igual de agua aquecida a aproximadamente 130°C, ou seja,
igual ao petréleo bruto contendo pouco ou quase zero de conteudos sulfurosos
ou ainda na auséncia do composto sulfuroso em autoclave Parr sob presséo
autégena, e separado em camadas organica e aquosa em um funil de
separagao, sem formagao de camada negra na interface na presenga de agua
ou na presenga de pouco ou quase nulo de conteudos sulfurosos, sendo
menor que 0,2%. Quando a camada organica, separada, foi seca pelo tolueno
evaporado, seu valor acido foi descoberto por ser muito baixo — por volta de
48.36 (mg KOH por g). O valor acido baixo indica que o naftenato de calcio nao
hidroliza apreciavelmente apenas na presenga de agua ou na presenga bem

pequena ou quase nula de conteudos sulfurosos, sendo menor que 0,2%.

[007] O inventor da presente invengao observou que,
quando DOBA ou sua mistura contendo naftenato de calcio, sem enxofre ou
conteudos sulfurosos muito baixos (sendo menor que 0,2%.) é tratado com
aditivos como os conhecidos na literatura, por exemplo, com o acido glicélico,
nao dificulta a remog¢ao dos metais incluindo calcio do petréleo bruto DOBA e

sua mistura.

[008] Contudo, o inventor descobriu experimentalmente
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que mesmo com bem poucos conteudos sulfurosos ou quase nulos, a eficacia
do acido glicélico em remover o calcio dos petréleos brutos contendo naftenato
de calcio € bem baixa, o que surpreendentemente reduz mais se o pH do
petréleo bruto aumentar para aproximadamente 6 ou aproximadamente 11
devido a presencga de hidréxido de amdnia ou amdnia ou outros compostos de

nitrogénio em agua de lavagem para dessalinizagao.

[009] O inventor da presente invengao também observou
que quando DOBA ou sua mistura contendo naftenato de calcio sem enxofre
ou conteudos sulfurosos muitos pequenos [menor que 0,2%.] é tratado com
aditivos ja conhecidos na literatura, por exemplo, com acido malico, nao
dificulta a remogédo dos metais incluindo calcio do petréleo bruto DOBA e sua

mistura.

[0010] Contudo, o inventor também  descobriu
experimentalmente que mesmo com conteudos sulfurosos baixos ou nulos, a
eficiéncia do acido malico em remover o calcio de petréleos brutos contendo
naftenato de calcio € bem baixa, o que surpreendentemente reduz mais se o
pH do petréleo bruto aumentar em aproximadamente 6 , 9 ou 11 devido a
presenc¢a de hidréxido de amdnia ou amdnia ou outros compostos de nitrogénio

em agua de lavagem para dessalinizagao.

[0011] As descobertas acima do inventor confirmam que
os aditivos da literatura anterior — acido glicélico e acido malico sao eficazes
em remover o calcio a partir do petréleo bruto DOBA, mas com pouquissima
eficacia, e esta eficacia, surpreendentemente, reduz mais se o pH do petréleo
bruto ou agua de lavagem aumentar de aproximadamente 6 para

aproximadamente 9 ou aproximadamente 11.

[0012] O inventor também descobriu que a eficiéncia dos
aditivos na literatura anterior — acido anidrido e citrico, acido D- glucénico para
remover calcio do petréleo bruto DOBA é muito menor particularmente quando
o pH do petréleo bruto ou da agua de lavagem aumenta para aproximadamente
6 ou preferivelmente para préximo de 9 ou por volta de 11.

Petigdo 870180153311, de 21/11/2018, pag. 12/36



4/25

[0013] Em conformidade, a indastria de processamento de
DOBA ou de suas misturas contendo naftenato de calcio mesmo com pouco ou
quase nulo de contelddos sulfurosos encara sérios problemas na remog¢ao de
calcio a partir de tal petréleo ou de suas misturas em pH variando entre
aproximadamente 6 a aproximadamente 11 da agua de lavagem para
dessalinizagao.

Problema a ser solucionado pela invencao:

[0014] Portanto, o problema a ser solucionado pela
presente invengdo é fornecer um aditivo e método para remogao de calcio a
partir de petréleos brutos ou de suas misturas contendo naftenato de calcio, o
qual deveria ser eficaz na remog¢ao do calcio do petréleo bruto ou de suas
misturas nao apenas em pH baixo mas também em pH alto, particularmente
sob condigdes basicas ou alcalinas da agua de lavagem para dessalinizagao
utilizada no sistema de processamento do petréleo bruto.

[0015] Com o objetivo acima, o inventor tentou solucionar o
problema industrial acima com aditivos conhecidos — acido glicélico (o acido
hidroxi mono basico) e acido malico (o acido hidroxi dibasico) e acido maleico
anidrido, acido D-glucdnico e descobriu que, quando a solugdo de naftenato de
célcio em tolueno foi tratado com igual peso de agua contendo o aditivo — acido
glicolico, acido malico, anidrido maleico ou acido D-glucdnico, a eficacia destes
acidos em remover o céalcio dos oleos brutos contendo naftenato de calcio é
muito baixa, o que surpreendentemente reduz mais se o pH do petrdleo bruto
(da agua de lavagem para dessalinizagdo) aumentar para aproximadamente 6

ou aproximadamente 9 ou cerca de 11.

[0016] Entende-se a partir da descricdo anterior que os
aditivos da literatura anterior, os quais podem ser eficazes em remover o calcio
do petréleo bruto DOBA, mas com pouquissima eficiéncia, e esta eficiéncia em
remover o calcio reduz ainda mais se o pH do petrdleo bruto ou da agua de

lavagem aumentar para cerca de 6 ou aproximadamente 9 ou por volta de 11.
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Necessidade da invencio:

[0017] O mecanismo da eficiéncia reduzida do acido
glicélico, acido malico, anidrido maleico e acido D-glucdnico para remover o
calcio do petrdleo bruto contendo naftenato de calcio, particularmente de
eficiéncia mais reduzida de acido glicélico, acido malico, anidrido maleico e
acido D-glucdnico para remover o calcio do petréleo bruto contendo naftenato
de calcio sob condigcbes basicas ou alcalinas da agua de lavagem para
dessalinizagdo e em pH variando entre aproximadamente 5 a
aproximadamente 11, preferivelmente de aproximadamente 6 a 11, mais
preferivelmente de aproximadamente 7 a 11 e ainda mais preferencialmente de
aproximadamente 9 a 11 poderia ndo ser visualizado no presente. Contudo, o
problema em remover o calcio do petréleo bruto ou de suas misturas contendo
naftenato de calcio sob condigdes basicas ou alcalinas da agua de lavagem ou

dessalinizagao ainda se mantém sem solugao.

[0018] Contudo, ha uma necessidade de ter um aditivo e
método para remogao de calcio dos petréleos brutos ou de suas misturas
contendo naftenato de calcio que é eficaz em remover o calcio sob condi¢cboes
basicas ou alcalinas da agua de lavagem para a dessalinizagdo e em pH
variando entre aproximadamente 5 a aproximadamente 11, preferivelmente de
aproximadamente 6 a 11, mais preferivelmente de aproximadamente 7 a 11 e
ainda mais preferencialmente de aproximadamente 9 a 11 da agua de lavagem
para a dessalinizagao utilizada no sistema de processamento do 6leo bruto.

Objetos e vantagens da invencao:

[0019] Portanto, o objeto principal da presente invengao é
fornecer um aditivo e método de uso que seja eficaz na remogao do calcio
presente em petréleos brutos ou de suas misturas contendo naftenato de calcio
nao somente em pH baixo mas também em pH alto da agua de lavagem para a
dessalinizagao utilizada no sistema de processamento do 6leo bruto.

[0020] Em particular, o principal objeto da presente
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invengao é fornecer um aditivo e método de uso que seja eficaz na remog¢ao do
calcio presente em petroleos brutos ou em suas misturas contendo naftenato
de calcio sob condi¢des basicas ou alcalinas da agua de lavagem para a
dessalinizagao e em pH variando entre cerca de 5 a aproximadamente 11.

[0021] Em outra configuragdo particular, o objeto da
presente invengao é fornecer um aditivo ou método de seu uso que seja eficaz
na remog¢ao do calcio dos petréleos brutos contendo naftenato de calcio sob
condi¢des basicas e alcalinas da agua de lavagem para dessalinizagao,
podendo ser devido a presenga de um composto selecionado a partir do grupo
compreendido entre hidroxido de amdnia, aménia, compostos de nitrogénio,
compostos basicos e alcalinos em um pH variando entre aproximadamente 5 a
aproximadamente 11, preferivelmente de aproximadamente 6 a 11, mais
preferivelmente de aproximadamente 7 a 11 e ainda mais preferencialmente de

aproximadamente 9 a 11

[0022] Outros objetos e vantagens da presente invengao
se tornardao mais aparentes quando a descri¢do a seguir for lida em conjunto
com os exemplos a seguir e figuras anexas, nao pretendendo limitar o escopo

da presente invengao.

Descricdo e Configuracdes Preferidas da Invengao:

[0023] Com o objetivo de resolver o problema industrial de
acima descrito da literatura anterior, o inventor da presente invengao descobriu
que, quando o acido glioxilico € empregado como aditivo no processo da mistura
dos petréleos brutos ou de suas misturas contendo naftenato de calcio na
presenga de agua, nao é somente remover o calcio dos petréleos brutos ou de
suas misturas em pH baixo, surpreendentemente e de maneira eficaz, também
remove o calcio do petréleo bruto ou de suas misturas em pH alto de
aproximadamente 6 a aproximadamente 11, particularmente de pH de
aproximadamente 7 a aproximadamente 11 e mais particularmente de pH
preferencialmente de aproximadamente 9 a 11 da agua de dessalinizagao

utilizada no sistema de processamento do petréleo bruto e que também nao
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causa nenhum problema.

[0024] Desta forma, a presente invengao relata um aditivo
para remover o calcio do petréleo bruto ou de suas misturas contendo
naftenato de calcio em pH baixo assim como em pH alto, sendo o acido

glioxilico, o aditivo.

[0025] Em outra configuragéo, a presente invengao relata
um método de remogao do calcio do petréleo bruto ou de suas misturas
contendo naftenato de calcio em pH baixo assim como em pH alto, sendo o
acido glioxilico o aditivo adicionado ao petréleo bruto ou as suas misturas ou

agua de lavagem para a dessalinizagao.

[0026] Em outra configuragéo, a presente invengao relata
0 uso de acido glicoxilico para remog¢ao do calcio do petréleo bruto ou de suas
misturas contendo naftenato de calcio em pH baixo assim como em pH alto.

[0027]1 De acordo com uma das configuragbes da
presente invengao, o acido glioxilico pode ser adicionado ou misturado ao

petroleo bruto ou sua mistura ou agua de lavagem para a dessalinizagao.

[0028] Pode-se notar que o inventor descobriu
particularmente mesmo com pouquissimos ou nulos conteudos sulfurosos,
petréleos brutos contendo naftenato de calcio é muito baixa, a qual
surpreendentemente reduz ainda mais se o pH do petréleo bruto aumentar
para aproximadamente 7 ou até aproximadamente 9 ou 11 devido as condi¢Ges
basicas ou alcalinas, que pode ser devido a presenga de um composto
selecionado de um grupo compreendido por hidréxido de amdnia, aménia,
compostos de nitrogénio, compostos basicos e compostos alcalinos em agua
de lavagem para dessalinizagao.

[0029] Com o propdsito de solucionar o problema
industrial acima da literatura anterior, o inventor da presente invengao
descobriu que, quando o acido glioxilico € empregado como um aditivo no

processamento de petréleos brutos ou de suas misturas contendo naftenato de
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calcio na presencga de agua e sob condi¢gdes basicas ou alcalinas que pode ser
devido a presenga de um composto selecionado de um grupo compreendido
por hidréxido de amdnia, aménia, compostos de nitrogénio, compostos basicos
e compostos alcalinos em agua de lavagem para dessalinizagéo, de forma
surpreendente e inesperada, remove o calcio do petrdleo bruto ou de suas
msturas mesmo se o pH da mistura processada do petréleo bruto aumentasse
para até aproximadamente 7 ou 9 ou cerca de 11 sob condi¢gdes basicas ou
alcalinas, que pode ser devido a presenga de hidroxido de amédnia, amdnia,
compostos de nitrogénio, compostos basicos e compostos alcalinos em agua

de lavagem para dessalinizagao, e sem causar nenhum problema também.

[0030] Em conformidade, na configuragdo preferida, a
presente invengao relata um aditivo para remog¢ao do calcio do petréleo bruto
ou de suas misturas contendo naftenato de calcio sob condi¢gdes basicas ou
alcalinas e apresentando um pH variando de aproximadamente 5 a 11, sendo
o acido glioxilico o aditivo.

[0031] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, as condigcbes basicas ou alcalinas do sistema de
processamento do bruto (petréleo bruto ou suas misturas ou agua de lavagem)
sao devidas a presenga de um ou mais compostos selecionados a partir do
grupo compreendido entre hidroxido de amoénia, amoénia, compostos de

nitrogénio, compostos basicos e alcalinos.

[0032] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, o pH varia de aproximadamente 6 a aproximadamente
11.

[0033] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, o pH mais particularmente varia de aproximadamente 7

a aproximadamente 11.

[0034] De acordo com uma das configuragdes prediletas

da presente invengdao, o pH varia ainda mais particularmente de
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aproximadamente 9 a aproximadamente 11.

[0035] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengdo, o pH referido é da agua de lavagem para a
dessalinizagao utilizada no sistema de processamento do petréleo bruto.

[0036] Em outra configuragdo, a presente invengao
também relata um método para remover calcio do petréleo bruto ou de suas
misturas contendo naftenato de calcio sob condi¢gées basicas ou alcalinas com
um pH variando entre 5 e 11, onde o aditivo adicionado ao petréleo bruto ou a

sua mistura ou a agua de lavagem para a dessalinizagao é o acido glioxilico.

[0037] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, as condigbes basicas ou alcalinas do sistema de
processamento do bruto (petréleo bruto ou suas misturas ou agua de lavagem)
sao devidas a presenga de um ou mais compostos selecionados a partir do
grupo compreendido entre hidroxido de amoénia, amoénia, compostos de

nitrogénio, compostos basicos e alcalinos.

[0038] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invencgao, o pH varia de aproximadamente 6 a aproximadamente
11.

[0039] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, o pH mais particularmente varia de aproximadamente 7

a aproximadamente 11.

[0040] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengdao, o pH varia ainda mais particularmente de

aproximadamente 9 a aproximadamente 11.

[0041] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengdo, o pH referido é da agua de lavagem para a
dessalinizagao utilizada no sistema de processamento do petréleo bruto.

[0042] De acordo com uma das configuragdes prediletas

da presente invengéo, o aditivo é adicionado na fase do petréleo bruto ou agua
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de lavagem para a dessalinizagao.

[0043] Em outra configuragdo, a presente invengao
também relata o uso de acido glioxilico para remogao do calcio do petréleo
bruto ou de suas misturas contendo naftenato de calcio sob condigdes basicas

ou alcalinas e apresentando um pH variando de aproximadamente 5 a 11.

[0044] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, as condigbes basicas ou alcalinas do sistema de
processamento do bruto (petréleo bruto ou suas misturas ou agua de lavagem)
sao devidas a presenga de um ou mais compostos selecionados a partir do
grupo compreendido entre hidroxido de amoénia, amoénia, compostos de

nitrogénio, compostos basicos e alcalinos.

[0045] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, o pH varia de aproximadamente 6 a aproximadamente
11.

[0046] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente inven¢ao, o pH mais particularmente varia de aproximadamente 7

a aproximadamente 11.

[0047] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengdo, o pH varia ainda mais particularmente de

aproximadamente 9 a aproximadamente 11.

[0048] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengcdo, o pH referido é da agua de lavagem para a
dessalinizagao utilizada no sistema de processamento do petréleo bruto.

[0049] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengéo, o aditivo é adicionado na fase do petréleo bruto ou agua
de lavagem para a dessalinizagao.

[0050] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, o acido glioxilico é identificavel pelo cas n° 298-12-4.
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[0051] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, o acido glioxilico é retirado em quantidade que varia na
propor¢ao de aproximadamente 1:1 a 1:3 do calcio em relagdo ao acido

glioxilico.

[0052] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, o acido glioxilico é retirado em quantidade que varia de
aproximadamente de 1 a 2000 ppm no petréleo bruto ou em suas misturas ou

agua de lavagem para a dessalinizagao.

[0053] O inventor descobriu que mesmo em quantidades
pequenas de um ou mais compostos selecionados a partir do grupo
compreendido entre hidroxido de amdnia, aménia, compostos de nitrogénio,
compostos basicos e alcalinos variando entre 500 ppm ativando outros acidos,
mas, de maneira surpreendente e inesperada, nao desativa os efeitos do acido

glioxilico (aditivo atual).

[0054] Em conformidade, de acordo com uma das
configuragdes mais prediletas da presente invengdo, a presente invengao é

mais particularmente aplicavel sob as seguintes condig¢des:

[0055] CondicGes basicas ou alcalinas da agua de

lavagem;

[0056] Em pH de agua de lavagem, que é preferivelmente

6 ou mais, mais preferivelmente 9 ou mais;

[0057] Em pH da mistura da dessalinizagédo, que € 6 ou

mais, preferivelmente entre aproximadamente 6 a aproximadamente 9;

[0058] Em pH da agua da lavagem ou sistema de
dessalinizagao, que pode variar entre aproximadamente 6 a aproximadamente

11 devido a condi¢bes basicas ou alcalinas.

[0059] Pode-se notar que as condigbes basicas ou
alcalinas podem ser atingidas por um ou mais dos componentes selecionados

a partir do grupo compreendido entre hidréxido de amdnia, amdnia, compostos
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de nitrogénio, compostos basicos e alcalinos.

[0060] Também pode-se notar que o tratamento do
petroleo bruto ou agua de lavagem para remog¢ao do calcio pode ser conduzido

por qualquer outro método conhecido.

[0061] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invengao, o tratamento é conduzido como descrito nos exemplos a
seguir uma referéncia na qual é aqui delineada com o propdésito de descrever e
reivindicar o método para remogao do calcio do 6leo bruto contendo naftenato

de calcio sob condi¢gbes basicas ou alcalinas.

[0062] De acordo com uma das configuragdes prediletas
da presente invencdo, o tratamento para o propdsito de descricdo e
reivindicacdo do método para remog¢ao do calcio do 6leo bruto contendo
naftenato de calcio é conduzido pelo aquecimento da mistura reativa em

aproximadamente 130°C.

[0063] A presente invengao é agora explicada com a
ajuda dos estudos experimentais a seguir conduzidos pelo inventor, tendo sido
incorporados pela explicagdo em sua melhor forma e sem pretender limitar seu

€scopo.

Exemplos da invencao:

[0064] Nos estudos experimentais a seguir, cada aditivo —
acido glioxilico (aditivo da presente invengéo), acido glicélico, acido malico,
anidrido maleico e acido D-glucdnico (aditivos da literatura anterior) foi
individualmente carregado com naftenato de calcio (naftenato Ca) solugdo em
tolueno em autoclave de ago inoxidavel e reativa em 130°C.

[0065] De acordo com uma das configuragdes, a solugéo
de naftenato de calcio foi preparada em tolueno acompanhada da adi¢cao de
aditivo selecionado e agua ultra pura [Agua desmineralizada (DM)] sem ajuste
de pH (para o aditivo atual, e aditivos da literatura anterior — acido glicélico,

acido malico) e com ajuste de pH (para o aditivo atual, e aditivos da literatura
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anterior — acido glicélico, acido malico, anidrido maleico e acido D-glucdnico).
As solugdes individuais resultantes foram aquecidas a 130°C por 10, 20 e 30
minutos seguidos por resfriamento em temperatura ambiente. A solugao
individual resultante da reagdo foi despejada em um funil de separagado e
agitada. As duas camadas separadas foram formadas por uma camada
superior sendo a camada hidro carbonacea e a camada inferior, a camada
aquosa. A camada superior foi analisada quanto ao conteido de Ca utilizando
o Plasma de Acoplamento Indutivo [ICP] e o exemplo seco da camada superior

foi também analisada quanto ao seu valor acido.

[0066] Como pelo método predileto dos estudos
experimentais, cerca de 75 gramas de naftenato de calcio em tolueno contendo
uma quantidade de Ca de 2247 ppm na camada de hidrocarbono, e
aproximadamente 75 gramas de agua desmineralizada (DM) contendo uma
quantidade de aditivo selecionado como na Tabela |, II, Ill e IV, onde a
quantidade de aditivo selecionado é expressa em 100% de sua forma ativa
resultante de reagao por 10, 20 e 30 minutos.

[0067] No caso dos Experimento n* 4-8 [Tabela Il], 9-11
[Tabela Ill] e 12-14 [Tabela IV] o pH da solugdo do aditivo em agua DM foi
ajustado para pH 9 através da utilizagao de hidréxido de aménia.

[0068] Os resultados do experimento sem ajuste de pH

estdo na Tabela — | para 10 minutos de tratamento e para experimentos apds o

ajuste de pH para 9 estdo na Tabela — Il para tratamento de 10 minutos, na
Tabela — Ill para tratamento de 20 minutos e Tabela IV para tratamento de 30
minutos.

[0069] Como a eficacia do presente aditivo na remogao do
calcio foi maior que 99%, experimentos adicionais para tratamento de 20 e 30

minutos foram realizados sem ajuste de pH.
Experimentos n°s1, 2 e 3 sem ajuste de pH [Tabela I]:-

[0070] O pH da agua utilizada para extragcdo apds a
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adicao do aditivo selecionado sem ajuste de pH, foi descoberto o que segue:
pH do Acido Glioxilico foi descoberto em 2,17;
pH do Acido Glicélico foi descoberto em 2,52; e

pH do Acido Malico foi descoberto em 2,3.

Tabela - |
Peso Ca na % de eficiéncia
; Valor Aci camada °
EZ( perimento Aditivo ggitivo alor Acido Superior | P22 remogao
(mgKOH/qg) p do Ca
(9) (ppm)
Acido
1 Glioxilico 062 |213,40 9 99,6
[Invengao
atual]
Acido Glicélico
2 [literatura 0,64 165 465 79,3
anterior]
Acido Malico
3 [literatura 0,5645 | 174 368 83,6
anterior]

Experimentos n°s 4, 5, 6, 7 e 8 apés 10 minutos de

tratamento e ajuste de pH para pH 9 [Tabela - Il]:-

Tabela -1l
Peso ] Cana % de
Experimento | 5 w. do | ValorAcido |camada | eficigncia
n° aditivo (mgKOH/g) | Superior | para remogao
Acido
4 Glioxilico 062 |121,06 867 61,4
[Invengao
atual]
Acido Glicdlico
S [literatura 0,64 |94,36 1481 34
anterior]
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Acido Malico
6 lliteratura 2984 | 101,03 1201|425
anterior]

Anidrido

7 Maleico 0413 | 668 1691 24.7
[literatura

anterior]

Acido D-
glucénico
[literatura
anterior]

1,65 111,5 1315 41,5

Experimentos n°s 9, 10 e 11 apés 20 minutos de
tratamento e ajuste de pH para pH 9 [Tabela - Ill]:-

Tabela - Il
Peso Cana %; de
EZ( perimento Aditivo ggitivo alor Acido Superior para
(mgKOH/g) P remogdo do
(9 (ppm) Ca
Acido
9 Glioxilico 062 | 13742 644 71,3
[Invengao
atual]
Acido Glicdlico
10 [literatura 0,64 96,43 1467 34,7
anterior]
Acido Malico
1 [|iteratura 0,5645 105, 19 1261 46,86
anterior]

Experimentos n°s12, 13 e 14 ap6s 30 minutos de
tratamento e ajuste de pH para pH 9 [Tabela — IV]:-
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Tabela - IV
Peso Cana %_ df .
Experimento - do Valor Acido | camada | eficiéncia
n° Aditivo aditivo KOH/ SUpel'iOI' para
(mg 9) remogao
@ (ppm) | do Ca
Acido
Glioxili
12 loxflico 062 |151,92 562 75
[Invencao
atual]
Acido Glicélico
13 [literatura 0,64 101,34 1429 36,5
anterior]
Acido Malico
14 [literatura 0,5645 | 108,76 1219 45,7
anterior]

[0071] Nas tabelas acima, pode-se observar e concluir
que o conteudo de calcio na camada superior €, de maneira surpreendente e
inesperada, muito mais baixo para a camada obtida apdés o tratamento com
aditivo da presente invengao quando comparado as camadas superiores
obtidas apds o tratamento com os aditivos da literatura anterior.

[0072] O Valor Acido da amostra seca obtida a partir da
camada superior ap6s o tratamento com aditivo da presente invengao € maior
do que o obtido das amostras secas das camadas superiores apés tratamento

com aditivos da literatura anterior.

[0073] Os experimentos acima confirmam que o aditivo
da presente invengdo apresenta uma eficacia muito melhor em remover o
calcio do petréleo bruto (ou de suas misturas) contendo naftenato de calcio
em pH baixo de aproximadamente 2,17 somente apés o tratamento de 10
minutos, mas também tem uma eficacia muito melhor em remover o calcio do

petréleo bruto (ou de suas misturas) contendo naftenato de calcio mesmo em
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pH alto de aproximadamente 9 apés tratamento de aproximadamente 10, 20 e

30 minutos.

[0074] Portanto, a partir dos estudos experimentais acima,
pode se concluir que o acido glioxilico da presente invengao € melhor aditivo do
que os aditivos da literatura anterior, como a eficiéncia em remover o calcio do

acido glioxilico, de maneira surpreendente e inesperada,

- mesmo em pH baixo, somente apés 10 minutos de
tratamento, € maior de 99% se comparado aos 79,3% e 83,6% para o acido

glicélico e malico respectivamente [veja Tabela — I];

- mesmo em pH alto de aproximadamente 9 e sob
condi¢gbes alcalinas, apés 10 minutos de tratamento, € maior que 60% se
comparados aos 34%, 42,5%, 24,7% e 41,5% para o acido glicélico, acido
malico, anidrido maleico e acido D-glucénico respectivamente [veja Tabela —
in;

- mesmo em pH alto de aproximadamente 9 e sob
condi¢gdes alcalinas, apés 20 minutos de tratamento, € maior que 70% se
comparados aos 34,7% e 46,86% para acido glicélico e malico respectivamente
[veja tabela — lll]; e

- mesmo em pH alto de aproximadamente 9 e sob
condi¢gdes alcalinas, apés 30 minutos de tratamento, € de aproximadamente
75% se comparados aos 36,5% e 45,7% para acido glicélico e malico
respectivamente [veja Tabela — IV].

Experimentos n°® 15, 16 e 17 apés 10 minutos de
tratamento e ajuste de pH para 10,4 [Tabela - V]:-

[0075] Em outro grupo de experimentos [Exemplos 15, 16
e 17 — veja tabela V], 650 ml de petréleo bruto contendo naftenato de calcio
(com conteudo de calcio de aproximadamente 400 ppm) foi testado apés
mistura em 73 ml de agua de lavagem contendo 100 ppm de amdnia e pH de

10,4. A proporgédo do petréleo bruto em relagdo a agua foi mantida em
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aproximadamente 90 a 10. A mistura foi levada em um liquidificador em alta
velocidade por 30 segundos. A mistura foi despejada em tubos EDDA (aparato
para desidratagdo na dessalinizagao eletroestatica, fornecida pela Inter AV,
EUA) para a marca de aproximadamente 100 ml, e um agente de remocéao de
calcio — acido glicdlico e acido malico (aditivos da literatura anterior), acido
glioxilico (aditivo da presente invengao), demulsificador (aproximadamente 30
ppm) foram acrescentados individualmente em um tubo. Com cada teste, um
teste simulado sem o agente de remogdo do calcio, foi conduzido para
questbes de comparagao. Os tubos com respectivo agente de remogao de
calcio foram colocados no bloco de aquecimento do EDDA em temperatura de
130°C para o teste desejado. Os tubos foram entdo cobertos com eletrodos e
colocados no bloco de aquecimento por aproximadamente dez minutos. Os
tubos foram agitados por 2 minutos e foram colocados em baixo no bloco de
aquecimento para reaquecer por dez minutos. A cobertura de eletrodo foi entao
colocada sobre os tubos e trancados em um local. A voltagem de 3000 volts foi
aplicada por oito minutos. Ao final de oito minutos, os tubos foram retirados
para a mensuragao da quantidade de agua, que é a porcentagem de agua
liberada. O conteudo de calcio da fase bruta foi mensurado apés 10 minutos
utilizando o plasma acoplado indutivo (ICP) em cada tubo e os resultados estao

na Tabela V.
Tabela V
. - Peso do aditivo | Ca na camada superior
Experimento n° | Aditivo
P (9) (ppm)

Acido glioxilico

15 [Presente 0,115 5
Invengao]
Acido glicélico

16 [literatura 0,119 51
anterior]
Acido malico

17 [literatura 0,105 45
anterior]
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[0076] O conteudo da fase bruta do teste simulado foi de
274 ppm.

[0077] Deste modo, a partir da Tabela V, pode-se concluir
que o acido glioxilico da presente invengao € um aditivo muito melhor do que
os aditivos da literatura anterior para a remogao de calcio mesmo em pH alto
de aproximadamente 10,4 e sob condi¢gdes alcalinas, como pode ser visto no
conteudo de calcio da camada superior, que de forma surpreendente e
inesperada, baixa em 5 ppm comparada aos 51 ppm e 45 ppm para acido
glicdlico e acido malico respectivamente. Portanto, isto também pode ser
concluido na Tabela V que o acido Glicoxilico remove o calcio da fase bruta em
uma propor¢ao muito mais rapida e eficaz do que os aditivos na literatura

anterior em pH alto e sob condigbes alcalinas.

[0078] Na realizagao do presente aditivo, o intervalo de 10
minutos foi muito melhor / superior aos aditivos da literatura anterior, ndo foram
necessarios experimentos adicionais para intervalos maiores, e entao, nao

foram conduzidos.

[0079] Em outro grupo de experimentos n° 18-20, 21-23 e
24-26, o pH da solugdo de aditivo em agua DM foi ajustado para pH 6
utilizando hidroxido de amdnia, que pode ser também comparada as
descobertas sem ajuste de pH.

[0080] Os resultados para os experimentos apés o ajuste
de pH para 6 estdao na Tabela — VI para o tratamento de 10 minutos, na Tabela
— VIl para o tratamento de 20 minutos e Tabela — VIl para o tratamento de 30

minutos.

Experimentos n°® 18 a 20 apés tratamento de 10
minutos e ajuste de pH para pH 6 [Tabela — VI]:-

Tabela - VI
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Cana |%de

E;(penmento Aditivo aP:iaifi(\)K;j (()g) ; 0}20|(-:|I/do Superior para
(mg 9) remogao do
(PPM) | Ca

Acido Glioxilico

18 [Invengdo 0,62 137,42 720 67,9
atual]
Acido Glicélico

19 [literatura 0,64 96,5 1213 46
anterior]
Acido Malico

20 [literatura 0,5645 109,0 1255 441
anterior]

Experimentos n° 21 a 23 apés tratamento de 20
minutos e ajuste de pH para pH 6 [Tabela - VII]:-

Tabela - VIl
Cana % de
. Peso do A eficiéncia
. camada
Eg(penmento Aditivo aditivo Valor Acido aroc | para
(Q) (mgKOH/g) P remogao
(ppm) do Ca
Acido
lioxili
21 Glioxilico 0,62 158,1 490 78,2
[Invengao
atual]
Acido Glicdlico
22 [literatura 0,64 98,0 1202 46,5
anterior]
Acido Malico
23 [literatura 0,5645 | 111,0 1205 46,4
anterior]

Experimentos n° 24 a 26 apés tratamento de 30
minutos e ajuste de pH para pH 6 [Tabela — VIiI]:-

Tabela - VIII
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Cana % de
E;(penmento Aditivo aPc(iai::i(\)K;j (()g) ; 0}20:-::/(10 Superior para
(mg 9) remogao
(ppm) do Ca
Acido
24 Glioxilico 0,62 174 427 81,0
[Invengao
atual]
Acido Glicdlico
25 [literatura 0,64 105,5 1195 46,8
anterior]
Acido Malico
26 [literatura 0,5645 113,2 1170 479
anterior]

[0081] Portanto, a partir dos estudos experimentais acima
também pode ser concluido que o acido glioxilico da presente invengao é um
aditivo muito melhor do que os aditivos da literatura anterior, como a eficacia na

remogao de calcio do acido glioxilico, de maneira surpreendente e inesperada,

- mesmo em pH 6 e sob condigbes alcalinas, apds
tratamento de 10 minutos, é de aproximadamente 67,9% se comparado aos
46% e 44,1% para o acido glicélico e acido malico respectivamente [veja tabela
- Vij;

- mesmo em pH 6 e sob condigbes alcalinas, apds
tratamento de 20 minutos, é de aproximadamente 78,2% se comparado aos
46,5% e 46,4% para o acido glicolico e acido malico respectivamente [veja
tabela — Vll]; e

- mesmo em pH 6 e sob condigbes alcalinas, apos
tratamento de 30 minutos, é de aproximadamente 81% se comparado aos
46,8% e 47,9% para o acido glicolico e acido malico respectivamente [veja
tabela — VIII].

Experimentos n° 27 a 29 apés 10 minutos de

tratamento e ajuste de pH para 6 com 6leo bruto [Tabela —IX]:-
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[0082] Em outro grupo de experimentos, o petréleo bruto
contendo naftenato de calcio dissolvido em peso igual de tolueno para ter
concentragcdo de Ca de aproximadamente 24 ppm foi tratado com solugéo
aquosa de aditivos (1:1) por aquecimento de aproximadamente 130°C em
autoclave Parr sob pressao autogena por 10 minutos e separado em camadas
organica e aquosa em funil de separagdo. A camada aquosa inferior foi
analisada quanto ao conteido de calcio por cromatografia por lon e os
resultados estdo na Tabela IX.

Tabela - IX:
% de
Experimento | , wo o Peso do Ca na camada | eficiéncia
n°® aditivo (@) | Inferior (ppm) | para remogao
do Ca
Acido
lioxili
27 Glioxilico 0,00665 | 16,05 66,9
[Invencgao
atual]
Acido Glicélico
28 [literatura 0,00684 12,4 51,6
anterior]
Acido Malico
29 [literatura 0,00600 11,2 46,7
anterior]

[0083] A partir da Tabela IX, pode ser concluido que o
acido glioxilico da presente invengao é um aditivo melhor do que os aditivos da
literatura anterior, porque a eficiéncia na remogao do calcio do petréleo bruto,
de maneira surpreendente e inesperada, € melhor do que os aditivos da
literatura anterior. Pode-se notar que em apenas 10 minutos de tratamento, a
eficiéncia do acido glioxilico em remover o calcio é de aproximadamente 66,9%
se comparados aos 51,6% e 46,7% para o acido glicélico e acido malico

respectivamente [veja Tabela — IX].

[0084] Quando os resultados experimentais da tabela |, I,
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Il e IV sao compilados em uma Tabela, pode-se observar que sob condigbes
basicas ou alcalinas e em pH alto de aproximadamente 9, a eficacia em
remover o Ca é reduzida para todos os aditivos, contudo, a redugao na eficacia
do acido glioxilico € muito menor do que os aditivos da literatura anterior.
Ademais, com o aumento do tempo de tratamento, a eficacia somente para o
acido glioxilico aumenta em aproximadamente 75% em 30 minutos de
tratamento confirmando que o acido glioxilico é capaz de superar os problemas
da literatura anterior descritos acima. O mecanismo para tal comportamento
surpreendente e inesperado nao é sabido neste momento, contudo, pode-se
concluir que o acido glioxilico € muito melhor que os aditivos da literatura

anterior [veja Tabela X].
Tabela X

Resultados Experimentais em pH 9

% de Eficiéncia na % de Eficiéncia na remogéo de Ca ap0s ajuste
remogéo de Ca sem | de pH para 9 pelo hidréxido de aménia
Aditivo ajuste de pH Ap6s 10 min | Apdés 20 min | Apds 30 min
Acido
Glioxflico | gq & 61,4 71,3 75
[Invencao
atual]
Acido
Glicolico 79,3 34 34,2 36,5
[literatura
anterior]
Acido Malico
[literatura 83,6 42,5 46,86 45,7
anterior]

[0085] Quando os resultados experimentais das tabelas I,
VI, VIl e VIl sao compilados em uma Tabela, pode-se observar que sob
condigcbes basicas ou alcalinas e em pH baixo de aproximadamente 6, a
eficacia em remover Ca é reduzida para todos os aditivos, contudo, a redugao

na eficiéncia do acido glioxilico € muito menor do que os aditivos anteriores.
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Ademais, com o aumento do tempo de tratamento, a eficiéncia somente do
acido glioxilico aumenta em aproximadamente em 81% em 30 minutos de
tratamento confirmando que o acido glioxilico é capaz de superar os problemas
da literatura anterior mencionados acima. O mecanismo para tal
comportamento surpreendente e inesperado nao € sabido neste momento,
contudo, pode-se concluir que o acido glioxilico € muito melhor que os aditivos
da literatura anterior [veja Tabela XI].

Tabela Xl

Resultados experimentais em pH 6

% de Eficiéncia na % de Eficiéncia na remocgéo de Ca apds ajuste
remogéo de Ca sem | de pH para 6 pelo hidréxido de amdnia
Aditivo ajuste de pH Apés 10 min | Apés 20 min | Apés 30 min
Acido
lioxili
Glioxilico | g9 ¢ 67,9 78,2 81
[Invencao
atual]
Acido
Glicdli
, 10000 79,3 46 46,5 46,8
[literatura
anterior]
Acido Mélico
[literatura 83,6 441 46,4 47,9
anterior]

[0086] Os estudos experimentais acima indicam
claramente que sob condi¢gbes basicas ou alcalinas, a eficacia da remogéao do
calcio pelo acido glioxilico € muito superior do que os aditivos da literatura

anterior.

[0087] Em conformidade, pode ser concluido que o acido
glioxilico €, de maneira surpreendente e inesperada, util na remog¢ao do calcio

existente no petréleo bruto ou em suas misturas contendo naftenato de calcio
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mesmo na presenga de aménia ou outros compostos alcalinos ou basicos em
um pH variando de aproximadamente 5 para aproximadamente 11,
preferencialmente entre aproximadamente 6 a 11, mais preferencialmente de
aproximadamente 7 a 11 e ainda mais preferencialmente de 9 a 11 com
reducao e economia, e contudo, a presente invengao fornece uma solugao para
problemas industriais esperados na mistura do processamento dos petréleos
brutos ou de suas misturas contendo naftenato de calcio sob condigdes

alcalinas ou basicas.

[0088] Pode-se notar que o termo “aproximadamente”
aparece antes do valor ou variagao do valor nao com a intengao de estender o
escopo do valor correspondente ou limite do valor, mas para incluir, sem o
escopo da presente invengao, o nivel permitido de erro experimental no campo

da invengao.

[0089] Pode-se notar que a presente invengao foi descrita
sem a ajuda de experimentos anteriores que tém sido realizados em escala
laboratorial. E 6bvio para pessoas habilitadas na arte de alterar a presente
invengao aplica-lo em escala industrial sem desvia-lo do seu escopo e tal

aplicagao da presente invengao esta incluida em seu escopo.
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REVINDICACOES
1.METODO PARA REMOGAO DE CALCIO EM
PETROLEOS BRUTOS CONTENDO NAFTENATO DE CALCIO, caracterizado

pelo fato de remover o calcio do petréleo bruto ou de suas misturas contendo

naftenato de calcio, e ndao contendo enxofre ou com conteudos sulfurosos
menor que 0,2% em peso do petréleo bruto ou de suas misturas, e

onde o aditivo acrescentado ao petréleo bruto ou sua
mistura ou agua de lavagem para dessalinizagao é o acido glioxilico, e

onde o petrdleo bruto ou sua mistura ou agua de lavagem
para dessalinizagao tem:

i. um pH variando de 5 a 11;

ii. condigOes basicas ou alcalinas; e

iii. onde as condi¢des basicas ou alcalinas do petroleo
bruto ou sua mistura ou agua de lavagem sao devidas a presenga de um ou
mais compostos selecionados a partir de um grupo compreendido entre
hidroxido de amdnia, amdnia, compostos de nitrogénio, compostos basicos e
alcalinos.

2. METODO, conforme reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de variaro pH de 6 a 11.
3. METODO, conforme as reivindicagbes 1 ou 2

caracterizado pelo fato de variaropH de 7 a 11.

4. METODO, conforme as reivindicagbes 1 ou 2
caracterizado pelo fato de variar o pHde 9 a 11.

5. METODO, conforme qualquer uma das reivindicagdes

precedentes 1, 2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato de ser o acido glioxilico

identificavel pelo cas n° 298-124.
6. METODO, conforme qualquer uma das reivindicagdes
precedentes 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterizado pelo fato de ser o acido glioxilico

retirado de uma quantidade variando na proporg¢ao de 1:1 a 1:3 do calcio para o
acido glioxilico.
7. METODO, conforme qualquer uma das reivindicagdes
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precedentes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizado pelo fato de ser o acido glioxilico

retirado de uma quantidade variando de 1 para 2000 ppm no petréleo bruto ou
agua de lavagem para dessalinizagao.
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