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DESCRIPCION

Inhibicién de corrosion por acido nafténico a alta temperatura usando compuestos de azufre y organofésforo y
combinaciones de los mismos

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a la inhibicién de corrosion metalica en hidrocarburos calientes acidos y mas
particularmente a la inhibicién de la corrosién de metales que contienen hierro en hidrocarburos acidos calientes,
especialmente cuando la acidez procede de la presencia de acido nafténico. La invencién también resulta Gtil para la
inhibicion de corrosién por azufre.

Discusién de la técnica anterior

Se conoce ampliamente en la técnica que el procesado de crudo de petréleo y sus diversas fracciones conlleva dafio
en las tuberias y otro equipamiento asociado debido a la corrosién por acido nafténico. Resulta corrosivo para el
equipo empleado para la destilacion, transporte y procesado del crudo. Hablando en términos generales, la corrosion
por acido nafténico tiene lugar cuando el crudo que se procesa tiene un numero de neutralizacién o nimero acido
total (TAN), expresado en miligramos de hidroxido de potasio necesarios para neutralizar los acidos en una muestra
de un gramo, por encima de 0,2. También se conoce que el hidrocarburo que contiene acido nafténico esta a una
temperatura entre aproximadamente 200 grados C y 400 grados C (aproximadamente 400 grados F y 750 grados F)
(aproximadamente 473 grados K y 673 grados K), y también cuando las velocidades de fluido son elevadas o el
liquido afecta a las superficies de procedimiento, por ejemplo, en las tuberias de transferencia, codos de retorno y
areas de flujo restringido.

Durante afios, se han reconocido los problemas de corrosiéon en las operaciones de refinado de petréleo asociadas a
constituyentes de acido nafténico y compuestos de azufre en crudos de petrdleo. Dicha corrosion resulta
particularmente grave en unidades de destilacion de vacio y atmosféricas a temperaturas entre 400 grados F y
790 grados F (aproximadamente 205 grados C y 421 grados C) (aproximadamente 478 grados Ky 694 grados K).
Otros factores que contribuyen a la corrosividad de los crudos que contienen acidos nafténicos incluyen la cantidad
de acido nafténico presente, la concentracion de compuestos de azufre, la velocidad de turbulencia de la corriente
de flujo en las unidades y la ubicacion de la unidad (por ejemplo, interfaz liquido/vapor).

Tal y como se usa comunmente, el acido nafténico es un término colectivo para determinados acidos organicos
presentes en diversos crudos de petréleo. Aunque puede estar presente en cantidades menores que otros acidos
organicos, se comprende que la mayoria de los acidos en el crudo de base nafténica son de caracter nafténico, es
decir, con estructura de anillo saturado como se muestra a continuacion:

COOH

El peso molecular de acido nafténico se puede extender en un intervalo grande. No obstante, la mayoria del acido
nafténico procedente de crudos de petréleo se encuentra en el aceite de gas y el aceite de lubricacién ligero.
Cuando los hidrocarburos que contienen dicho acido nafténico entran en contacto con metales que contienen hierro,
especialmente a temperaturas elevadas, surgen problemas serios de corrosion.

La corrosion por acido nafténico ha invadido la industria de refinado durante muchos afios. Este material corrosivo
consiste fundamentalmente en acidos carboxilicos monociclicos o biciclicos con un intervalo de ebullicion entre
350 grados F y 650 grados F (aproximadamente 177 grados C y 343 grados C) (aproximadamente 450 grados Ky
616 grados K). Estos acidos tienden a concentrarse en las fracciones mas pesadas durante la destilaciéon de crudo.
De este modo, las tuberias del horno, lineas de transferencias, partes internas de las torres de fraccionamiento,
secciones de reflujo de alimentacion de las columnas, intercambiadores de calor, partes inferiores de las bandejas y
condensadores constituyen puntos primarios de ataque por acido nafténico. Adicionalmente, cuando se procesan
corrientes de crudo de elevado contenido en acido nafténico, puede aparecer corrosion grave en los tubos del horno
de acero ferritico o acero al carbono y las partes inferiores de las torres. Recientemente, se ha suscitado interés en
el control de este tipo de corrosién en las unidades de procesado de hidrocarburos debido a la presencia de acido
nafténico en crudos procedentes de ubicaciones tales como China, India, Africa y Europa.

Los crudos de petréleo son mezclas de hidrocarburos que tienen un intervalo de estructuras moleculares e intervalo
consiguiente de propiedades fisicas. Las propiedades fisicas de los acidos nafténicos que pueden estar presentes
en las mezclas de hidrocarburos también varian con los cambios de peso molecular, asi como la fuente del petréleo
que contiene el acido. Por tanto, la caracterizacion y el comportamiento de estos acidos no se comprende bien. Un
procedimiento bien conocido usado para “cuantificar’ la concentracion de acido en el crudo de petréleo ha sido la
valoracién de KOH del petréleo. El petréleo se somete a valoracién con KOH, una base fuerte, hasta un punto final
que garantice que todos los acidos de la muestra se hayan neutralizado. La unidad de esta valoracion es mg de
KOH/g de muestra y se denomina “Numero Acido Total” (TAN) o Nimero de Neutralizacion. Ambos términos se
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usan de manera intercambiable en la aplicacion.

La unidad de TAN se usa comunmente ya que no resulta posible calcular la acidez del petréleo en términos de
moles de acido, o cualesquiera otros términos analiticos normales para el contenido de acido. Los refinadores han
usado TRAN como recomendacién general para predecir la corrosion por acido nafténico. Por ejemplo, muchas
refinerias mezclan su crudo hasta un valor de TAN = 0,5 asumiendo que a estas concentraciones no tiene lugar la
corrosion por acido nafténico. No obstante, esta medida ha resultado insatisfactoria a la hora de evitar la corrosion
por acido nafténico.

La corrosion por acido nafténico depende en gran medida de la temperatura. Generalmente, el intervalo de
temperatura aceptado para esta corrosion esta entre 205 °C y 400 °C (450 °F y 750 °F) (aproximadamente
478 grados Ky 673 grados K). El ataque de corrosion por estos acidos por debajo de 205 °C (aproximadamente 475
grados K) no se ha documentado todavia en la bibliografia publicada. Como frontera superior, los datos sugieren
que las tasas de corrosion alcanzan un maximo en aproximadamente 600-700 °F (aproximadamente 316 grados C y
371 grados C) (aproximadamente 589 grados K — 644 grados K) y entonces comienza a disminuir.

La concentracion y velocidad de la mezcla de acido/petroleo también son factores importantes que afectan a la
corrosion por acido nafténico. Esto queda evidenciado por la aparicion de las superficies afectadas por la corrosién
debida a acido nafténico. La forma de la corrosion se puede deducir de los patrones y variaciones de color en las
superficies sometidas a corrosion. En determinadas condiciones, la superficie del metal se afina de manera
uniforme. Las areas afinadas también aparecen cuando el acido condensado atraviesa la pared del recipiente.
Alternativamente, en presencia de acido nafténico aparecen picaduras, con frecuencia en las tuberias o soldaduras.
Normalmente, el metal de la parte exterior de la picadura esta recubierto por una pelicula de sulfuro negro y pesado,
mientras que la superficie de la picadura es un metal brillante o tiene Unicamente una pelicula fina, de color gris a
negro, que la recubre. Ademas, otro patron de corrosion es la erosidn-corrosion, que tiene un patron caracteristico
de boquetes con bordes finos. La superficie parece limpia, sin subproductos visibles. El patrén de corrosién de metal
es indicativo del flujo de fluido dentro del sistema, ya que un mayor contacto con las superficies permite que tenga
lugar una mayor cantidad de corrosion. Por tanto, los patrones de corrosidon proporcionan informacion sobre el
procedimiento de corrosion que ha tenido lugar. De igual forma, cuanto mas compleja es la corrosion, es decir, al
aumentar la complejidad desde picadura hasta erosion-corrosion, menor es el valor de TAN que provoca el
comportamiento.

La informacion proporcionada por los patrones de corrosion indica si acido nafténico es el agente de corrosion o en
lugar de ello si el procedimiento de corrosion tiene lugar como resultado de ataque por azufre. La mayoria del crudo
contiene acido sulfhidrico y, por tanto, forma facilmente peliculas de sulfuro de hierro sobre el acero al carbono. En
todos los casos que se han observado en el laboratorio o en el campo, las superficies metalicas se han cubierto con
una pelicula de algun tipo. En presencia de acido sulfhidrico, la pelicula formada es invariablemente sulfuro de
hierro, aunque en unos pocos casos en los cuales los ensayos se han llevado a cabo en condiciones libres de
azufre, el metal esta recubierto con 6xido de hierro, ya que siempre existe agua suficiente u oxigeno presente para
producir una pelicula fina sobre las muestras de ensayo metalicas.

Los ensayos utilizados para determinar el alcance de la corrosion también pueden servir como indicadores del tipo
de corrosiéon que aparece dentro de la unidad particular de tratamiento de hidrocarburos. Las muestras de ensayo
metalicas se pueden insertar en el sistema. A medida que experimentan corrosién, pierden material. Su pérdida de
peso queda registrada en unidades de mg/cm?. Posteriormente, la tasa de corrosidn se puede determinar a partir de
mediciones de pérdida de peso. A continuacion, se calcula la relacién de tasa de corrosién con respecto a producto
de corrosion (mpy/mg/cm?). Este es un indicador adicional del tipo de procedimiento de corrosién que ha tenido
lugar, de manera que, si la relacion es menor que 10, se ha encontrado que existe escasa o nula contribucion de
acido nafténico al procedimiento de corrosién. No obstante, si la tasa supera 10, entonces el acido nafténico
representa una contribuciéon importante para el procedimiento de corrosion.

La distincion entre el ataque por sulfuracion y la corrosion provocada por acido nafténico es importante, ya que se
requieren diferentes remedios dependiendo del agente corrosivo. Normalmente, el retardo de la corrosiéon provocada
por los compuestos de azufre a temperaturas elevadas se ve afectando por el aumento de la cantidad de cromo en
la aleacion que se usa en la unidad de tratamiento de hidrocarburos. Se puede emplear una gama de aleaciones, de
un 1,25 % de Cr a un 12 % de Cr, o quizas incluso mayor. Desafortunadamente, existe escasa o nula resistencia
frente a acido nafténico. Para compensar los efectos de corrosion de azufre y acido nafténico, se debe utilizar un
acero inoxidable austenitico que contenga al menos un 2,5 % de molibdeno. Se sabe que el problema corrosivo se
agrava por las temperaturas elevadas necesarias para refinar y craquear el petréleo y por la acidez del petrdleo que
esta provocada principalmente por los niveles elevados de acido nafténico originario de los crudos. El acido
nafténico es corrosivo entre un intervalo de aproximadamente 175 °C a 420 °C (aproximadamente 448 grados K a
693 grados K). A temperaturas mas elevadas los acidos nafténicos estan en fase de vapor y a temperaturas mas
bajas la tasa de corrosion no es importante. La corrosividad de los acidos nafténicos parece resultar
excepcionalmente importante en presencia de compuestos de sulfuro, tales como acido sulfhidrico, mercaptanos,
azufre elemental, sulfuros, disulfuros, polisulfuros y tiofenoles. La corrosion debida a los compuestos de azufre se
vuelve importante a temperaturas tan bajas como 450 °F (aproximadamente 232 grados C) (aproximadamente
505 grados K). La generacion catalitica de acido sulfhidrico por medio de descomposicion térmica de mercaptanos
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se ha identificado como la causa de corrosion sulfidica.

El azufre de los crudos, que produce acido sulfhidrico a temperaturas elevadas, también agrava el problema. El
intervalo de temperaturas de interés primario para este tipo de corrosidon esta dentro del intervalo de
aproximadamente 175 °C a aproximadamente 400 °C (de aproximadamente alrededor de 448 grados K a
aproximadamente 673 grados K), especialmente de alrededor de 205 °C a alrededor de 400 °C (aproximadamente
alrededor de 475 a alrededor de 673 grados K).

Diversos enfoques para controlar la corrosion por acido nafténico han incluido neutralizacién y/o eliminacion de
acidos nafténicos a partir del crudo que se procesa; mezcla de petroleos de bajo numero de acido con petréleos
corrosivos de alto niumero de acido para reducir el nimero de neutralizacion global; y el uso de aleaciones
resistentes a la corrosion relativamente costosas en la construccion de tuberias y equipos asociados. Generalmente,
estos intentos resultan desventajosos ya que requieren el procesado adicional y/o costes sustanciales adicionales de
tratamiento del crudo de petréleo. Alternativamente, diversos inhibidores de corrosién basados en amina y amida se
encuentran comercialmente disponibles, pero generalmente éstos resultan ineficaces en el entorno de alta
temperatura de corrosién por acido nafténico. La corrosion por acido nafténico se distingue facilmente de los
problemas convencionales de obstrucciones tales como formacion de coque y deposiciéon polimérica que pueden
tener lugar en el craqueo de etileno y otras reacciones de procesado de hidrocarburos que usan corrientes de
alimentacién basadas en petréleo. La corrosién por acido nafténico produce estrias caracteristicas del metal en
contacto con la corriente corrosiva. Por el contrario, generalmente, los depdsitos de coque tienen efectos corrosivos
debido a la carburizacion, erosion y formacion de polvo metalico.

Debido a que estos enfoques no han resultado completamente satisfactorios, el enfoque aceptado por la industria
consiste en la construccién de la unidad de destilacién, o las partes expuestas a corrosiéon por azufre/acido
nafténico, con metales resistentes tales como acero inoxidable de alta calidad o aleaciones que contengan
cantidades mayores de cromo y molibdeno. La instalacion de aleaciones resistentes a la corrosion presenta un coste
elevado, ya que el coste de las aleaciones tales como aceros inoxidables 304 y 316 representa varias veces el coste
del acero al carbono. No obstante, en las unidades que no estan construidas de este modo, es necesario
proporcionar un tratamiento de inhibicién frente a este tipo de corrosion. Los inhibidores de corrosion de la técnica
anterior para entornos de acido nafténico incluyen inhibidores de corrosion de formacion de pelicula basados en
nitrégeno.

No obstante, estos inhibidores de corrosién son relativamente ineficaces en el entorno de altas temperaturas de
crudos de petréleo nafténicos.

Aunque se conocen diversos inhibidores de corrosion en las diversas técnicas, la eficacia y utilidad de cualquier
inhibidor de corrosion particular depende de las circunstancias particulares en las cuales se aplica. De este modo, la
eficacia o utilidad bajo un conjunto de circunstancias con frecuencia no implica lo mismo para otro conjunto de
circunstancias. Como resultado de ello, se han desarrollado un gran ndmero de inhibidores de corrosion y se usan
para aplicacion a diversos sistemas que dependen del medio tratado, el tipo de superficie que sea susceptible de
corrosion, el tipo de corrosion encontrada y las condiciones a las cuales se expone el medio. Por ejemplo, la patente
de Estados Unidos 3.909.447 describe determinados inhibidores de corrosion como utiles frente a la corrosion en
sistemas acuosos oxigenados a temperatura relativamente baja tales como inundaciones de agua, torres de
refrigeracion, lodos de perforacion, sistemas de auto radiadores y drenaje de aire. Esa patente también apunta que
muchos inhibidores de corrosion susceptibles de funcionamiento en sistemas no acuosos y/o sistemas no
oxigenados se comportan de manera pobre en sistemas acuosos y/o oxigenados. Lo contrario es cierto también. El
mero hecto de que un inhibidor muestre eficacia en sistemas acuosos oxigenados no sugiere que deba mostrar
eficacia en un hidrocarburo. Ademas, el mero hecho de que un inhibidor resulte eficaz a temperaturas relativamente
bajas no indica que deba serlo a temperaturas elevadas. De hecho, resulta comun que los inhibidores sean muy
eficaces a temperaturas relativamente bajas para volverse ineficaces a temperaturas tales como 175 °C a 400 °C
(aproximadamente 448 grados K a 673 grados K) normales en el refinado de petréleo. A dichas temperaturas, la
corrosion es notablemente problematica y dificil de solucionar. De este modo, la patente de Estados Unidos
N°. 3.909.447 no incorpora consideracion alguna o sugerencia que resulte eficaz en los sistemas no acuosos tales
como fluidos de hidrocarburos, especialmente fluidos de hidrocarburo calientes. Tampoco hay indicacion alguna en
la patente de Estados Unidos N°. 3.909.447 de que los compuestos divulgados en la memoria sean eficaces frente a
la corrosién por acido nafténico en tales condiciones.

Los sistemas de destilacion a vacio y atmosféricos estan sometidos a corrosion por acido nafténico cuando se
procesan determinados crudos de petréleo. Los tratamientos actualmente usados son térmicamente reactivos a las
temperaturas de uso. En el caso de inhibidores basados en fésforo, se piensa que esto conduce a una pelicula de
superficie de fosfato metalico. La pelicula es mas resistente a la corrosion por acido nafténico que el acero de base.
Estos inhibidores son relativamente volatiles y exhiben intervalos de destilacion bastante estrechos. Se alimentan en
una columna por encima o por debajo del punto de corrosién, dependiendo del intervalo de temperaturas. Los
inhibidores de polisulfuro se descomponen para dar lugar a mezclas complejas de polisulfuros superiores e inferiores
y, quizas, azufre elemental y mercaptanos. De este modo, la volatilidad y la proteccion ofrecidas no resultan
predecible.
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Los problemas provocados por la corrosion por acido nafténico en las refinerias y las soluciones de la técnica
anterior a ese problema se han descrito ampliamente en la bibliografia, siendo los siguientes representativos:

La patente de Estados Unidos N°. 3.531.394 de Koszman describié el uso de compuestos de fésforo y/o bismuto
en la zona de craqueo de hornos de vapor de petréleo para inhibir la formaciéon de coque sobre las paredes de
los tubos del horno.

La patente de Estados Unidos N°. 4.024.049 de Shell y col divulga compuestos sustancialmente como se
describe y reivindica en la presente memoria para su uso como agentes anti-obstruccion en refinerias. Aunque
eficaces como materiales anti-obstruccién, los materiales de este tipo no se han usado por tanto como
inhibidores de corrosién de la manera que se comenta en la presente memoria. Aunque esta referencia muestra
la adicion de ésteres de tiofosfato tales como los usados en la invencion de referencia a la corriente de
alimentacion de entrada, debido a la naturaleza no volatil de los materiales de éster, no se destilan en la columna
con el fin de proteger la columna, las tuberias de bombeo adyacentes o las etapas de procedimiento adicionales.
El autor ha encontrado que mediante la inyeccion de ésteres de tiofosfato como se muestra en la memoria en
cuestion, se obtiene una actividad sorprendente a la hora de evitar la aparicion de corrosion por acido nafténico
en las columnas de destilacion, tuberias de bombeo adyacentes y equipo asociado.

La patente de Estados Unidos N° 4.105.540 de Weinland describe compuestos que contienen fésforo como
aditivos anti-obstruccién en hornos de craqueo de etileno. Los compuestos de foésforo empleados son
compuestos de fosfito y fosfato de mono- y diéster que tienen al menos un resto de hidrogeno complejado con
una amina.

La patente de Estados Unidos N°. 4.443.609 describe determinados acidos fosfonicos de tetrahidrotiazol y
ésteres que son utiles como inhibidores de corrosién de acidos. Dichos inhibidores se pueden preparar haciendo
reaccionar determinados 2,5-dihidrotiazoles con fosfito de dialquilo. Aunque estos ésteres o acidos
tetrahidrotiazol fosfénicos tengan buenas propiedades de inhibicion y corrosion, tienden a romperse durante sus
aplicaciones de alta temperatura con la posible emisidon de sustancias toxicas y molestas.

También se sabe que los compuestos que contienen fésforo impiden la funcién de diversos catalizadores usados
para tratar el crudo de petroleo, por ejemplo, en los sistemas de hidrotratamiento de lecho fijo y las unidades de
hidrocraqueo. Los procesadores de crudo de petrdleo con frecuencia son un dilema, ya que, si no se usa
estabilizador de fosfito, entonces el hierro se puede acumular en el hidrocarburo de 10 hasta 20 ppm e impedir el
catalizador. Aunque se encuentran disponibles comercialmente inhibidores que no contiene fosforo, generalmente
son menos eficaces que los compuestos que contienen fésforo.

La patente de Estados Unidos N°. 4.542.253 de Kaplan y col, describié un procedimiento mejorado de reduccion de
las obstrucciones y la corrosion en hornos de craqueo de etileno que usan corrientes de alimentacion de petréleo
que incluyen al menos 10 ppm de fosfato complejado con amina soluble en agua, fosfito, tiofosfato o un compuesto
de éster de tiofosfito, en el que la amina tiene un coeficiente de reparto mayor que 1,0 (igual solubilidad en
disolventes tanto acuosos como de hidrocarburos).

La patente de Estados Unidos N°. 4.842.716 de Kaplan y col describe un procedimiento mejorado para reducir las
obstrucciones y la corrosion al menos 10 ppm de una combinacion de compuesto anti-obstruccion de fésforo y un
inhibidor de formacién de pelicula. El compuesto de fésforo es un compuesto de éster de fosfato, fosfito, tiofosfato o
tiofosfito. El inhibidor de pelicula es un compuesto de imidazolina.

La patente de Estados Unidos N°. 4.941.994 de Zetmeistl y col divulga un inhibidor de corrosién por acido nafténico
que comprende un fosfito de dialquilo o trialquilo con una tiazolina opcional.

Una mejora significativa en los inhibidores de corrosion por acido nafténico que contienen fésforo se presenté en la
patente de Estados Unidos N°. 4.941.994. En el presente documento, se divulga que la corrosion metalica en
hidrocarburos liquidos acidos calientes se inhibe por medio de la presencia de una cantidad inhibidora de corrosién
de fosfito de dialquilo y/o trialquilo con una tiazolina opcional.

Aunque el procedimiento descrito en la patente de Estados Unidos N°. 4.941.994 proporciona mejoras importantes
con respecto a las técnicas de la técnica anterior, no obstante, existe siempre un deseo de mejorar la capacidad de
los inhibidores de corrosion al tiempo que se reduce la cantidad de compuestos que contienen fésforo que puede
impedir la funcién de diversos catalizadores usados para tratar crudo de petréleo, asi como un deseo de dichos
inhibidores que se puedan producir a partir de un coste mas bajo o materiales de partida mas disponibles.

Otro enfoque para la prevencion de la corrosién por acido nafténico es el uso de un agente quimico para formar una
barrera entre el crudo y el equipo de la unidad de procesado de hidrocarburos. Esta barrera o pelicula evita que los
agentes corrosivos alcancen la superficie metalica, y generalmente en un material hidréfobo. Gustavsen y col. NACE
Corrosion 89 meeting, publicacion N°. 449, 17-21 de abril, 1989 detalla los requisitos de un buen agente de
formacion de pelicula. La patente de Estados Unidos N°. 5.252.254 divulga uno de dichos agentes de formacion de
pelicula, fenol sustituido con alquilo sulfonado, y eficaz frente a la corrosion por acido nafténico.
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La patente de Estados Unidos N° 5.182.013 expedida a Petersen y col el 26 de enero de 1993 describe otro
procedimiento de inhibiciéon de la corrosién por acido nafténico de crudo de petréleo que comprende introducir en el
petréleo una cantidad eficaz de polisulfuro organico. Este es otro ejemplo de las especies de azufre que inhiben la
corrosion. La sulfuracion como fuente de corrosiéon se ha detallado con anterioridad. Aunque el procedimiento no se
comprende bien, se ha determinado que, aunque el azufre pueda resultar un agente anticorrosion eficaz en
pequenas cantidades, en concentraciones suficientemente elevadas, se vuelve un agente de corrosion.

El fésforo puede formar una barrera eficaz frente a la corrosion sin azufre, pero la adicion de agentes de sulfuracion
a la corriente del procedimiento que contiene fosforo da como resultado una pelicula compuesta por sulfuros y
fosfatos. Esto tiene como resultado un rendimiento mejorado, asi como un menor requisito de fésforo. La presente
invencion pertenece a la adicion deliberada de agentes de sulfuracion a la corriente de procedimiento cuando se
usan materiales basados en fosforo para el control de la corrosién con el fin de acentuar esta interaccion.

Los polisulfuros organicos (Babaian-Kibala, patente de Estados Unidos N°. 5.552.085), los fosfitos organicos
(Zetlmeisl, patente de Estados Unidos N°. 4.941.994) y los ésteres de fosfato/fosfito (Babaian-Kibala, patente de
Estados Unidos N°. 5.630.964) se han reivindicado como eficaces en la fase rica en hidrocarburos frente a la
corrosion por acido nafténico. No obstante, su elevada solubilidad en petréleo implica el riesgo de contaminacion de
la corriente secundaria de destilado por parte del fosforo.

El acido fosférico se ha usado principalmente en la fase acuosa para la formacion de una pelicula de complejo de
hierro/fosfato sobre las superficies de acero para inhibicion de la corrosiéon u otras aplicaciones (Coslett, patente
britanica 8.667, patentes de Estados Unidos Nos. 3.132.975, 3,460.989 y 1.872.091). También se ha documentado
el uso de acido fosférico en entornos no acuosos a alta temperatura (petréleo) con fines de mitigacion de las
obstrucciones (patente de Estados Unidos N°. 3.145.886).

La patente de Estados Unidos N°. 2.316.087 de Gaynor, 6 de abril de 1943, hace referencia a aditivos de aceites
lubricantes y, en particular, al aditivo que contiene fésforo y azufre para aceites lubricantes que requieren
especificamente “sulfuracion” para aumentar especificamente la cantidad de azufre “estable” en el producto final.

La patente de Estados Unidos N.° 4.906.391 A de ANDRESS, 6 de marzo de 1990, se refiere a composiciones
lubricantes que comprenden aceites de viscosidad lubricante y grasas y un producto aditivo anti-desgaste preparado
por medio de la reaccion de olefinas, azufre elemental (con o sin H,S afadido) y pentasulfuro de fésforo (P2Ss), y
especificamente a composiciones lubricantes anti-desgaste.

La solicitud de patente de Estados Unidos N°. 2003/201207 A1 de Eaton y col, 30 de octubre de 2003 se refiere a un
procedimiento de reduccién de hidrdlisis en una corriente de hidrocarburos que comprende afadir a una corriente de
hidrocarburos (a) un compuesto de cloruro que experimenta hidrolisis a temperaturas elevadas en presencia de
agua para formar acido clorhidrico, (b) un agente de tratamiento que es al menos un compuesto con exceso de base
de (i) una sal metalica y (ii) un agente de complejacion de acido organico.

La patente de Estados Unidos N°. 2.688.612 A de WATSON, 7 de septiembre de 1954, se refiere a un producto
obtenido por medio de la reaccidon de una olefina con pentasulfuro de fésforo en presencia de azufre en un
calentamiento de etapa individual y bajo atmosfera de nitrdgeno por encima de la mezcla de reaccion, es decir,
haciendo reaccionar la atmésfera de nitrégeno sin purgar el nitrégeno a través de la mezcla de reaccion durante la
reaccion.

La patente de Estados Unidos N°. 5.552.085 de Babaian, 3 de septiembre de 1996, divulga un procedimiento para
preparar un éster hidrocarbilico de tioacido de fésforo.

Existe una continua demanda de desarrollar opciones adicionales para mitigar la corrosividad de los crudos acidos a
bajo coste. Esto resulta especialmente cierto en momentos de bajos margenes de refinado y elevada disponibilidad
de crudos corrosivos a partir de fuentes tales como Europa, China o Africa e Indica. La presente invencién aborda
esta demanda.

A la vista de lo anterior, existe demanda de proporcionar una composicién para aportar una inhibicién eficaz de
corrosion por acido nafténico a temperatura elevada, asi como la inhibiciéon de corrosién por azufre, que solucione
las desventajas de las composiciones de la técnica anterior.

Objetivos y ventajas de la presente invenciéon

Por consiguiente, los objetivos y ventajas de la presente invencion se describen a continuacion.

Un objetivo de la presente invencidon es proporcionar un procedimiento para la inhibicién de corrosién de acido
nafténico a temperatura elevada, asi como también la inhibicién de corrosién por azufre.

Sumario de la invenciéon

La presente invencién hace referencia al campo de procesado de hidrocarburos que provoca corrosion en las
superficies metalicas de las unidades de procesado. La invencién aborda el problema técnico de la corrosion por
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acido nafténico a temperatura elevada y la corrosion por azufre y proporciona una solucién para inhibir estos tipos de
corrosion. La composicion formada a partir de la reaccion de poliisobutileno altamente reactivo (HRPIB) con
pentasulfuro de foésforo en presencia de una cantidad catalitica de azufre proporciona una elevada eficacia de
corrosioén en caso de inhibicion de corrosién por acido nafténico a temperatura elevada e inhibiciéon de corrosién por
azufre. La invencién resulta util en todas las unidades de procesado de hidrocarburos, tales como, refinerias,
columnas de destilacion y otras industrias petroquimicas.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la inhibicion de corrosién por acido nafténico a
temperaturas elevadas y/o inhibicién de corrosion por azufre de superficies metdlicas de unidades de procesado de
hidrocarburos de una planta petroquimica, comprendiendo dichas unidades de procesado columnas de destilacion,
separadores, bandejas, tuberias de bombeo adyacentes y equipos relacionados, usando un compuesto de azufre,
fésforo y olefina, y que comprende las etapas de:

a) calentar el hidrocarburo que contiene acido nafténico y/o los compuestos de azufre, para vaporizar una parte
de dicho hidrocarburo;

b) condensar una parte de los vapores de hidrocarburo, haciéndolos pasar a través de dicha unidad de
procesado de hidrocarburos, para producir un destilado condensado;

c) afadir a dicho destilado, antes de que dicho destilado vuelva a dicha unidad de procesado de hidrocarburos o
se recoja como producto, de 1 a 2000 ppm de un compuesto de azufre, fosforo y olefina, en una cantidad eficaz
para inhibir la corrosién para formar una mezcla de reaccion;

d) permitir que dicho destilado condensado que contiene dicho compuesto de azufre, fosforo y olefina, entre en
contacto con dichas superficies metalicas de dicha unidad de procesado de hidrocarburos, para formar una
pelicula protectora sobre dichas superficies, de manera que cada superficie quede inhibida frente a la corrosion;
y

e) permitir que dicho destilado condensado vuelva a dicha unidad de procesado de hidrocarburos, o se recoja
como dicho producto;

en el que el compuesto de azufre, fosforo y olefina es un producto de reaccion de olefina con pentasulfuro de fésforo
llevado a cabo en presencia de una cantidad catalitica de azufre y bajo purga de gas de nitrégeno;

en el que la relacion molar de olefina con respecto a dicho pentasulfuro de fésforo esta entre 1:0,05 a 1:1,5,
preferentemente de 1:1y

en el que dicha olefina es polisobutileno;

en el que dicha reaccion de la olefina con el pentasulfuro de fésforo comprende las etapas de:

(a) agitar y calentar la mezcla de reaccién de la olefina con pentasulfuro de fésforo a 160 °C bajo purga de gas
de nitrégeno;

(b) mantener dicha mezcla de reaccién entre 160 °C y 180 °C durante un periodo de 1 hora a 2 horas;

(c) elevar la temperatura de dicha mezcla de reaccidon hasta una temperatura de 185 °C a 250 °C,
preferentemente de 190 °C a 230 °C, y mas preferentemente de 210 °C a 225 °C;

(d) mantener dicha mezcla de reaccidon con temperatura elevada durante un periodo de 1 a 24 horas,
preferentemente de 6 a 10 horas; y

(e) enfriar la mezcla de reaccion hasta 100 °C y purgar el gas de nitrogeno al interior del recipiente de reaccion
para expulsar el gas de acido sulfhidrico, teniendo como resultado dicho compuesto de azufre, fosforo y olefina.

La presente invencion usa el siguiente compuesto sometido a reaccién como inhibidor de corrosidon para inhibir la
corrosion por acido nafténico a temperatura elevada. Este compuesto se obtiene por medio de reaccion de
poliisobutileno R1 con P2Ss (pentasulfuro de fosforo) en presencia de polvo de azufre.

R+1 es un grupo de polisobutileno (PIB).

Los PIB convencionales y los denominados PIBs de “alta reactividad” (véase, por ejemplo, EP-B-0565285) resultan
apropiados para su uso en la presente invencioén. La elevada reactividad en el presente contexto se define como PIB
en el que al menos un 50 %, preferentemente un 70 % o mas, de los dobles enlaces olefinicos terminales son de
tipo vinilideno, por ejemplo, los compuestos de GLISSOPAL disponibles en BASF.

En un aspecto R tiene entre 10 y 1000 atomos de carbono, preferentemente entre 10 y 200 atomos de carbono.
En un aspecto, R1 tiene un peso molecular de 200 a 10000, preferentemente de 200 a 1300.
El ejemplo de olefinas con enlace doble interno incluye beta-olefinas.

La relacion de P,Ss de la olefina es preferentemente de 0,05 a 2 moles de P2Ss con respecto a 1 mol de olefinas. El
polvo de azufre esta presente en una cantidad catalitica, es decir, el polvo de azufre es de un 0,5 % a un 5 % de
olefina en peso.

La realizacién mas preferida de la presente invencion se describe a continuacion: se introduce una cantidad pesada



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2744 500 T3

de HRPIB (poliisobutileno de alta reactividad), pentasulfuro de fésforo y un polvo de azufre en un matraz de fondo
redondo de cuatro bocas limpio, equipado con entrada de nitrégeno, agitador y termémetro, formando de este modo
una mezcla de reaccion.

Se agita la mezcla y se calienta hasta una temperatura de 160 °C (aproximadamente 433 grados K) bajo purga de
gas de nitrogeno. A esta temperatura de 160 °C (aproximadamente 433 grados K), la reaccion conduce al
desprendimiento de gas de acido sulfhidrico (H2S). Ahora, la temperatura de la mezcla de reaccion se mantiene
entre 160 °C y 180 °C (aproximadamente 433 grados K a 453 grados K), durante un periodo de 1 hora a 2 horas. A
continuacion, se eleva la temperatura de la mezcla a 220 °C (aproximadamente 493 grados K). Posteriormente, se
mantiene la mezcla de reaccién a esta temperatura de 220 °C (aproximadamente 493 grados K) durante 6 horas.

A continuacion, se enfria la masa de reaccion resultante hasta una temperatura de 100 °C (aproximadamente
373 grados K), momento en que se purga gas de nitrégeno en el interior de la masa de reaccion, para expulsar el
acido sulfhidrico presente en la misma. Se usa el compuesto de azufre, fésforo y poliisobutileno resultante como
inhibidor de corrosién por acido nafténico a temperatura elevada. Este compuesto se usa puro o diluido en
disolvente apropiado tal como xileno, tolueno y disolvente aromatico como cualquier otro disolvente apropiado para
lograr la inhibiciéon de corrosién de acido nafténico a temperatura elevada.

La presente invencién va destinada a un procedimiento para inhibir la corrosién sobre superficies metalicas de las
unidades de procesado que procesan hidrocarburos tales como crudo de petréleo y sus fracciones que contienen
acido nafténico. La invencion se explica con detalle es su forma mas simple en la que se llevan a cabo las siguientes
etapas de procedimiento, cuando se usa para procesar el crudo de petréleo en unidades de procedimiento tales
como la unidad de destilacién. Se pueden usar etapas similares en diferentes unidades de procesado tales como,
tuberias de bombeo adyacentes, intercambiadores de calor y otras unidades de procesado similares.

Estas etapas de procedimiento se explican a continuacion:

a) calentar el hidrocarburo que contiene acido nafténico para vaporizar una parte de dicho hidrocarburo;

b) permitir que los vapores asciendan a través de la columna de destilacion;

c) condensar una parte de los vapores de hidrocarburo, haciéndolos pasar a través de la columna de destilacion
para producir un destilado;

d) afadir al destilado de 5 a 2000 ppm de un compuesto de azufre, fosforo y poliisobutileno de la presente
invencion;

e) permitir que el destilado que contiene dicho compuesto de azufre, fosforo y poliisobutileno entre en contacto
con sustancialmente todas las superficies metalicas de la unidad de destilacién para formar una pelicula
protectora sobre dicha superficie, de manera que dicha superficie quede inhibida frente a la corrosion.

Resulta ventajoso tratar la columna de destilacion, bandejas, tuberias de bombeo adyacentes y equipo relacionado
para evitar la corrosion por acido nafténico, cuando los vapores condensados procedentes de los fluidos de
hidrocarburo destilados entren en contacto con el equipo metdlico a temperaturas mayores que 200 °C
(aproximadamente 473 grados K) y preferentemente 400 °C (aproximadamente 673 grados K). Generalmente, el
aditivo de compuesto de azufre, fosforo y poliisobutileno se afiade al destilado condensado y se permite que el
destilado condensado entre en contacto con las superficies metdlicas de la columna de destilacién, rellenos,
bandejas, tuberias de bombeo adyacentes y equipo relacionado, a medida que el destilado condensado pasa hacia
abajo en la columna al interior del recipiente de destilacion. El destilado también se puede recoger como producto.
Los inhibidores de corrosién de la presente invencion permanecen en el producto recogido resultante.

En la practica comercial, los aditivos usados en la presente invenciéon se pueden afiadir a un retorno de destilado
para controlar la corrosion en la bandeja de extraccion y el relleno de columna, al tiempo que se puede afiadir una
segunda inyeccion para pulverizar el retorno de petréleo inmediatamente por debajo de las bandejas de extraccion,
con el fin de proteger el relleno de torre y las bandejas por debajo de la bandeja de extraccion de destilado. No
resulta critico el punto de adiciéon del aditivo de la invencién, con tal de que se afiada para destilar lo que
posteriormente retorna al recipiente de destilaciéon, o que entre en contacto con las superficies interiores de la
columna de destilacion, bandejas, tuberias de bombeo adyacentes y equipos relacionados.

El procedimiento de uso del compuesto de azufre, fésforo y poliisobutileno de la presente invencion para lograr la
inhibicién de la corrosidon por acido nafténico a temperatura elevada se explica a continuacion con ayuda de los
ejemplos 1 a 4.

La discusion detallada proporcionada a continuacion con respecto a los resultados presentados en la Tabla | a V
para los experimentos descritos en los Ejemplos 1 a 4 explica la eficacia del compuesto aditivo usado en la presente
invencion en la inhibicion de corrosién por acido nafténico a temperatura elevada o la inhibiciéon de la corrosion por
azufre.

En referencia a la Tabla 1 en la que la relacién molar de HRPIB con respecto a pentasulfuro de fosforo fue de 1:1, se
observo que, en el ensayo estatico, debido a que la dosis eficaz de compuesto de aditivo usado en la presente
invencién aumenté de 150 ppm a 325 ppm, la eficacia de inhibicidon de corrosion, calculada por medio de la formula
proporcionada en el Ejemplo 2, aumenté de un 55,75 % a un 99,67 %.
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En referencia a la Tabla Il, en la que la relacion molar de HRPIB con respecto a pentasulfuro de fésforo fue de
1:0,25, se observoé que, a medida que la dosificacién eficaz del compuesto de aditivo usado en la presente invencion
aumenté de 250 ppm a 750 ppm, la eficiencia de inhibicion de la corrosion, calculada por medio de la férmula
proporcionada en el Ejemplo 2, aumento de un 42,3 % a un 97,72 %.

En referencia a la Tabla lll, en la que se uso poliisobutileno normal y la relacién molar de poliisobutileno normal con
respecto a pentasulfuro de fésforo fue de 1:0,35, la eficacia de inhibiciéon de corrosion, calculada por medio de la
férmula proporcionada en el Ejemplo 2, fue de un 54,39 % cuando se us6 una dosificacion eficaz de 300 ppm del
compuesto de aditivo usado en la presente invencion.

En referencia a la Tabla IV, se observé que, en el ensayo dinamico con muestras de ensayo sometidas a pasivacion,
con una relacién molar de poliisobutileno con respecto a pentasulfuro de fésforo de 1:1 y con una dosificacion eficaz
de compuesto de aditivo de la presente invencién mantenida en 5 ppm, la eficacia de inhibicion de corrosion
aumentd de un 81,16 % a un 85,48 % a medida que aumento la dosis de pasivacion de 250 ppm a 500 ppm.

De nuevo en referencia a la Tabla IV, en el ensayo dinamico a medida que la dosificacion eficaz del compuesto de
aditivo, usado en la presente invencidon, aumenté de 5 ppm a 15 ppm (manteniendo la misma dosificacion de
pasivacion, es decir, 500 ppm) la eficacia de inhibiciéon de corrosion, calculada por medio de la férmula
proporcionada en el Ejemplo 2, aumentd de un 85,48 % a un 100 %.

En referencia a la Tabla V, se observa que el compuesto de aditivo usado en la presente invencién también es eficaz
a la hora de controlar la corrosién a temperatura elevada de las superficies metalicas en contacto con las corrientes
de hidrocarburo con elevado contenido de azufre.

De este modo, se aprecia a partir de la discusion anterior, que el compuesto de aditivo usado en la presente
invencion para inhibicién de la corrosion tiene las siguientes caracteristicas importantes, en comparacion con la
técnica anterior.

1) El inventor de la presente invencion, tras amplia experimentacion, ha descubierto sorprendentemente que el
compuesto de aditivo usado por el inventor, es decir, el compuesto de aditivo formado por medio de reaccién de
poliisobutileno de alta reactividad o poliisobutileno normal, con pentasulfuro de fésforo, es el unico ADITIVO
POLIMERICO, que es altamente eficaz en cuanto a inhibicién de la corrosién a temperatura elevada, como se
muestra por medio de los resultados experimentales proporcionados en las Tablas | y V. La técnica anterior no
muestra o sugiere el uso de un aditivo polimérico en la inhibicion de la corrosion por acido nafténico o inhibicion
de corrosién por azufre o cualquier inhibicion, en general.

2) Otra caracteristica distintiva del compuesto de aditivo usado en la presente invencion es que tiene mas
estabilidad térmica en comparacion con los compuestos de aditivo mostrados por la técnica anterior, debido a la
naturaleza polimérica del compuesto de aditivo usado en la presente invencion. Debido a su estabilidad térmica,
el compuesto de aditivo usado en la presente invencion es muy eficaz en la inhibicion de corrosion nafténica a
temperatura elevada o en la corrosion por azufre a temperatura elevada.

3) Otra caracteristica distintiva del compuesto de aditivo usado en la presente invencidon es que, tiene una
acidez muy baja en comparacién con los compuestos aditivos de la técnica anterior, por ejemplo, los ésteres de
fosfato de la técnica anterior tienen una acidez muy elevada. Los ésteres de fosfato se conocen por tener
tendencia a la descomposicion, incluso a temperaturas bajas, para formar acidos fosféricos, que viajan de forma
adicional a lo largo de la corriente de hidrocarburos y reaccionan con las superficies metalicas o equipos tales
como el relleno de columna de destilacién, para formar un fosfato de hierro sélido. Estos sélidos tapan los
orificios de los equipos y conducen, de este modo, a obstruccion de la columna de destilacion. El compuesto de
aditivo usado en la presente invencion no tiene esta deficiencia.

Ejemplo 1

Se introducen las cantidades ponderadas de 68,16 g de HRPIB comercialmente disponible (poliisobutileno de alta
reactividad con peso molecular de aproximadamente 950), 30,31 g de pentasulfuro de fésforo y 1,51 g de polvo de
azufre, en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas limpio, equipado con entrada de nitrdgeno, agitador y
termémetro, formandose de este modo una mezcla de reaccién. Esto proporciona una relacion molar de 1:1 de
pentasulfuro de fésforo con respecto a olefina.

Se agitd la mezcla y se calentd hasta una temperatura de 160 °C (aproximadamente 433 grados K) bajo purga de
gas de nitrégeno. La purga de gas de N, condujo a la eliminacién de gas de acido sulfhidrico, que se generd durante
la reaccion. La temperatura de la mezcla de reacciéon se mantuvo entre 160 °C y 180 °C (aproximadamente
433 grados K a 453 grados K), durante un periodo de 1 hora a 2 horas. A continuacion, se elevé la temperatura de la
mezcla hasta 200 °C (aproximadamente 493 grados K) y se mantuvo la mezcla a esta temperatura durante 6 a
10 horas.

Posteriormente, se enfrié la reaccion resultante hasta 100 °C (aproximadamente 373 grados K), momento en el que
se purgo gas de nitrégeno en el interior, para expulsar el gas de acido sulfhidrico presente en el interior. Se uso6 el
compuesto de azufre fosforoso de poliisobutileno como inhibidor de corrosiéon por acido nafténico a temperatura
elevada, asi como también, inhibicion de corrosién por azufre. Se usé el presente compuesto puro o diluido en un
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disolvente apropiado tal como xileno, tolueno y un disolvente aromatico, asi como también cualquier otro disolvente
apropiado para lograr la inhibicién de la corrosion por acido nafténico a temperatura elevada, asi como la corrosion
por azufre.

La sintesis anteriormente mencionada se lleva a cabo para diferentes relaciones molares de HRPIB con respecto a
pentasulfuro de fésforo. Se llevo a cabo una sintesis similar por medio del uso de poliisobutileno normal en lugar de
HRPIB.

Ejemplo 2
Ensayo de corrosion por acido nafténico a temperatura elevada

En el presente ejemplo, se sometieron a ensayo diversas cantidades de una formulacion de un 50 % de la
composicion preparada de acuerdo con el Ejemplo 1, en cuanto a eficacia de inhibicion frente a la corrosién sobre
muestras de ensayo de acero en petréleo caliente que contiene acido nafténico. Se us6 un ensayo de inmersion de
muestra de ensayo con pérdida de peso para evaluar el compuesto de la invencidon en cuanto a su eficacia de
inhibicion de la corrosion por acido nafténico a una temperatura de 290 °C (aproximadamente 563 grados K). Se
usaron dosificaciones diferentes tal como 300, 400 y 600 ppm del compuesto de la invencion, como solucién activa
al 50 %.

Se llevé a cabo un ensayo estatico sobre una muestra de ensayo de acero sin usar ningun aditivo. Este ensayo
proporcioné una lectura de ensayo de blanco.

El aparato de reacciéon consisti6 en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas de un litro equipado con un
condensador de agua, tubo de purga de Np, orificio para termdmetro con termémetro y varilla agitadora. Se tomaron
600 g (aproximadamente 750 ml) de petréleo de hidrocarburos y parafinas (D-130) en el matraz. Se dio comienzo a
la purga de gas de N, con un caudal de 100 cc/minuto y se elevo la temperatura hasta 100 °C (aproximadamente
373 grados K), temperatura que se mantuvo durante 30 minutos. Se afiadi6 un compuesto del ejemplo 1 que
comprendia poliisobutileno y pentasulfuro de fésforo con polvo de azufre a la mezcla de reaccion. Se agit6 la mezcla
de reaccion durante 15 minutos a una temperatura de 100 °C (aproximadamente 373 grados K). Tras eliminar el
agitador, se elevo la temperatura de la mezcla de reaccion hasta 290 °C (aproximadamente 563 grados K). Se
sumergio una muestra CS 1010 de acero al carbono con pérdida de peso pre-ponderada con dimensiones de 76 mm
x 13 mm x 1,6 mm. Tras mantener esta condicién durante 1 hora a 1,5 horas, se afiadieron 31 g de acido nafténico
(calidad comercial con un valor de acido de 230 mg/KOH) a la mezcla de reaccion. Se recogié una muestra de un
peso en gramos de la mezcla de reaccion para determinacion del valor de acido, que se descubrid que era de
aproximadamente 11,7. Esta condicidon se mantuvo durante cuatro horas. Tras el presente procedimiento, se eliminé
la muestra metalica, se enjuago el petréleo en exceso, se retird el producto de corrosion por exceso de la superficie
metdlica. A continuacion, se peso la muestra metalica y se calcul6 la tasa de corrosién en milésimas de pulgada al
afo.

Calculo de la eficiencia de inhibicion de corrosion

El procedimiento usado en el calculo de la eficiencia de inhibicién de corrosion se presente a continuacion. En el
presente calculo, se calcula la eficiencia de inhibicién por corrosién por medio del compuesto de aditivo, mediante
comparacion de la pérdida de peso debida al aditivo con la pérdida de peso de la muestra de ensayo de blanco (sin
ningun aditivo).

Eficiencia de (Pérdida de peso para el blanco sin aditivo) — (pérdida de peso con aditivo)
inhibicién de
corrosion = (pérdida de peso para blanco sin aditivo) x 100

Las magnitudes calculadas se introducen en las Tablas en las columnas apropiadas.
Los resultados de los experimentos se presentan en las Tabla | y Il

Los resultados de los ensayos de los experimentos llevados a cabo por medio del uso de poliisobutileno normal se
proporcionan en la Tabla Ill.

La tasa de corrosion en MPY (milésimas de pulgada al afio) se calcula por medio de la férmula,

534 x Pérdida de peso en mg
MPY =

(densidad en g/cc) x (area en pulgadas?) x (tiempo de ensayo en horas)
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Ejemplo 3
Ensayo dinamico de corrosion de acido nafténico a temperatura elevada

Se llevé a cabo el ensayo dinamico mediante el uso de un medio rotatorio provisto en el autoclave de temperatura
controlada y se llevé a cabo mediante el uso de muestras de ensayo a acero pasivado. Se llevd a cabo el ensayo
dinamico sobre la muestra de ensayo de acero sin el uso de aditivo alguno. El presente ensayo proporcioné una
lectura de ensayo de blanco. El procedimiento de pasivacion se explica a continuacion:

Procedimiento de pasivacion

Se tomaron 600 g de petroleo de hidrocarburo y parafinas (D-130) en un recipiente de reaccion que comprendia un
matraz de fondo redondo de cuatro bocas equipado con un condensador de agua, tubo de purga de N, orificio para
termoémetro con termémetro y varilla agitadora. Se purgd el gas de N,. Para la pasivacion de la muestra de ensayo
de acero, se afiadieron diversas cantidades del Ejemplo 1, por ejemplo, 250, 500 y 1000 ppm (cada una de las
cuales incluy6 el compuesto de aditivo activo al 50 %), a la presente mezcla de reaccion. Se agité la mezcla de
reaccion durante 15 minutos a una temperatura de 100 °C (aproximadamente 373 grados K). Tras retirar el agitador,
se elevo la temperatura de la mezcla de reaccion hasta 290 °C (aproximadamente 563 grados K). Se sumergio una
muestra CS 1010 de ensayo con pérdida de peso pre-ponderada con dimensiones de 76 mm x 13 mm x 1,6 mm.
Tras mantener la presente condicion durante 4 horas, se retiré la muestra de ensayo, se enjuago el petroleo en
exceso y se seco la muestra. Se peso la muestra de ensayo metalica. Esta formo la muestra de ensayo sometida a
pre-pasivacion.

En el presente ejemplo, se sometieron a ensayo diversas cantidades de una formulacién al 50 % de la composicion
preparada de acuerdo con el Ejemplo 1, dinamicamente en cuanto a eficacia de inhibicion de corrosion sobre las
muestras de ensayo de acero en un petroleo caliente que contenia acido nafténico. Se us6 un ensayo dinamico por
inmersion de la muestra de ensayo con pérdida de peso para evaluar el compuesto de la invencion en cuanto a su
eficacia en la inhibicién de corrosion por acido nafténico a una temperatura de 290 °C (aproximadamente 563 grados
K) en condicion dinamica.

Se usaron los siguientes equipos y materiales de ensayo usados en el Ensayo de Corrosion Dinamica:

2. Autoclave con temperatura controlada

3- Muestras CS 1010 de ensayo de acero al carbono con peso pre-pesado con dimensiones de 76 mm x 13 mm
x 1,6 mm.

4. Medio para rotar la muestra de ensayo, con el fin de proporcionar una velocidad periférica en exceso de 3 m/s.

Material

1. Petréleo de hidrocarburos y parafina (D-130) con acido nafténico afiadido para proporcionar un numero de
neutralizacion de aproximadamente 2 mg/KOH.
2. Gas de nitrégeno en el espacio de vapor.

Se fijaron dos muestras de ensayo de acero al carbono con pérdida de peso sometidas a pre-pasivacion y pre-
pesadas, al medio rotatorio del autoclave. Se llevd el ensayo dinamico a 290 °C (aproximadamente 563 grados K)
durante 4 horas. Después del ensayo, se retiraron las muestras de ensayo, se enjuago el exceso de petroleo, se
retird el producto de corrosion en exceso de la superficie de las muestras de ensayo. Posteriormente, se pesaron las
muestras de ensayo y se calcul6 la tasa de corrosion en milésimas de pulgada/afio. Los resultados del presente
ensayo dinamico se presentan en la Tabla IV.

Ejemplo 4
Ensayo dinamico de corrosion por azufre a temperatura elevada

Se adopté el procedimiento de ensayo similar al usado en el Ejemplo 3 para evaluar la eficacia de inhibicion de
corrosion en una corriente rica en azufre tal como Residuo de Vacio.

La persona experta conoce que, en una refineria, se destila la corriente inferior de la torre de destilacién atmosférica
a vacio de forma adicional. La corriente inferior de la torre de destilacién de vacio se denomina Residuo de Vacio
(VR). VR también se conoce popularmente como Residuo Corto. En el ensayo bruto, VR generalmente se define
como la corriente con un punto de ebullicién de 565+ °C. Generalmente, esta corriente contiene la cantidad mas
elevada de metales de todas las corrientes que abandonan la unidad de destilacién a vacio & atmosférica. VR se
trata de forma adicional para formar bien fueléleo o bien coque de petréleo. VR también se define como
Hidrocarburo Pesado, Mezcla de Materiales Parafinicos y Bitumasticos que contienen principalmente C24+.

La composicion elemental de VR usado para el presente ensayo dinamico indicé el contenido de aproximadamente
un 5 % de azufre con TAN de 0,55 mg/KOH. Se obtuvo este valor de VR a partir de la refineria ubicada en la parte
occidental de India. Los resultados del presente ensayo dinamico se proporcionan en la Tabla V.
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Tabla I: ENSAYO ESTATICO (con relacién de poliisobutileno con respecto a pentasulfuro de fésforo = 1:1)

(EJEMPLO - 2)

Ne. Dosificacion Dosificacion Pérdida de Ta§la de 'Efi.cgc.i’a de
. Compuesto ' corrosion MPY| inhibicion de
Experimento en ppm eficaz en ppm | peso en mg ~ y
(mm/afio) corrosion
1 - (Solo blanco) - - 89,5 529,89 (13,46) 0
2 Composicion como 300 150 39,6 232,24 (5,89) 55,75
en el Ejemplo 1
3 Composicion como 400 200 15,2 |89,114 (2,26) 83,02
en el Ejemplo 1
4 Composicion como 600 300 3,8 12,31 (0,31) 95,75
en el Ejemplo 1
5 Composicion como| g 325 03 1,5 (0,04) 99,67
en el Ejemplo 1

Tabla Il: ENSAYO ESTATICO (con relacién de poliisobutileno con respecto a pentasulfuro de fésforo =

1:0,25) (EJEMPLO - 2)

Ne. Dosificacion| Dosificacion Pérdida de Ta§la de 'Efllcggl,a de
E . Compuesto ' corrosion MPY| inhibicion de
xperimento en ppm eficaz en ppm | peso en mg (mmyafio) corrosion
6 - (Solo blanco) - - 87,7 439 (11,15) 0
7 Compospon como 500 250 50,6 253,3 (6,43) 42,3
en el Ejemplo 1
8 Composicion como |44, 500 14,2 71,08 (1,80) 83,81
en el Ejemplo 1
9 Composicion como | 454, 750 2,0 10,01 (0,25) 97,72
en el Ejemplo 1

Tabla Ill: ENSAYO ESTATICO (con relacién de poliisobutileno con respecto a pentasulfuro de fésforo =

1:0,35)
Ne. Dosificacion Dosificacion Pérdida de Ta§la de 'Efi.cgc.i’a de
. Compuesto ' corrosion MPY| inhibicion de
Experimento en ppm eficaz en ppm | peso en mg (mmiafio) COrosion
6 - (Solo blanco) - - 87,7 439 (11,15) 0
10 Composicion como 600 300 40 200,21 (5,08) 54,39
en el Ejemplo 1

Tabla IV: ENSAYO DINAMICO CON MUESTRAS DE ENSAYO SOMETIDAS A PASIVACION (con relacion de
poliisobutileno con respecto a pentasulfuro de fésforo = 1:1)

Ne. . _ .. | Dosificacion . Tasa de Eficacia de Dosis de
. Dosificacion ' Pérdida de . T N
Experiment| Compuesto eficaz en corrosion MPY | inhibicion de | pasivacion
en ppm peso en mg ~ y
o) ppm (mm/afio) corrosion en ppm
11 - (Solo blanco) - - 6,9 34,5 (0,87) 0 -
Composicion
12 como en el 10 5 1,0 5,01 (0,13) 85,48 500
Ejemplo 1
Composicion
13 como en el 10 5 1,3 6,5 (0,16) 81,16 250
Ejemplo 1
Composicion
14 como en el 30 15 0 NULA 100 500
Ejemplo 1
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Tabla V: RESULTADO DE ENSAYO DE CORROSION A TEMPERATURA ELEVADA (DINAMICO) - MUESTRA

VR
o a L Tasa de Corr.
c N . Dosis (ppm) Producto (12 |Pérdida de MPY Eficacia (%)
xperimento etapa) peso (mg) (mm/afio)
1 - Blanco 8,15 27,19 (0,69) -
Composicion
2 20 como en el 2,3 7,6 (0,19) 72,0
Ejemplo 1
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para inhibicion de corrosidon por acido nafténico a temperatura elevada y/o inhibicién de
corrosion por azufre de superficies metalicas de unidades de procesado de hidrocarburos de una planta
petroquimica, comprendiendo dichas unidades de procesado columnas de destilacion, separadores, bandejas,
tuberias de bombeo adyacentes y equipos relacionados, usando un compuesto de azufre, fésforo y olefina, y que
comprende las etapas de:

a) calentar el hidrocarburo que contiene acido nafténico y/o los compuestos de azufre, para vaporizar una parte
de dicho hidrocarburo;

b) condensar una parte de los vapores de hidrocarburo, haciéndolos pasar a través de dicha unidad de
procesado de hidrocarburos, para producir un destilado condensado;

c) afadir a dicho destilado, antes de que dicho destilado condensado vuelva a dicha unidad de procesado de
hidrocarburos o se recoja como producto, de 1 a 2000 ppm de un compuesto de azufre, fésforo y olefina, en una
cantidad eficaz para inhibir la corrosién para formar una mezcla de reaccion;

d) permitir que dicho destilado condensado que contiene dicho compuesto de azufre, fosforo y olefina, entre en
contacto con dichas superficies metalicas de dicha unidad de procesado de hidrocarburos, para formar una
pelicula protectora sobre dichas superficies, de manera que cada superficie quede inhibida frente a la corrosion;
y

e) permitir que dicho destilado condensado vuelva a dicha unidad de procesado de hidrocarburos, o se recoja
como dicho producto;

en el que el compuesto de azufre, fosforo y olefina es un producto de reaccién de la olefina con pentasulfuro de
fésforo llevado a cabo en presencia de una cantidad catalitica de azufre y bajo purga de gas de nitrégeno;

en el que la relacion molar de dicha olefina con respecto a dicho pentasulfuro de fésforo esta entre 1:0,05 y 1:1,5,
preferentemente de 1:1y

en el que dicha olefina es polisobutileno;

en el que dicha reaccion de la olefina con el pentasulfuro de fésforo comprende las etapas de:

(a) agitar y calentar la mezcla de reaccion de la olefina con el pentasulfuro de fésforo a 160 °C bajo purga de
gas de nitrégeno;

(b) mantener dicha mezcla de reaccion entre 160 °C y 180 °C durante un periodo de 1 hora a 2 horas;

(c) elevar la temperatura de dicha mezcla de reaccion hasta una temperatura de 185 °C a 250 °C,
preferentemente de 190 °C a 230 °C, y mas preferentemente de 210 °C a 225 °C;

(d) mantener dicha mezcla de reaccion con temperatura elevada durante un periodo de 1 a 24 horas,
preferentemente de 6 a 10 horas; y

(e) enfriar la mezcla de reaccion hasta 100 °C y purgar el gas de nitrégeno al interior del recipiente de reaccion
para expulsar el gas de acido sulfhidrico, obteniendo como resultado dicho compuesto de azufre, fosforo y
olefina.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicha olefina tiene entre 10 y 1000 atomos de carbono.
3. El procedimiento de la reivindicacion 1 o 2, en el que dicha olefina tiene entre 10 y 200 atomos de carbono.

4. El procedimiento de la reivindicacion de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 3, en el que dicha
olefina tiene un peso molecular de 200 a 10.000.

5. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 4, en el que dicha olefina tiene un peso
molecular de 200 a 1300.
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