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o Copia certificada de la prioridad de Gran Bretaiia reivindicada N°
GB9928127.1 de Noviembre 30 de 1999

° Copia certificada de la prioridad de Gran Bretafia reivindicada
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I, the undersigned, being an officer duly authorised in accordance with Section 74(1) and (4)
of the Deregulation & Contracting Out Act 1994, to sign and issue certificates on behalf of the
Comptroller-General, hereby certify that annexed hereto is a true copy of the documents as
originally filed in connection with the patent application identified therein.

In accordance with the Patents (Companies Re-registration) Rules 1982, if a company named
in this certificate and any accompanying documents has re-registered under the Companies Act
1980 with the same name as that with which it was registered immediately before re-
registration save for the substitution as, or inclusion as, the last part of the name of the words
"public limited company" or their equivalents in Welsh, references to the name of the company
in this certificate and any accompanying documents shall be treated as references to the name
with which it is so re-registered.

In accordance with the rules, the words "public limited company® may be replaced by p.l.c.,
pic, P.L.C. or PLC.

Re-registration under the Companies Act does not constitute a new legal entity but merely
subjects the company to certain additional company law rules.
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4 Title of the invention Petroleum Additive Formulations
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Petroleum Additive Formulations

This invention relates to petroleum additive formulations and particulardy to such formulations In
which an active component is dissolved in a carrier fluld and specifically when the carmier fluid is an
aromatic acid ester, and to the use of such formulations in the production, processing, Including
refining, and use of petroleum.

Additives are often used in petroleum to provide specific effects during processing or to provide
particular properties in the petroleum. Commonly additives are formulated as solutions In a suitable

carrier fluld, which is commonly heavy aromatic naphtha (HAN - a mixture of mainly Cg and C,g

aromatic hydrocarbons - predominantly trimethyl benzenes, diethyl benzenes and dimethyl ethyl
benzenes). HAN is a very effective solvent and is readily and widely available. Environmental
considerations are leading to pressure to reduce the proportion of volatile aromatic compounds
used in induatrial applications, but to date no satisfactory substitute for HAN has been found.

The present invention is based on the discavery that certaln esters of aromatic carboxylic ackis,
particularly benzoic acid, are very effective solvents and are environmentally much less
objectionable than HAN.

The present invention accordingly provides a petroleum additive farmulation which includes at least
one petroleum additives dissolved in a carrier fluid including at least one compound of the
formula (1):

R’ - (AO), - 0OC - (CHa) - Ph - (R%), )
where
R1 Is a C4 to C,q alkyl group, particularly a C, to Cg alkyl group, more particularly a C4 to Cg
branched alkyl group;
AQ s an alkyleneoxy group, particularly an ethyleneoxy or a propyleneoxy group, and may vary
along the (poly)alkyleneoxy chain;

n 0 or from 1 to 100, desirably 0:
m is0, 1 or 2, desirably 0; and

Ph Is a phenyt group, which may be substituted with groups (Rz)p; where

each R%is independently a C, to C, alkyl or alkoxy group; and p is 0, 1 or 2, desirably 0.
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The invention includes a method of treating a product stream including petroleum or a petroleum
derivative, in which at least one petroleum additive dissolved in a carrler fluid, including at least one
compound of the formula (1), as defined above, is introduced into the product stream. The invention
further includes the use of compounds of the formula (1), as defined above, as carrier fluids for
petroleum additives. As is discussed below, desirably the carrier fluld is or includes /so-propyl
benzoate.

In particular the petroleum additive is at least one demulsification agent and/or at least one
desalting agent; and/or at least one cormrosion inhibitor; and/or at least one fuel additive, particularly
at least one wax pour point depressant and/or at least one dehazing agent. Accordingly the
invention includes a petroleum additive formulation including one or more of at least one
demulsification agent and/or at least one desalting agent; and/or at least one corrosion inhibitor;
and/or at least one fuel additive, particularly a wax pour point depressant and/or at least one at least
one dehazing agent, dissolved in a carrier fluld including at least one compound of the formula {1} as
defined above, in particular where the carrier fluid Is or includes /so-propyl benzoate. Further, the
invention includes a method of treating a product stream including petroleum or a petroleum
derivative, in which one or more of at least one demuisification agent and/or at ieast one desalting
agent; and/or at least one corrosion inhibitor; and/or at least one fuel additive, dissolved In a carrier
fluid including at least one compound of the formula (1) as defined above, in particular where the
carrier fluld Is or includes /so-propyl benzoate, is introduced into the product stream.

Desirably in the compound of the formula (I} used in the invention Rlisa C, to Cy alkyl group, and
is desirably branched e.g. it Is an /so-propyl (prop-2-yl), sec-butyl (but-2-y1), iso-butyl
{2-methyl-prop1-yl} and/or feri-butyl group, to reduce the ease with which the ester can be

hydrolysed. Esters with secondary alcohols are particularly useful in this regard and R1 Is thus
especially a C; to C5 secondary alkyl group and very desirably an iso-propyl group. Although the
carboxylic acid used In the ester can be a dihydrocinnamic acid or a phenylacetic ackl, it Is very

desirably a benzoic acid i.e. desirably m is 0. Similarly, although the phenyl ring of the acid may be
substituted, it is desirable that it Is unsubstituted |.e. desirably p is 0.

The esters used in the invention may include a (poly)alkyleneoxy chain, (AO), in formula (1),

between the carboxyl group and the group R'. When present the (poly)alkyleneoxy chain Is
desirably a (poly)ethyleneoxy, a (poly)propyleneoxy chain or a chain including both ethyleneoxy and




00032

CPW 50858 2D

propyleneoxy residues. Generally, it is desirably not to Include such a chain in the ester i.e.
desirably nis 0.

A particularly useful ester Is iso-propyl benzoate and the invention specifically includes a petroleum
additive formulation, particularly a formulation of at least one of the additives set out above, in which
at [east one petroleum additive is dissoived in iso-propyl benzoate as a carrier fluid. /so-propyl
benzoate has a combination of propertles that make it exceptionally useful in the carrier fluid role.
As a pure material, it has a wide liquid range having a high boiling point (BP ca 219°C) and
remaining fluid at temperatures below normally expected environmental temperatures (pour point

< -80°C); it has a flash point (ca 99°C) so that It is classified as non-flammable and under normal

use conditions it has a low vapour pressure; it has a density similer to that of water (1.008 kg.|'1 at

25°C); and a low viscosity (2.32 cSt at 25°C; measured by the U tube method, equivalent to
2.34 mPa.s).

Desirably, the carrier fluid used In formulations of the invention is wholly of one or more compounds
of the formula (I). However, if desired other solvents or carrier fluids may be used In admixture.
Examples of other such fluids include propylene tetramer and ethyl lactate. Although HAN can be
included It Is unilkely that HAN or other carrier fiuld or solvent including a substantial proportion of
aromatic hydrocarbons will be used as a major component of any such mixed carrier fluid, because
of its adverse environmental Impact. When mixtures are used, compounds of the formuia (1) will
usually be present In at ieast 40%, more usually at least 50%, desirably at least 60%, and
particularly at least 75%, by weight of the total carrler fluid used. When present, other carrier fluid
components or solvents will desirably be used at leve! of from 1 to 40%, more desirably 2 to 25, and
particularly 5 to 15% by weight of the total carrier fluid used.

As is briefly Indicated above a wide range of additives may be included In the formulations of the
invention. The prime function of the additive Is to provide the particular activity desired in the
formulation in practical use. Examples of additives that can be used in formulations of this Invention
are discussed In more detalil below.

Emulsions are produced during petroleum production when mixtures of petroleum and aqueous
phases are subjected to high shear. Generally, these emulsions are water in oll emulsions with the
water dropiets stabilised by naturally occurring interfacially active materials such as asphaltenes,
naphthenic acids and porphyrins. The presence of these materials creates a resistance to
coalescence, which makes separation of the petroleum and aqueous phases more difficult. Itis,
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thus, desirable to break these emulsions and commonly chemicals called demuisifiers or emulsion
breakers. are added to promote emulsion breaking.

It is desirable and often necessary to demulsify (and desalt) crude olls at the production site for the
following technical reasons:
demuisification gives a product with a lower viscosity which is therefore easier to transport;
water removal which is beneficial because of the resultant energy saving; and
reduction in the amount of corrosive materials in contact with production equipment.
In addition demuisification has the economic benefits:
purchase specification limit on basic sediment and water value of crude petroleum; and
a high level of waier in crude petroleum is penalised by lower price.
Demuisifiers are usually solutions of surfactant materials in a camier fluid.

The invention accordingly includes a petroleum additive formulation which includes at least one
demuisifier additive dissolved in a carrier fluld including at least one compound of the formula (1) as
defined above, in particular where the carrier fluld Is or includes /so-propyl benzoate.

The invention further includes a method of demulsifying a product stream including petroleum or a
petroleum derivative, in which at least one demulsifier additive dissolved in a carrier fluid, including
at least one compound of the formula (1), as defined above, is introduced Into the product stream, in
particular where the carrier fluid is or includes iso-propyl benzoate.

The invention also includes the use of compounds of the formula (1), as defined above, as carrier
fluids for demulsifier additives, in particular where the carrier fluid Is or includes iso-propyl benzoate.

Typical demulsifier materials have surfactant properties and examples include alkyl phenol
formaldehyde resin alkoxylates and EO/PO, biock or random, co-polymers, which usually have
molecular weights of from 1000 to 5000; post reacted EC/PO block co-polymers, particularly post
reacted with isocyanate materials such as MDI [4,4'-methylenebis(phenylisocyanate)] and
polyamine, particularly alkylene, especially sthylene, diamine, alkoxylates, which usually have
molecular weights of from 10000 to 100000; and polyol, particularly glycerol, alkoxylates, which can
have a wide range of molecular walghts from 1000 to 20000 or higher. Demuisifiers with molecular
weights less than 5000, typically effect demuisification by anhancing the rate of coalescence of the
water droplets and demulsifiers with molecular weights greater than 5000, typically effect
demuisification by enhancing flocculation of water droplets, particularly fine water droplets. It is
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common to use combinations of two or more e.9. up to seven demulsifiers to suit particular
conditions In an oil stream, e.g. combinations of coalescence and flocculation enhancing agents.

The concentration of demulsifier components In the carrier fluid, or solvent, is typically from 10 to
90%, more usually from 15 to 85%, particularly from 25 to 80% by weight of the total formulation.
Correspondingly, demulsifier formulations of the invention will typically include from 80 to 10%,
more usually from 85 to 15%, particularly from 75 to 20% of the carrier fiuid by weight of the total
formulation. in use the amount of demuisifier included in an oil stream is typicaily from 1 to

500 ppm, particularly from 5 to 150 ppm, by weight of the oll stream. Accordingly, the addition rate
of the demulsifier formulation to the oil stream will typically be from 5 to 1000 ppm, particularly from
10 to 300 ppm, by weight of the total formulation.

In handling oll streams, it is well known that corrdsion can be highly damaging, particularly in
refinery opemtions'. where corrosion is the largest single contributor to refinery maintenance cost.
One source of corrosion problems is the water soluble inorganic salts naturally present in crude olls.
These contaminants include chiorides of calcium, magnesium and sodlum. At fumace
temperatures calcium and magneslum chiorides can be hydrolysed to give hydrogen chioride gas,
which, in the presence of residual water and stripping steam, can produce a highly comosive
medium. Desalters are used to remove most of such salts, usually along with surplus water and
solids, usually before the crude il is pre-heated prior to vaporisation in the fumace. Typically,
crude petroleum Is desalted by water washing followed by dehydration, commonly enhanced by
thermal, electrical and/or chemical treatment.

Thus, the invention includes a petroleum additive formulation which Includes at least one desaliting
additive dissolved in a carrier fluld Including at least one compound of the formula (1) as defined
above, in particular where the carrier fluid Is or includes /so-propyl benzoate. The Invention further
includes a method of desaiting a product stream including petroleum or a petroleum derivative, in
which at least one desalting additive dissolved In a carrier fluld, Including at least one compound of
the formula (1), as defined above, Is introduced into the product stream, in particular where the
carrier fluld Is or includes iso-propyl benzoate. The invention further Includes the use of compounds
of the formuia (l), as defined above, as carrier fluids for desalting additives, in particular where the
carrier fluid is or includes iso-propyl benzoate.

Desalting chemicals are used to improve and or speed up the separation of the oil and aqueous
phases. Typically, desaiting chemicals are the same as or similar to demulsifiers and the
description of demuisiflers and demulsifler formulations, including the concentrations 6f the



CPW 50858

materials used in formulations above also applies to desalters. The amount of desalters added to
petroleum streams is typically somewhat lower than is used for demuisification, because the
addition of water to dissolve potentially corrosive salts gives rise to emulsions that are usually more
easlly broken. In use, the amount of desalting agents added to an oil stream is typically from 1 to
300 ppm, particularly from 2 to 100 ppm, by weight of the oll stream. Accordingly, the addition rate
of the demulsifier formulation to the oil stream will typically be from 2 to 500 ppm, particularly from 2
to 200 ppm, by weight of the total formulation.

Ancther sources of corrosion, particularly In oilfield and refinery operations, Is water and iImpurities
in it, present in the oll. The concentration of such impurities varies widely e.g. from paris per billion
or as high as 30 to 40% by weight of the water. The four main groups of materials that are major
coniributors to corrosion are: inorganic salts, acid gases, oxygen and bacteria. Corrasion inhibitors
gre added to the petroleum stream as solutions in a carrier fluid to reduce or eliminate corrosion.

Accordingly. the invention includes a petroleum additive formulation which includes at least one
cormrosion Inhibitor dissolved in a carrier fluid including at least one compound of the formula (1) as
defined above, In particular where the carrier fluid is or includes iso-propyl benzoate. The invention
further Iincludes a method of treating a product stream including petroleum or a petroleum
derivative, in which at least one corrosion inhibitor dissolved in a carrier fluid, including at least one
compound of the formula (1), as defined above, Is introduced Into the product stream, in particular
where the carrier fluid Is or Includes /so-propyl benzoate. The invention also includes the use of
compounds of the formula (1), as defined above, as carrier flulds for corrosion inhibitors, in particular
where the carrier fluld Is or includes /so-propyl benzoate.

Corrosion inhibitors used in petroleum processing are commonly either film forming additives or
neutralising additives. Flim forming comrosion Inhibitors are generaily organic materials, which
absorb or adsorb onto metal surfaces to form a coating that insulates the metal from the corrosive
fluids. Generally, the inhibitor film forms a hydrophobic layer on the metal surface that prevents
water from contacting the metal sufficiently for corrosion reactions to proceed. Although the
coatings generated are not usually coherent self supporting films, the term *film forming™ for
corrosion inhibitors is widely used in this art and is used herein to describe such corrosion
inhibitors. Examples of film forming corrosion inhibitors that can be used in this invention include:
dimeritrimer fatty acids, phosphate esters, complex fatty amides and, particularly used in refineries,
imidazolines. Neutralising agents can act as corrosion inhibitors by neutralising acidic materials
that would otherwise be corrosive. Examples Include amines, particularily alkanolaminas such as
dimethylaminoethanol.
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The concentration of corrasion inhibitor(s), film forming and/or neutralising, in the camrier fluid, or
solvent, Is typically from 60 to 99%, more usually from 70 to 80%, particularly from 75 to 85% by
weight of the total formulation. Such corrosicn inhibitor formulations will typically include from 40 to
1%, more usually from 30 to 10%, particularly from 25 to 15% of the carmier fiuld by weight of the
total formulation.

In use the amount of corrosion inhibitor included in an oll stream is typically from 0.5 to 50 ppm,
more usually from 1 to 25 ppm, particularly from 1 to 15 ppm, by weight of the oll stream.
Accordingly, the addition rate of the corrosion inhibitor formulation to the oil stream will typically be
from 1 to 100 ppm, more usually from 1 to 50 ppm, particularly from 1 to 30 ppm by weight of the
total formulation.

Fuel additives are materials added to petroleum fuel materials e.g. diesel fuel, heating oil and
gasoline, to provide particular effects such as dewaxing and dehazing.

Middle distillate fuels (dlesel fuel) are complex mixtures of hydrocarbon molecules including normal

(straight chain) paraffins with carbon chains mainly from Cg to Cog but possibly with some

compounds up to Cg. At low temperatures the heavier (longer chain) paraffins tend to precipitate
wax crystals, typically as thin, flat, rhomboid plates and at very low temperature decreases these
can grow to 0.5 to 1.0 mm across. Such wax crystals can directly cause fuel filter blockage and
indirectly the wax crystals can build a gel structure In the fuel trapping liquid fuel between
interfocking wax crystals so that as little as 0.5 to 1% of precipitated wax may cause fuel
solidification, thus blocking fuel lines etc. Paraffin wax pour point depressants are commonly added
to the fuel to inhibit or prevent wax precipitation. Such additives are usually presented as solutions
in a carmrier fluid. Examples of suitable additives include ethylene vinyl acetate copolymers and
polyalkyimethacrylate copolymers.

Fuels such as diessl fuel, heating oll and gasoline can contain minor amounts of water or aqueous
material which separates during and/or after manufacture with even small amounts of water
becoming visible as haziness in the fuel. Dehazers are added to remove the haze, probably by
solublizing or microemulsifying the aqueous material to give a clear, stabie fuel. Dehazers are
chemically typically similar to or the same as demulsifiers (see above).

101'34
31’
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Accordingly, the invention includes a fuel additive formulation which includes at least one fuel
additive agent, particularly at least one paraffin wax pour point depressants and/or at least one
dehazing agent, dissolved in a carrier fiuld including at least one compound of the formula ()) as
defined above, in particular where the carrier fluid is or includes iso-propyl benzoate. Additionally,
the invention includes a petroleum based fuel which includes an additive formulation of at least one
fuel additive agent, particularly at least one paraffin wax pour point depreasant and/or at least one
dehazing agent, dissolved in a carrier fluid including at least one compound of the formula () as
defined above, in particular where the carrier fluid is or includes iso-propyl benzoate. The invention
further includes a method of treating a petroleum based fuel, In which at least one petroleum
additive dissolved In a carrier fluid, including at least one compound of the formula (1), as defined
above, Is introduced into the fuel, in particular where the carrier fluid Is or includes iso-propyl
benzoate. The invention further includes the use of compounds of the formula (1), as defined
above, as carrier flulds for fuel additives, In particular where the carrier fluld is or includes /so-propyl
benzoate.

Where the fuel additive is a pour point depressant, the concentration in the carrier flukl, or solvent,
Is typicaily from 1 to 99%, particularly from 5 to 50% by weight of the total formulation and the
formulations will typically include from 99 to 1%, particularly from 50 to 5% of the carrier fluld by
weight of the total formulation. The amount of pour point depressant included in an oil fuel is
typically from 1 to 5000 ppm, particularly from 5 to 2500 ppm, by weight of the oil stream.

" Accordingly, the addition rate of the pour point depressant formulation to the ol fuel will typically be
from 5 to 10000 ppm, particularly from 10 to 5000 ppm, by weight of tha total oil fuel.
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The following Examples illustrate the invention. All parts and percentages are by weight unless
otherwise stated.

Example 1
A demulsifier fluid was made up from 20 parts by weight iso-propyl benzoate and 80 parts by weight

of a mixture of alkyl (mainly C5, Cg and Cg alkyl) phenol formaldehyde resin alkoxylates. The fiuid

was a clear, one phase, stable liquid and can be used for demulsification, desalting and/or fuel
deheazing applications.

Example 2

A demuisifier fluid was made up from 80 parts by weight /so-propyl benzoate, 20 parts by weight
nonyl phenol formaldehyde resin ethoxylate and 20 parts by weight ethylene diamine alkoxylate.
The fiuid was a clear, one phase, stable liquid and can be used for demulsification, desalting and/or
fuel dehazing applications.

Exampia 3

A demuisifier fluid was made up from 29 parts by weight iso-propyl benzoate, 54 parts by weight
nonyl phenol formaldehyde resin ethoxylate and 17 parts by weight ethylene diamine alkoxylate.
The fluid was a ey« ~~a o giqhle " quid anrd can be used for demulsification, desalting and/or
fuel dehaziny v, <alions.

Example 4

A fluld corrosion Inhibitor formulation was made up from 70 parts by weight /so-propyl benzoate and
30 parts by weight film forming phosphate ester corrosion inhibitor. The fluid was a clear, one
phase, stable liquid.

Example §

A fiuid corrosion inhibitor formulation was made up from 70 parts by weight iso-propyl benzoate and
30 parts by weight dimer acid film forming corrosion inhibitor. The fluid was a clear one phase
stable liquid.

Example 6

A fiuid corrosion inhibltor formulation was made up from 70 parts by welght /so-propyl benzoate and
30 parts by weight complex amide film forming corrosion inhibitor. The fluid was a clear one phase
stable liquid.
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Exampla 7

A fluid refinery neutralising corrosion inhibitor formulation was made up from 60 parts by weight
iso-propyl benzoate and 40 parts by weight dimethylaminoethanol neutralising agent corrosion
inhibltor. The fluid was a clear, one phase, stable liquid.

Example 8
A fluid refinery corrasion inhibltor formulation was made up from 80 parts by weight iso-propyl

benzoate and 40 parts by weight of an imidazoline corrasion inhibitor. The fluid was a clear, one
phase, stable liquid.

Example
A diesel fuel wax pour point depressant additive formulation was made up from 80 perts by weight

iso-propyl benzoate and 10 parts by weight ethylene vinyl acetate co-polymers. The fiuld was a
clear, one phase, stable liquid.

Example 10
A diesel fuel wax pour point depressant additive forrnulation was made up from 40 parts by welight

iso-propyl benzoate and 60 parts by weight ethylene vinyl acetate co-polymers. The fluid was a
hezy, one phase, stable liquid.

Example 11
Demulsifier test formulations were made up by dissolving one of each of the demulsifiers agents:

D1 C8 phenol formaldehyde resin alkoxylate (MW ca. 5400)

D2 C5 phenol formeldehyde resin ethoxylate (MW ca. 1800)

D3 EP-PO copolymer post reacted with MDI (MW ca. 18000)

in & carrier fluid at a concentration of 50% by weight. Examples 11.1 to 11.3 of the invention were
made up using iso-propyl benzoate as the carrier fluid and comparative Examples 11.C1 to 11.C3
were made up using HAN as the carrier fluld. The demulsifier formulations were tested for their
effect on a water in oll emulsion crude petroleum stream. Samples were taken immediately at the
production wellhead on three successive days. The water content of the stream varied from 40 to
60%w/w. The samples were tested by placing 100 ml emuision in a graduated bottle, adding the
test demulsifier formulation at a dose of 50 ppm of active demulsifier, shaking the botties (50x) to
ensure good mixing of the demulsifier and holding the samples in a thermostat bath at 26°C (the
temperature of the crude oil stream) for 60 minutes. At the end of this time the extend of breaking
of the amuision was measured by the amount of water separated as a distinct phase and the result
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expressed as the percentage water separation based on the water content of the emulsion. Resuilts
are given as the average and standard deviation of the samples taken over the three days.
The formulations and testing results are set out in the Table below:

Table

Ex No Demulsifier Water separation
type concn (ppm) Av (%) sD
11.C1 D1 50 57 124
11.C2 D2 50 46 9.0
11.C3 D3 50 62 71
111 D1 50 57 11.7
1.2 D2 50 52 94
113 D3 50 58 75
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Claims

1 A pefroleum additive formulation which includes at least one petroleum additive dissolved In a
carrier fluid Including at least one compound of the formula (1):

R - (AO), - 0OC - (CHg)y - Ph - (R?), ()
where
R' isa C,4 to C4p alkyi group

AO s an alkyleneoxy group which may vary aiong the (poly)alkyleneoxy chain;
n 0 or from 1 10 100;
is0,10r2; and

Ph is a phenyl group, which may be substituted with groups (Rz)p: where

each R%is Independently a C to C, alkyl or alkoxy group; andpis 0, 1 or 2
2 A formulation as clalmed In claim 1 wherein R! is a C4 to Cg alkyl group.

3 A formulation as ciaimed in claim 2 wherein R’ is a C, to C5 branched aliyl group.
4 A formulation as claimed in elther claim 1 or cdlaim 2 whereinnisO,mis0and p is 0.

5 A formulation as claimed in any one of claims 1 to 4 wherein the carrier fluid Is or includes
iso-propyl benzoate.

6 A formulation as claimed In any one of daims 1 to § wherein the at least one petroleum
additive includes at least one demulsification agent and/or at least one desalting agent and/or
at least one corrosion inhibitor and/or at least one fuel additive.

7 A formulation as claimed in any one of claims 1 to 6 wherein the carrier fluld includes at least
50% by weight of the total carrier fluld of a compound of the formuia (1).

8 A method of treating a product stream including petroleum or a petroleum derivative, in which
at least one petroleumn additive dissolved in a carrier fluld, including at least one compound of
the formula (1), as defined in any one of claims 1 to 4, is introduced into the product stream.
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A methad as claimed in claim 8 wherein the petroleum additive Is one or more of at least one
demulsification agent and/or at least one desalting agent; and/or at least one corrosion
inhibitor; and/or at least one fuel additive.

A method as claimed in either claim 8 or claim 8 wherein the carrier fluld Is or includes
iso-propyt benzoate.

A method as claimed in any one of claims 8 to 10 wherein the carrier fluid includes at least
50% by weight of the total carrier fluid of a compound of the formula (I).

A petroleum based fuel which includes an additive formulation of at least one fuel additive
agent dissolved in a carrier fluid including at least one compound of the formula (1) as defined
in any one of claims 1 to 4.

A fuel as claimed In claim 12 wherein the fuel additive Is one or more of at least one paraffin
wax pour point depressant and/or at least one dehazing agent.

A fuel as claimed In either claim 12 or claim 13 wherein the camier fluid is or includes
iso-propyl benzoate.

A fuel as claimed in any one of claims 12 to 14 wherein the carrier fluid includes at least 50%
by weight of the total camrier fluld of a compound of the formula (1).

ouwd?
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TRADUCCION OFICIAL Ne. __ 837 0 2 g
JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUI

TRADUCCION OFICIAL No. 01/049 de un documento esacrito en ingiés, el cual
para su identificacién se sella con el sello del traductor al tiempo con la presente.
Esta traduccién ha sido preparada por Juan Pablo Piedrahita Aguilera, Traductor e
Intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el Certificado de
Idoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad Nacional de
Colombia.

(Se traduce el formulario de solicitud de Patente a favor de la compalfiia IMPERIAL
CHEMICAL INDUSTRIES PLC, y el Certificado de la Oficina de Patentes de
inglaterra, escritos en inglés).

(Sello Pre-impreso) ] PATENT Invierte en la Gante

LA OFICINA DE PATENTES

CONCEPT HOUSE

CARDIFF ROAD

NEW PORT

SOUTH WALES

NP10 8QQ

Yo, el suscrito, funcionario debidamente autorizado de acuerdo con la Secciones

74(1) y (4) de La Ley de Desregulacion y Contratacion de 1994, para firmar y
axpedir certificados a nombre del Contralor General, por el presente certifico que
adjunta se encuentra una copia fiel de los documentos originaimente presentados
en relacion con la solicitud de patente identificada en elios.

&

acuerdo con ias Normas de Patentes (Re-registro de Compafiias) 1982, si una

:

pafila nombrada en este certificado y en los documentos anexos se ha re-

)}(6
sk



Lo
@

Y g/
'wAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA

TRADUCCION OFICIAL Ne.

C. IDONEIDAD 045

T2ADUCTOR E INTERPRETE ORICIAL
. VE25:DAD NACIONAL DE COLOMMA

N2

registrado bajo la Ley de Compafiias 1880 con el mismo nombre con el que fue 34'
00439

registrada inmediatamente antes de el re-registro excepto para la sustitucién o
inclusiéon como, la Uitima parte del nombre de las palabras “compaiifa puablica
imitada® o sus equivalentes en Galico, las referencias al nombre de la compaiiia
en este certificado y a los documentos anexos se deberan tratar como referencias

al nombre con el cual esta asi re-registrada.

De acuerdo con las reglas, las palabras "compaiiia piblica limitada® se pueden
reemplazar por ¢.p.l., cpl, C.P.L., 6 CPL (p.l.c., pic, P.L.C, 0 PLC).

El Re-registro bajo 1a Ley de Compaliias no constituye un nuevo ente legal pero

solamente obliga a ia compalila para con cierias reglas de ley adiciongles para

compafilas.

Firmado, R. Mahoney

Fecha: Octubre 1S de 2000.

(SELLO DE OBLEA EN RELIEVE Y CON CINTA DE LA OFICINA DE PATENTES)
Una Agencia Ejecutiva def Departamento de Comercio & Industria

LA OFICINA DE PATENTES

Formulario de Patentes /77 1/77
Ley de Patentes de 1977 (Regla 18)
(Sefio a Tinta: La Oficina de Patentes J, Noviembre 30, 1999, NEWPORT)
30NOVe9 E495337-1 DO2877
PO1/7700 0.00-9928127.1
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Solicitud de otorgamiento de una patente
(Véanse las noias al respaido de este formulario.
También puede obtener un folleto explicativo de la

La Oficina de Patentes
Cardiff Road, New Port
Gwent NP9 1RH

Oficina de Patentes como ayuda para llenar el presente

formulario).

1.

o

Su Referencia: CPW 50858

Numero de Solicitud de la Patente: 9928127.1
(La Oficina de Patentes llenaré esta parie)

Nombre Completo, direccidn y codigo postal de o de cada uno de los
solicitantes (Subrayar todos los apellidos):

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES PLC
Imperial Chemical House
Millbank, Londres
SWI1P 3JF
Ndmero ADP de las Patentes (si lo sabe): 935003

Si el solicitante es una sociedad, dar el pais/estado de su constitucion:
Reino Unido

Nombre de la invencién: Formulaciones de Aditivos para Petréleo
Nombre de su Agente (si lo tiene)

ROBERTS, Jonathan Winstanley
“Direccién para Notificacion” en el Reino Unido, donde se debe enviar toda la
corespondencia (incluysndo el cédigo postal)

IC1 Group Intsllectual Property

3
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PO Box 90, Wilton
Middiesbrough
Cleveland

inglaterra, TS90 8JE

Namero ADP de las Patentes (si jo sabg): 4432522001

Si estd declarando la prioridad de una o de méas solicitudes de patente
anteriores, diga el pais y la fecha de presentacién de la o de cada una de las
solicitudes anteriores y (si /o sabe) el o cada uno de los nimeros de solicitud.
Pais: (en blanco)

Nimero de Solicitud de la Prioridad (s /o sabe). (en blanco)

Fecha de Presentacién (D/a/Mes/Afio). (en blanco)

Si esta solicitud se divide o de lo contrario se deriva de una solicitud anterior
en el Reino Unido, diga el namero y la fecha de presentacién de la solicitud
anterior.

Namero de Solicitud Anterior: (en blanco)

Fecha de Presentacion (Dfa/Mes/Afio): (en blanco)

Se requiere de una decleracion de invencion y de derecho para otorgar una
patente como soporte de la presente solicitud? St

(Responda afirmativamente si:
8) cualquier solicitante nombrado en 3. no es inventor, o
b) existe un inventor quien no esté nombrado como solicitants, o

¢) cuelquisra de los solicitantes nombrados es una sociedad:)
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Vea nola (d)
Formulario de Patentes 1/77

F rmulario de Patentes 1777
9. Llene el niimero de péginas de cualquiera de los siguientes asuntos que esté
presentando con este formulario. No cuente las copias del mismo
documento.
Hojas a continuacién de este formulario: (en blanco)
Descripcion: 11
Reivindicaciones: 2
Resumen: (en blanco)
Dibujo(s): (en blanco)
10. Si esta también presentando cualquiera de los siguientes, declare cuéntos al
frente de cada item.
e Documentos de prioridad: (en blanco)
o Traducciones de documentos de prioridad: (en blanco)
e Declaracion de Invencién y derecho de otorgar una patente (Formulario
de Patentes 7/77). (en blanco)
e Solicitud de Examen Preliminar y Basqueda (Formulario de Patentes
8/77): X
o Solicitud de Examen de Fondo (Formulano de Patentes 10/77): (en
blanco)
Cualesquiera otros documentos (Favor especificar). (en blanco)
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11. Yo/nosotros solicito (amos) el otorgamiento de la patente con base en esta
solicitud. (Firmado) J. W. ROBERTS, Fecha 29 Noviembre 1999

12. Nombre y nimero telefonico de la persona a contactar durante el dia en el
Reino Unido: Sr. J. W. ROBERTS (01642) 432046
Advertencia
Después de que se ha presentado la solicitud para una patente, el Contralor de la
Oficina de Patentes decidiré si la publicacion o la comunicacién de la invencién
deberia prohibirse o restringirse bajo la Seccién 22 de la Ley de Patentes 1977.
Usted seré informado si es necesario prohibir o restringir su invencién de esta
manera. Adicionaimente, si usted vive en el Reino Unido, la Seccidn 23 de la Ley
de Patentes 1977 no le permite solicitar una patente en el extranjero sin antes
obtener permiso escnito de la Oficina de Patentes a menos de que una solicitud
haya sido presentada con por o menos 68 semanas de anterioridad en el Reino
Unido para una patente para el mismo invento y no ha habido aviso prohibiendo su
publicacién o su comunicacion, o dicho aviso ha sido revocado.

Notas

a) Si necesita ayuda para llenar este formulario o tiene alguna pregunta, favor
contactar la Oficina de Patentes en 0845 500505.

Escriba sus respuestas en mayusculas usando tinta negra 0 méquina de

£

escribir.

Si no hay suficiente espacio para todos los detalles en cuaiquier parte de
este formulano, por favor continde en unae hoja de papel aparte y escriba

ul
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*véase hoja de continuacion” en la(s) parte(s) relevante(s). Cualquier hoja de
continuacion se debe anexar a este formulario.

d) Si ha respondido afirmativamente, se deberd presemtar el formulario de
Patentes 7/77.

e) Una vez completado el formulario, tiene que acordarse de firmario y fechario.

D)  Pera delalles de la larifa y formas de pago, favor dirigirse a la Oficina de
Patentes.
Forma de Patentes 1/77

En espailol, autenticacion de la firma del funcionario de Ia oficina de patentes por
el Consulado General de Colombia en Londres No. 02008-11, con fecha
Noviembre 6, 2000. Pagados e! Impuesto de timbre y Derechos Consulares por
US$22.00.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de
esta oficina para su confrontacién y a la cual me remito.
Bogot4, Febrero 15, 2001.
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DN Or.C.A.. 1 /9 comeees—
JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
C. IDONEIDAD 045
UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
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FORMULACIONES ADITIVAS DE USQ EN LA PRODUCCION DE

EETROLEQ

Esta invencién se refiere a fornulaciones aditivas de uso tanto en petréleo
como en la produccién de petroleo y, en particular, a dichas formulaciones en donde
un componente activo estd disuelto en un fluido portador y en donde, concretamente,
el fluido portador es un éster de cido aromédtico, y al uso de tales formulaciones en
la produccién y procesado, incluyendo el refino, de petrdleo.

Se suelen utilizar aditivos en el petrbleo para proporcionar efectos concretos
durante ¢l procesado o para dar lugar a propiedades particulares en el petréleo.
Normalmente, los aditivos se formulan como soluciones en un fluido portador
adecuado, el cual es habitualmente nafia aromitica pesada (HAN- una mezcla de
hidrocarburos arométicos principalmente Co y Cjo - predominantemente
trimetilbencenos, dietilbencenos y dimetiletilbencenos). La HAN es un disolvente
muy eficaz que es ficil y ampliamente disponible. Las consideraciones respecto al
medio ambiente estin conduciendo a la obligacién de reducir la proporcién de
compuestos aromdticos volitiles usados en aplicaciones ndustriales, pero hasta la
fecha no se ha encontrado ningiin sustituto satisfactorio para la HAN.

La presente invencidn estd basada en el descubrimiento de que ciertos ésteres
de é&cidos carboxilicos aromdticos, en particular dcido benzoico, son disolventes muy
eficaces y, desde el punto de vista medioambiental, son mucho menos objetables que
la HAN, encontrando aplicacién como disolventes para aditivos del petréleo,
concretamente aditivos para petréleo crudo y para el procesado en refinerias. En
consecuencia, cuando se hace referencia al término "petréleo” en esta descripcidn,
por el mismo se quiere represeniar petréleo crudo y petréleo en procesado en
refineria y en procesados similares y que posteriormente se somete a operaciones de
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refineria, y las frases "aditivo para petréleo” y "formulacién aditiva para petréleo” y
frases similares relacionadas tienen los correspondientes significados.

La presente invencién proporciona, por tanto, una formulacién aditiva para
petrdleo que incluye al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido portador
que incluye al menos un compuesto de frmula (I):

R'-(AO)-00CCH)u-Ph-(R®), (1)
en donde:

R! es tm grupo alquilo C; a Cyp, en particular un grupo alquilo C; a Cs 'y més

particularmente un grupo alquilo ramificado C; a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o propilenoxi, y

puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi;

nes 0oesdel al00, convenientemente 0;

mes 0, 1 0 2, convenientemente 0; y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R%), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a C4y p es

0, 1 0 2, convenientemente 0.

La invencidn incluye un método de tratamiento de una corriente de petréleo
crudo o de petréleo en refineria, incluyendo petréleo o un derivado del mismo, en
donde se introduce, en la corriente de producto, al menos un aditivo de petréleo
disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I)
como se ha definido anteriormente, La invencién incluye ademés el uso de
compuestos de formula (I), como se ha definido anteriormente, como fluidos
poriadores para aditivos de petréleo. Como se expondri a continuacion,
memdﬂMo portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

En particular, el aditivo para petrfleo consiste en al menos un agente
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demulsionante y/o al menos un agente desalificante; y/o al menos un inhibidor de la
corrosién. En consecuencia, la invencién incluye una formulacién aditiva para
petrbleo que comprende uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por
lo menos un agente desalificante; y/o por lo menos un thibidor de la corrosién,
disueltos en 1n fluido portador que incluye al menos un compuesto de la formula (I)
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
inchiye benzoato de iso-propilo. Ademds, la invencién incluye un método de
tratamiento de una corriente de producto que inchiye petrdieo o un derivado del
mismo, en donde se introduce, en la corriente de producto, uno o més de por lo
menos un agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante; y/o por lo
menos un inhibidor de la corrosion, disueltos en un fluido portador que incluye al
menos un compuesto do la Srmla (I) como se ha definido anteriormente, en donde,
en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Muchos de los aditivos para petrdleo usados en las formulaciones de esta
invencién son surfactantes no ifnicos y, por tamto, la invencién incluye un
compuesto (al menos uno) de firmula (I) en donde estd disuelto al menos un
surfactante no idnico.

Convenientemente, en el compuesto de formula () usado en la invencién, R!
es un grupo alquilo C, a Cs y adecuadamente estd ramificado, por ejemplo, es un
grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-metil-prop-1-ilo)
y/o terc-butilo, para reducir la facilidad con la cual puede ser hidrolizado el éster. A
este respecto, son particularmente (tiles los ésteres con alcoholes secundarios y, de
este modo, R! es especislmente un grupo alquilo secundario C; a Cs y mmy
adecuadamente un grupo iso-propilo. Aunque el 4cido carboxdlico usado en el éster
puede ser un dcido dihidrocindmico ¢ un dcido fenilacético, muy convenientemente

..74-:3
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es un écido benzoico, es decir, deseablemente m es 0. De manera similar, aunque el
anillo fenilo del dcido puede estar sustituido, es conveniente que esté insustituido, es
decir, deseablemente p es 0.

Los ésteres usados en la invencibn pueden incluir una cadena
(poli)alquilenoxi (AO), en la frmula (I) entre el grupo carboxilo y el grupo R!
Cuando esti presente, la cadena (poli)alquilencxi es adecuadamente una cadena
(poli)etilenoxi, una cadena (poli)propilenoxi 0 una cadena que incluye ambos
residuos etilenoxi y propilenoxi, En general, convenientemente no se incluye dicha
cadena en el éster, es decir, deseablemente n es 0.

Un éster particularmente {til es el benzoato de iso-propilo y, concretamente,
la invencién incluye una formulacidn aditiva para petrdleo, en particular una
fomlﬂu;iéndeporhmsmndelosadhivoshdiudosmteﬁoma,mdmda
al menos un aditivo de petréleo estd disuelto en benzoato de iso-propilo como fluido
portador. El benzoato de iso-propilo presenta una combinacién de propiedades que
hacen que el mismo ses excepcionalmente itil en su papel como fluido portador.
Como un material puro, presenta una amplia gama de licuidez que tiene un alto punto
de ebullicion (PE alrededor de 219° C) y que permanece fluido a temperaturas por
debsjo de las temperaturas medioambientales normaimente esperadas (temperatura
de fluidez critica <-60° C); tiene una temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99°
C) de manera que es clasificado como no inflamable y, bajo condiciones de uso
normales, tiene una baja presion de vapor; tiene una densidad similar a la del agua
(1,008 kg.I'' a 25° C); y una baja densidad (2,32 cSt a 25° C; medida por el método
del tubo U, equivalente a 2,34 mPa.s).

Convenientemenie, el fluido portador usado en Ias formulaciones de la
invencién consiste totalmente en uno o més compuestos de formula (I). Sin embargo,
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si se desea, se pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos portadores.
Ejemplos de tales otros fluidos incluyen propileno tetrémero y acetato de etilo.
Aunque se puede incluir HAN, es improbable que HAN u otro fluido portador o
disolvente que incluya una proporcion sustancial de hidrocarburos arométicos se
utilice como principal componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su
impacto adverso sobre el medio ambiente. Cuando se emplean mezclas, los
compuestos de formula (I) estarén presentes normalmente en una cantidad de por lo
menos 40%, més generalmente de por lo menos 50%, convenientemente de por lo
menos 60% y en particular de por lo menos 75%, en peso del fluido portador total
usado. Cuando estén pregentes, los otros componentes o disolventes del fluido
portador se emplearéin convenientemente a un nivel de 1 a 40%, més deseablemente
de 2 a 25% y en particular de 5 a 15% en peso del fluido portador total usado.

Los aditivos para petréleo son materiales afiadidos a productos de petréleo,
concretamente petréleo crudo y corrientes de petréleo de refineria, para proporcionar
efectos particulares tales como demulsificacién, desalificacién y anti-corrosividad.
En términos amplios, la cantidad del aditivo para petrdleo incluido en la formulacién
es habitualmente de 10 a 99%, mis generalmente de 15 a 90%, en particular de 25 a
85%, en peso de la formulacién. Generalmente, la cantidad afiadida de aditivo al
petréleo es del orden de 0,5 a 1000 ppm, més generalmente de 1 a 300 ppm, en peso
del petréleo tratado. Por tanto, la cantidad de formulacién aditiva afiadida al petréleo
es normalmente de 1 a 1000 ppm, més generalmente de 1 a 300 ppm, en peso del
petréleo tratado. Dentro de estas pamas generales, las cantidades para aditivos
particulares pueden variarse en la forma que se describir més adelante.

Como se ha indicado de pasada anteriormente, en las formulaciones de la
invencién se pueden incluir una gama de aditivos para petréleo crudo o para petrbleo

Y
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de refineria. La funcidén principal del aditivo es la de proporcionar la actividad
particular deseada en la formulacién durante su uso en la prictica Ejemplos de
aditivos que pueden ser usados en las formulaciones de la invencién se exponen con
mayor detalle mis adelante.

Durante la produccién de petréleo se producen emulsiones cuando mezclas de
fases de petrdleo y fases acuosas se someten a un elevado esfuerzo cortante. En
general, estas emulsiones son emulsiones de agua en petréleo en donde las gotitas de
agua son estabilizadas por materiales interfacialmente activos de origen natural tales
como asfaltenos, dcidos nafténicos y porfirmas. La presencia de estos materiales crea
una resistencia a la coalescencia, lo cual hace més dificil la separacion de las fases de
petroleo y fases acuosas. De este modo, es conveniente romper estas emulsiones y,
para promover la rotura de las emulsiones, se afiaden normalmente productos
quimicos llamados demulsionantes o rompedores de emulsiones.

Es deseable y con frecuencia necesario demulsionar (y desalificar) petrdleos
crudos en el punto de produccion por las siguientes razones técnicas:

—la demulsificacién proporciona un producto con una viscosidad més baja y
que, por tanto, es mis fiicil de transportar;

— separacion de agua lo cual es beneficioso como consecuencia del ahorro de
energia resultanie; y

—reduccién en la cantidad de meterinles corrosivos en contacto con la
instalacién de produccion.

Por otro lado, la demulsificacién presenta las ventajas econémicas:

— limite de lag condiciones de compra respecto al valor de sedimento bésico y
agua del petréleo crudo; y

—un alto nivel de agua en el petrSleo crudo estd penalizado por un precio més
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bajo.

Los demulsionantes son normalmente soluciones de materiales surfactantes
en un fluido portador.

La invencién incluye, por tanto, una formulacién aditiva para Ila
demulsificacién de petréleo, en particular petréleo crudo, que incluye al menos un
aditivo demulsionante disuelto en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la fSrmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademds un método para demulsionar una corriente de
producto, en particular una corriente de petréleo crudo, incluyendo petréleo o un
derivado del mismo, en particular petrdleo crudo, en donde se introduce, en la
comriente de producto, al menos un aditivo demulsionante disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de l1a férmula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

La invenci6én incluye también el uso de compuestos de la férmula (I) como se
ha defimido anteriormente como fluidos portadores para aditivos demmulsionantes de
peirbleo, en particular para demulsionantes de petréleo crudo, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Los materiales demulsionantes habituales tienen propiedades surfactantes y
ejemplos de los mismos incluyen alcoxilatos de resinas de alquilfenol/formaldehido
y copolimeros de EO/PO, en bloque o al azar, que normalmente tienen pesos
moleculares de 1000 a 5000, copolimeros en bloque de EO/PO reaccionados
posteriormente, en parlicular reaccionados posteriormente con materiales de
isocianatos tal como MDI [4,4-metilenbis(fenilisocianato)], y alcoxilatos de
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poliaminas, en particular de alquilendiaminas, especialmente de etilendiamina, que
normalmente tienen pesos moleculares de 10000 a 100000; y alcoxilatos de polioles,
en particular de glicerol, que pueden tener una amplia gama de pesos moleculares del
orden de 1000 a 20000 o mayores. Los demulsionantes con pesos moleculares por
debajo de 5000 efectian habitualmente la demulsificacién aumentando la velocidad
de coalescencia de las gotitas de agua y los demulsionantes con pesos moleculares
por encima de 5000 efectian normaimente la demulsificacién aumentando la
floculacién de las potitas de agua, en particular de las gotitas finas de agua Es
conxin utilizar combinaciones de dos o més, por ejemplo hasta siete, demulsionantes,
para ajustarse a las condiciones particulares existentes en una corriente de petrdleo,
por cjemplo, combinaciones de agentes realzadores de la coalescencia y de la
floculacion,

La concentracién de los componentes demulsionantes en el fluido portador, o
disolvente, es habitualmente de 10 a 90%, miis generalmente de 15 a 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De manera correspondiente,
las formulaciones demulsionantes de la invencién incluyen habitualmente de 90 a
10%, mis generalmente de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador
en peso de la formulacién total En la préctica, la centidad de demulsionante incluido
en una corriente de petrdleo es habitualmente de 1 a 500 ppm, en particular de 5 a
150 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por tanto, la proporcién de adicién de
la formulacién demulsionante a la corriente de petréleo seré habitualmente de 5 a
1000 ppm, en particular de 10 a 300 ppm, en peso de la formulacién total.

En la manipulacidn de corrientes de petrdleo, es bien conocido que la
corrosién puede ser altamente perjudicial, particularmente en operaciones de
refineria, siendo realmente la corrosién por sl sola la de mayor contribucién al coste
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de mantenimiento de la refineria. Una fuente de los problemas de corrosién reside en
las sales inorgémicas solubles en agua presentes de forma natural en los petrdleos
crudos. Estos contaminantes incluyen cloruros de calcio, magnesio y sodio. A las
temperaturas del homo, los cloruros de calcio y magnesio se pueden hidrolizar para
proporcionar cloruro de hidrégeno gaseoso el cual, en presencia de agua residual y
vapor de agua de la destilacién primaria, puede producir un medio altamente
corrosivo. Los desalificantes se emplean para separar la mayor parte de tales sales,
normalmente junto con el exceso de agua y sélidos, generalmente antes de que el
petrdleo crudo se pre-caliente con anterioridad a la vaporizacién en e horno.
Habitualmente, el petréleo crudo es desalificado mediante lavado con agua seguido
por deshidratacién, generalmente realzada mediante tratamiento térmico, eléctrico
y/o quimico.

De este modo, la invencién incluye una formulacién aditiva para petréleo que
comprende al menos un aditivo desalificador disuelio en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la formula (T) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencion incluye ademéis un método de desalificacion de una corriente de
producto que incluye petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
commiente de producto, al menos un aditivo desalificador disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la formula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invencién incluye ademés el uso de los compuestos de la formula (1)
como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para aditivos
desalificadores, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de

~
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Los productos quimicos desalificadores se emplean para mejorar y/o acelerar
Ia separacién de las fases de petréleo y de agua Habitualmente, los productos
quimicos desalificadores son iguales o similares a los demulsionantes y a los
desalificantes se aplica igualmente Ia descripcion anterior efectuada en relacién a los
demulzionantes y formulaciones demulsionantes, incluyendo las concentraciones de
los materiales usados en las formulaciones. La cantidad de desalificantes afiadidos a
las corrientes de petréleo es habitualmente algo mis bgja que la empleada para la
demulsificacion, debido a que la adicién de agua para disolver sales potencialmente
corrosivas da lugar a emulsiones que generalmente son més féciles de romper. En la
préctica, la cantidad de agentes desalificantes afiadidos a una corriente de petréleo es
habitualmente de 1 a 300 ppm, en particular de 2 a 100 ppm, en peso de la corriente
de petrdleo. Por tanto, la proporcién de adicién de la formulacién demulsionante a la
corriente de petréleo serd normalmente de 2 a 500 ppm, en particular de 2 a
200 ppm, en peso de la formulacién total.

Otres fuentes de corrosién, particularmente en operaciones an yacimientos de
petrdleo y en refinerias, reside en el agua e impurezas de la misma presentes en el
peirdleo. La concentracion de tales impurezas varia ampliamente, por ejemplo, desde
partes por billén o tan elevadas como de 30 a 40% en peso del agua. Los cuatro
grupos principales de materiales que son los mayores contribuyentes de la corrosién
son: sales inorgdnicas, gases dcidos, oxigeno y becterias. Los inhibidores de la
corrosién se afiaden a la corriente de petréleo como soluciones en un fluido portador
para reducir o eliminar la corrosién.

Por tanto, la invencién incluye una forrulacién aditiva para petrdieo que
comprende al menos un inhibidor de la corrosién disuelto en un fuido portador que
comprende al menos un compuesto de la formula (I) como se ha definido

sl
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anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invencién incluye ademsds un método de tratamiento de una corriente
de producto que comprende petrbleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un inhibidor de la corrosién disuelto
en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la fdrmula (T) como se
ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo. La invencién incluye también el uso de compuesios de la
formula (I) como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para
inhibidores de la corrosién, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo.

Los inhibidores de la corrosion usados en el procesado de petrleo son
normalmente aditivos formadores de pelicula o bien aditivos neutralizadores. Los
inhibidores de la corrosion formadores de pelicula son en general materiales
orgénicos que se absorben o se adsorben sobre superficies metilicas para formar un
revestimiento que afsla al metal de los fluidos corosivos. Generalmente, la pelicula
de inhibidor forma una capa hidréfoba sobre la superficie metélica que impide que el
agua entre en contacto con el metal de manera suficiente como para que surjan
reacciones de corrosién. Si bien los revestimientos generados no son normalmente
peliculas autoestables coherentes, el término "formador de pelicula” para los
m&m&hwm”mmmemmuthiymqupm
describir tales inhibidores de la corrosiéon. Ejemplos de inhibidores de la corrosién
formadores de pelicula que pueden ser usados en esta invencién incluyen: &cidos
grasos dimeros/trimeros, ésteres de fosfatos, amidas grasas complejas y, usadas
particularmente en refinerias, las imidazolinas. Los agentes neutralizantes pueden
actuar como inhibidores de la corrosiéon por neutralizacion de los materiales icidos,

2
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combustibles de petroleo, por ejemplo, combustible diesel, petroleo de calefaccién y
gasolina, para proporcionar efectos particulares tales como desparafinado y
desenturbiado.

Los combustibles de destilados intermedios (combustible diesel) son
mezclas complejes de moléculas hidrocarbonadas que incluyen parafinas normales
(cadena lineal) con cadenas carbonadas que oscilan principalmente entre Cy y Cas,
pero posiblemente con algunos compuestos hasta Cis. A bajas temperaturas, las
parafinas més pesadas (cadena més largn) tienden a precipitar cristales céreos,
habitualmente como placas romboides, planas, finas, y con el descenso a
temperaturas muy bajas dichos cristales pueden crecer a una dimension transversal
de 0,5 a 1| mm. Dichos crisiales céreos pueden causar directamente el bloqueo del
filtro de combustible e indirectamente los cristales céreos pueden formar una
estructura gelificada en el combustible dando lugar a que el combustible liquido
quede atrapado entre cristales céreos entrelazados, de manera que una cantidad tan
pequeﬁicomO,Sal%deoerapmdpitadapuedecmsarhsoﬁdiﬁcaciéndel
combustible, bloqueando asf las lineas de combustible, etc. Para inhibir o prevenir la
precipitacién de ceras, al combustible se afiaden normalmente depresores de la
temperatura de fluidez critica de la cera de parafina. Dichos aditivos se presentan
normalmente como soluciones en un fluido portador. Ejemplos de aditivos adecuados
incluyen copolimeros de etileno-acetato de vinilo y copolimeros de polimetacrilato
de alquilo. ' |

Los combustibles tales como combustible dmsel, petrleo de
calefaccién y gasolina, pueden contener cantidadés menores de agua o meterial
acuoso que se separa durante y/o después de la produccién, llegando a ser visibles
incluso cantidades pequefids de agua en forma de Una turbidez en é combustible.

w437
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demulsificacién y/o desalificacién.
Ejemplo 2

Se prepard un fluido demulsionante a partir de 60 partes en peso de benzoato
de iso-propilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-formaldehido y
20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina El fluido era un liquido estable,
monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de demulsificacién
y/o desalificacién.
Ejemplo 3

Se prepar6 un fluido demulsionante a partir de 29 partes en peso de benzoato
de iso-propilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-formaldehido y
17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina El fluido era un liquido estable,
monofiisico, transparentie y puede ser utilizado para aplicaciones de demulsificacidn
y/o desalificacion.
Ejemplo 4

Se preparé una formmlacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de 70
partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosion a base de éster fosfato formador de pelicula. El fluido era un liquido
establs, monofiisico, transparente.
Ejemplo 5

Se prepard una formulacién fluida inhibidora de la corrosion a partir de 70
partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicula a base de écido dimero. El fluido era un liquido
estable, monofisico, transparente.
Ejemplo 6

Se prepardé una formulacidn fluida imhibidora de la corrosién a partir de 70
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partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicula a base de amida compleja El fluido era un lquido
estable, monofiisico, transparente,
Ejemplo 7

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosién neutralizante de
refineria a partir de 60 partes en peso de benzoalo de iso-propilo y 40 partes en peso
de inhibidor de la corrosién neutralizante a base de dimetilaminoetanol. El fluido era
un liquido estable, monofiisico, transparente.
Ejemplo 8

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién en refinerias a
partir do 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso de un
inhibidor de la corrosién a base de imidazolina. El fluido era un liquido estable,
monofsico, transparente.
Ejemplo 9

Se prepararon formulaciones demulsionantes de ensayo disolviendo cada uno
de los agentes demulsionantes:
D1  aleoxilato de alquil Cy fenol-formakiehido (PM aprox. 5400)
D2 etoxilato de alquil Cs fenol-formaldehido PM aprox. 1800)
D3  copolimero de EP-PO reaccionado posteriormente con MDI (PM aprox

18000)
en un fluido portador a una concentracién de 50% en peso. Se prepararon los
Ejemplos 11.1 a 11.3 de la invencién usando benzoato de iso-propilo como fluido
portador y se prepararon los Ejemplos 11.C.1 a 11.C.3 usando HAN como fluido
portador. Las formulaciones dermlsionantes fueron ensayades respecto a su efecto
sobre una corriente de petréleo crudo en emulsion de agua en petrbleo. Se tomaron

A
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muestras inmediatamente en la cabeza del pozo de produccién durante tres dias
sucesivos. El contenido en agua de la corriente variaba entre 40 y 60% p/p. Las
nmestras fueron ensayadas colocando 100 ml de emulsién en un frasco graduado,
afiadiendo la formulacién demulsionante de ensayo a una dosis de 50 ppm de
demulsionante activo, sacudiendo los frascos (50x) para asegurar una buena mezcla
del demulsionante y manteniendo las muestras en un bafio termostatado a 26° C (la
temperatura de la corriente de petréleo crudo) durante 60 minutos. Al término de este
tiempo, se midié el grado de rotura de la emulsién mediante la cantidad de agua
separada como una fase distinta y el resultado se expresé como el porcentaje de
separacién de agua basado en el contenido en agua de la enmlsién. Los resultados se
ofrecen como la desviacién media y standard de las muestras tomadas durante los
tres dias. Las formulaciones y los resultados del ensayo se indican en la siguiente
Tabla 1:

Tabla 1
Ejemplo No. Desmulsionante Separacién de agua
tipo conc. (ppm) | Media (%) DS
11.C.1 D1 50 57 124
11.C.2 D2 50 46 9,0
11.C3 D3 50 62 7,1
11.1 D1 50 57 11,7
112 D2 50 52 9,4
113 D3 50 58 1,5

e
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RE DI N

1.- Una formulacién aditiva para petréleo, caracterizada porque comprende
al menos un aditivo para petrdleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos
un compuesto de formula (I):

R'{AO)-0OCACHu PR, (D
en donde:

R! es un grupo alquilo C, a Cyp;

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena

(poli)alquilenoxi;

nesO0oesdelaloo;

mes0, 102y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C, a C;y p es

0,102

2.- Una formulacién segim la reivindicacién 1, caracterizada porque R' es un
grupo alquilo C; a Cs.

3.- Una formulacién segim la reivindicacion 2, caracterizada porque R! es un
grupo alquilo ramificado C; a Cs.

4.- Una formulacién segin la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque n es
O,mesOypesO.

5.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

' 6.- Una formulacién segén cualquiera de las reivindicaciones 1 a S,
caracterizada porque dicho al menos aditivo para petrdleo incluye por lo menos un
agen.tedémlsionanteylo por lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un
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inhibidor de la corrosion.

7.- Una formulacién seg(n cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizada porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de formula (I).

8.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizada porque el aditivo consiste en al menos un agente demulsionante y/o al
menos un agente desalificante y/o al menos un inhibidor de la corrosién.

9.- Una formulacién segiin cuslquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizada porque la concentracién del aditivo es de 15 a 90% en peso de la
formulacién.

10.- Una formulacién segin la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un agente demulsionante en una concentracién de 15 a 85%
en peso de la formulacién,

11.- Una formulacién segin la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un agente desalificanie en una concentracion de 15 a 85%
en peso de la formulacion

12.- Una formulacién segin la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un mhibidor de la corrosién en una concentracién de 70 a
90% en peso de la formulacién.

13.- Método de tratamiento de una comiente de producto de petrdleo,
caraetﬂizadoporqueseinroiuoe,mheonimdepmducm,almsmadiﬁvo
para petréleo disuelto eh im fiido portador que incluye al menos un compuesto de la
fornxila (I) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

14.- Método segin la reivindicacién 13, caracterizado porque el aditivo para
pmiwemmgmmomdeporlomosmagmedemﬂsionmueyloprb
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menos un agente desalificante y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién.

15.- Mé&odo segiin la reivindicacién 13 o 14, caracterizado porque el fluido
portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

16.- Método segiin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, caracterizado
porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de
un compuesto de formula (I).

17.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado
porque el aditivo es un demulsionante, un desalificanie o un inhibidor de la
corrosion. .

18.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 17, caracterizado
porque la concentracién del aditivo es de 15 a 90% en peso de la formulacién.

19.- Método segin Ia reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente demulsionante en una concentracién de 15 a 85% en peso
de la formulacién.

20.- Método segim la reivindicacion 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente desalificante en una concentracién de 15 a 85% en peso
de la formulacién.

21.- Método segin la reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluyealmmosmininibidordelaoorrosiénmmeowumdéndnmam%m
peso de la formulacién.

22.-

23.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 22, caracterizado
porque la concentracion del aditivo en el petrdleo es de 1 a 300% ppm.en-peso.

24.-' Método segin la reivindicacién 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al' menos un agente demulsionante y porque la concentracién del aditivo en el
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petrélec es de S a 150 ppm en peso.

25.- Método segin la reivindicacién 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente desalificante y porque la concentracién del aditivo en el
petréleo es de 2 a 100 ppm en peso.

26.- Método segim la reivindicacién 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un inhibidor de la corrosién y porque la concentracién del aditivo
en ol petréleo es de 1 a 25 ppm en peso.

27.- Una composicién caracterizada porque consiste en una solucién de un
surfactante no idnico en un disolvente que es o incluye al menos un compuesto de la
formula (T) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

6!
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Qll Praduction Additive Foomulatinns

This invention relates to petroisum, oil production, additive formulations and particularly to such
formulations in which an active component is dissolved in a carrier fuld and specificalty when the
carrier fiuld Is sn aromatic aold ester, and to the use of such formulations in the production and

processing, including refining of petroleum.

Aditives are often used in petroleum to provide specific effects during processing or ta provide
particular properties in the petroleum. Commaonly additivee are formuieted as solutions in »
suitable carrier fluid, which is commonly heavy sromatic naphtha (HAN - a mixture of mainty Cg

and C,q5 aromatio hydrocgrbans - pradominantly trimethyl benzenes, dlethyl benzenes and dimethyi
ethyl benzenes). HAN is a very effective soivent and s readily and widely aveliable.

Environmental considsrations are lsading to pressure to reduce the propartion of volstile aromatic
compounds used In Industrial spplications. but to date no satisfaciory substitute for HAN has been
found,

The presant invention is baseds on the discovery that cartain esters of aromatic oarboxylic acids.
pariioularly benzolc acid, are vary sffective solvents snd ara environmentally much less
objectionable than HAN and find eppiication as soivents for petroieum additives, specificaily
additives to crude il and In refinery processing. Accordingly, in refarring to “petroleum” herelin we
mean crude ail and ol In refinery and similar processing that is subject to subsequent refinery
operations and the phraees “patroleum additive” and “patrolsum additive formulation” and related
similar phrases have corresponding meenings.

The present invention accordingly provides a petroleum additive formulation which Includss at least
one petroleumn additive disscived In a carrier fluld including at laast one compound of the

formule (1):
R! - (AO), - 0OC - (CHy),, - Ph - (R%), 0]

whers

R! & C, to Cyq alkyl group, particularty a C, io C, alky! group, mors particularly a C, to Cg
branched alkyl group:

AQ Is an alkyleneoxy group, particularly sn ethyleneoxy or a propylensoxy group, and may vary
along the (poly)aikylaneoxy chain;

n 0 or from 1 to 100, desirably O;

m 50, 1 or 2, desirably O; and

Ph is a phenyl group, which may be substitutad with qmup-(Rz)p:whem

Received 31-03-00 10:28 From=B148 To~THE PATENT OFFICE Page 04



each R2 is independently a C, to C, alkyl or alkoxy group; and p !s 0, 1 or 2, desirably Q.

The Invention inoludes a methed of traating a arude petroleum or petroleum refinary stream
including petroleum or a peirolaum derivative, in which at least one pstroleum additive dissolved in
a carrier fluld, including st (esat one compound of the farmula (1), ee dafinad sbove, Is introduced
into the product stream. The invention further includes the use of compounds of the formula (1), as
defined above, as camier fluids for petroleum additives. As is discussad balow, desirably the
carrier fluld is or includes jso-propyl benzoats.

in particular the petroleum additive Is at least one demulsification agent and/or st least ans
desaiting agent; and/or at least one coirosion inhibitor. Accordingly the invention inciudes a
patrolsum additive formulation including one or more of at Isast onhe damuisification agent and/or at
ieast one desaiting agent; and/or st least one corrosion inhibkor dissolved In a carvier flukd including
st ieast cna compound of the formuis (1) as defined above. in particular where the carrier fluid is or
inciudes /so-propyl benzoate. Further, the invention includes a method of tregting a product stream
including petroleum or a petroleum darivative, in which ona or more of at lsast one demulsification
agent and/or at least ona desalting agent; and/or at laast one corrosion inhibiwor dissolved in a
oarrier fluid including at least one compound of the formula () as defined above, in paricular where
the carrier fluid is or includes /so-propy! benzoate, !s infroduced into the product stream.

Many of the petroleum additives used in the formulations of this invention are non-lonic surfactants
snd the invention accordingly includes a {(at least ona) compound of the formula (1) having

dissolved therein at least one non-lonlc surfactant.

Desirebly in the compound of the formula (1) used In the invention R? Is a G, to Gg alky! group, and

is desirably brenched a.g. it is an jso-propy! {prop-2-yl), sec-butyl (but-2-y1), lsc-butyl {2-methyl-
prop1-yi) and/or fert-butyl group. to reduce the sase with which the ester can be hygrolysed.
Esters with aecondery sicahals are particularty useful in this regard end R1 is thus especially a C,

to C, secondary alkyl group and very deairably en /so-propyl group. Although the carboxylic acid
usad in the ester can be a dihydrocinnamic acld or a phenylecetic acld, it is very desirably a
baenzoic acid Le. desirably m is 0. Similarly, although the phenyl ring of the acid may be
substituted, Kt Is desirsble that It is unsubstituted I.e. desirably p Is 0,

The esters used n the invention may inciude a (poly)alkyleneoxy chain, (AO), in formula (1),
between the carboxyl group and the group R1. Whan present the (poly)aikylenecxy chain is
desirably a (poly)athyleneoxy, a (poly)propyleneoxy chain or a chaln including both ethyleneoxy
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and propyleneoxy residues. Generslly. it is desirably not to include such a chain In the seter i.e.
desirably n s 0.

A particularly useful ester is /so-propy! benzoate and the invention specifically includes a petroleum
additive formulstion, particularly a formulation of at least ane of the additives set out above, In
which at |east one petroleum additive Is dissoived in iso-propyl benzoate as a camler fluld, /so-
propyl benzoats has a combination of proparties that make It exceptionally useful in the carrier fluld
role. As a pure material, it has a wide liquid range having a high bolling point (BP ca 210°C) and
remaining fid at temperatures below normally expected environmentes! temperatures (pour point
< -§0°C); it has a fiash point {(ca 99°C) so that It Is classified as non-flammable and under normal
use conditions it has a low vapour pressure; it has a density similer to that of water (1.008 kg.-! at
25°C); and a low viscaslty {2.32 cSt at 25°C; measured by the U tube method, equivalent to

2.34 mPa.s)-

Desirably, the carrier fwid used in formulations of the invention 1s whally of oha or mafe compounds
of the formula (I). However, if desired other solvents or carrier flulds mey be usad In admixtura.
Examples of other such flulds include propylene tetramer and ethyl lactats. Although HAN can be
inciuded it is untikely that HAN or other carrier fluid or solvant Including a substantial proportion of
aromatic hydrocarbons will be used as a major component of any such mixed carrier fiuid, because
of s adverse environmental impact. Whan mixtures are used, compounds of the formula (1) will
usually be prasant in at least 40%, morae usially at laast 609%, desirgbly st least 60%, and
particularly at least 76%, by weight of the total carrier fluid used. When preassnt, other carrier fluld
componants or solvents will desirably be used at level of from 1 to 40%, more desirably 2 to 26,
and particularly 8 to 15% by weight of the total carrier fluld used.

Petroloum additives are materiala added to petroleum materials, specificelly orude oll and refinery
petroleum streams to provide particular effects such as demuisification, desalting and antl
corrosivity, Brosdly the emount of the petroleum additive included in the formulation Is typically
from 10 to 889, more usualiy from 15 to 80%, particularly from 25 to 85%, by weight of the
formulation. Generally the amount of additive added to the petroleum is within the range 0.5 to
1000 ppm, more usually fram 1 lo 300 ppm. by weight of the treated petroleumn. Accordingly the
amount of additive formulation added io the petroleum Is usually from 1 to 1000 ppm, more usually
from 1 to 300 ppm by weight of the treated petroleumn. Within these general ranges, the amounts
for particular additives may vary as Is described below.

As I3 briefly indicated above a range of crude oil or refinery additives may be Included in the
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formulations of the invention. The prima function of the additive is to provide the perticular activity

desired in the formulation In practical use. Examples of addiives that can be used in formulations
of this Invention are discuasad in more detall below.

Emulsions are producad during potroleum praduoction wheh mixtures of petraleum end aqueocus
phases are subjectad to high shaar. Generally, these emuisions are water In ol eamulsions with the
water droplets stabilised by naturally occurring Interfacislly active materials such as asphaltenes,
naphthenic acids and porphyrina. The presence of these meterials creates a resistance to
coglescence, which makes separation of the petroloum and aqueous phases maore difficutt. [t ia,
thus, desirsbile to break these amulsions and commonly chamicals calied demuisifiers or emulsion
breakers. are added t0 pramoie emuision breaking.

It is desirable and often necesaary to demuially (and desait) crude olis at the production site for the
following technical ressons:
demulsification gives a product with a lower viscoaity which ts thersfore easier to transport,
water removal which is beneficlal bacauss of the resultant energy saving: and
reduction in the amount of corrasive materials in cantact with production equipment.
in addition demulsification hae the economic benefits:
purchase specification limit on basic sadiment and water value of crude peiroleum; and
@ high level of weter in crude petroleum is penallsed by lower price,
Demulsifiers are usually solutions of surfactant materials in a carrier fluld.

The invention accordingly includes a petroleum, particularly crude oll, demuisification additive
formulation which Includes at ieast one demulsifier additive dissolved in & camrier fluid including at
least ona compound of the formula (1) as definad above, in particular where the carrier fluld Is or
Inciuges iso-propyl benzoats.

The Invention further Includes a method of demuisifying a product atresn, particularly a crude oft
stream, including petroieum or a peiralaum derivative, particulary crude oll, in which et least one
demuisifier additive dissolved in a carrier fluld, Inciuding et laast ons compound of the formula {1),
as defined sbove, Is Introducad into the product stream, in partictiiar where the carrler fiuld is or
includes /so-propyl benzoste.

The invention also includes the use of compounds of the formula (). 8¢ gefined above, a8 carmer

flulde for petroleum demulsifier additives, particularly for crude oll demulsifiers, in particular where
the carrier fluld Is or includes fso-propyl benzoate.
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Typical demuisifier materigls have surfactant properties and exemples nclude aelkyl phenol
formaidehyde resin sikoxyletes snd EQ/PO, biack or random, co-polymars, which usually have
molecular weights of from 1000 to 5000; post reacted EO/PO block co-polymers, particularly post
rescted With isocyanste materisis such as MDI [4,4'-methylensbis{phenylisucyanste)] and
polyamins. particuiarly sikylene, especially sthylene, dlamine, alkoxylates, which ususlly have
molecular weights of from 10000 to 100000; and poiyol, particulerly glycerol, sikoxylates, which can
have a wide range of molecular weights from 1000 to 20000 or higher. Demulsifiers with molecular
weights iess than 3000, typically effsct demulsification by enhancing the rete of coalesoence of the
water droplets and demuigifiars with molecular weights greater than 5000, typically effect
demuisification by enhancing flocculation of water dropiets, perticularly fine water droplets. It ls
common to use combinations of two or mars 8.¢. up to seven demuisifiers to sult particular
conditions in an oll stream, e.g. combinations of coglascence and flocculstion enhancing agents.

The concentration of demulsifier companants in the camar fluld, or solvent, is typlcally from 10 to
90%, more usually from 15 to 86%, particulsrly from 25 to 80% by weight of the total formuilstion,
Correspondingly, demulsifier formulations of the invention will typically include from 90 to 10%,
more usually frorn 85 to 15%, partioularly from 75 to 20% of the carrier fluid by waight of the total
formulation. In usa the amount of demuisifier included in an oll siream is typicaily from 1 t©©

500 ppm, perticularly from 5 to 160 ppm, by weight of the ofl stream. Accordingly, the addition rate
of the demulsifier formulation to the oll stream will typicelly be from 5 to 1000 ppm, particuieny from
10 to 300 ppm, by weight of the total formulation.

In handiing oll sraams, R s well known that corroslon can be highly damaging, particularly in
refinery operations, indead corrosion Is the lergest single contribuior to refinery maintenance cost.
One source af corrosion problems ls the water soluble inorganio aalis neturally present In crude
olis. These contammnants include chiorides of calclum, magnesium and sodium. At fumace
temperatures calcium and magnesium chloriies can be hydrolysed to give hydrogen chioride gas,
which, in the presence of rasidual water and stripping steam, can produce a highly corrosive
medium. Dassaliers sre used to remove most of such saits, usullly along with aurpius weter end
solkis, usually before tha cruda oll Is pre-heated prior to vaparisation in the fumace, Typlcally,
crude petroleum Is desatted by water washing followad by dehydration, commenly enhanced by
thermal, slectrical and/or chemical treatment.

Thus, the invention Includes a peiroleum additive formulstion which includes st isast ona desalting
addlitive dissolved in a carrier fluld including at Ismst one compound of the formula (1) as defined
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above, in parficular where the carrier fluld is or includes iso-propyl benzoate. The invention further
includes a method of desalting a product stream including petroleum or a petroleum derivative, In
which 2t least one desaiting additive dissolved in a carrler fluld, including at least one compound of
the formula (I). as defined above. is Introduced into the product stream, In particular where the
carmier fluld Is or Includes iso-propyl benznate. The Invention further includes the use of
compounds of the formula {1). as defined sbove. as carrier flulds for desalting additives. in
particular where the carrier fiuld Is or includes iso-propyl benzoate.

Desalting chemicals are used to improve and or spssd up the separation of the ofl and agqueousa
phasse. Typically, desalting chemicais are the same as or similar o demulsifiers and the
description of demuisifiers and demuisifier formulations, inciuding the concentrations of the
materials used in formulations above also applies to desalters. The emount of desaltars added to
petroleum streams Is typically somewhst lower than is used for demulsification, because the
addition of water to dissoive potantially carrosive salts gives rige to emulsions that are ususlly more
easily broken. In use, the amount of desaiting agents added to an oll stream is typically from 1 to
300 ppm, particularty from 2 to 100 ppm, by weight of the ofl stream. Accordingly, the addition rate
of the demuisifier formulation to the oil stream will typically be from 2 to 500 ppm, particularly from
2 to 200 ppm, by weight of the total formulation.

Another sources of corrosion, particularly in oilffield and refinery oparstions, Is water and impuritiss
In lt. present in the oll. The concentration of such impurities varles widely .. from parts per blllion
Or 86 high as 30 10 40% by weignt of the water. The four main groups of materials that are major
confributors 0 corrasion are: inorganic salls, acld gases. axygen and bacterie. Corrosion Inhibitors
are added to the petroleum stiream as solutions in a camier fluid to reduce or eiiminate comosion.

Accordingly, the invention Includes a pstroleum adoitive formulation which includes et least one
corrosion Inhibitor disgolvad In a carrier fluld including at least one compound of the formuta (1) as
defined above, in particular where the carrier fluld is or includes /so-propyl benzoate. The invention
further includes a method of treating e product stream including pefroleum or a petroleum
derivative, in which at lesst one corrosion inhibitor dissolved in a carmrier fluid, Including at least one
compound of the formula {I), as defined above, Is Intraduced into the product stream, In particulsr
where the camer flukl Is or Includes iso-propyl banzoate. The Invention also Includes tha use of
compaunds of the formula (1), as defined sbove, as carrier flulds for comrosion Inhibitors, In
particutar where the carrier fluid is or includes iso-propyl benzoate.

Corrosion Inhibitors used in petroleum processing are commonly either fim forming additives or
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neutralising sdditives. Fiim forming corrosion Inhibitors are genenslly organio matarials, which
absorb or sdsorb onto metsl surfaces to form a coating that insulates the metal from the comosive
fluide. Generally, the Inhibitor film forms 2 hydrophobic 1syer on the metal surface that prevents
water from contacting the metal sufficiently for corrosion resctions to proceed. Although the
caatings generated are not usually ooherent seif supporting films, the term "fllm forming™ for
corrosion inhibitors Is widely used in this art and Is used herein to describe such comesion
inhibltors. Examples of film forming corroslon inhibitors that can be used In this invention include:
dimer/rimer falty acids, phosphate esters, complex fatty amides and, particulerly used in refineries,
imidazolines. Neutralising agents can act as corresion inhibitors by neutrailaing acidic muterisis
that would otherwise he corrosive. Examples Include amines, particulary alkanclamines such as
dimethylaminosthanoi.

The concentration of corrosion Inhibitor(s), film forming and/or neutrallsing, in the carrier fluid, or
solvent, ls typically from 80 to 89%, more usually from 70 to 80%, particularly from 75 to 85% by
weight of the total formulation. Such comosion Inhibitor formulations will typically include from 40 to
1%, more usually from 30 to 10%, particularly from 25 to 15% of the carrier fluld by weight of the
total formulation.

In use the amount of corrosion inhibitor included in an oil stream Is typically from 0.8 w0 50 ppm,
more usually from 1 to 25 ppm, particularly from 1 to 15 ppm, by weight of the oil stream.
Accordingly, the addition rate of the comrosion inhibitor formulstion to the oll atreem will wypically be
from 1 to 100 ppm, more usually from 1 to 60 ppm, particularly from 4 to 30 ppm by weight of the
total formuletion.
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The following Examples jllustrete tha invantion. All perts and percentages are hy weight unlass
otherwise stated.

Eample 1

A demulsifier fluid wes made up from 20 paris by weight /so-propyl benzoate and 80 parts by
weight of a mixture of alkyl (mainly Cg, Cg and Cg alkyl) phenol formaidehyde resin alkoxylates.
The fluld was a clasr, one phase, stabia liquid and can be used for demuisification and/or desaiting
applications.

Esampin 2

A demulsifier fluid was made up from 80 paris by weight /so-propyl benzoats, 20 parts by welght
nonyl phenol formeidehyde resin ethoxylate and 20 perts by weight ethylens digmina slkoxylete.
The fluid was a clear, one phase, stable liquid and can be used for demulsification end/or desalting
applicationa.

Example 3

A demuisifier fluld was made up from 28 paris by weight /so-propyl benzoate, 54 parts by weight
nanyl phenol formaldehyde resin ethoxylate and 17 parts by weight ethylene diamine alkoxylsta.
The fluid wes a clear, one phass, steble liquld and can be usad for demulsHication and/or desalting
@pplications.

Example 4

A Tluld corrosion Inhibitor formulation was made up from 70 pens by weight so-propy! benzoate
and 30 perts by weight film forming phosphate ester corrosion inhibfer. The fluld was a clear, one
phese, stable liquid.

Examoje S

A fluld corroesion Inhibitor formulation was made up from 70 parts by weight /so-propyl benzoate
and 30 paris by weight dimer acid fim forming corrosion Inhiblior. The fluld was a clear one phase
siable liquid.

Exampla &

A fluid corrosion inhibitor formulation was mada up from 70 parts by weight iso-propy! benzoste
and 30 parts by welght complex amide film forming corrosion inhibitor. The fluid was a clear one
phase stable liquid.

Example 7

A fluid refinery neutralising carrosion inhibitor formuiation was made up from 80 pars by weight
iso-propyl benzoste and 40 parts by weight dimethylaminosthanol neutralising agent corroaion
inhibitor. The fluid was a clear, one phase, stable liquid.
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Example &

A fluid refmery corrasion inhibltor formulation was made up from 80 parts by weight /so-propyl
benzoste and 40 perte by weight of an imidazoline corrogion inhibitor. The fluld was a clsar. one
phase, stable liquid.

Example 9

Demuisifier test formulations wers mada up by dissclving one of sach of the demulsifiers agents:
D1 C8 phenol formaidshyde resin alkoxylate (MW cs. 5400)

D2 C5 phenol formaidehyde resin ethoxylste (MW ca. 1800)

D3 EP-PO copolymer post reactad with MDI (MW ca, 18000)

in & carrier fluid st @ conoentration of 50% by weight. Examples 11.1 to 11.3 of the invention were
made up using iso-propyl benzoate as the carrler fluid and comparative Examples 11.C1 1 11.C3
wera made up using HAN as the carrier fiild. The demuisifier formulations were tested for their
effect on a water In oll emulsion crude petroleum stream. Samples were taken Immediataty st the
production wellhead on three suocessive days. The water contant of the stream varied from 40 to
80%w/w. The samples wers tested by placing 100 ml emuision in a graduatsd boitie, adding the
test gemuisiier formulation st a dose of 50 ppm of active demulsiflar, shaeking the bottes (50x) to
ensure good mixing of the demulaifier and hokiing the sampies in a thermostat bath at 28°C (the
temperature of the crude ok stream) for 80 minutes. At the end of this time the extend of breaking
of the amulsion was measurad by the amount of water saparated as a distinct phase and the result
expressed ss tha percentage water separation based on the water content of the emulsion.
Resulis are given as the average and standard deviation of the samples taken over the three days,
The formulations and testing resuits are set out in the Table below:

Table
Ex Demulsifier Waier saparation
No pe | concn (bpm) | Av (%) SO
BREAR DT 0 57 124
[1C2 | D2 50 48 80
11 — D1 — 50 BT .
12 | D2 50 52 [
1.3 DY ~ 50 o8 7.5
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1 A petroleum additive formulation which Inciudes at Ieast ons petroleumn additive dissolved in
a carrfer fluld including at least one compound of the formula {1):
R! - (AD), - DOC - (CHy)p, - Ph - (R?), ()]
where
R! isaC,toC,qalkyl group
Is an alkylenecxy group which may vary along the (poly)alkyleneoxy chain:
0 or from 1 to 100;
is0, 1 or2; and
is a phenyl group, which may be substitted with groups (R?); where
each R? ls Independently a C, to C, alkyl or alkoxy group: end p ls 0, 1 or 2

33 33

2 A formulation aa clalmed in claim 1 wharein R1 Is a C, to C, alkyl group.

3 A formulstion es claimed in claim 2 wherein R Is 3 C, to C4 branched alkyl group.

4 A formulstion as claimed In aither claim 1 or claim 2 whereinnls 0. mis 0 and p is 0.

5 A formulation as claimed in any one of claims 1 10 4 wherein the carrier fluid is or includes
jso-propyl benzoate.

6 A formulation es claimed In any one of claims 1 to 5 wherain the et least one petroleum
additive includes at least one demuisification agent and/or at least one desaiting agent
and/or at leaat one corrasion inhibitor.

7 A Tormulation as claimed in any one of claima 1 to 8 wharein the carmier fluld includes at least
50% by weight of ths total carrier fluld of a compound of the formula {I).

8 A formulation as claimed in any one of claims 1 to 7 whaerein the edditive is at leaat one
demuisification agent anc/or at least one desaiting agent; and/or i least one comrosion
inhibltor,

g A formulation es claimed In any one of claims 1 to 8 wherain the concantration of the additive
is fram 15 to 80% by weight of the formulation.

Recelved  31-03-DD 19:28 From=0148 Te-THE i’ATEHT OFFICE Page 12



. 31 MAR 'PR 18:41 FROM ICI GROP I P TO 921633614444 P.14/15

uQi 50884

\
@

- 1] -

10 A formuletion as claimed in claim 9 wherein the additive inciudes et ieast ohe demulsification
sgent ot a concentration of from 15 to 85% by weight of the formulation.

11 A formuletion as claimed In ¢laim 8 wherein the additve includes at lons! one desalting agent
at a concentration of from 15 to 86% by weight af the formulstion.

12 A formulstion as claimed In claim 8 whersin the additive includes at 1oast ona comosion
inhibitor at a concentration of from 70 to B0% by weight of the formuletion.

13 A method of tresting a pstroleum product stream, in which at lesst one petroleum additive
dissoived In s carrier fiuld, Including st loast ona compound of the formula (1), as definad In
any one of claims 1 to 4, is Introduced into the product sream.

14 A mesthod as claimed in claim 13wpareinmapetrolmaddmvalsnnaormouthnt
one damuisification agent and/or at least ong desalting agent; and/or at laast ons cormosion

inhibitor.

15 A methoed 3a clalmad in elther clalm 13 or claim 14 wharein the camrmiar fluid s or Includes /so-
propyl benzoate.

16 A method as ciasimed In any one of ciaims 13 to 16 whersin the omrrier fluld Includes st leest
50% by weight of the total carrier fluid of a compound of the formula (1).

17 A msthod as claimed In any ona of ciaims 13 to 16 wherein the additive is a demulsifier,
deagitar or comrosion inhibltor.

18 A method a3 claimed in any one of clgims 13 to 17 wherein the 1 the concentretion of the
additive Is from 13 to 90% by weight of the formutation.

19 A method as claimed in claim 18 wherein the additive includes at least one demulsification
agent at a concentration of from 15 to 85% by weight of the formulation.

20 A method ss claimad In clalm 18 wherain the additive Inciudas at least gne deasalting egent
at a concentration of fram 15 to 85% by weight of the formulation.

21 A mesthod es claimad in claim 18 wherein the additive includes at least one corrosion

Recalved  31~02-00 13:28 From-§148 To-THE PATENT OFFICE Page 14
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inhibitor at a concentration of from 70 to 20% by weight of tha formulation.

23 A method as claimed In any one of claims 13 to 22 wharein the coneentration of the additive
in the petroleum I from 1 to 300 ppm by weight.

24 A method as claimed in claim 23 whersin the additive includes at least one demulsitication
agent and the concentration of the additive In the petroleum la from & to 150 ppm by weight.

25 Amethod es clsimed In claim 23 wharein the additive includes at least one desalting agant
and the cancentration of the additive In the petrolaum is from 2 to 100 ppm by weight.

25 A methcd as claimed n claim 23 wherein the addhive includes ot least one comosion
Inhibitor and the concentration of the additive in the petroleum I8 from 1 to 25 ppm by weight.

27 A composition which is & solution of & non-lonic surfactent in & salvent which la or Includes at
least cne campound of the formule (1) ee defined in any one of cialims 1 to 4,

| * TOTAL PRGE.1S ok
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Yo, el suscrito, siendo un oficial debidamente autorizado de acuerdo
con la Seccién 74(1) y (4) del Acta de Desregulacion & Contratacion de
1994, para firmar y expedir certificados en nombre del Contralor
General, certifico por el presente que la aqui anexa es una copia
verdadera de los documentos tal como fueron presentados
originalmente en relacion con la solicitud de patente en ellos
identificada.

De acuerdo con la Reglas sobre Patentes (Re-registro de Compaiiias)
de 1982, si una compafiia nombrada en este certificado y en
cualesquiera documentos acompafiantes se ha re-registrado bajo el
Acta de Compaiiias de 1980 con el mismo nombre con el que estaba
registrada inmediatamente antes del re-registro, salvo para la
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las palabras “compaiiia plblica limitada” o sus equivalentes en Galés,
las referencias al nombre de la compaifiia en este certificado y en los
documentos acompafiantes deben ser tratadas como referencias al
nombra con el cual es asi re-registrada.

_ De acuerdo con las reglas, las palabras “compafiia piblica limitada”

pueden ser reemplazadas por p.l.c., plc, P.L.C. 6 PLC.
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b) Nimero de solicitud de patente 31 MAR 2000 0007831.1 Uﬂ{??
(La Oficina de Patentoa llenark asta parte)

a) Su referencia UQI 50884/GB

¢) Nombre, direccién y coédigo postal Imperial Chemical Industries PLC
campletos del o de cada solicitante Imperial Chemical House
{subraye todos los apellidos) Millbank, London SW1P 3JF
Niamero ADP de Patentes (si lo conocs) 935003
Si el solicitante es un cuerpo corporativo, Reino Unido
informe el pais/eatado de incorporacién

d) ‘TStulo de la invencién Formulaciones de Aditivos para petréleo

o} Nombre de su Agente (i tiene uno) ROBERTS, Jonathan Winstanley
“Direccidn para servicio® en el Reina Unido a Unigema Intellectual Property Dept
la cual debe envierse toda la PO Box 90, Wilton
correspondencia (incluyendo el cédigo i
postal] Cleveland

TSS90 8JE
Niraero ADP de Patentes (si lo conoce) 1285501002

f) Si usted estd declarando prioridad de Pais  Nimero de Solicitud Fecha
una o més solicitudes de patente de
enteriores, informe el pais y la facha de Ia Prioridad
de presentacién de cada una de estas Presentacién
salicitudes antericres y (si lo conoce) (=i lo conoce)
el o cada nimero de solicitud. (dia/mes/adfio)

g Si esta solicitud ea dividida o Niamero de la primers solicitud
derivada de cualquier forma de una Fechade
salicitud anterior en ol RU, informae el
nGmero y la fecha de presentacién de Preasentacitn
Ia solicitud snterior.
{dia/mes/afio)

h) ¢Bxiste una declaracién de invencién 8i
¥ de derecho para serle otorgada una
patente requerida en apoyo de esta
solicitud?

Reaponda 8l, ai:
a. cualquier solicitante
nomhrado en la partea 3 no ea
un inventor, o
b. hay un inventor que no estd
nombrado como solicitante, o

¢. cualquier solicitante
nombrado es un cuerpo
corporative
Véass nota (d)

i} Ingress el nimero de hojaa de
cualquiera de los siguientes item que
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Reivindicacién (ea) 3
Resumen

Dibujos

j] Si usted estd presentsndo también
cualquiera de los siguientes
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Documentos de prioridad

Traduccionea de documentos de prioridad
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otorgada una patente (Formato de patentes
7171

Salicitud de Exarmen Preliminary X
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a) Yo/Nosotros requerimos el otorgamiento de una patente con base en esta
solicitud
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31.03.00

b} Nombre y niimero telefénico en horas hébilea de la persona para contactar

en el Reino Unido
JONATHAN WINSTANLEY ROBERTS
{01642) 432046
Advertencia

Después de que una solicitud de patente ha sido presentada, el Contralor de la
Oficina de Patentes considerard si la publicacién o comunicacién de la invencién
deberia ser prohibida o restringida segin la Beccién 22 del Acta de Patentes de
1977. Usted serd informado acerca de si eés necesario prohibir o restringir au
invencién de esta manera. Ademis, si usted vive en el Reino Unido, la Seccién 23
del Acta de Patentes de 1977 le impide solicitar una patente en el exterior sin
haber obtenido previamente permiso escrito dela Oficina de Patentes, a menos que
una solicitud haya sido presentada con al menos 6 semanas de anticipacién en el
Reino Unido para una patente por la misma invencién, o si no se ha emitido orden
alguna que prohiba la publicacién o conmnicacion, o si tal orden ha side revocada.

Notaa
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Patentes.
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LACIO ITIVAS DE N LA PROD DE (}(/030
PETROLEO

Esta invencién se refiere a formulaciones aditivas de uso tanto en petréleo
como en la produccion de petréleo y, en particular, a dichas formulaciones en donde
un componente activo estd disuelto en un fluido portador y en donde, concretamente,
el fluido portador es un éster de dcido aromético, y al uso de tales formulaciones en
la produccién y procesado, incluyendo el refino, de petrdleo.

Se suelen utilizar aditivos en el petréleo para proporcionar efectos concretos
durante el procesado o para dar lugar a propiedades particulares en el petroleo.
Normalmente, los aditivos se formulan como soluciones en un fluido portador
adecuado, el cual es habitualmente nafta aromitica pesada (HAN- una mezcla de
hidrocarburos arométicos principalmente Co y Cjo - predominantemente
trimetilbencenos, dietilbencenos y dimetiletilbencenos). La HAN es un disolvente
muy eficaz que es ficil y ampliamente disponible. Las consideraciones respecto al
medio ambiente estén conduciendo a la obligacién de reducir la proporcién de
compuestos aromiticos volétiles usados en aplicaciones industriales, pero hasta la
fecha no se ha encontrado ningi{m sustituto satisfactorio para la HAN.

La presente invenci6n estd basada en el descubrimiento de que ciertos ésteres
de Acidos carboxilicos arométicos, en particular cido benzoico, son disolventes muy
eficaces y, desde el punto de vista medioambiental, son mucho menos objetables que
la HAN, encontrando aplicaciéon como disolventes para aditivos del petréleo,
concretamente aditivos para petréleo crudo y para el procesado en refinerias. En
consecuencia, cuando se hace referencia al término "petrbleo” en esta descripcitn,
por el mismo se quiere representar petréleo crudo y petrdleo en procesado en
refineria y en procesados similares y que posteriormente se somete a operaciones de
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refineria, y las frases "aditivo para petréleo” y "formulacién aditiva para petréleo” y
frases similares relacionadas tienen los correspondientes significados.

La presente invencién proporciona, por tanto, una formulacidén aditiva para
petréleo que incluye al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido portador
que incluye al menos un compuesto de formula (I):

R'-(A0),-00C-(CHy)-Ph-(R?), ()
en donde:

R! es un grupo alquilo C, a Cio, en particular un grupo alquilo C, a Cs y més

particularmente un grupo alquilo ramificado C; a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o propilenoxi, y

puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi;

n¢s 00 esde 1 a 100, convenienternente 0;

mes 0, 1 0 2, convenientemente 0; y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C;aCyypes

0, 1 0 2, convenientemente 0.

La invencién incluye un método de tratamiento de una corriente de petrdleo
crudo o de petréleo en refineria, incluyendo petrdleo o un derivado del mismo, en
donde se introduce, en la corriente de producto, al menos un aditivo de petrdleo
disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de formula (1)
como se ha definido anteriormente. La invencién incluye ademds el uso de
compuestos de formula (I), como se ha definido anteriormente, como fluidos
portadores para aditivos de petrleo. Como se expondrd a continuacién,
convenientemente el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

En particular, el aditivo para peiréleo consiste en al menos un agente

G0p81
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demulsionante y/o al menos un agenie desalificante; y/o al menos un inhibidor de la
corrosién. En consecuencia, la invencién incluye una formulacién aditiva para
petréleo que comprende uno 0 més de por lo menos un agente demulsionante y/o por
lo menos un agenie desalificante; y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién,
disueltos en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la f6rmula ()
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo. Ademis, la invencidn incluye un método de
tralamiento de wna corriente de producto que incluye petréleo o un derivado del
mismo, en donde se introduce, en la corriente de producto, uno o més de por lo
menos un agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante; y/o por lo
menos un inhibidor de la corrosién, disueltos en un fluido portador que incluye al
menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde,
en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Muchos de los aditivos para petréleo usados en las formulaciones de esta
invencién son surfactantes no idnicos y, por tanto, la invencién incluye un
compuesto (al menos uno) de drmula (I) en donde estd disuelto al menos un
surfactante no iénico.

Convenientemente, en el compuesto de formula () usado en la invencién, R!
es un grupo alquilo C, a C; y adecuadamente estd ramificado, por ejemplo, es un
grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-metil-prop-1-ilo)
y/o terc-butilo, para reducir la facilidad con la cual puede ser hidrolizado el éster. A
este respecto, son particularmente Gtiles los ésteres con alcoholes secundarios y, de
este modo, R' es especiaimente un grupo alquilo secundario C; a Cs y muy
adecuadamente un grupo iso-propilo. Aunque el 4cido carboxilico usado en el égter
puede ser un icido dihidrocindmico o un 4cido fenilacético, muy convenientemenie
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es un 4cido benzoico, es decir, deseablemente m es 0. De manera similar, aunque el
anillo fenilo del acido puede estar sustituido, es conveniente que esté insustituido, es
decir, deseablemente p es 0.

Los ésteres usados en Ia invencibn pueden incluir una cadena
(polalquilenoxi (AO), en la formula (I) entre el grupo carboxilo y el grupo R!.
Cuando estd presente, la cadena (poli)alquilenoxi es adecuadamente una cadena
(poli)etilenoxi, una cadena (poli)propilenoxi o una cadena que incluye ambos
residuos etilenoxi y propilenoxi. En general, convenientemente no se incluye dicha
cadena en el éster, es decir, deseablemente n es 0.

Un éster particularmente Gtil es el benzoato de iso-propilo y, concretamente,
la invencién incluye una formulacién aditiva para petréleo, en particular una
formulacién de por lo menos uno de los aditivos indicados anteriormente, en donde
al menos un aditivo de petréleo est4 disuelto en benzoato de iso-propilo como fluido
portador. El benzoato de iso-propilo presenta una combinacién de propiedades que
hacen que el mismo sea excepcionalmente (til en su papel como fluido portador.
Como un material puro, presenta una amplia gama de licuidez que tiene un alto punto
de ebullicién (PE alrededor de 219° C) y que permanece fluido a temperaturas por
debajo de las temperaturas medioambientales normalmente esperadas (temperatura
de fluidez critica <-60° C); tiene una temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99°
C) de manera que es clasificado como no inflamable y, bajo condiciones de uso
normales, tiene una baja presién de vapor, tiene una densidad similar a la del agua
(1,008 kgl a 25° C); y una baja densidad (2,32 cSt a 25° C; medida por el método
del tubo U, equivalente a 2,34 mPa s).

Convenientemente, el fluido portador usado en las formulaciones de la
invencién consiste totalmente en uno o mis compuestos de fSrmula (I). Sin embargo,
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si se desea, se pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos portadores.
Ejemplos de tales otros fluidos incluyen propileno tetrémero y acetato de etilo.
Aunque se puede incluir HAN, es improbable que HAN u otro fluido portador o
disolvente que inchuya una proporcién sustancial de hidrocarburos aromdticos se
utilice como principal componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su
impacto adverso sobre el medio ambiente. Cuando se emplean mezclas, los
compuestos de formula (1) estarén presentes normalmente en una cantidad de por lo
menos 40%, més generalmente de por lo menos 50%, convenientemente de por lo
menos 60% y en particular de por lo menos 75%, en peso del fluido portador total
usado. Cuando estén presentes, los otros componentes o disolventes del Auido
poriador se emplearéin convenientemente a un nivel de 1 a 40%, més deseablemente
de 2 a25% y en particular de 5 a 15% en peso del fluido portador total usado.

Los aditivos para petrdleo son materiales afiadidos a productos de petrdleo,
concretamente petréleo crudo y corrientes de petréleo de refineria, para proporcionar
efectos particulares tales como demulsificacién, desalificacién y anti-corrosividad.
En términos amplios, la cantidad de! aditivo para petréleo incluido en la formulacién
es habitualmente de 10 a 99%, més generalmente de 15 a 90%, en particular de 25 a
85%, en peso de la formulacion. Generalmente, la cantidad afiadida de aditivo al
petréleo es del orden de 0,5 a 1000 ppm, méis generalmente de 1 a 300 ppm, en peso
del petrdleo tratado. Por tanto, la cantidad de formulacién aditiva afiadida al petréleo
es normalmente de 1 a 1000 ppm, méis generalmente de 1 a 300 ppm, en peso del
petrdleo tratado. Dentro de estas gamas generales, las cantidades para aditivos
particulares pueden variarse en la forma que se describird mas adelante.

Como se ha indicado de pasada anteriormente, en las formulaciones de la
invencién se pueden incluir una gama de aditivos para petrdleo crudo o para petréleo
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de rofineria La funcién principal del aditivo es la de proporcionar la actividad
particular degeada en la formulacién durante su uso en la préctica. Ejemplos de
aditivos que pueden ser usados en las fornulaciones de la invencidn se exponen con
mayor detalle més adelante.

Durante la produccion de petréleo se producen emulsiones cuando mezclas de
fases de petrdleo y fases acuosas se someten & un elevado esfuerzo cortante. En
general, estas emulsiones son emulsiones de agua en petréleo en donde las gotitas de
agua son estabilizadas por materiales interfacialmente activos de origen natural tales
como asfaltenos, dcidos nafténicos y porfirinas. La presencia de estos materiales crea
una resistencia a la coalescencia, lo cual hace més dificil la separacién de las fases de
petréleo y fases acuosas. De este modo, es conveniente romper estas emulgiones v,
para promover la rotura de las emmisiones, se afladen mormalmente productos
quimicos Ilamados demulsionantes o rompedores de emulsiones.

Es deseable y con frecuencia necesario demulsionar (y desalificar) petroleos
crudos en el punto de produccion por las siguientes razones técnicas:

—la denulsificacién proporciona un producto con una viscosidad m#s baja y
que, por tanto, es més fiicil de transportar;

— separacion de agua lo cual es beneficioso como consecuencia del ahorro de
energia resultante; y

—reduccion en la cantidad de materiales corrosivos en contacio con la
instalacién de produccién.

Por otro lado, la demulsificacién presenta las ventajas econbmicas:

— limite de las condiciones de compra respecto al valor de sedimento bésico y
agua del petroleo crudo; y

— un alto nivel de agua en el petrdleo crudo esté penalizado por un precio més
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Los demulsionantes son normalmente soluciones de materiales surfactantes
en un fluido portador.

La invencidn incluye, por tanto, una formulacién aditiva para Ila
demuilsificacién de petréleo, en particular petréleo crudo, que incluye al menos un
aditivo demulsionante disuelto en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la formula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye adem#s un método para demulsionar una corriente de
producto, en particular una corriente de petréleo crudo, incluyendo petréleo o un
derivado del mismo, en particular petrdleo crudo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, al menos un aditivo demulsionante disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (T) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

La invencién incluye también el uso de compuestos de la formula (I) como se
ha definido anteriormente como fluidos portadores para aditivos demuisionantes de
petrbleo, en particular para demuisionantes de petrSleo crudo, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Los materiales demulsionantes habituales tienen propiedades surfactantes y
gjemplos de los mismos incluyen alcoxilatos de resinas de alquilfenol/formaldehido
y copolimeros de EO/PO, en bloque o al azar, que normalmente tienen pesos
moleculares de 1000 a 5000; copolimeros en bloque de EOQ/PO reaccionados
posteriormenie, en particular reaccionados posteriormente con materigles de
isocianatos tal como MDI [4,4-metilenbis(fenilisocianato)], y alcoxilatos de
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poliaminas, en particular de alquilendiaminas, especialmente de etilendiamina, que
normalmente tienen pesos moleculares de 10000 a 100000; y alcoxilatos de polioles,.
en particular de glicerol, que pueden tener una amplia gama de pesos moleculares del
orden de 1000 a 20000 o mayores. Los demulsionantes con pesos moleculares por
debajo de 5000 efectian habitualmente la demulsificacién aumentando la velocidad
de coalescencia de las gotitas de agua y los demulsionantes con pesos moleculares
por encima de 5000 efectian normalmente la demulsificacién aumentando la
floculacién de las gotitas de agua, en particular de las gotitas finas de agua Es
comim utilizar combinaciones de dos o més, por ejemplo hasta siete, demuisionantes,
para sjustarse a las condiciones particulares existentes en una corriente de petréleo,
por ejemplo, combinaciones de agentes realzadores de la coalescencia y de la
floculacién.

La concentracién de los componentes dermlsionantes en el fluido portador, o
disolvente, es habitualmenie de 10 a 50%, mds generalmente de 15 a 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De manera correspondiente,
las formulaciones demulsionantes de la invencién incluyen habitualmente de 90 a
10%, miés generalmente de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador
en peso de la formulacién total. En la prictica, la cantidad de demulsionante incluido
en una corriente de petrdleo es habitualmente de 1 a 500 ppm, en particular de 5 a
150 ppm, en peso de la corriente de peirdleo. Por tanto, la proporcién de adicién de
la formulacién demulsionante a la cormriente de petrdleo serd habitualmerte de 5 a
1000 ppm, en particular de 10 a 300 ppm, en peso de la formulaci6n total.

En la manipulacién de corrientes de petréleo, es bien conocido que la
corrosién puede ser altamente perjudicial, particularmente en operaciones de
refineria, siendo realmente la corrosién por si sola la de mayor eomﬁhléén al coste
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de mantenimiento de la refineria. Una fuente de los problemas de corrosién reside en
las sales inorgimicas solubles en agua presentes de forma natural en los petrleos
crudos. Estos contaminantes incluyen cloruros de calcio, magnesio y sodio. A las
temperaturas del homo, los cloruros de calcio y magnesio se pueden hidrolizar para
proporcionar cloruro de hidrégeno gaseoso el cual, en presencia de agua residual y
vapor de agua de la destilacion primaria, puede producir un medio altamente
corrosivo. Los desalificantes se emplean para separar la mayor parte de tales sales,
normalmente junto con el exceso do agua y sélidos, generalmente antes de que el
petrdleo crudo se pre-caliente con anterioridad a la vaporizacion en el homo.
Habitualmente, el petréleo crudo es desalificado mediante lavado con agua seguido
por deshidratacién, generalmenie realzada mediante tralamiento térmico, eléctrico
y/o quimico.

De este modo, la invencién incluye una formulacién aditiva para petréleo que
comprende al menos un aditivo desalificador disuello_enunﬂuido portador que
incluye al menos un compuesto de Iz férmula (I) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademés un método de desalificacion de una corriente de
producto que incluye petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
comriente de producto, al menos un aditivo desalificador disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invencién incluye ademis el uso de los compuestos de la férmula (T)
- como s¢ ha definido anteriormente, como fluidos poriadores para aditivos
desalificadores, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.



Los productos quimicos desalificadores se emplean para mejorar y/o acelerar
la separacion de las fases de petrdleo y de agua Habitualmente, los productos
quimicos desalificadores son iguales o similares a los demulsionantes y a los
desalificantes se aplica igualmente la descripcién anterior efectuada en relacién a los
demuisionantes y formulaciones demulsionantes, incluyendo las concentraciones de
los materinles usados en las formulaciones. La cantidad de desalificantes afiadidos a
las corrientes de peirdleo es habitualmente algo més baja que la empleada para la
demulsificacién, debido a que la adicién de agua para disolver sales potencialmente
corrosivas da lugar a emulsiones que generalmente son més ficiles de romper. En la
priictica, Ia cantidad de agentes desalificantes afiadidos a una corriente de petréleo es
habitualmente de I a 300 ppm, en particular de 2 a 100 ppm, en peso de la corriente
de petrdleo. Por tanto, la praporcion de adicién de la formulacién demulsionante a la
comiente de petréleo serd normalmente de 2 a 500 ppm, en particular de 2 a
200 ppm, en peso de la formulacién total.

Otras fuentes de corrosién, particularmante en operaciones en yacimisntos de
peirdleo y en refinerias, reside en el agua e impurezas de la misma presentes en el
petréleo. La concentracion de tales impurezas varia ampliamente, por ejemplo, desde
partes por billén o tan elevadas como de 30 a 40% en peso del agua Los cuatro
grupos principales de materiales que son los mayores contribuyentes de la corrosion
son: sales inorgénicas, gases 4cidos, oxigeno y bacterias. Los inhibidores de la
corrosidn se afiaden a la corriente de petréleo como soluciones en un fluido portador
para reducir o eliminar la corrosién.

Por tanto, la invencién incluye una forrmlacién aditiva para petréleo que
comprende al menos un inhibidor de la corrosién disuelto en un fiuido portador que
comprende al menos un compuesto de la formula (I) como se ha definido

060087
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anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invenci6n incluye ademds un método de tratamienio de una corriente
de producto que comprende petrflec o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un inhibidor de la corrosién disuelto
en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la formula (I) como se
ha definido anterionmente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo. La invencién inchiye también el uso de compuestos de la
formula (1) como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para
inhibidores de la corrosién, en donde, en particular, &l fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo.

Los inhibidores de la corrosién usados en e procesado de petrleo son
normalmente aditivos formadores de pelicula o bien aditivos neutralizadores. Los
inhibidores de la corrosién formadores de pelicula son en general materiales
orgénicos que se absorben o se adsorben sobre superficies metélicas para formar un
revestimiento que afsla al metal de los fluidos corrosivos. Generalmente, la pelicula
de inhibidor forma una capa hidréfoba sobre la superficie metdlica que impide que el
agua entre en contacto con el metal de manera suficiente como para que surjan
reacciones de corrosion. Si bien los revestimientos generados no son normalmente
peliculas autoestables coherentes, el término "formador de pelicula® para los
inhibidores de la corrosién se emplea ampliamente en esta técnica y se usa aqui para
describir tales inhibidores de la corrosién. Ejemplos de inhibidores de la corrosion
formadores de pelicula que pueden ser usados en esta invencién incluyen: écidos
grasos dimeros/trimeros, ésteres de fosfatos, amidas grasas complejas y, usadas
particularmente en refinerias, las imidazolinas. Los agentes neutralizantes

4
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actuar como nhibidores de la corrosién por neutralizacién de los materiales hdog “
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que de otro modo serian corrosivos. Ejemplos incluyen aminas, en particular
alcanolaminas tales como dimetilaminoetanol.

La concentracién del inhibidor o inhibidores de la corrosién, formadores de
pelicula y/o neutralizantes, en el fluido portador, o disolvente, es normalmente de 60
a 99%, mis generalmente de 70 a 90%, en particular de 75 a 85% en peso de la
formulacién total Dichas formulaciones inhibidoras de la corrosién incluirén
habituaimente de 40 a 1%, mds generalmente de 30 a 10%, en particular de 25 a 15%
del fluido portador en peso de la formulacién total

En la préctica, la cantidad de inhibidor de 1a cormrosion incluido en una
corriente de petréleo es habituslmente de 0,5 a 50 ppm, més generalmente de 1 a
25 ppm, en particular de 1 a 15 ppm, en peso de la cormriente de petréleo. Por tanto, la
proporcién de adicién de la formmlacién inhibidora de la corrosién a la corriente de
petréleo serd habituaimente de 1 a 100 ppm, més generalmente de 1 a 50 ppm, en
particular de 1 a 30 ppm en peso de la formulacién total.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién. Todas las partes y porcentajes
son en peso salvo que se indique lo contrario.

D1  alcoxilato de alquil C, fenol-formaldehido (PM aprox. 5400)
D2  etoxilato de alquil C; fenol-formaldehido PM aprox. 1800)
D3  copolimero de EP-PO reaccionado posteriormente con MDI (PM aprox.

18000)

Ejemplo 1

Se prepar6é un fluido demmisionante a partir de 20 partes en peso de benzoato
de iso-propilo y 80 partes en peso de una mezcla de alcoxilatos de resina de alquil
(principalmente alquilo Cs, C3 y Cs) fenol-formaldehido. El fluido era un Hquido
estable, monofiisico, transparenie y puede ser utilizado para aplicaciones de

23
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denmuilsificacion y/o desalificacion.
Ejemplo 2

Se prepard un fluido demulsionante a partir de 60 partes en peso de benzoato
de iso-propilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-formaldehido y
20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un liquido estable,
monofisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de demulsificacién
y/o desalificacién.

Ejemplo 3

Se prepar6é un fluido demulsionante a partir de 29 partes en peso de benzoato
de iso-propilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-formaldehido y
17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un liquido estable,
monofisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de demuilsificacién
y/o desalificacién.

Ejemplo 4

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de 70
partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién a base de éster fosfato formador de pelicula. El fluido era un liquido
estable, monofisico, iransparente.

Ejemplo §

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de 70
paries en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de Ia
corrosién formador de pelicula a base de écido dimero. El fluido era un liquido
estable, monofésico, transparente.

Ejemplo 6
Se preparé una formulacién fluida inhibidora de Ia corrosién a partir de 70
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paries en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicula a base de amida compleja. El fluido era un liquido
estable, monofiisico, transparente.
Ejemplo 7

Se prepardé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién neutralizante de
refineria a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso
de inhibidor de la corrosién neutralizante a base de dimetilaminoetanol. El fluido era
un liquido estable, monofiisico, transparente.
Ejemplo 8

Se prepar6é una formulacién fluida inhibidora de la corrosién en refinerias a
partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso de un
inhibidor de la corrosién a base de imidazolina El fluido era un liquido estable,
monofésico, transparente.
Ejemplo 9

Se prepararon formulaciones demulsionantes de ensayo disolviendo cada uno
de los agentes dermlsionantes:
D1 alcoxilato de alquil Cs fenol-formaldehido (PM aprox. 5400)
D2 etoxilato de alquil Cs fenol-formaldehido PM aprox. 1800)
D3  copolimero de EP-PO reaccionado posteriormente con MDI (PM aprox.

18000)
en un fluido portador a una concentracién de 50% en peso. Se prepararon los
Ejemplos 11.1 a 11.3 de la invencién usando benzoato de iso-propilo como fluido
portador y se prepararon los Ejemplos 11.C.1 a 11.C.3 usando HAN como fluido
portador. Las formulaciones demulsionantes fueron ensayadas respecto a su efecto
sobre una corriente de petréleo crudo en emulsién de agua en petrdleo. Se tomaron
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muestras inmediatamente en la cabeza del pozo de produccién durante tres dias
sucesivos. El contenido en agus de la corrients varigbs entre 40 y 60% p/p. Las
muestras fueron ensayadas colocando 100 ml de emmulsién en un frasco graduado,
afiadiendo la formulacién demulsionante de ensayo a una dosis de 50 ppm de
denmulsionante activo, sacudiendo los frascos (50x) para asegurar una buena mezcla
del desmulsionante y manteniendo las muesiras en un bafio termostatado 2 26° C (la
temperatura de la corriente de petroleo crudo) durante 60 minutos. Al término de este
tiempo, se midi6 el grado de rotura de la emulsidn mediante la cantided de agua
separads como una fase distinta y el resultado se expresé como el porcentaje de
separacién de agua basado en el contenido en agua de la emulsién. Los resultados se
ofrecen como la desviacién media y standard de 123 muestras tomadas durante los
tres dias, Las formulaciones y los resultados del ensayo se indican en la siguiente
Tabla 1:

Tabla 1
Ejemplo No. Denulsionante Separacion de agua
tipo conc. (ppm) | Media (%) DS

11.C.1 D1 50 57 12,4
11.C2 D2 50 46 9,0
11.C.3 D3 50 62 7,1
111 D1 50 57 11,7
112 D2 50 52 94
11.3 D3 50 58 7.5

$9997 al
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REIVINDICACIONES

1.- Una formulacién aditiva para petrbleo, caracterizada porque comprende
al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos
un compuesto de formula (1):

R'{A0),-00C(CH)o-Ph-(R}), (D
en donde:

R! es un grupo alquilo C; a C1o;

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena

(poli)alquilenoxi;

nesOoesdelaloo;

mes0,102;y

Ph es un grupo fenilo, e cual puede estar sustituido con grupos (R?), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C, aCsy p es

0,102

2.- Una formulacién segim la reivindicacién 1, caracterizada porque R' es un
grupo alquilo C; a Cs.

3.- Una formmlacién segim la reivindicacién 2, caracterizada porque R es un
grupo alquilo ramificado C, a Cs.

4.- Una formulacién segitn la reivindicacién 1 o 2, caracterizada porque n es
0O,mesOypes0.

5.- Una formulacion segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

6.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a S5,

_ caracterizada porque dicho al menos aditivo para petrdleo incluye por lo menos un

agente demulsionantg y/o por lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un



inhibidor de la corrosién.

7.- Una formulacién segin cuslquiera de las reivindicacionss 1 a 6,
caracterizada porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de formula (T).

8.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizada porque el aditivo consiste en al menos un agente demulsionante y/o al
menos un agente desalificante y/o al menos un inhibidor de la corrosion.

9.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizada porque la concentracién del aditivo es de 15 a 90% en peso de la
formulacién,

10.- Una forrulacién segim la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un agente demulsionanie en una concentracién de 15 a 85%
en peso de la formulacién.

11.- Una formmlacién segiin la reivindicacibn 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un agente desalificante en una concentracién de 15 a 85%
en peso de la formulacién.

12.- Una forrulacién seglin la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un inhibidor de la corrosién en una concentracién de 70 a
90% en peso de la formmulacion.

13.- Método de tratamiento de una corriente de producto de petréleo,
caracterizado porque se introduce, en Ia cormriente de producto, al menos un aditivo
para petréleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la
formula (T) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,

14.- Método segtm la reivindicacién 13, caracterizado porque el aditivo para
petrdleo consiste en uno o mds de por lo menos un agente demulsionante y/o por lo

00993
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menos un agente desalificante y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién.

15.- Método segiin Ia reivindicacién 13 o 14, caracterizado porque el fluido
portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

16.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, caracterizado
porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de
un compuesto de formula (I).

17.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado
porque el aditivo es un demmlsionante, un desalificante o un inhibidor de la
corrosin.

18.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 17, caracterizado
porque la concentracién del aditivo es de 15 a 90% en peso de la formulacién.

19.- Método segin la reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente demulsionante en una concentracién de 15 a 85% en peso
de la formulacién.

20.- Método segin la reivindicacidén 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente desalificante en una concentracion de 15 a 85% en peso
de la formulacién.

21.- Método segin la reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un mhibidor de la corrosion en una concentracién de 70 a 90% en
peso de la formulacién.

22-

23.- Método segim cualquiera de las reivindicaciones 13 a 22, caracterizado
porque la concentracién del aditivo en el petréleo es de 1 a 300% ppm en peso.

24.- Mélodo segin Ia reivindicacién 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente demulsionante y porque la concentracion del aditivo en el

94
6004



)

petréleo es de 5 a 150 ppm en peso.

25.- Método segin la reivindicacion 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente desalificante y porque la concentracién del aditivo en el
petréleo es de 2 a 100 ppm en peso.

26.- Méodo segin la reivindicacién 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un inhibidor de la corrosiéon y porque la conceniracién del aditivo
en el petrdleo es de 1 a 25 ppm en peso.

27.- Una composicién caracterizada porque consiste en una solucién de un
surfactante no iénico en un disolvente que es o incluye al menos un compuesto de la
férmula (T) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.



01/0s580

TRADUCCION OFICIAL Mo.

JUAN PABLO PIEDRAHITA A

RA

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

C. IDONEIDAD 045

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA

P3Ny

TRADUCCION OFICIAL No. 01/050 de un documento escrito en inglés, el cual
para su identificacién se sella con el sello del traductor al tiempo con la
presente. Esta traduccién ha sido preparada por Juan Pablo Piedrahita Aguilera,
Traductor e Intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el
Certificado de Idoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad

Nacional de Colombia.

Se traduce una Certificacién Notarial y Certificado de Solicitud de Patente #
60/205,033 de IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES PLC, y Carétula de la
Solicitud de Patente Provisional, escritos en inglés.

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
A TODOS A QUIENES ESTOS PRESENTES LLEGAREN:

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS

OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS UNIDOS

Noviembre 30 de 2000
POR EL PRESENTE CERTIFICO QUE ADJUNTA SE ENCUENTRA UNA
COPIA FIEL DE LOS ARCHIVOS DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS
DE LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA DE AQUELLOS PAPELES DE LA
SOLICITUD DE PATENTE IDENTIFICADA ABAJO Y QUE CUMPLIERON CON
LOS REQUISITOS PARA QUE SE LES OTORGARA UNA FECHA DE
SOLICITUD BAJO EL CODIGO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS
DE AMERICA TITULO 35 SECCION 111.



01/0359

T ADUCCION OFICIAL No.
"N PABLO PIEDRAHITA AGUI

V.LADUCTOR E INTERPRETE ORICIAL

C IDONEIDAD 045

“i!DAD NACIONAL DE COLOMBIA

NUMEROQ DE SOLICITUD: 60/205,033
vupd?

FECHA DE SOLICITUD: Mayo 18,2000

Por autoridad de!

COMISARIO DE PATENTES Y MARCAS

(Firmado.) W. MONTGOMERY

Funcionario que Certifica
(SELLO DE OBLEA DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA)

(En las siguientes hojas, sello a tinta: 60205033.051800)

ER : PRE FR 1.1
Etiqueta No. EL327802383US
Por el presente certifico que los documentos adjuntos/derechos se deposita en
el Servicio Postal de los Estados Unidos en la fecha indicada abajo como
"Correo Expreso a la Oficina Postal del Destinatario” con una etiqueta de correo
expreso como se indica arriba y en un sobre dirigido al Comisario Asistente para

Marcas, Casilla de Solicitudes de Patentes Provisionales, Washington D.C.

20231.
Mayo 18, 2000 SUSAN J. MIXON (Firmado) Susan J. Mixon
Fecha Nombre en letra de imprenta  Firma

CARATULA PARA SOLICITUD DE PATENTE PROVISIONAL
Esta es una peticién de registro de SOLICITUD DE PATENTE PROVISIONAL
bajo 37CFR 1.53(b)(2), Expediente no. UOI 50884/US . Escriba un signo "mas”



0

-DUCCION OFICIALNo. 0 1/ 050
{ PABLO PIEDRAHITA AGUIIRA

TLADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

C. IDONEIDAD 045

-1SIDAD NACIONAL DE COLOMBIA

(+) =+ q’b
INVENTORE(es! ICITANT OOM

COX TERRENCE fenblanco)

Apellido Primer Nombre Segundo Nombre

Residencia: 25 Li
Nombre de la invenciéon: FORM S P
P CCION DE P .

Direccion para correspondencia:  Adiministrador para Patentes y Marcas

ICl Americas Inc.
DepatramentoLegal
Concord Plaza
3411 Silvrside Road, PO Box 8340
Wilmington, DE 19803-8340
X _ Especificacibn _12 Numero de Paginas — _ Declaracion de Entidad Pequefia

—_ Dibujo(s) —_ Namero de Hojas -—-__ Otros (Especifique)_ —
P CH DE _PRES CION D T
L DEP n

(enblanco) se adjunta cheque o giro bancarioc para cubrir los derechos de
presentacion
X por el presente el Comisario est& autorizado para cargar los derechos de
presentacién t acreditar a la cuenta de Depésito Nimero 08-0011
Monto(s) de Presentacién de Derechos $150
La invencién se hizo por una agencia del Gobiemo de los Estados Unidos o bajo un
contrato con una agencia del Gobiemno de los Estados Unidos.



017050
AAE‘RA

T,
TRADUCTOR £ INTERPRETE OFICIAL

C. IDONEIDAD 045
VERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA

N PABLO PIEDRAHI

-UCCION OFICIAL No.

99 ¥

X No
(en blanco) Si, el nombre de Ja agencia del Gobiemo de los Estados Unidos y Qﬂ@{

el nimero de contrato con el Gobierno son:

Respetuocsamente Presentado

FIRMA (Firmado)

NOMBRE EN LETRA IMPRENTA O ESCRITO A MAQUINA John M, Sheehan
FECHA 5/18/00 NO. DE REGISTRO 26.065

(___X_) Se menciona inventores adicionales en hojas separadas

numeradas adjuntas al presente. JIM: sjm

P&TCOR\jms\50884pro.sam
INVENTOR (ES) SOLICITANTE (S)
GRAINGER NEH
Apellido Primer Nombre Segundo Nombre
SCOVELL EDWARD cX
Apeliido Primer Nombre Segundo Nombre
Inglaterra
JIMS:sjm
P&TCOR\jms\50884pro.sam

CERTIFICADO NOTARIAL
Yo, un Notario Publico, certifico que esta es una copia fiel y verdadera de la

Prioridad US 60/205,033, que tiene fecha de presentacién 18 de Mayo, 2000.



Doy Fe.

(Firmado) Oﬂm
F J Pacey - NOTARIO PUBLICO

Firmado en: Estocolmo

Fecha: Enero 10, 2001.

(Sello Notarial Redondo de Oblea en Relieve con Cinta)

En Espafiol, autenticacion de la firma dei Notario por el Consulado de Colombia
en Londres No. 088-01 con fecha Enero 17, 2001. Pagados el impuesto de
Timbre y Derechos Consulares por US$22.00.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos
de esta oficina para su confrontacién y a la cual me remito.

Bogoté, Febrero 18 de 2001.

N/

017050
IIIADUCCION OFICIAL NO. oo
JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
C. IDONEIDAD 043

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA



§0/205.033

Esta invencién se refiere a formulaciones aditivas de uso tanto en petréleo
como en la produccién de petréleo y, en particular, a dichas formulaciones en donde
un componente activo estd disuelto an un fluido portador y en donde, concretaments,
el fluido portador es un éster de dcido aromitico, y al uso de tales formulaciones en
la produccién y procesado, incluyando el refino, de petréleo.

Se suelen utilizar aditivos en el petréleo para proporcionar efectos concretos
durante el procesado o para dar lugar a propiedades particulares en el petroleo.
Normalmente, los aditivos se formulan como soluciones en un fluido portador
adecuado, el cual es habituaimente nafta aromética pesada (HAN- una mezcia de
hidrocarburos aroméiticos principalmente Cy y Cp - predominaniements
trimetilbencenos, dietilbencenos y dimetiletilbencenos). La HAN ez un disolvents
muy eficaz que es ficil y ampliamente disponible. Las consideraciones respecto al
medio ambiente estin conduciendo a Ia obligacién de reducir la proporcién de
compuestos arométicos volitiles usados en aplicaciones industriales, pero hasta la
fecha no se ha encontrado ningin sustituto satisfactorio para la HAN.

La presente invencion estd basada en el descubrimiento de que ciertos ésteres
de dcidos carboxilicos aromiticos, en particular cido benzoico, son disolventes muy
eficaces y, desde el punto de vista medioambiental, son mucho menos objetables que
la HAN, encontrando aplicacion como disolventes para aditives del petréleo,
mmm:diﬁ;fospmpmblwaudoypmelpmesﬁomreﬁneﬂn.ﬁn
consecuencia, cuando se hace referencia al término "petrdlec” en esta descripeién,
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por el mismo se quiere representar petréleo crudo y petréleo en procesado en
refineria y en procesados similares y que posteriormente se somete a operaciones de
refineria, y las frases "aditivo para petréleo”" y "formulacién aditiva para petréleo” y
frases similares relacionadas tienen los correspondientes significados.

La presente invencién proporciona, por tanto, una formulacién aditiva para
petroleo que incluye al menos un aditivo para petrdleo disuelto en un fhrido portador
que incluye al menos un compuesto de férmula (T):

R'-(A0).-00C-(CH)uPh-(RY), (D
en donde:

R! es un grupo alquilo C, a C)o, en particular un grupo alquilo C, a Csy més

particularmente un grupo alquilo ramificado C; a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o propilenoxi, y

puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi,

nes0 o es de 1 a 100, convenientemente 0;

mes 0, 1 0 2, convenientements 0; y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R%), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a C,y p es

0, 1 0 2, convenientemente 0.

La invencién incluye un método de iratamiento de una corriente de petrbleo
crudo o de petrdleo en refineria, incluyendo petréleo o un derivado del mismo, en
donde se introduce, en la comriente de producto, al menos un aditivo de petréleo
disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I)
como se ha definido anteriormente. La invencién incluye ademis sl uso de
compuestos de formula (I), como se ha definido anteriorments, como fluidos
portadores para aditivos de petrdleo. Como se expondrd a continuacién,

oL
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convenientemente el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Enpuﬁcular,eladiﬁvopmpeuﬁeoconsi:wm.almmosunm
demulsionante y/o al menos un agente desalificante; y/o al menos un inhibidor de la
corrosion. En consecuencia, la invencién incluye una formulacién aditiva para
petréleo que comprende uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por
lo menos un agente desalificante; y/o por lo un inhibidor de la corrosién,
disueltos en un fluido portador que inciuye al menos un compuesto de la férmula (T)
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo. Ademss, la invencién incluye un método de
tratamiento de una corrisnte de producto que incluye petroleo o un derivado del
mismo, en donde se introduce, en la corriente de producto, uno ¢ més de por lo
menos un agente demuisionants y/o por lo menos un agente desalificante; y/o por lo
menos un inhibidor de la corrosidn, disueltos en un fluido portador que incluye al
menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde,
en particular, el fluido portador es o incluys benzoato de iso-propilo.

Muchos de los aditivos para petr6leo usados en las formulaciones de esta
invencién son surfactantes no ifmicos y, por tamto, Ia invencién incluye un
mmpum(dmsm)defémula(nmdmdeest&disueltoaimsm
surfactante no iénico.

Convenientemente, en el compuesto de formula (T) usado en la invencién, R
es un grupo alquilo C; a Cs y adecuadaments estd ramificado, por ejemplo, es un
grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-metil-prop-1-ilo)
y/o terc-butilo, para reducir la facilidad con ia cual puede ser hidrolizado el éster. A
este respecto, son particularmente Gtiles los ésteres con alcoholes secundarios y, de
este modo, R' es especialmente un grupo alquilo secundario C; a Cs y muy

14
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adecuadamente un grupo iso-propilo. Aunque el icido carboxilico usado en el éster
puede ser un 4cido dihidrocindmico o un acido fenilacético, muy convenientemente
es un 4cido benzoico, es decir, deseablemente m es 0. De manera similar, aunque el
anillo fenilo del 4cido puede estar sustituido, es conveniente que esté insustituido, es
decir, deseablemente p es 0.

Los ésteres usados en la invencién pueden inciuir una cadena
(poli)alquilenoxi (AO), en la formula (1) entre e grupo carboxilo y e grupo R'.
Cuando esth presents, la cadena (poli)alquilenoxi es adecuadamente una cadena
(poli)etilenoxi, una cadena (poli)propilenoxi o una cadena que incluye ambos
residuos etilenoxi y propilenoxi. En general, convenientemente no se incluye dicha
cadena en el éster, es decir, dessablemente n es 0.

Un éster particularmente Gtil es ol benzoato de iso-propilo y la invencién
incluye una formulacién aditiva para pdyéleo, en particular una formulacién de por
lo menos uno de los aditivos indicados anteriorments, en donde al menos un aditivo
de petrdleo estd disuelto en benzoato de iso-propilo como fluido portador. El
benzoato de iso-propilo presenta una combinacién de propiedades que hacen que &
mismo sea excepcionalmente Gtil en su papel como fluido portador. Como un
material puro, presenta una amplia gama de licuidez que tiene un alto punto de
ebullicién (PE alrededor de 219° C) y que permanece fluido a temperaturas por
debajo de las temperaturas medioambientales normalmente esperadas (temperatura
de fluidez critica <-60° C); tiene una temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99°
C) de manera que es clasificado como no inflamable y, bajo condiciones de uso
normales, tiene una baja presién de vapor; tiene una densidad similar a la del agua
(1,008 kg.I'' a 25° C); y una baja densidad (2,32 cSt a 25° C: medida por el método
del tubo U, equivalente a 2,34 mPa.s).



-6-

Convenientemente, el fluido portador usado en las formulacionss de la
invencién consiste totalments en uno 0 mas compuestos de férmula (1). Sin embargo,
si o desea, so pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos portadores.
Ejemplos de tales otros fluidos inchuyen propileno tetrimero y acetato de etilo.
Aunque se puede incluir HAN, es improbable que HAN u otro fluido portador o
disolvente que incluya una proporcién sustancial de hidrocarburas aromiticos se
utilice como principal componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su
impacto adverso sobre el medio ambiente. Cuando se emplean mezclas, los
compuestos de férmula (I) estarén presentes normaimente en una cantidad de por lo
menos 40%, miés generalments de por lo menos 50%, convenientements de por lo
menos 60% y en particular de por lo menos 75%, en peso del fluido portador total
usado. Cuando estén presentes, los otros componentes o disolventes del fluido
portador se emplearén convenientements a un nivel de 1 a 40%, més deseablemente
de 2 2 25% y en particular de 5 a 15% en peso del fluido portador total usado.

Los aditivos para petrdlec son materiales afiadidos a productos de petrdleo,
concretamente petréleo crudo y corrientes de petréleo de refineria, para proporcionar
efectos particulares tales como demulsificacion, desalificacién y anti-corrogividad.
En términos amplios, la cantidad del aditivo para petrdleo incluido en la formulacién
&s habitualmente de 10 a 99%, mis generalmente de 15 a 90%, en particular de 25 a
85%, en peso de la formulacién Generalmente, 1a cantidad afiadida de aditivo al
petréleo es del orden de 0,5 a 1000 ppm, mds generalmente de | a 300 ppm, en peso
del petréleo tratado. Por tanto, la cantidad de formulacién aditiva afladida al petrbleo
es normalments de 1 2 1000 ppm, més generalments de 1 a 300 ppm, en peso del
petrdleo tratado. Dentro de estas gamas generales, las cantidades para aditivos
particulares pueden variarse en la forma que se describird més adelante.

F
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Como se ha indicado de pasada anteriormente, en las formulaciones de la
invencién se pueden incluir una gama de aditivos para petréleo crudo o para petréleo
de refineria. La funcién principal del aditivo es la de proporcionar la actividad
particular deseada en la formulacién durante su uso en la prictica Ejemplos de
aditivos que pueden ser usados en las formulaciones de la invencion se exponen con
mayor detalle més adelante.

Durante la produccién de petréleo se producen emulsiones cuando mezclas de
fases de petréleo y fases acuosas se someten a un elevado esfuerzo cortante. En
general, estas emulsiones son emulsiones de agua en petréleo en doride las gotitas de
agua son estabilizadas por materiales interfacialments activos de origen natural tales
como asfaltenos, dcidos nafténicos y porfirinas. La presencia de estos materiales crea
una resistencia a la coalescencia, lo cual hace mds dificil la separacion de las fases de
petréleo y fases acuosas. De este modo, es conveniente romper estas emulsiones v,
para promover la rotura de las emulsiones, se afiaden normalments productos
quimicos llamados demulsionantes 0 rompedores de emulsiones.

Es deseable y con frecuencia necesario demulsionar (y desalificar) petréleos
crudos en el punto de produccién por las siguientes razones técnicas:

— la demulsificacién proporciona un producto con una viscosidad més baja y
que, por tanto, es mis ficil de transportar;

- separacién de agua lo cual es beneficioso como consecuencia del ahorro de
energia resultante; y

—reduccidn en la cantidad de materiales corrosivos en contacto con la
instalacién de produccién.

Por otro lado, la demulsificacién presenta las ventajas econémicas:

— limite de las condiciones de compra respecto al valor de sedimento bésico y

106
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agua del petréleo crudo; y

- un alto nivel de agua en el petréleo crudo estél penalizado por un precio mis
bajo.

Los demulsionantes son normalmente soluciones de materiales surfactantes
en un fluido portador.

La invencién incluye, por tamto, una formulacion adiiva para Ia
demulsificacién de petréleo, en particular petréleo crudo, que incluye al menos un
aditivo demulsionante disuelto en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la formula (I) como se ha definido anteriorments, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademds un método para demulsionar una corriente de
producto, en particular una corriente de petréleo crudo, incluyendo petréleo o un
derivado del mismo, en particular petréleo crudo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, al menos un aditivo demuisionante disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido
amteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

La invencién incluye también el uso de compuestos de la férmula (I) como se
ha definido anteriormente como fluidos portadores para aditivos demulsionantes de
petréleo, en particular para demulsionantes de petrdleo crudo, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Los materiales demulsionantes habituales tienen propiedades surfactantes y
ejemplos de los mismos incluyen alcoxilatos de resinas de alquilfenol/formaldehido
y copolim&os de EO/PO, en bloque o al azar, que normalmente tienen pesos
moleculares de 1000 a 5000; copolimeros en bloque de EO/PO reaccionados
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posteriormente, en particular reaccionados posteriormente con materiales de
isocianatos tal como MDI {[4,4'-metilenbis(fenilisocianato)], y alcoxilatos de
poliaminas, en particular de alquilendiaminas, especiaimente de etilendiamina, que
normalmente tienen pesos moleculares de 10000 a 100000; y alcoxilatos de polioles,
en particular de glicerol, que pueden tener una amplia gama de pesos moleculares del
orden de 1000 a 20000 o mayores. Los demulsionantes con pesos moleculares por
debajo de 5000 efectian habituaimente la demulsificacién aumentando la velocidad
de coalescencia de las gotitas de agua y los demulsionantes con pesos moleculares
por encima de 5000 efectian normalmente la demuisificacién aumentando la
floculacién de las gotitas de agua, en particular de las gotitas finas de agua Es
comun utilizar combinaciones de dos o mas, por gjemplo hasta stete, demulsionantes,
para ajustarse a las condiciones particulares existentes en una corriente de petréieo,
por ejemplo, combinaciones de agentes realzadores de Ia coalescencia y de la
floculacién.

La concentracidén de los componsntes demulsionantes en el fluido portador, o
disolvente, es habitualmente de 10 a 90%, miis generalmente de 15 a 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de ia formuiacién total. De manera correspondiente,
las formulaciones demuisionantes de la invencién incluyen habitualmente de 90 a
10%, mis generalments de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador
en peso de la formulacién total. En la prictica, la cantidad de demulsionante incluido
en una corriente de petréleo es habitualmente de 1 a 500 ppm, en particular de 5 a
150 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por tanto, la proporcion de adicién de
la formulacién demulsionante a Ia comrients de petréleo serd habitualmente de 5 2
1000 ppm, en particular de 10 a 300 ppm, en peso de la formulacién total.

En la manipulacién de corrientes de petrbleo, es bien conocido que la
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corrosi6n puede ser altamente perjudicial, particularmente en operaciones do
refineria, siendo realmente la corrosién por si sola la de mayor contribucién al coste
de mantenimiento de la refineria. Una fuente de los problemas de corrosién reside en
las sales inorgénicas solubles en agua presentes de forma natural en los petréleos
crudos. Estos contaminantes incluyen cloruros de calcio, magnesio y sodio. A las
temperaturas del homo, los cloruros de calcio y magnesio se pueden hidrolizar para
proporcionar cloruro de hidrégeno gaseoso & cual, en presencia de agua residual y
vapor de agua de la destilacién primaria, puede producir un medio altamente
corrosivo. Los desalificantes se emplean para separar la mayor parte de tales sales,
normalmente junto con el exceso de agua y solidos, generalmente antes de que el
petréleo crudo se pre-caliante con anterioridad a la vaporizacién en el homo.
Habitualmente, el petréleo crudo es desalificado mediante lavado con agua seguido
por deshidratacién, generalmente realzada mediante tratamiento térmico, eléctrico
y/o quimico.

De este modo, la invencién incluye una formulacién aditiva para petrélec que
comprende al menos un aditivo desalificador disuelto en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, e fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademss un método de desalificacion de una corriente de
producto que incluye petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en ia
corriente de producto, al menos un aditivo desalificador disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invencién incluye ademés el uso de los compuestos de la formula (1)
como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para aditivos

&
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desalificadores, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

Los productos quimicos desalificadores se emplean para mejorar y/o acelerar
la separacién de las fases de petréleo y de agua. Habitualmente, los productos
quimicos desalificadores son iguales o similares a los demulsionantes y 2 los
desalificantss se aplica igualmente la descripcién anterior efectuada en relacién a los
demulsionantes y formulaciones demulsionantes, incluyendo las concentraciones de
los materiales usados en las formulaciones. La cantidad de desalificantes afindidos a
las corrientes de petréleo es habitualmente algo mis baja que la empleada para la
demulksificacién, debido a que la adicién de agua para disolver sales potencialmente
corrosivas da lugar a emulsiones que generalmente son mas fiiciles de romper. En la
préctica, la cantidad de agentes desalificantes afiadidos & una corriente de petréleo es
habituaimente de 1 a 300 ppm, en particular de 2 a 100 ppm, en peso de la corriente
de petréleo. Por tanto, Ia proporcién de adicién de la formulacién demulsionante a la
comriente de petrdleo serd normalmente de 2 a 500 ppm, en particular de 2 a
200 ppm, en peso de la formulacién total.

Otras fuentes de corrosién, particularmente en operaciones en yacimientos de
petrélec y en refinerias, reside en el agua e impurezas de la misma presentes en el
petrélec. La concentracién de tales impurezas varia ampliamente, por ejemplo, desde
partes por billén o tan elevadas como de 30 a 40% en peso del agua. Los cuatro
grupos principales de materiales que son los mayores contribuyentes de la corrosién
son: sales inorgénicas, gases dcidos, oxigeno y bacterias. Los inhibidores de la
corrosién se afiaden a la corriente de petréleo como soluciones en un fluido portador
para reducir o eliminar la corrosion. |

Por tanto, la invencidn incluye una formulacién aditiva para petréleo que
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comprende al menos un inhibidor de la corrosién disuelto en un fluido portador que
comprende al menos un compuesto de la formula () como se ha definido
anteriorments, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invencién incluye ademés un método de tratamiento de una corriente
de producto que comprende petréieo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un inhibidor de la corrosién disuelto
en un fluido portador que mcluye al menos un compuesto de Ia férmula (I) como se
ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo. La invencién incluye también el uso de compusstos de la
formula (I) como se ha definido anterionmente, como fluidos portadores para
mhibidores de 1a comrosién, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo.

Los inhibidores de la corrosién usados en el procesado de petréleo son
normalmente aditivos formadores de pelicula o bien aditivos neutralizadores. Los
inhibidores de la corrosién formadores de pelicula son en general materiales
orgénicos que se absorben o se adsorben sobre superficies metdlicas para formar un
revestimiento que aisla al metal de los fluidos corrosivos. Generalmente, la pelicula
de inhibidor forma una capa hidréfoba sobre la superficie metdlica que impide que el
agua entre en contacto con el metal de manera suficiente como para que surjan
reacciones de corrosion. Si bien los revestimientos generados no son normalmente
peliculas autoestables coherentes, el término "formador de pelicula” para los
inhibidores de la corrosién se emplea ampliamente en esta técnica y se usa aqui para
describir tales inhibidores de la corrosién. Ejemplos de inhibidores de la corrosién
formadores de pelicula que pueden ser usados en esta invencién incluyen: écidos
grasos dimeros/irimeros, dsteres de fosfatos, amidas grasas complejas y, usadas
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particularmente en refinerias, las imidazolinas. Los agentes neutralizantes pueden
actuar como inhibidores de la corrosion por neutralizacién de los materiales icidos
que de otro modo serian corrosivos. Ejemplos incluyen aminas, en particular
alcanolaminas tales como dimetilaminoetanol.

La concentracién del inhibidor o inhibidores de la corrosién, formadores de
pelicula y/o neutralizantes, en el fluido portador, o disolvente, es normalmente de 60
a 99%, mis generalmente de 70 a 90%, en particular de 75 a 85% en peso de la
formulacién total. Dichas formulaciones inhibidoras de la corrosién incluirin
habitualmente de 40 a 1%, mas generalmente de 30 a 10%, en particular de 25 a 15%
del fluido portador en peso de la formulacién total.

En la prictica, la cantidad de inhibidor de la corrosién incluido en una
corriente de petréleo es habitualmente de 0,5 a 50 ppm, mds generalmente de 1 a
25 ppm, en particular de I a 15 ppm, en peso de la corriente de petrdleo. Por tanto, la
proporcién de adicién de Ia forrmulacién inhibidora de la corrosién a la comriente de
petroleo serd habituaimente de 1 a 100 ppm, més generalmente de 1 a 50 ppm, en
particular de 1 a 30 ppm en peso de la formulacién total.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién. Todas las partes y porcentajes
son en peso salvo que se indique lo contrario.

D1  alcoxilato de alquil Cs resina fenol-formaldehido (PM aprox. 5400)
D2  etoxilato de alquil Cs resina fenol-formaldehido PM aprox. 1800)
D3  copolimero de EP-PO reaccionado posteriormente con MDI (PM aprox.

18000),

Ejemplo 1

Se prepard un fluido demulsionante a partir de 20 partes en peso de benzoato

de iso-propilo y 80 partes en peso de una mezcla de alcoxilatos de resina de alquil

@

\ /%

WA



-14-

(principalmente alquilo Cs, Cs y Cs) fenol-formaldehido. El fluido era un liquido
estable, monofésico, transparente y puede ser utilizado para apl_ican'ones de
demulsificacién y/o desalificacién.

Ejemplo 2

Se preparé un fluido demulsionante a partir de 60 partes en peso de benzoato
de iso-propilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-formaldehido y
20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un liquido estable,
monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de demulsificacién
y/o desalificacién,

Ejemplo 3

Se preparé un fluido demulsionante a partir de 29 partes en peso de benzoato
de iso-propilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-formaldehido y
17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un liquido estable,
monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de demulsificacién
y/o desalificacién.

Ejemplo 4

Se prepardé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de 70
partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién a base de éster fosfato formador de pelicula El fluido era un liquido
estable, monofisico, transparente.

Ejemplo §

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de 70
partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
‘corrosién formador de pelicula a base de écido dimero. El fluido era un liquido
estable, monofisico, transparente.
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Ejemplo 6

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosion a partir de 70
partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicula a base de amida compleja. El fluido ara un liquido
estable, monofésico, transparente.

Ejemplo 7
Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién neutralizante de

refineria a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso
de inhibidor de la corrosion neutralizante a base de dimetilaminoetanol. El fluido era
un liquido estable, monofisico, transparente.
Ejemplo 8
Se prepard una formulacién fluida inhibidora de la corrosién en refinerias a
partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso de un
inhibidor de la corrosién a base de imidazolina. El fluido era un liquido estable,
monofisico, transparente.
Ejemplo 9
Se prepararon formulaciones demulsionantes de ensayo disolviendo cada uno
de los agentes demulsionantes:
D1  alcoxilato de alquil Cs resina fenol-formaldehido (PM aprox. 5400)
D2  etoxilato de alquil Cs resina fenol-formaldehido PM aprox. 1800)
D3  copolimero de EP-PO reaccionado posteriormeate con MDI (PM aprox.
18000).
en un fluido portador a una concentracién de 50% en peso. Se prepararon los
Ejemplos 11.1 a 11.3 de la invencién usando benzoato de iso-propilo como fluido

portador y se prepararon los Ejemplos comparativos 11.C.1 a 11.C.3 usando HAN

&

1

O



=]6=

como fluido portador. Las formulaciones demulsionantes fueron ensayadas respecto
a su efecto sobre una corriente de petréleo crudo en emulsién de agua en petréleo. Se
tomaron muestras inmediatamente en la cabeza dei pozo de produccion durante tres
dias sucesivos. El contenido en agua de la corriente variaba entre 40 y 60% p/p. Las
muestras fueron ensayadas colocando 100 ml de emulsién en un frasco graduado,
afiadiendo la formulacién demulsionante de ensayo a una dosis de 50 ppm de
demulsionante activo, sacudiendo los frascos (50x) para asegurar una buena mezcla
del demuisionante y manteniendo las muestras en un bafio termostatado a 26° C (la
temperstura de la corriente de petréleo crudo) durante 60 minutos. Al término de este
tiempo, se midié & grado de rotura de la emuisién mediante la cantidad ds agua
separada como una fase distinta y el resultado se expresé como el porcentsje de
separacién de agua basado en el contenido en agua de la emulsién. Los resultados se
ofrecen como la desviacién media y standard de las muestras tomadas durante los
tres dias. Las formulaciones y los resultados del ensayo se indican en la siguiente
Tabla :

Iabla

Ejemplo No. Demulsionante Separacién de agua
Tipo conc. (ppm) | Media (%) DS

LC.1 D1 50 57 12,4
1.C.2 D2 50 46 9,0
1.C.3 D3 50 62 7,1

1.1 D1 50 57 11,7
1.2 D2 50 52 %4
1.3 D3 50 58 1,5

Q0.
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REIVINDICACIONES

1.- Una formulacién aditiva para petréleo, caracterizada porque comprende
al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos
un compuesto de férmula (I):

R'AAO)-00C-(CH2)ePh-R"), (D
en donde:

R! es un grupo alquilo C; a Cio;

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena

(poli)alquilenoxi;

nesOoesdel al0o;

mes0,102;y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en

donde cada R? es independientements un grupo alquilo o alcoxi C) aC4y p es

0,102.

2.- Una formulacién segiin la reivindicacion 1, caracterizada porque R! es un
grupo alquilo C; a Cs.

3.- Una formulacién segtin la reivindicacién 2, caracterizada porque R' es un
grupo alquilo ramificado C; a Cs.

4.- Una formulacién segtin la reivindicacién 1 o 2, caracterizada porque n es
O,mesOypesO.

5.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

6.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizada porque dicho al menos aditivo para petréleo inchuye por lo menos un
agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un
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inhibidor de la corrosion.

7.- Una formulacién segin cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizada porque el fluido portador incluys al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de férmula (I).

8.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizada porque ef aditivo consiste en al menos un agente demulsionante y/o al
menos un agente desalificante y/o al menos un inhibidor de la corrosién.

9.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizada porque la concentracion del aditivo es de 15 a 90% en peso de la
formulacién.

10.- Una formulacién segin la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un agents demuisionante en una concentracién de 15 a 85%
en peso de l2 formulacién.

11.- Una formulacién segim la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un agenis desalificante en una concentracién de 15 a 85%
en peso de la formulacién.

12.- Una formulacién segiin la reivindicacién 9, caracterizada p.orque el
aditivo incluye al menos un inhibidor de la corrosién en una concentracién de 70 a
90% en peso de la formulacién.

13.- Método de tratamiento de una corriente de producto de petréleo,
Wo porque se introduce, en la corriente de producto, al menos un aditivo
para petréleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la
formula (I) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

14.- Método segim la reivindicacién 13, caracterizado porque el aditivo para
petréleo consiste en uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por lo

b ,{7
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menos un agente desalificante y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién. i v yfx'

15.- Método segiin la reivindicacién 13 o 14, caracterizado porque el fluido
portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

16.- Método segtn cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, caracterizado
porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de
un compuesto de formula (T).

17.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado
porque- el aditivo es un demulsionants, un desalificante 0 un inhibidor de la
corrosion.

18.- Método segiin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 17, caractevizado
porqus la concentracién del aditivo es de 15 a 90% en peso de ia formulacién.

19.- Método segiin la reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente demulsionants en una concentracién de 15 a 85% en peso
de la formulacién.

20.- Método segin la reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente desalificante en una concentracién de 15 a 85% en peso
de Ia formulacién.

21.- Método segin la reivindicacion 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un inhibidor de la corrosién en una concentracién de 70 a 90% en
peso de la formulacién.

23.- Método seglin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 22, caracterizado
porque la concentracién del aditivo en el petrleo es de 1 a 300 ppm en peso.

24 - Método seglin la reivindicacién 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente demuisionantes y porque la concentracién del aditivo en el
petrdleo es de 5 a 150 ppm en peso.
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25.- Método segiin la reivindicacién 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente desalificante y porque la concentracién del aditivo en el
petréleo es de 2 a 100 ppm en peso.

26.- Método -segiin la reivindicacién 23, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un iohibidor de la corrosién y porque la concentracién del aditivo
en el petréleo es de 1 a 25 ppm en peso.

27.- Una composicién caracterizada porque consiste en una solucién de un
surfactante no idnico en un disolvente que es o incluye al menos un compuesto de la
férmula (I) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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This invention relates ko pstroleum, of production, addiive formuiations and particularly to such
formuistions in which an active companent is dissolved In a carrler fluld and specifically when the
carrier fluid Is an aromatic acid ester, and to the use of such formuiaiions in the production and
procassing, including refining of patroleum.

Additives are often used in petroleum to provide spacific effects during processing or to provide

particular propertiea In the petroleun. Commonly additives are formulated as solutions ina
suitable carrier fluid, which is commonly heavy aromatic naphtha (HAN - a mixture of mainly Cp

and C,, aromatic hydrocarbons - predominantly trimethyl benzenes, disthyl benzenes and dimethyl
oihyl benzenes). HAN is & very effective sclvent and s readlly and widely avaiiable.
Environmental considerations are leading to pressure to reduce the proportion of volatiie aromatic

compounds usad in industrisl applications, but to date no satisfactory substihite for HAN has baon
found.

The present invention ls based on the discovery that certain estars of sromatic carboxylic acida,
particularly benzoic acid, are very effective solvents and are environmentally much loes
objectionable than HAN and find application as solvents for pstroleum additives, specifically
additives to crude all and in refinery processing. Accordingly, in referring to “petroleum” herein we
mean cruds oll and ol In refinery and similar processing that Is subject to subssquent refinary
opemations and the phrases “petroleum additive™ and “patroleum additive formulation® and reiatad
aimiiar phrases have comasponding meanings.

The presant invention accordingly provides a petroleum additive formulation which includes ot least
one pefroleum additive dissolved in a carrier fluld Including st isast one compound of the
formeda (1)
R! - (AD), - 00C - (CH,),, - Ph - (R%), M

where
R! s aC,toC,qalkyl group, particulary a C, to Gy alkyl group, mare particularly = Cy to Cy

branched alkyl group;
AO  is an alkylenecxy group, particularly an ethylenecxy or a propylensaxy group, and mey vary
slong the (poly)akylaneoxy chain;
0 or from 1 ta 100, desirably 0;

I 0, 1 or 2, desirably 0; and
baplnnylgrwp.whumayhlubaﬂmuwlﬂ\wwps(Rz)P;mm _
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sach R? is Independently & C, to C, alkyl or alkoxy group; and p is 0, 1 or 2, desirably 0.

Tha invention includes 2 method of treating a crude patroleum or petroleum refinery stream
inciuding petroleum or a petrolsum derivative, in which at least one petroleum addiive dissolved in
a carier fluld, including at lsast ana compound of the formula (I), as defined above, i introduced
into the product stream. The invention further includes the use of compounds of the farmula (1), as
defined above, as canier flulds for petroleum additives. As is discussed balow, desirably the
carrier fluld is or includes /0-propy! benzoate.

in particulsr the petroleum additive is et (sast one demulsification agent and/or at least one
desaiting ugent; and/or at least one cormosion inhibitor. Accordingly the Invention Includes a
petroleum additive formulation including one or more of at lsast one demulsification agent and/or at
leaat one desalting agent; and/or at least ane corrosion inhibitar dissolved In a carrier fluld including
at lsas! one compound of the formula (1) as defined above, In particular where the carrier fluld Is or
includes iso-propyl benzoats, Further, the invention includes a mathod of treating a product stream
including petrolewn or a pstrolsum dertvative, in which one or more of et laast one damulsification
agent and/or at laast one desalting agent; and/or at laast one comosion inhiblior dissolved ina
carrisr fluld Including at lsast one compound of the farmula (1) as dafined above, in particular where
the carrler fluid is or Includas fso-propyt banzoate, 1s introduced Into the product stream.

Many of tha petroleum addilives used in the formulstions of this invention ars non-lonic surfactants
lndﬂhimnﬂonamdhalylndudua(dhutm)mndofﬁummm
dissolved tharein at least ons non-lonic susfactant.

Desirably in the compound of the formuia (1) used in the invention R is & C; to Cg alkyl group, and

ls dasirably branched e.g. it ia an iso-propyl (prop-2-vi), sec-butyl (but-2-yi), lso-butyt (2-methyl-
prop1-yi) and/or ferf-butyl group, 10 reduce the eass with which the ester can-be hydrolysed.
Esters with secondary sicohols are particulerly useful in this regard and R! Is thus especially e C,

ip C, secondary alkyl group and very desirsibly an lso-propy! group. Although the carbaxylic acid
usad in the ester can be a dhydrocinnamic acld or @ phenylacatic acid, It Is very desirably a
benzols acid Le. desirably m s 0. Simiarly, aithough the pheny! ring of the acki mey be
substiuted, It is desirable that i Is unsubsetituled Le, desirably p is 0.

The asters used in the invention may Inciude a (poly)alkylenecxy chain, (AO), in formuia (1),

betwean the carbaxyl group and the group R1. When present the (poly)alkyleneoxy chain is
desirably a (poly)etiyleneaxy, a (poly)propylensaxy chein or a chain including both ethylenecxy
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and propyleneoxy residues. Generally, & Is desirably not to include such a chain in the ester i.e.
desirably n bs 0.

A particularly usaful ester is iso-propyl benzoats and the invention specifically inciudes 8 petrolsum
additive formulation, particularly a formulation of at least one of the additives set out above, In
which at lsast one patroleum additive Is dissolvad in iso-propyl benzoate as a carrier fiiid. Iso-
propyl benzoate has 8 combination of properties that make i exceptionaly useful in the carrer fuld
role. As a pure material, k has a wide liquid rangs having a high bofling point (BP ca 219°C) and
remaining flukd ot tamperatures below normaly expactsd environmental tamperatures (pour point
< -§0°C); k has a filash point (ca 89°C) sa thet it Is classified as non-fammabila and under normal
use conditions it has a low vapour pressure; it has a density simllar to thet of water (1.008 kg.! at

25°CY). and a low viscoslty (2.32 cSt at 25°C; measured by the U tube method, equivalent to
2.34 mPas).

Desirably, the carrier fluld used in forrmulstions of the invention Is whally of one or more compounds
of the formula (). However, If desired ather solvents or carrier flukiy may be used in admixture.
Examples of other such flukis include propyiens tetramer and otityl lactate. Although HAN can be-
inciuded K is unilkely that HAN or other carmler fluld or solvent including a substantial proportion of
aromatic hydrocarbons will be used a3 a major component of any such mixed carrier fluld, because
of its adyerse environmental impact. When mixtures are used, compounds of the formula (1) will
usually be present in at least 409%, more ummlly at least 50%, desirably at least 60%, and .
particularly at least 75%, by weight of the total carmler fiuld used. When present, other carrier fluld
components or solvents will desirably by usad at laval of from 1 o 40%, more desirably 2 to 25,
and pearticularly 5 io 15% by weight of the tolal carrier fiuld used.

Petroleum additives are materials added to pelroleum materials, specifically crude ofl and refinery
pelroleum streams to provide particular effects such as demulsification, desalting and antl
commosivily. Broadly the amount of the petroleun additive included in the forrmulation Is typlcally
from 10 to 89, more usually from 15 to 80%, pesticuiarly from 26 to 85%, by waight of the
formulation. Ganerally the amount of additive added to the pstroleumn is within the range 0.5 to
1000 ppm, more usually from 1 to 300 ppm. by weight of the treated patroleum. Accondingly the
amount of additive formulation added to the petroleum is usually from 1 fo 1000 ppm, more usually
from 1 to 300 ppm by weight of the treated petroleum. Within these general ranges, the amounts
for particular addiives may vary aa is dascribed below.

As is brisfly Indicated above a range of crude ol or refinery additives may ba inciuded in the

=y g
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formulations of the invention. The prime funcion of the additive [s to provide the perticuler activity lq’
desired in the formutation in practical use. Examples of additives that can ba used in formulationa
of this invention are discussed in mare detall below.

Emulsions are producad during patrolsum production when mixiures of patrolewn and aquecus
phases are subjected to high shear. Generslly, these emuisions are water in ol smuisions with the
water droplels atabllised by naturally occurring intarfaclally active materials such as asphaltenas,
naphthenic acids and porphyrins. The pressnce of these materials crastes a resistance to
coalascence, which makes separation of the petroleum and aqueous phases mors difficult. itis,
thus, desirable to break thase emuisions and commoniy chemicais cafled demuisifiers or emulsion
breakers. are added to promote amulsion breaking.

it is desirable and often necessary to damuisify (and desall) cruda olis at the production sits for the
following technical reasons:
demutsification gives a product with = lower visoosity which Is tharadors sasier to franaport;
water removal which is benaficial because of the resultant energy saving: and
reduction In the amount of corrosive materials In contact with production aquipment.
in addition demulsification has the aconomic: banafits:
purchase specification limik on basic sediment and water value of crude petroleum; and
a high level of water in crude petroleum Is penalised by lower price.
Demutsifiers are usually sokitiona-of surfactant matecials in a carrier fluld.

Tha invention accordingly inchudes a psiroleum, particularly crude ofl, demuisification addltive
formulation which includes at least one demulatier addtive dissolved in a carrier fid Including at
least ona compound of the fonnula (1) as defined abave, In perticular where the carrier fiuid Is or
includes iso-propyl barzoats.,

Tha invantion further Includes a method of damuisifying & product stresm, parficularly & crude ol
stream, including petroleum or a petroleum derivative, particularly crude oll, in which at least one
demutsifier additive dissoived in a carrier fluld, including at least one compound of ths formula (I},
s defined ahove, la introcuced intn the product stream, In pesticular whare the carrier fluld Is or

includes iso-propyl benzoate.

The invention also includes the use of compounds of the formuda (j), as defined above, as camler
fluids for patroleum demulsifier additives, particutarly for crude oil demuisifiers, In particular whers
the carrier fluid ls or inciudes iso-propyl benzoate.
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Typical demulsifier materials have surfactant properties and examples inciude alkyl phanol
formaldehyde resin alkoxyiatas and EQ/PO, block or random, co-polymers, which usually have
molecular weights of from 1000 to 5000: post reacted EQ/PO block co-polymers, particularly post
reacted with isocyanaie materials such as MD1 [4.4-methylenebis(phenyllsocyanate)] end
polyamine, particularly alkylens, especially ethylene, diamine, alkaxylates, which usually have
molecular weights of from 10000 to 100000; and polyol, particularly glycerol, atkoxylates, which can
have a wide range of molecular weights from 1000 to 20000 or higher. Demuisifiers with molecutar
weighis lass than 5000, typically effect demulsification by enhancing the rate of cosleascencs of the
water droplets and demuisifiers with molacular welghts greatar than 5000, typically effect
demulslfication by enhancing flocculation of water droplets, particutarly fine water droplels. Itis
common to use combinations of two or more e.g. up to soven demulsifiars to sult pasticular
conditions in an oll siream, e.g. combinations of coalescence and flocculzalion enhancing agents.

Tha conceniration of demulstfier components in the caner fluld, or scivent, is typically from 10 to
£0%, mora usually from 15 to 85%, particularly from 25 to 80% by weight of the total formulation.
Correspondingly, demulsifier formuiations of the invention will typically include from 80 to 10%,
more usually from 85 to 15%, particularly from 75 o 20% of the carrier fluld by weight of the total
formulation. In use the amount of demuisifier Included In an of stream Is typically from 1 to

500 ppm, particularly from 5 to 160 ppm, by weight of the oil stream. Accordingly, the addition rate
of the demuisifier formulation to the ofl stream will typically be from 5 to 1000 ppm, perticularly from
10 o 300 ppm, by weight of the total formulstion.

in handiing oll streams, & Is well known that corrosion can be highly damaging, particularly in -
refinary oparations, indeed corrosion is the iargast single contributor to refinery maintanance cost.
One source of corrosion probiems Is the water soluble inorganic salts naturally present in crude
ols. These contaminants inclucda chiorides of calcium, magnesium and sodium. At fumace
temperatures calcium and magnesium chiorides can be hydrolysad to give hydrogen chioriie gas,
which, in the presance of residusl water and siripping steam, can produce a highly corrosive
medium. Desalters are used to remove most of such sslts, usually along with surplus water and
solids, usually bafors tha crude ofl s pre-hestad prior to vaporisation in tha fumace. Typically,
crude peiraleumn Is desalted by water washing followad by dehydration, commonly enhanced by
thermal, elecirical and/or chemical treatment.

Thus, the invention Includes a patroleum additive formulation which includes at least one desalting
mdhsdvudhawmﬂuhlmuhwmmnddmmmum
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above. In particular where the camier fluid is or Includes iso-propyl benzoate. The invention further
includas a mathod of dasatting a praduct stream including peatralsum or a patroleum derivative, in
which at least one dasalting additive dissolved in a castier fluld, including at leest one compound of
the formula (1), as defined above, Is introduced into the product stream, in particular where the
carrier fluld is or includes fso-propyl benzoate. The invention further inciudes the use of
compounds of the formula (1), es defined above, as carriar fluids for desalting additives, In
particular whena the carrler fuld is or includes iso-propyl benzoate.

Desalting chomicals ars used to Improve and or speed up tha separation of the ol and aqueous
phases. Typically, desaling chemicais are the same es or similer ta demulsifiers and the
dascription of demuisifiers and damuisifier formulations, including the concentrations of tha
materials ussd in formulations above also appliss to desaliers. The amount of desalters added to
petroleum streams Is typically somewhat lower than is used for demuisification, becausa the
addition of water to dissolve polentially corrasive salts gives rise to smulsions that ere usually more
easlly broken. in uss, the amount of desalting agents added to an oll stream Is typically from 1 1o
300 ppm, particularly from 2 to 100 ppm, by weight of the ofl stream. Accordingly, the addition rate
of the demussifier formulation to the ol atream will lypically be from 2 to 500 ppm, particularly from
2 to 200 ppm, by weight of the total formulation.

Ancther sources of cormosion, particularly in alifield and refinery operations, Is water and impurities
in R, present in the oll. The concantration of such impurities varies widely e.g. from parts per bilion
or as high as 30 o 40% by weight of the water. The four main groups of materials that are major
contributors io corrosion are: inorganic salts, acid gases, oxygen and bacteria. Corrosion inhibitors
are added to the petroleum stream as solutions in.a carrier flukd to reduce or efiminate comosion.

Accordingly, the invention includes a petroleum additive formulation which inchudes at least one
comrasion inhibitor dissolved in a carrer fukd including at laest one compound of the formula (I)es
defined sbove, in particular where the camier fiuid is or Inciudas Iso-propyl banzoste. The invention
further includes a method of treating a product stream including petrolsum or a petroleum
derivative, in which at least one corroalon inhiblior dissolved in a carvier fluld, including at least one
compound of the formula (1), as defined sbove, is Introduced into the product stream, in particulsr
wheve the carrier fluld Is or inclutes /so-propyl banzoate. The invenition also includes the use of
compounds of the fonmula (1), as definad above, as carrler flulds for cormosion inhibitors, in
particutar where the carrler fluld is or inckudes iso-propyl banzoate.

Corrosion Inhibitors used in pefroleum processing are cormmonly elther fim forming additives or .
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nautralising additives. Fiim forming comasion inhibitors are generally organic materels, which
absorb or axisorb onto metal surfaces 1o form a coating that insulates the metal from the comosive
fluids. Generally, the inhiblior fiim forms & hydrophobic layer on the metal surface that prevents
water from coniacting tha metal sufficlently for corrosion reactions fo procesd. Although the
coatings generated are not usually coherent self supporting Rims, the term "fim forming™ for
corrosion inhibkors is widely used in this art and Is used herein to describe such corrosion
inhibltors. Examnples of film forming corrosion inhibitors that can be used in this invention include:
dimerfirimer falty acids, phoaphate esters, complex fally amides and, parficularly used in refineries,
imiiazolines. Neutralising agents can act as corrosion inhibitors by neutralising acidic materials
that wouki otherwise be corrosive. Examples inciuda amines, particularly sikanclamines such as
dimethylaminoethancl.

The concentration of corrosion inhibitor(s), fikn forming and/or neutralising, in the casrier fluld, or
solvent, is typically from 80 to 88%, mora usually from 70 to 90%, particutarly from 75 fo 85% by
waight of the total formulation, Such cormosion iInhibitor formatations will typically includa from 40 to

1%, more usually from 30 to 10%, particularly from 25 to 15% of the camrier fluki by weight of the -
fotal formulation.

in use the amount of carmosion inhibitor included in an ol stream s typically from 0.6 to 50 ppm,
more usually from 1 to 25 ppm, particularly from 1 to 15 ppm, by welight of the ol stream.
Accordingly, the addition rate of the cormosion inhibllor formutation to the ofl stream wil typlcally be

from 1 1o 100 ppm, more usually from 1 to 50 ppm, particularly from 1 to 30 ppm by weight of the
total formulation,
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The following Examples llustrate the invention. All parts end parcentages are by weight unleas
otherwisa stated.

Exangle 1

A demuiisifier fluid was made up from 20 parts by weight iso-propyl benzoate and 80 parts by
weight of a mixture of alicyl (mainly Cy, C, and Cy alkyl) phenol formaidehyde resin alkexylates.
The fluld was a clear, one phase, stable liquid and can be used for demulisification end/or desalting
applications.

Examgie 2

A demuiaifier fluid was mads up from 60 parts by weight iso-propyl banzoats, 20 paris by weight
nonyt phenol formaidehyde resin ethoxylale and 20 parts by weight sthylene diamine alkoxylate.
The fiuld was a clear, ana phase, stable likxiid and can be used for demulsification and/or desalting
applications.

Exampla 3

A demulaifier fluld was made up from 29 perte by weight /so-propyl benzoale, 54 parts by welght
nonyl phenol formaldehyde resin sthoxylate and 17 parts by weight sthylene diamine alkoxylats.
The fluld was a clear, one phase, stable liquid and can be used for demuisification andior desalting
applicstions. .
Exampin 4

A fluid corrosion inhibitor forrnulation was made up from 70 paris by weight iso-propyl benzosts
and 30 paris by weight fiim forming phosphate ester corrosion Inhbitor. The fluld was a clear, one
phasa, siable liquid.

Example 5

A fluld carresion inhibitor formulation was made up from 70 parts by weight fso-prapyl banzoate

and 30 parts by weight dimer acid fim forming corrosion inhibitor. The fluld was a daar one phass
stable liquid.

Exanple §

A fluld comosion inhiblior formulation was made up from 70 parts by weight iso-propyl benzoate
and 30 parts by weight complax amide film forming comrosion inhibkor. ‘The fiuld was a clear one
phase siable liquid.

Example 7

A fluld refinery neutralising commosion inhibitor fonmulation was made up from 60 parts by welight

Iso-propyl benzoate and 40 parts by waight dimethylaminosthanol neutralising agent comosion
inhltor. The fluid was a clear, ons phase, stable liquid.
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Example §

A fuid refinery corrosion Inhibitor formulation was made up from 60 pests by weight iso-propyl
benzoate and 40 parts by weight of an imidazoline corrosion inhibitor. - The fluld was a claar, one
phase, stable liquid.

Exampie 9

Demuisifier test formulations were made up by dissolving one of sach of the demulsifiers agents:
D1 €8 phenot formaidehyde resin alkoxylate (MW ca. 5400)

C5 phenol farmaldehyde resin ethaxylate (MW ca. 1800)

03 EP-PO copolymer post reacted with MDI (MW ca. 18000)

In & carrier fluld at a concentration of 50% by weight. Examples 11.1 to 11.3 of the invention were
mede up using iso-propyl benzoate as the carrier fluid end comparative Examples 11.C1 to 11.C3
were made up using HAN as the carrier fluid. The demulsifier formulations were tested for their
effect on a water in oll emuision crude petroleum stream. Samples wera taken immediately at the
production welthead on three successive days. The waler content of the stream varied from 40 to
60%w/w. The samples wers tested by placing 100 mi emuision in a graduated boltle, adding the
tost demuisifier formulation at a dose of 50 ppm of active demuisifier, shaking the bottles (50x) to
enaure good mixing of the demuisifier and holding the samples in a thermnastat bath at 26°C (the .
temperature of the crude oll strearn) for 80 minutes. At tha and of this time the extend of breaking
of the amutsion was measured by the amount of water seperated as a distinct phase and the resuit
expressed as tha parcentage water separation based an the water content of the emulsion.
Reaulls are given a3 the average and standard deviation of the samples taken over the three days.
Tha formulations and testing results are set out in the Table below:

Tabls .
T Bx Demulsifier Water separation
No type concn (ppm) |  Av (%) SO
1.C1 D1 50 57 124
1.C2 D2 50 a8 9.0
1.C3 D3 50 741
1.1 D1 50 — &7 17
12 50 52 04
13 50 59 5
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Claims

A petroleum additive formutation which inciudea at lsast one petroleum additive dissolved in
a cairier fluld Including at lsast one compound of the formula (I
R! - (AO), - 00C - (CHy)y, -Ph - (R2), U
where
R' isaC, toCy,alkyl group
Is an alkylensoxy group which may vary along the (poly)alkyleneoxy chain;
0 orfrom 1 to 100;
is0,1or2; and
is a pheny! group, which may be substitutad with groups (R?),; where
each R? is independently a C, to C,; alkyl or alkoxy group; and pls 0, 1 or 2

33 >3

A formuiation as claimed in claim 1 wherein R! is a C, to Cy alky! group.

A formulation as clalmed In claim 2 wharain R is a C, t C4 branched alkyl group.

A formulation as clalmed In either claim 1 or claim 2 whereinnls ¢, misQandp is 0.

A formulation as claimed In any ons of claims 1 to 4 wherein the carrier fluid is or ncludes
fso-prapyl benzoate,

A formulation as clalmed in ary one of claims 1 io 5 wharein the at leaat one petroleum
additive includes st feast one demuisification agent and/or at least ons desaiting agent
and/or at laast one comosion nhibltor.

A formuiation ss claimed in any ons of claims 1 fo § wherein the carrier fluld includes af least
50% by weight of the fotal carrier fluld of a compound of the formula {1).

A formulation as claimed in any one of claims 1 to 7 wherein the additive is at least one

demuisification agent and/or at lsast one desalting agent; end/or at least one cormosion
inhibitor.

A formuiation as ciaimed in any one of ciaims 1 10 8 wharein the concantration of the additive
is from 15 to 80% by weight of the formulation.
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A formulation as claimed in claim 9 wheveln the additive includes at least one demulsification
agent at a concontration of from 15 to 85% by welight of the formmuiation.

Amm-mhmnmmmmmummm
at a concentration of from 15 to 85% by weight of the formulation.

A formulation as clalmed in claim 8 wheresin the addliive includes st least one comosion
inhhitor at a concantration of from 70 to 90% by weight of the farmulation,

A method of treating a petroleum product straam, in which at laast ons petroleum additive
dissoived in a carier fluid, including at least one compound of the formula ([, as defined in
any one of claims 1 to 4, is introducad Into the product stream.

A meathod as claimed in ciaim 13 whersin the petroleun additive is one or more of at leest

one demuisification agent and/or at least ons deseiting agent: and/or at laast one corrosion
inhibhor.

A method as clalmed in elther claim 13 or claim 14 wharein the canvler fluld Is or includes iso-
propyl benzoate.

A method as claimad In any one of claims 13 to 15 wherein the canler fluld includes ot least
50% by weight of the total carrier fluld of a compound of the formula (1).

A method as claimed in any one of claims 13 o 16 whereln the addiiive is a demulsifier,
desalter or corrosion inhibitor,

A methad as claimad in any one of clzims 13 {0 17 wharein the 1 the concantration of the
additive Is from 15 to 50% by weight of the formulation.

A method as clalmed In ciaim 18 whereln the additive includes at lsast ono demulsiication
agent at a concentration of from 15 to 85% by weight of the formuiation.

A method as claimed In claim 18 wherein the additiva includes al lcast one desalting agent
&t a concentration of from 15 fo 85% by weight of the forrmulation.

A method as claimed in claim 1Bwhoralnmoaddllinhdudoldlldmwn:_ﬂnn
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Inhibitor at a concentration of from 70 to 90% by weight of the formulation.

A method as claimed in any one of claims 13 to 22 whereln the concentration of the additive
in the patroleum Is from 1 to 300 ppm by weight.

A method as claimed in claim 23 wherein the additive Includes at least one demulgification
agent and the concantiration of the additive in tha petrolaum s from 5 to 150 ppm by weight.

A mathod as claimad In claim 23 wherein the additive includes at least one desalling agont
and the concentration of the additive in the petroleum is from 2 to 100 ppm by weight.

A method as claimed in claim 23 wharein the additive includea at leest one comosion
inhibitor and tha concentration of tha additive in the petroleum is from 1 to 26 ppm by weight.

A compoeliion which Is a solution of a non-ionic surfactant in a soivent which Is or includes at
feast one compound of the formuta {T) as defined in mny one of claims 1 o 4.
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TRADUCCION OFICIAL No. 01/ 083 de un documento escrito en ingiés, el cual '

para su identificaci6n se salla con el sello del traductor al tiempo con la
presente. Esta traduccién ha sido preparada por Juan Pablo Piedrahita Aguilera,
Traductor @ Intérprete Oficlal debidamente reconocido de conformidad con el
Certificado de Idoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad

Nacional de Colombia.

Se traduce el Certificado de la Oficina de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos No. 80/189,830 y la correspondiente Carafula de Solicitud de Patente
Provisional, escritos en inglés.

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
A TODOS A QUIENES ESTOS PRESENTES LLEGAREN:

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS

OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS UNIDOS

' Enero 18 de 2001
POR EL PRESENTE CERTIFICO QUE ADJUNTA SE ENCUENTRA UNA
COPIA FIEL DE LOS ARCHIVOS DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS
DE LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA DE AQUELLOS PAPELES DE LA
SOLICITUD DE PATENTE IDENTIFICADA ABAJO Y QUE CUMPLIERON CON
LOS REQUISITOS PARA QUE SE LES OTORGARA UNA FECHA DE
SOLICITUD BAJO EL CODIGO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS

< IGONEIDAD 045
VIVERSIDAD NAGIONAL DE COLOMMA

DE AMERICA TITULO 35 SECCION 111.
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TRADSIO £ INTERPAETE OFICIAL

C IDONEIDAD 045

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA

NUMERO DE SOLICITUD: 60/168,630
FECHA DE SOLICITUD: Diciembre 8 1999
Por autoridad del
COMISARIO DE PATENTES Y MARCAS
(Firmado.) P.R. GRANT
Funcionario que Certifica
(SELLO DE OBLEA DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA)

(En las siguientes hojas, sello a tinta: 60169630.120899)
E "COR " (37 CFR 1.10

Etiqueta No. EL327802701US

Por el presente certifico que los documentos adjuntos/derechos se deposita en
el Servicio Postal de los Estados Unidos en la fecha indicada abajo como
"Comeo Expreso a la Oficina Postal del Destinatario” con una etiqueta de correo
expreso como se indica arriba y en un sobre dirigido al Comisario Asistente para
Marcas, Casilla de Solicitudes de Patentes Provisionales, Washington D.C.

20231.
Diclembre 8, 1989  SUSAN J. MIXON {Firmado) Susan J. Mixon
Fecha Nombre en letra de imprenta  Firma

(Al margen izquierdo: cddigo de barras jc690 Oficina de Patentes y Marcas de
los Estados Unidos, 12/8/99)
(Al margen derecho: codigo de bamas jc690 Oficina de Patentes y Marcas de los
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Estados Unidos, 60/169630, 12/8/89)

CARATULA PARA SOLICITUD DE PATENTE PROVISIONAL

Esta es una peticién de registro de SOLICITUD DE PATENTE PROVISIONAL
bajo 37CFR 1.53(b)(2), Expedienta No. CPW 50858/US . Escriba un signo

"mas" (+) _+_.
INVENT ICITANT

COX JERRENCE (enblanco)
Apeliido Primer Nombre Segundo Nombre
Residencia: 25 Livert
Nombre de la invencion___FQRMULACIONES DE_ADITIVOS PARA
PETROLEO,
Direccion para comaspondencia:  Adiministrador para Patentes y Marcas

ICI Americas Inc.

DepatramentoLegal

Concord Plaza

3411 Silvrside Road, PO Box 8340

Wilmington, DE 19803-8340
X __ Especificacion _12 Numero de Péginas ____ Declaracién de Entidad Pequeiia
—. Nimerode Hojas ____ Otros (Especifique)

___ Dibujo(s)
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(enblanco) se adjunta cheque o giro bancario para cubrir los derechos de
presentacién
. S Por el presente el Comisario esté autorizado para cargar los derechos de
presentacion t acreditar a la cuenta de Depésito Nimero 09-0011
Monto(s) de Presentacién de Derechos $150
La invencion se hizo por una agencia del Gobiemo de los Estados Unidos o bajo un
contrato con una agencia del Gobiemo de los Estados Unidos.
X No
(en bianco) Si el nombre de la agencia del Gobierno de los Estados Unidos y
el nimero de contrato con el Gobiemo son:____(en blanco)
Respetuosamente Presentado
FIRMA (Firmado)
NOMBRE EN LETRA IMPRENTA O ESCRITO A MAQUINA John F. Daniels
FECHA Diciembre 8, 1998 NO. DE REGISTRO 34.314
(X ) Se menciona inventores adicionales en hojas separadas
numeradas adjuntas al presente.

JFD:sjm
P&TCOR\jms\50858pro.sam
INVENTOR (ES) SOLICITANTE (S)
RAIN NEIL (enblanco}
Apeliido Primer Nombre inicial intermedia
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Residencia: 3 Conwy Grove, Ingleby Barwick, Stockton on Tees, TS17 SEU. )yO
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SCOVELL EDWARD _G

Apsllido Primer Nombre Inicial Intermedia

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos

de esta oficina para su confrontacién y a la cual me remito.

Bogot4, Febrero 22 de 2001.
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TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
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FORMULACIONES ADITIVAS PARA PETROLEQ

Esta invencién s¢ refiere a formulaciones aditivas para petrleo y, en
particular, a dichas formulaciones en donde un componente activo estii disuelto en un
fluido portador y en donde, concretamente, ¢l fluido portador es un éster de 4cido
aromético, y al uso de tales formulaciones en la produccién, procesado, inchryendo el
refino, y uso de petréleo.

Se suelen utilizar aditivos en el petrbleo para proporcionar efectos
concretos durante el procesado o para dar lugar a propiedades particulares en el petréleo.
Normalmente, los aditivos se formulan como soluciones en un fluido portador adecuado,
el cual es habitualmente nafia aromética pesada (HAN- una mezcla de hidrocarburos
arométicos principaimente Cy y Cjpo - predominantemente trimetilbencenos,
dietilbencenos y dimetiletilbencenos). La HAN es un disolvente muy eficaz que es ficil
ympﬁmmtedhponible.lmoonﬁdmdmw'dﬁediombimeﬂn
conduciendo a la obligacién de reducir la proporcién de compuestos arométicos volitiles
usados en aplicaciones industriales, pero hasta ia fecha no se ha encontredo ningflin
sustituto satisfactorio para la HAN.

La presente invencion esté basada en el descubrimiento de que ciertos
ésteres de écidos carboxilicos arométicos, en particular dcido benzbico, son disolventes
muy eficaces y, desde el punto de vista medioambiental, son mucho menos objetables
que la HAN.

La presente invencién proporciona, por tanto, ung formulacién aditiva
para petrleo que incluye al menos un aditivo para petrlleo disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I):

R'{A0)-00C(CH )R ()

en donde:

R! e un grupo alquilo C; a Cyq, en particular un grupo alquilo C; & Cg y més
particularmente un grupo alquilo ramificado Cs a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o propilenoxi; y

puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi;
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n €3 0 o es de 1 a 100, convenientemente 0, 00%
m es 0, 1 o0 2, convenientemente 0; y
Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; 2 Cq ¥

p es 0, 1 02, convenientements 0.

La invencién incluye un método de tratamiento de une comiente de
producto, incluyendo petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, al menos un aditivo de petroleo disuelto en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de fdérmula (I) como se ha definido antetiormente. La
invencién incluye ademis el uso de compuestos de formmla (I), como se ha definido
anteriormente, como fluidos portadores para aditivos de petréleo. Como se expondré a
continuacin, convenientemente el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

En particular, ¢l aditivo pars petrdleo consiste en al menos un agente
demmlsionante y/o al menos un agente desalificante; y/o al menos un inhibidor de la
cotrosién; y/o al menos un aditivo para combustibles, en particular al menos un depresor
de la temperatura de fluidez critica de las ceras y/o al menos un agente desenturbiador.
En consecuencia, la invencién incluye una formulacién aditive pam petréleo que
comprende uno 0 més de por lo menos un agente denmisionante y/o por lo menos un
agente desalificante; y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién; y/o al menos un
aditivo para combustibles, en particular al menos un depresor de la temperatura de
fluidez critica de las ceras y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la formula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-
propilo. Ademés, la invencién incluye un método de tratamiento de una corriente de
producto que incluye petroleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por lo
menos un agente desalificante; y/o por lo menos un inhibidor de !a corrosién; yfo al
menos un aditivo para combustibles, disueltos en un fluido portador que incluye al
menos un compuesto de 1a formula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.
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Convenientemente, en &l compuesto de formula (T) usado en la invencién,
R! es un grupo alquilo C; a Cs y adecuadamente esté ramificado, por ejemplo, es un
grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-metil-prop-1-ilo) y/o
terc-butilo, para reducir la facilidad con la cual puede ser hidrolizado el éster. A este
respecto, son particulsrmente itiles los ésteres con slcoholes secundarios y, de este
modo, R! es especialmente un grupo alquilo secundario Cs a Cs y muy adecuadamente
un grupo iso-propilo. Aunque el icido carboxilico usado en el éster puede ser un dcido
dihidrocinémico o un écido fenilacético, muy convenientemente es un écido benzébico, es
decir, deseablemente m es 0. De manera similar, aunque el anillo fenilo de! scido puede
estar sustituido, es conveniente que esté insustituido, es decir, deseablemente p es 0.

Los ésteres usedos en Is invencibn pueden incluir una cadena
(poli)alquilenoxi (AO), en la formula (T) entre el grupo carboxilo y el grupo R!. Cuando
osth presente, la cadena (poli)alquilenoxi es adecuadamente una cadena (poli)etilenoxi,
una cadena (poli)propilenoxi o una cadena que incluye ambos residuos etilenoxi y
propilenoxi. En general, convenientemente no se incluye dicha cadena en el éster, es
decir, deseablemente nes 0.

Un éster particularmente iitil es el benzoato de iso-propilo vy,
concretamente, la invencién incluye una formulacién aditiva para petrbleo, en particular
una formulacién de por lo menos uno de los aditivos indicados anteriormente, en donde
al menos un aditivo de petréleo estd disuelto en benzoato de iso-propilo como fluido
portador. El benzoato de iso-propilo presenta una combinacién de propiedades que
hacen que el mismo sea excepcionalmente til en su papel como fluido portador. Como
un material puro, presenta uma amplia gama de licuidez que tiene un alto punto de
ebullicién (PE alrededor de 219° C) y que permanece fluido a temperaturas por debajo
de las temperasturas medioambientales normahmente esperades (temperatura de fluidez
critica <-60° C); tiene una temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99° C) de manera
que es clasificado como no inflamable y, bajo condiciones de uso normales, tiene una
baja presién de vapor; tiene una densidad similar a la del agua (1,008 kgI' a 25° C); y
una baja densidad (2,32 cSt a 25° C; medida por el método del tubo U, equivalente a
2,34 mPa s).
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Convenientemente, el fluido portador usado en las formulaciones de la
invencién consiste totalmente en uno o més compuestos de formula (I). Sin embargo, si
s¢ desea, se pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos portadores. Ejemplos
de tales otros fluidos incluyen propileno tetrimero y acetato de etilo. Aunque se puede
incluir HAN, es improbable que HAN u otro fluido portador o disolvente que incluya
una proporcién sustancial de hidrocarburos aromiticos se utilice como principal
componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su impacto adverso sobre el
medio ambiente. Cuando se emplean mezclas, los compuestos de formula (I) estarén
presentes normalmente en una cantidad de por lo menos 40%, més generalmente de por
lo menos 50%, convenientemente de por lo menos 60% y en particular de por lo menos
75%, en peso del fluido portador total usado. Cuando estén presentes, los otros
componentes ¢ disolventes del fluido portador se emplearén convenientemente a un
liveldela40%,misduenblemmtede2a25%ympuﬁuﬂude5a15%pelodel
fiuido portador total usado.

Como se ha indicado de pasada anteriormente, en las formulaciones de la
invencién se pueden incluir una gama de aditivos. La funcién principal del aditivo es la
de proporcionar la actividad particular deseada en la formulacién durante su uso en la
prictica. Ejemplos de aditivos que pueden ser usados en las formulaciones de la
invencién se exponen con mayor detalle mis adelante.

Durante 2 produccién de petrbleo se producen emulsiones cuando
mezclas de fases de petréleo y fases acuosas se someten a un elevado esfilerzo cortante.
En general, estas emuisiones son emulsiones de agua en petrbleo en donde las gotitas de
agua son estabilizadas por materiales interfacialmente activos de origen natural tales
como asfaltenos, dcidos nafténicos y porfirinas. La presencia de estos materiales crea
una resistencia a la coalescencia, lo cual hace més difcil 1a separacién de las fases de
petréleo y fases acuosas. De este modo, es conveniente romper estas emulsiones y, para
promover la rotura de las emulsiones, se afiaden normalmente productos quimicos
llamados demulsionantes o rompedores de emulsiones.

Es deseable y con frecuencia necesario demulsionar (y desalificar)
petroleos crudos en el punto de produccién por las siguientes razones técnicas:

MY
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—la demulsificacién proporciona un producto con una viscosidad més
baja y que, por tanto, es mis ficil de transportar;

~ separacién de agua lo cual es beneficioso como consecuencia del ahorro
de energia resultante; y

—reduccién en la cantidad de materiales corrosivos en contacto con la
instalacién de produccién.

Por otro lado, la demulsificacién presents las ventajas econ6nicas:

— limite de las condiciones de compra respecto al valor de sedimento
bésico y agua del petrdleo crudo; y

—un alto nivel de agua en ¢! petréleo crudo est penalizado por un precio
miis bajo.

Los demmisionantes son normalmente soluciones de materiales
surfactantes en un fluido portador.

La invenci6én incluye, por tanto, una formulacién aditiva para petréleo,
que incluye al menos un aditivo demulsionante disuelto en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la fSrmula (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, el flxido portador es o inchuye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye adem#s un método para demulsionar una corriente
de producto, incluyendo petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, al menos un aditivo demulsionante disuelto en un fluido portador
que incluye al menos un compuesto de la formmla (I) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye también el uso de compuestos de la formula ()
como s¢ ha definido anteriormente como fluidos portadores para aditivos
demulsionantes en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-
propilo.

Los materiales demulsionantes habituales tienen propiedades surfactantes
y ejemplos de los mismos incluyen alcoxilatos de resinag de alquilfenol/formaldehido y
copolimeros de EO/PO, en bloque o al azar, que normalmente tienen pesos moleculares
de 1000 a 5000; copolimeros en bloque de EO/PO reaccionados posteriormente, en
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particular reaccionados posteriormente con materiales de isocianatos tal como MDI
[4,4'-metilenbis(fenilisoci ), y akoxilstos de poliami e icular de

alquilendiaminas, especialmente de etilendiamina, que normalmente tienen pesos .

moleculares de 10000 a 100000; y alcoxilatos de polioles, en particular de glicerol, que
pueden tener una amplia gama de pesos moleculares del orden de 1000 a 20000 o
mayores. Los demulsionantes con pesos moleculares por debajo de 5000 efectian
habitualmente la demulsificacién aumentando la velocidad de coalescencia de las gotitas
de agua y los demulsionantes con pesos moleculares por encima de 5000 efectiian
normaimente la demmlsificacién aumentando la floculacién de las gotitas de agua, en
particular de las gotitas finas de agua. Es comiin utilizar combinaciones de dos o mis,
por ejemplo hasta siete, demulsionantes, para ajustarse a las condiciones particulares
existentes en una corriente de petrbleo, por ejemplo, combinaciones de agentes
realzadores de la coalescencia y de Ia floculacién.

La concentracién de los componentes demulsionantes en e fluido
portador, o disolvente, es habituaimente de 10 a 90%, mds generalmente de 15 a 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de {a formulacién total. De manera correspondiente, las
formulaciones demuisionantes de la invencion incluyen habitualmente de 90 a 10%, més
generalmente de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador en peso de la
formulaci6n total. En la préctica, Ia cantidad de demulsionante incluido en una corriente
de petréleo es habitualmente de 1 a 500 ppm, en particular de 5 a 150 ppm, en peso dela
corriente de petrdleo. Por tanto, la proporcibn de adicién de la formulacién
demulsionante 8 la corriente de petréleo serd habituaimente de 5 a 1000 ppm, en
particular de 10 a 300 ppm, en peso de 1a formmlacién total.

En la manipulacién de corrientes de petrbleo, es bien conocido que la
corrosién puede ser altamente pesjudicial, particularmente en operaciones de refineria,
siendo realmente la corrosién por ai sola la de mayor contribucién al coste de
mantenitniento de la refineria. Una fuente de los problemas de cormrosidn reside en las
sales inorgénicas solubles en agua presentes de forma natural en los petréleos crudos.
Estos contaminantes incluyen cloruros de caicio, magnesio y sodio. A las temperaturas
del horno, los cloruros de calcio y magnesio se pueden hidrolizar para proporcionar
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cloruro de hidrégeno gaseoso el cual, en presencia de agua residual y vapor de agua de
la destilacién primaria, puede producir un medio altamente corrosivo. Los desalificantes
se emplean para separar la mayor parte de tales sales, normalmente junto con el exceso
de agua y sdlidos, generalmente antes de que el petréleo crudo se pre-caliente con
anterioridad a ia vaporizacion en el homo. Habitualmente, el petrdleo crudo es
realzada mediante tratamiento térmico, eléctrico y/o quimico.

De este modo, la invencién incluye una formulacién aditiva para petréleo
que comprende al menos un aditivo desalificador disueito en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la formula (T) como se ha definido snteriormente, en
donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademiéis un método de desalificacién de una
corriente de producto que inchrye petréleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un aditivo desalificador disueito en un
fluido portador que incluye al menos un compuesto de la fdrmula (I) como se ha
definido anteriormente, -en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato
de iso-propilo. La invencidn incluye ademis el uso de los compuestos de la formula (J)
como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para aditivos
desalificadores, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-
propilo.

Los productos quimicos desalificadores se emplean para mejorar y/o
acelerar 1a separacién de las fases de petrileo y de agua. Habitualmente, los productos
quimicos desalificadores son iguales o similares a8 los demulsionantes y a los
desalificantes se aplica ignaimente la descripcién anterior efectuada en relacion a los
demulsionantes y formulaciones demulsionantes, incluyendo las concentraciones de los
materiales usados en las formulaciones. La cantidad de desalificantes afiadidos a las
corrientes de petréleo es habitualmente algo mis baja que la empleada para Ia
demulsificacién, debido a que la adicién de agua para disolver sales potencialmente
corrosivas da lugar a emulsiones que generalmente son mis ficiles de romper. En la
préctica, la cantidad de agentes desalificantes afiadidos a una corriente de petrleo es

&

v

e



N2
Y3

o 4

habituaimente de 1 a 300 ppm, en particular de 2 a 100 ppm, en peso de la corriente de
petréleo. Por tanto, la proporcién de adicién de la formulacién demulsionante a la
corriente de petréleo serd normaimente de 2 a 500 ppm, en particular de 2a 200
ppm, en peso de la formulacién total.

Otras fuentes de comosién, particularmente en operaciones en
yacimientos de petréleo y en refinerias, reside en el agua e¢ impurezas de la misma
presentes en el petréleo. La concentracién de tales impurezas varia ampliamente, por
¢jemplo, desde partes por billén o tan elevadas como de 30 a 40% en peso del agua. Los
cuatro grupos principales de materiales que son los mayores contribuyentes de la
corrosién son: sales inorghnicas, gases icidos, oxigeno y bacterias. Los inhibidores de
la corrosin se afiaden a la corriente de petrbleo como soluciones en un fluido portador
para reducir o eliminar la corrosion.

Por tanto, la invencion incluye una formulacién aditiva para petréleo que
comprende al menos un inhibidor de la cormrosién disuelto en un fluido portador que
comprende al menos un compuesto de 1a fdrmmla (I) como so ha definido anteriormente,
en donde, en particular, ¢ fluido portador es o inchiye benzoato de iso-propilo. La
invencién inchiye ademés un método de tratamiento de una corriente de producto que
comprende petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la corriente de
producto, al menos un inhibidor de la corrosién disueito en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La
invencitén inchuye también el uso de compuestos de la frmula (I) como se ha definido
anteriormente, como fluidos portadores para inhibidores de la corrosién, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Los inhibidores de la corrosién usados en ¢l procesado de petréleo son
normalmente aditivos formadores de pelicula o bien aditivos neutralizadores. Los
inhibidores de la corrosién formadores de pelicula son en general materiales orgnicos
que se absorben o se adsorben sobre superficies metélicas para formar un revestimiento
que aisla al metal de los fluidos corrosivos. Generalmente, 1a pelicula de inhibidor forma
una capa hidréfoba sobre 1a superficie metdlica que impide que el agua entre en contacto
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con ¢l metal de manera suficiente como para que surjan reacciones de corrosion. Si bien
los revestimientos generados no son normaimente peliculas autoestables coherentes, el
término "formador de peliculs” para los inhibidores de la corrosibn se emplea
ampliamente en esta técnica y se usa aqui para describir tales inhibidores de la corrosion.
Ejemplos de inhibidores de 1a corrosion formadores de pelicula que pueden ser usados
en esta invencién incluyen: dcidos grasos dimeros/trimeros, ésteres de fosfatos, amidas
grasas complejas y, usadas particularmente en refinerias, las imidazolinas. Los agentes
neutralizentes pueden actuar como inhibidores de la corrosién por neutralizacién de los
materiales éicidos que de otro modo serian corrosivos. Ejemplos incluyen aminas, en

La concentracién del inkibidor o inhibidores de Ia corrosién, formadores
de pelicula y/o neutralizantes, en el fluido portador, o disolvente, es normalmente de 60
a 99%, mis generalmente do 70 a 90%, en particular de 75 a 85% ea peso de la
formulacion total. Dichas formulaciones inhibidoras de la comrosion incluirkn
habitualmente de 40 a 1%, més generalmente de 30 a 10%, en particular de 25 a 15% del
fluido portador en peso de la formulacién total,

En la prictica, la cantidad de inhibidor de la corrosién inchsido en una
corriente de petrdleo es habitualmente de 0,5 a 50 ppm, mis generalmente de 1 a 25
ppm, en particular de 1 a 15 ppm, en peso de la corriente de petrfleo. Por tanto, la
proporcién de adicion de la formulacién inhibidora de la corrosion a la corriente de
petréleo serd habitualmente de 1 a 100 ppm, mis generalmente de 1 a 50 ppm, en
particular de 1 a 30 ppm en peso de 1a formulacién total,

Los aditivos para combustibles son materiales afiadidos a materiales
combustibles de petrdleo, por ejemplo, combustible diesel, petréleo de calefaccién y
gasolina, para proporcionar efectos particulares tales desparafinado y
desenturbiado.

Los combustibles de destilados intermedios (combustible diesel) son
mezclas complejas de moléculas hidrocarbonadas que incluyen parafinas normales
(cadena lineal) con cadenas carbonadas que oscilan principalmente entre C; y Czs, pero
posiblemente con algunos compuestos hasta Cys. A bajas temperaturas, las parafinas més
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pesadas (cadena més larga) tienden a precipitar cristales céreos, habitualmente como
placas romboides, planas, finas, y con el descenso a temperaturas muy bajas dichos
cristales pueden crecer a una dimensién transversal de 0,5 a 1 mm. Dichos cristales
céreos pueden causar directamente el bloqueo del filtro de combustible ¢ indirectamente
los cristales céreos pueden formar una estructura gelificada en el combustible dando
lugar a que el combustible liquido quede atrapado entre cristales céreos entrelazados, de
manera que una cantidad tan pequefia como 0,5 a 1% de cera precipitada puede causar la
solidificaciéon del combustible, bloqueando asi las lncas de combustible, etc. Para
inhibir 0 prevenir la precipitacién de ceras, al combustible se afiaden normalmente
depresores de la temperatura de fiuidez critica de la cera de parafina. Dichos aditivos se
presentan normalmente como soluciones en un fluido portador. Ejemplos de aditivos
adecuados incluyen copolimeros de etileno-acetato de vinilo y copolimeros de
polimetacrilato de alquilo.

Los combustibles tales como combustible diesel, petréleo de calefaccién
y gasolina, pueden contener cantidades menores de agua 0 material acuoso que se separa
durants ylo después de Is produccibn, llegando 8 ser visibles incluso cantidades
pequedias de agua en forma de una turbidez en el combustible. Para eliminar la turbidez,
se afladen agentes desenturbiadores, probablemente mediante solubilizacion o
microemulsificacion del material acuoso para proporcionar un combustible transparente,
estable. Los agentes desenturbiadores son quimicamente similares en general o los
mismos que los demulsionantes (véase anteriormente).

En consecuencia, Ia invencién incluye una formulacién aditiva para
combustibles que comprende al menos un agente aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de las ceras de
parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de férmula (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, el fluido portador es o inchsye benzoato de iso-propilo. Ademés, la
invencién incluye un combustible a base de petrdleo que comprende una formmlacién
aditiva de por lo menos un agente aditivo para el combustible, en particular al menos un
depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras de parafinas y/o al menos un
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agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la formula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en particular,
el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La invencién incluye ademds un
método de tratamiento de un combustible a base de petréleo, en donde se introduce, en
el combustible, al menos un aditivo para el combustible de petréleo disueito en un fluido
portador que inchiye at menos un compuesto de la formula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-
propilo. La invencién incluye ademis el uso de compuestos de la formula (I) como se ha
definido anteriormente como fluidos portadores para aditivos de combustibles, en donde,
en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Cuando el aditivo del combustible es un depresor de la temperatura de
fluidez critica, la concentracitn en el fluido portador, o disolvente, es habitualmente de 1
2 99%, ea particular de 5 a 50% en peso de la formulacién total y las formulaciones
incluirin generalmente de 99 a 1%, en particular de 50 a 5% del fluido portador en peso
de la formulacién total. La cantidad de depresor de la temperature de fluidez critica
incluido en un combustible de petréleo es habitualmente de 1 a 5.000 ppm, en particular
de 5 a 2.500 ppm, en peso de la corriente de petrélec. Por tanto, Ia proporcién de adicion
al combustible de petréleo de la formulacion depresora de la temperatura de fluidez
critica serd generalmente de S a 10.000 ppm, en particular de 10 a 5.000 ppm, en peso
del combustible de petréleo total.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién. Todas las partes y
porcentsjes son en peso salvo que se indique lo contrario.
Ejemplo 1

Se prepard un fluido demulsionante a partir de 20 partes en peso de
benzoato de iso-propilo y 80 partes en peso de una mezcla de alcoxilatos de resina de
alquil (principalmente alquilo Cs, Cs y Cs) fenol-formaldehido. El fluido era un Liquido
estable, monofisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién, desalificacién y/o desenturbiado de combustibles.
Ejemplo 2

Se prepard un fluido demuisionante a partir de 60 partes en peso de
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benzoato de iso-propilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfencl-
formaldehido y 20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un liquido
estable, monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién, desalificacién y/o desenturbiado de combustibles.
Ejemplo 3

Se preparé un fluido demulsionante a partir de 29 partes en peso de
benzoato de iso-propilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfencl-
formaldehido y 17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina El fiuido era un liquido
estable, monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacion, desalificacién y/o desenturbiado de combustibles.
Ejemplo 4

Se prepart una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de
70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién a base de éster fosfato formador de pelicula. El fluido era un liquido estable,
monofiisico, transparente.
Ejemplo S

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosion a partir de
70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicula a base de écido dimero. El fluido era un liquido estable,
monofiisico, transparente.
Ejemplo 6

Se preparé una formulacién fluids inhibidora de Ia corrosion a partir de
70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
carrosién formador de pelicula a base de amida compleja El fluido era un liquido
estable, monofisico, transparente.
Ejemplo 7

Se prepar una formulacién fiuida inhibidora de la corrosién neutralizante
de refineria a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso
de inhibidor de la corrosion neutralizante a base de dimetilaminoetanol. El fluido era un
liquido estable, monofiisico, transparente.
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Ejemplos baL5¢

Se prepard una formulacién fluida inhibidora de Iz corrosion en refinerias
a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso de un
inhibidor de la corrosién a base de imidazolina. El fluido era un liquido estable,
monofisico, transparente.
Ejemplo 9

Se prepar6 una formulacién aditiva depresora de la temperatura de fluidez
critica de ceras de combustible diesel a partir de 90 partes en peso de benzoato de
isopropilo y 10 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de vinilo. El fluido era
un liquido transparente, monofisico, estable.
Ejemplo 10

Se prepard una formulacién aditiva depresora de la temperstura de fiuidez
critica de ceras de combustible diesel a partir de 40 partes en peso de benzoato de
isopropilo y 60 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de vinilo. El fluido era
un liquido turbio, monofiisico y estable.
Ejemplo 11

Se prepararon formulaciones demuilsionantes de ensayo disolviendo cada
uno de los agentes demulsionantes:

D1  alcoxilato de alquil Cy fenol-formaldehido (PM aprox. 5400)

D2  etoxilato de alquil Cs fenol-formaldehido PM aprox. 1800)

D3  copolimero de EP-PO reeccionado posteriormente con MDI (PM

aprox. 18000)

en un fluido portador a una concentracién de 50% en peso. Se prepararon los Ejemplos
11.1 a 11.3 de !a invencitn usando benzoato de iso-propilo como fluido portador y se
prepararon los Ejemplos comparativos 11.C.1 a 11.C.3 usando HAN como fluido
portador. Las formulaciones demulsionantes fueron ensayadas respecto a su efecto sobre
una corriente de petrdleo crudo en emulsién de agua en petrdleo. Se tomaron muestras
inmediatamente en la cabeza del pozo de produccién durante tres dias sucesivos. El
contenido en agua de la corriente variaba entre 40 y 60% p/p. Las muestras fueron
ensayadas colocando 100 ml de emmlsion en un frasco gradusdo, afiadiendo Ia
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formulacién demulsionante de ensayo a una dosis de 50 ppm de demulsionante activo,
sacudiendo los frascos (50x) para asegurar una buens mezcla del demulsionante y
manteniendo las muestras en un bafio termostatado a 26° C (la temperatura de Ia
corriente de petréleo crudo) durante 60 minutos. Al término de este tiempo, se midié el
grado de rotura de la emmlsién mediante la cantidad de agua separada como una fase
distinta y el resultado se expres6 como el porcentaje de separacion de agua basado en ¢!
contenido en sgua de la emulsion. Los resultados se ofrecen como 1a desviacién media y
standard de las muestras tomadas durante los tres dias. Las formulaciones y los
resultados del ensayo se indican en la siguiente Tabla :

Tabla

Ejemplo No. Demulsionante Separacién de agua
Tipo conc. (ppm) [ Media (%) DS

11.C.1 D1 50 57 12,4
11C2 D2 50 46 9,0
11.C3 D3 S0 62 7,1

11.1 D1 50 57 11,7
11.2 D2 50 52 9.4
113 D3 50 58 7,5
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RETVINDICACIONES
1- Una formulacién aditiva para petréleo, caracterizada porque
comprende al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido portador que incluye
al menos un compuesto de formula (I):
R'-(AO)-OOC(CHo)urPh-(RY), (D

en donde:

R es un grupo alquilo C; a C;¢;

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena
(polialquilenoxi;

n es0oesdelal00;

m es0,102;y

Ph es un grupo fenilo, et cual puede estar sustituido con grupos (R, en
donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a8 Cy y
pes0,102.

2.- Una formulacién segin Ia reivindicacién 1, caracterizada porque R! es
un grupo aiquilo C; a Ce.

3.- Una formulacién segfin 1a reivindicacién 2, caracterizada porque R' es
un grupo alquilo ramificado Cy a Cs.

4.- Una formulacién segin la reivindicacién 1 o 2, caracterizada porque n
esO,mesOypesO.

5.- Una formulacién segim cuslquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

6.- Una formmlacién segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizada porque dicho al menos aditivo para petréleo incluye por lo menos un
agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un
inhibidor de la corrosién, y/o sl menos un aditivo para combustibles.

7.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizada porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de formula (T).

8.- Método de tratamiento de una corriente de producto que incluye
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Petrolsum Additive Formulations

This invention relaies to potroleum additive formulations and particularly 1o such formulations In
which an sctive component is dissalvad in a carvier fluki and epacifically when the carrier fluld s an
aromstic acid ester, and to the use of such formulations in the production, processing, including
refining, and use of petrolevm. .

Ardittves are ofien used in petroleum fo provide specific effects during processing or 1o provide
particular propartios in the peirolsum. Commonly additives are formulaled as solutions in a sullable
camisr fuld, which Is commonly hesvy arometic naphiha (HAN - a mixure of mainly Cp and C,,
aromaic hydrocarbons - predominantly trimethyl benzenes, disthy) banzanes and dimethyl ethyl
benzenss). HAN is a veary effective solvent end is readily and wiiely svaliable. Ervironmental
conalderations are leading io presstre to reduce the proportion of volatile sromatic compounds
used In industrial applications, but to date no satisfactory substitute for HAN hee been found.

The presant Invention ks based on the discovary thet ceriain esiers of aromalic carboxylic acids,
particularly banzoic acid, are vary affective soivents and are arwironmentally much less
objectionable than HAN.

The presant invention accordingly provides a patroloum additive formulation which includes at least

one petroleum additives dssolved in a carrier fluld including at lasst one compound of the

formuia(l):
R'-A0),-00C-{CH,),-Pr-R%), o

where

R' isaC, 0 C,,sikyl group, particularly a C, to Gy alkyl.group, more particularly 8 Cy to Cy
branched alky! group;

AQ  ls mn sikylensoxy group, pariicularly an ethylensaxy or a propylenedsy group, and may very
along the (poly)aikylenecory chain;

n  Oorfrom 1 to 100, desirably 0;

18 0, 1 or 2, desirsbly 0; snd

Ph  Isaphenyl group, which mey be substiuted with groups {R"),; where
each R s Independently a C, to C,, alkyl or alkaxy group: end p Is 0, 1 or 2, desirably 0.

The invention includes a method of treating a product stream including peltrolewum or a patroleum
derivative, in which st lsast one patroleum additive dissolved in a carrer fluld, including st least one
compound of the formuia(l), as defined above, Is introducad into the product sireem. The invention
further inchudes the uss of compounds of the formula (1), as defined above, as casrier fluids for
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petraleum adkitives. As is discussed below, desibly the carvier fid is or inchudes /so-propyl
benzosie.

in particuler the pefroleum adciiive Is ol least ona demulsification agent ssxt/or st least one
‘desalling sgent; and/or at least ane cormosion inhibiior; snd/or &t least ane fusk addiiive, particularly
ot loast one wax pour point deprassant and/or at least one dohazing agent. Accordingly the
invention includea a petroleum addiive formulation including one or more of at lesst one
demulsificafion agent and/or st losst one desalting agent; and/or at lsset one comosion Inhibitor;
and/or st loast one fue] addiive, particularly a waxt pour point depressant andior st lsast one st least
ona dehazing agant, dissoived In & caxrier fluld inchuding at taast one compound of the formula{)) as
definad above.in particuler where the cartier fiuki is or includes fso-propyl benzoste. Furthee, the
invention inciudes a mathod of treating a product stream including petroleum or a patralsum
darivative, in which cns or more of at laast one demuisification agent and/or at least one dasalting
agent; and/or at least one comosion inhibllor; and/or at least one fusl addiiive, dissalvad in & carrier
fluld including at least one compaund of the fonmule(l) as defined above,in pariicular whare the
carvior fiuld is or includes jeo-propyl benzoate, is Infroduced Inio the product siraam.

Desirably In the compound of the formuia {T) used in the invention R’ is a C, 1o Cy alkyl group, snd
Is deskably branched e.g. k is en iso-propyt (prop-2-¥i), sec-buty! (bub-2+yl), so-butyl
(2-mathyl-prap1-yi) and/or tert-bulyl group, 1o reduce the esse with which the ester can be
hydrolysed. Esiers with secondasy sicohols are particulerly usefil In this regand and R s thus

sspecially a Cy fo Cy; sacondary aikyl group and very desirably an lso-propyl group, Although the
carbocylic acki used in the aster can be a dihydrocinnamic acld or a phenylacetic acld, & is very

desirably a benzoic acld La. dagirably m s 0. Simiarly, atthough the phanyl ring of the acki may be
subetitutad, it ls desirable that it i unsubstiuted Le. desirably p is 0.

The esters used in the invention may include & (poly)alkylsnsaxy chain, (AO),jn formula (1),
between the carboxy! group and the group R'. Whan present the (poly)alikylanecxy chain ls
dasirably a (poly)sthylsnecxy, a {poly)propylensaxy chein or a chain including both ethylenscxy and
propylenscxy residues. Generally, it is desirably not to inciude such a chain in the ester La.
desirably n Is 0.

A particutarly useful estar is lso-propyl benzoate and the invention specifically includes a petroleum
additive formulstion, particularly e formulation of st least one of the additives set out above, in which
at loost ond peiroieumn sddliive ls dissolved In so-propyl benzoste as a camier fiuld. Mso-propyl
benzoate has a combination of propartiss that mekes iR exceptionally ussfil in the carrier fuid role.
As & pure material, k has a wide Squid rangs having & high bolling point {BP ca218°C) and
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remaining fluid et tamperatures below normally expected environmantal femperatures (pour polnt
«<-80°C}); &t has a flash point (ca08°C) 50 thet I is classifiad as non-flammebile and under nomal uss

conditions &t has & low vapour pressure: 1t hms & denslty similar 1o thet of walar (1.008Kg.1" st 25°C);
and & low viscoslly (2.32 ¢St st 25°C; measured by the U tube method, equivelent 1o 2.34mPa.s).

Desirably, the cerier filid used in formulations of the nvention la wholly of one or more compounds
of the formula{l). However, I desired other scivents or camler fluids mey ba used in admiure.
Examplss of other such fluids include propylene tetramer and ethyl iactste. Alhough HAN can ba
included i Is uniliely that HAN or other caniar fluid or salvent incuding & substantial proportion of
sromatic hydrocarbons will be used as a major component of sny such miad canter fluld, bacauss
of ia adverss srwironmental impact. When mixturas are used, compounds of tha formula (1) will
usualy be prasont In st least 40%, more usually ot least 50%., desirably ot lesst 80%, and
perticularly at least 75%, by weight of the total carrier flukd used. When present, other caner fluld
componants or solvents wit desimbly be used at level of from 1 10 40%, more desiebly 2 to 285, and
particularly 5 to 15% by weight of tha totel cerrler fluld used.

Aa [a briofly Indicated above a wida range of additivea may be included In the formulstions of the
Invantion. The prima function of the addive Is to provide the particular aclivity dasired In the

formuilation in practical use. Examples of additives that can be used in formuletions of this invention
sne discussed in more delafl below.

Emulsions are producad during petroleun production when mixtures of pstroleum and squeous
phases are subjecind o high shear. Generally, these smulsions are watar in ol amuisions with the
waler dropists stabilsed by neturally occurring interfaciatly active matedala such as aspheitenes,
naphihenic acids and porphyrine. The presencs of thees matarials creatss & resistance to
coaleacence, which makes seperation of the petroleum and aqueous phases more difficult. itis,
thus, desirsbis to braak these amulsions and commonly chamicals called demulsifiers or emuision
breakars. are added to promote amuision breaking.

1t Is deairable and often necassary to demulatly (and deaalt) crude oils at the production aite for the
following techmical reasons:
damuisification gives a product with & lower viscoslly which is therelore sasier to transport;
mwmnmmuumwmm
reduction in the amount of corrosiva matearials in contact with production equipment.
In addition demulsificstion has the economic bonofits:
purchass spacification Imi on basic sedimant and water value of cruda patraleur; and
& high level of watsr In cruda petroleum s penalised by lower price,
Demuisifiers are ususily sohstions of surfactant materials in a carrer fluid.
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The invention accordingly inckudes s petroleum additive formuletion which includes at loast one 0%7
damulsilier additive dissolved in a carmler fluld including st laest ons compound of the formula(l) se
defined above, In particular whers the carrer fiuld Is or includes Ao-propyl banzoate.

The Invention further includes a method of demulsalfying a product streem including petroleum ora
patroletm derivativa, In which st least one demulsifier additive disscived in & camer fluld, Including
at jaast one compound of the formuila(l), as defined abave, is intraduced into the product stream, in
particular whera the carier fuid Is or includes iso-propyl banzoais.

The invention also includes the usa of compounds of tha formula (1), as dafined ahove, as camier
fuida for demuiaifier additives,in particular whene the camrier fuld Is or includes iso-propyl benzoste,

Typical demulsifier meterals have surfactant properties and examples include alkyl phenol
formaidahyde realn alioxyliates and EO/PO, block or rendom, co-polymers, which usually have
molecular weights of fram 1000 to 5000; post resctad EQ/PO block co-polymers, parficularly post
reactsd with lsocyanzis matarials such as MDI [4,4'-methylencbie{phenylisocyanaie)] and
polyamine, pesticularly alkylens, sspecially sthylens, diamine, alkoxylstes, which usually have
molscular weights of from 40000 to 100000; and polyol, pariicularly giycerol, alikoxylates, which can
have s wide range of molecular weighis from 1000 to 20000 or higher. Damuisifiers with molecular
weighta lass than 5000, typlcally affect demulaification by snhancing fhe rate of conlsacence of the
waler droplets and demulsifiers with molsculsr weights gresler than 5000, typically affect
demuistfication by enhancing Siocculation of water droplets, perticularly fine waler droplets. Itis
common 1o use combinations of 1wo or mare &.g. Up 10 seven demulsifiers to sukt particuler
conditions In an all stream, 8.g. combinetions of coalesconce and flocculation enhencing agents.

The concentration of demulsifier components in the carrier fluid, or solvent, Is typically from 10 to
90%, more usually from 15 to 85%, particutarly from 25 to 80% by weight of the totsl formelstion.
Comespondingly, demulsifier formulations of the invention will typically include from 80 to 10%,
more usualy from 85 to 15%, particulary from 75 to 20% of the carrier fiuld by weight of the total
formulation. In use the amount of demulsifier includad In an oll stream is typically from 1 to
500ppen, pariicularty from 5 o 150ppm, by weight of the off stream. Accardingiy, the addition raie of
the demlsifier formulstion to the ofl atreem will typically be from 5 10 1000 ppm, perticularly from 10
0 300ppm, by weight of the total formulation. ~

In handiing oll sireams, i is well inown that conrosion can be highly demaging, peticularly In b
refinery operations, where corrosion In the iargest single contributor to refinery maintenance cost.
One source of comoalon problems ls the walsr scluble inorganic saits nalurally present in crude olls.
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These contaminanis include chiorides of caltium, megnesium and sodium, At fumace
tempersiurss calclum and magnesium chiorides can be hydrolysed to give Iyxdragen chioride gas,
which, in the presance of reskival water and stripping steam, can produce a highly corrosive
medium. Desaliers are used to remove most of such salts, ususally along with surplus water and
salids, ususlly before the crude ol la pre-haslad prior to vaporisation in the firhacs. Typlcally,
crude petrolsumn js desalied by weler washing followed by dehydration, commonly enhanced by
tharmat, elecirical and/or chamicel treatment.

Thus, the invention includes a psirolaum edditive formulation which includes at least ons desaliing
additive dissolved in a carrier fiuki Including 2t laest one compound of the formule(l) as defined
gbove, in particular where the casvier fluld Is or inchudes lso-propyl benzoats. The invention further
Includes a method of desalting a produc stream including pedrolsum or a petroleum derivative, in
which at least one desalting additive disscived in a cander fiuld, including at lsest ona compound of
the formuda(l), as definad above, s introduced info the product stream, In particular where the
carrier fluid ls or Includes jso-propyl benzoais. The invention further includes tha use of compounds
of the formeia (1), as definad above, ae casrier flulds for deseling additives, In particuter where the
carrier fiuld is or inchudes lso-propyl benzoate.

Desalting chemicals are used 1o improve and or speed up the separation of the ofl snd aquacus
phases. Typically, dessiting chemicais are the same as or similer to demulsiiers and the
deacription of demulsifiars and demuisifier formulations, inckxding the concentrations of the
materials used In formulstions sbova aleo spplies to desalirs. The amount of desalters added to
petroleurn streams is typically somewhat lowar then is used for demulsification, bacsuse the
adkition of water (o dissgive potentially comasive saits gives rse to emulsions that ere ususlly more
saslly brokan. In use, the amount of desalting agents added to an ol strean is typically from 1 1o
300ppm, particularly from 2 to 100ppm, by welght of the oll siream. Accordingly, the additfon rate of
the demedsifiar formulation fo the ol strasm will typically be from 2 1o 500 ppm, particulerly from 2 to
200ppm, by weight of the fotal formulsation.

Another sources of corrosion, particularly in oilfield and refinery operations, s water snd impurities
in &, present in tha ol. The concentration of such impuriliss varies widely e.9. from perts per billon
or as high as 30 to 40% by weight of the water. The four main groups of materiels that ere mejor
contribulors o cormeion are: inorpanic salls, ackd gases, cxygen and bacteria. Corrosion inhibiiors
sre added to the petroleumn stream as solufions in a carrier fluld 1o reducs or elimingts corrosion.

Accordingly, the invention includes a petroleum additive formulation which Includes at least one
corrosion inhibllor dissoived In a carrier fluld Including ot least one compound of the formula(]) as
defined sbove, in particulsr where the canfer fiuid Is or includes /so-propy! benzoats. The invention
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further iIncludes & method of tresting a produc! stream ncluding petroleum or a petroleum
derivalive, in which at laast one cormosion inhibltor disscived in & camier fluld, Including at least one
compound of the formula(T), as definad abave, ls Introduced Inio the product streem, In pasticuler
where tha carvier fluld s or inchudies is0-propy] benzoste. The invendion also includies tha usa of
compounds of the formula (1), 8 defined shove, as canfer fluide for corrosion inhibitora, th particular
where the carrier fluid Is or Inciudes /so-pwdpyl berzoats. '

Corrosion inhibitors used in petroleum processing ane commonly sither film forming additives or
neutralising additives. Fiim forming commosion inhibliors sm generally organic melerials, which
sbsorb or adsorb onto metal suriaces io form a coaling that insuistes the metal from the conmosive
fiids. Generslly, the inhibitor fiim forms & hydrophobic layer on the metal surface that prevents
water from condacting the metal sufficlently for corrasion reactions o procesd. Although the
costings generated ars not usually cohsrant self supporting filme, the term "film forming” for
comosion inhibltors Is widely used In this art end is usad herein to describa such corrosion
inhibitors. Exampies of film forming corosion inhibilors thet can be ussd In this veation includae:
dimerfimer fulty acids, phosphats esters, complex fally amides and, particularly used in refineries,
imidazolines. Neutraliging agents can act as corrosion inhibitors by neulralising acidic materials
that would otherwise be cormosive. Excamples include amines, particularly alikanclamines such as
dimethylaminoethanol.

The concentrsiion of corrosion inhibitor(s), film forming andlor neutrallsing, In the cartier fluld, or
solvant, Is typically from 60 o 89%, more usuadly from 70 to 90%, particularly from 78 to 88% by
weight of the iotal formulation. Such corrosion inhibitor formutations will typically include from 40 to

1%, more usyally from 30 to 10%, particularly from 25 1o 15% of the carrier fluid by weight of the
olal formulation.

in usa the amount of cormosion inhibitor Included In an oll stream [s typically from 0.5 to 50ppm,
more ususlly from 1 to 25ppm, particularly from 1 o 15ppm, by weight of the oll stream.
Accordingly, the addiion rate of the corrosion inhibitor formuistion lo the ol siream will typically be

from 1 to 100ppm, more usually fram 1 1o 50ppm, particularly from 1 1o 30 ppm by weight of tha
tota! formulation.

Fuel addiives ars materials added to patroleum fusl materials e.g. diesel fusl, heating ol and
gasaiine, to provide particular effects such as dewaxing and dehazing.

WMiddie distilste fuels (disse! fuel) are complex mixtures of hydrocarbon molecules including nomnal
(straight chein) peraflins with carbon chains melnly from Gy, t Cag bist possibly with some
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compotnds Up 1o Cyg. At low fomperaiures the heevier flonger chain) paifing fend to procipitate
wax crystale, typically as thin, fiat, rhomboid pistes and st very iow temparsiure decraases thess
can grow 10 0.5 10 1.0mm across. Such wax crysials can directly cause fusl fitsr biockege and
Indireclly the wax crysisia can bulid a gal strucium in the fuel trapoing Bguid fusl bolweoen
interiocking wax cryatals so that as Bitle as 0.5 to 1% of precipiiaied wex may causq fuel
solidiication, thus blocking fuel fines aic. Paraifin wex pour point depreasants ans commonly added
fo the fusl 1o Inhiblt or prevent wax precipitstion. Such additives are usually presented ss aoluions
\n a carrer fkid. Examples of sultable addfives Include ethylens vinyl acetste copolymers and
polyaikyimethacrylate copolymers.

Fusls such as diasel fuel, hesting of and gasoline can contain minor smaunts of waler or aquecus
malerial which sepersies diring and/or afler menufacture with gven small amaunts of water
becoming visible sa haziness in the fusl. Dehazers are added to remove the haxs, probably by
solubltzing or microamulsiying the aqueous materisl 1o give & cloar, stabis fuel. Dehaxers are
chemically typically similar fo or the axme as denxialliers {see above).

Accordingly, the vention includes a fusl axkitive formulstion which inchudes at laast one fusl
sddiive sgent, particulerdy of loast one paraffin wax powr point depressenis snd/ior st least ona
dehazing agent, disscived in a carrler flukd inclucing st lsast ons compound of the formula()) as
defined above, in particular where the carrier fluld is or includes sc-propyl benzosts. Additionally,
the invention Includes a petrolsumn basad fuel which includes an acdditive formulation of at isast one
fuel addiive agent, perticutarly at laast cne parafiin wax pour point depressant and/or at lesst one
dahazing agent, dissolvad In & carrer fluld inchxding at lsast one compound of the formula(l) as
dafinad above, In perticular where the carrier fiuid is or includes iso-propyl banzoats. The invention
further Includes @ method of treating a petroleum. besed fusl, in which at laast one petroleum
eddiive dissalved In a carrler fluid, including at lesst one compound of the formuia(), as defined
above, s infroduced Into the fuel, in particuler where the castier fiuid is or inchudes fso-propyl
berzoats. The invention furthar Includes the use of compourds of the formula (1), es definad

above, ae carrier fiuida for fusl addittves, in particulsr where the carrfer fluld s or includas fso-propyl
benzoate.

Whave the fusl addiiive Is a pour point deprassant, the concentration In the camler fluld, or solvent,
Is typically from 1 to 90%, particularly from 5 to 50% by weight of the total formuiation and the
formulations will typically include from 90 to 1%, particuiarly from 50 to 5% of the carrier fluld by
welght of the tolal formulation. The amount of pour point depressant includad In an oll fusl Is
typlcally from 1 to 5000ppm, perticularly from 5 to 2500ppm, by weight of the oll streem.
Accordingly. the adidition rete of the pour point depressant formulation to the ol fuel will typically b
from 5 to 10000ppm, particulerly from 10 to 5000ppm, by waight of the tota) ol fuel.
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The following Examples Blustrate the invention. All parts and parcantiages are by welght ulass
otherwise sinted.

A demulsilier fluld was made up from 20 parts by weight /so-propyl benzoste and 80 parts by weight

of & mixiure of akyl (mainly Cy, C, and Cg alkyl) phenol formeidehytde resin elkarylstes. The fluid
WES a clear, one phase, stahie iquid and can bo vead for demulsification, desalting and/or fuesl
dehazing applicalions.

BEampia 2

A demuisifier fluld was made up from 60 parts by weight jso-propyl benzoeds, 20 perts by weight
nonyl phancl formaldelyde resin athoxylats and 20 parts by weight stirylone diernine alioxyiate.
The fiuki was a clear, ons phase, stable quki and can be used for demulaification, desalting andfor
fuel dehazing spplicationa.

Expmole 3

A demuisilier fiuld was made up from 29 paris by weight iso-propyl benzoate, 54 parta by weight
nonyl phanol formaidelwyde rasin ethoxylate and 17 parts by weight athylens diamine alkoxylats.
‘The fluid was a cleer, one phase, stabla Kquid and can be used for demulaliication, desaliing and/or
fual dehazing applications.

Exampie 4

A fuld cormosion Inhibitor formulation was made up from 70 parts by weight isc-propyl benzosts and
30 parts by weight fiim forming phosphats ester commosion inhdbitor. The fluld was a clear, one
phase, stable quid.

Expmple 5

A fluid comosion inhibitor formuiation was made up from 70 parts by weight jso-propyl benzoate and
30 perts by weight dimer acii fim forming corroalon inhibltor. The fuki was a clear ans phese
stable Bquid,

Examole 8
A fluid corrosion inhibitor formulation was made up from 70 parts by waight /s0-propy! berzoste and

30 parta by weight complax amide fiim forming camosion inhitlior. The fluld was a clsar ona phase
stable iquid.

0011
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Example 7
A fiuid refinery neutrelising camosion inhibltor formulation wes made up from 80 parts by weight

iso-propyl benzoats and 40 parts by weight dimethylaminoethenct neutrafising sgent corosion
inhiblior. The fluid wes a cloar, one phase, stable liquikl.

Exampoie &

A fluid refinesy comosion inhibitor formulation was made up from 80 parts by weight so-propyl
banzoate and 40 perts by weight of an imidazoline corrosion inhibltor. The fluid was a cleer, ons
phase, stable Bquid.

Example §
A diesel fuel wax pour paint depressant axddiive formulation was made up from 60 parts by weight

Iso-propyl banzoats and 10 parts by weigiht athyiene vinyl acetsts co-polyrners. The fiuid was a
clear, one phasa, atable Iquid.

Examgile 10

A disssl fuel wax pour point depressant ackittive formulation was made up from 40 peris by weight
iso-propyl benzoats and 60 parts by weight sthylens vinyl ecetals co-polymers. The fluld was a
hazy, one phase, stabls Noukd.

Examoie 11

Demulaifiar test formuiations were made up by dissaiving one of each of the damuilsifiers agents:

D% €0 phenol formaidehyda resin alioxyiste (MW ca. 5400)

CS phanol formaidehyde resin sthoxylate (MW ca. 1800)

EP-PO copolymer post reacied with MDI (MW ca. 18000)

In a carrier fluid at a concantration of 50% by weipht, Examples 11.1 to 11.3 of tha invention were

mada up using /so-propyl banzoats as the carrier fluld and comparative Examples 11.C1 tp 11.C3

wera made up using HAN as the camier fluid. The demulsifier formulations were taatad for thelr

effact on a water in ol emulsion crude pefroleum stream. Samples were taken Immecdistely at tha

production wellhaad on three succassive deys. The waler contant of the stream varied from 40 to

60%wiw. The samples ware iested by piacing 100m! emuision in a gradusied botiie, adding the

ftest damulsifier formulation at a dose of 50ppm of active demulsifier, shaking the bottles {50x) to
good mbdng of the dermulsiiier and holding the samplas in a thermosiat bath at 26°C (the

fempsnature of the crude ol stream) for S0minutes. Al the end of this tima the extend of breaking of

the emulsion was measured by the amount of wailer seperaiad as a distinct phase and the resull

expressed as the percentage water separation basad on the water condent of the emulsion. Results

are given as the averags and standard deviation of the samples taken over the three days.
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The formulations end festing resulls are set out in the Table below:

Teble
ExNo Denmuisifier Waser seperation
type ] conon (opm) | Av (%) =N
11.01 N 50 57 124
1.C2 02 850 49 80
11.C3 50 7.1
111 ™M S0 &7 11.7
12 D2 S0 &2 04
13 03 50 58 75
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A patroloum addiiva formulafion which includes st least one patroleuzn sddiive dissoived In a
carrer fiuld inchuding at loast one compound of the formuladi):

R'-A0),-00C{CHy), P1-R), m

where

R' IsaC,toC,yakylgraup

AD s an slkylensoxy group which may vary along tha (poly)alkylenacxy chain;
n 0 or from 1 to 100;

m k12 ad

Ph

is & phenyl group, which may be subsituted with groups (R*),; where
sach R? Is independently a C, to C,, alky! or alkaxy group; and p le 0, 1 or 2

Aformulation as claimed in claim 1 whersin R Is 8 C, 1o Gy alkyl group.

Ahnuﬂm-dﬂmdhehhzmnih-c,bcsmdlqlm
A formulaiion as claimed in 1 whersinnk 0. mk0andple 0.

A formuiation as claimad in ciaim 1 whersin the carrer fluid Is or includes Jac-propyl
barzoats.

A formuletion es claimad in ciaim 1 wharein the at least one patrolaumn addiive Inckides at

isast one demulsificetion agent and/or at least ona desslting agent and/or ot lseat one
corosion inhibitor ancllor at least one fuel additive,

A formuiation as claimed in claim 1 whemsin tha carrier fluld inciudes at least 50% by weight
of the total carrier fiuid of a compound of the formuila (1)

A method of tresling a product stream inchiding petroleum: or a petrolsum derivative, in which
ut lsast one petroleum additive dissoived In a carier fluid, including at least one compound of
the formula(t), s defined In ciaim 1, Is introduced Into.the product stream.

A mathod as cisimed in claim 8 wherein the petroloum additive is-ana or more of ot lasst one

damuigiiication agent and/or at laagt one desshting agent; mwi/or &t laast one corosion
inhibitor; and/or at loast one fuel additive.
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A methad as claimed in clgim 8 wherein the carmmier fluld is or includes Jso-propyl benzoats.

Amethod as claimed In claim 8 wherein the carrier uld tncludes at lasst 50% by waight of
the total carrer fluid of a compound of the formula (1),

A petrolaum based fuel which Includes an aditive formulation of st laast one fuel addiive

agent dsscived In a cartier fiuld Including st Joast one compound of the formula{l) as defined
in cledn 1.

Afuel as claimed In claim 12 wherein the fusl additfve s one or more of st Jeast one paraffin
wax pour point depressant arc/or at least one dehazing agent.

A fuel as claimed In claim 12 wherein the camier fluld Is or Inciudes lsc-propyl berzoate.

Afuel ss claimed In claim 12 wharsin the carrler fluid includas of least 50% by weight of the
total carvier fluid of 8 compound of the formuls (1)
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