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PROCESO Y COMPOSICION PARA LA ELIMINACION DE SULFURQ DE
HIDROGENO PROCEDENTE DE FLUIDOS DE PROCESOS INDUSTRIALES

Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a composiciones y métodos quimicos para la
prevencidn, el control, y eliminacion répida y sostenida de compuestos de sulfhidrilo, tales
como sulfuro de hidrogeno, y sus productos de corrosion correspondientes de corrientes de
procesos industriales. Ademas se refiere al uso de composiciones y métodos quimicos para
la reduccion tanto de la demanda oxidante por parte de los compuestos de sulfhidrilo en
corrientes de procesos industriales como de las velocidades de corrosion en dichos
sistemas.

Estado de la Técnica

La prevencion, eliminacion, y remediacion del sulfuro de hidrégeno (H,S) y otros
compuestos de sulfhidrilo de corrientes liquidas o gaseosas de procesos industriales es un
desafio para un amplio abanico de industrias. La presencia de H,S supone una
preocupacion medioambiental y de seguridad significativa para el personal y los operarios.
Esto se debe, en parte, a que el H,S es altamente inflamable, muy téxico cuando se inhala
(se ha informado que la exposicion durante 8 horas a 100 ppm provoca la muerte, mientras
que a niveles de 1000 ppm pueden provocar la muerte a los pocos minutos), altamente
corrosivo, y maloliente. Ademas, la corrosion y los depésitos de incrustaciones que resultan
de la -presencia del sulfuro de hidrogeno en contacto con superficies metélicas, tales como
tuberias de acero al carbono, pueden alterar adicionalmente las operaciones industriales por
la oclusion de tuberias, valvulas, inyectores y similares.

En la industria petrolifera y gasifera, la eliminacion de H,S es importante para el
transporte y el almacenamiento de reservas de crudo asi como para el cumplimiento de las
normas para su refinado aguas abajo, una consideracién importante debido al
envenenamiento por sulfuro de los catalizadores de craqueo y para la transmision de gases.
Ademas, tanto en la industria del refinado como a la industria de energia geotérmica, el
agua de procesamiento de las torres de enfriamiento puede contener niveles de H,S de
moderados a altos, que provocah tanto la formacion de solidos como el incremento del
nivel de demanda oxidante para asi hacer de los oxidantes opciones inviables para el
control microbiano en estos sistemas.

Sin embargo, el desafio de eliminar y/o reducir el H,S de las corrientes de
procesamiento se ha abordado con una serie de tecnologias diferentes. Las técnicas
habituales utilizan la absorcién con un material disolvente o en fase solida y la posterior
regeneracion del absorbente, o la reaccidén con una sustancia o sustrato adecuado que
produce un producto de reaccion correspondiente. Esta reactividad con frecuencia ha
supuesto la reaccion del H,S con diversos tipos de aldehidos. Por ejemplo, la patente de
Estados Unidos N° 1.991.765 ha supuesto un ejemplo temprano que describe la reaccion de
formaldehido con sulfuro de hidrogeno para formar un producto insoluble, posteriormente

identificado como el heterociclo de azufre 1,3,5-tritiano.
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La patente de Estados Unidos N° 2.426.318 desvela un método de inhibicién de la
corrosividad del gas natural y el petrleo que contienen sulfuros solubles mediante la
utilizacion de un aldehido tal como formaldehido.

La patente de Estados Unidos N° 3.459.852 desvela un método para la eliminacion
de los compuestos de sulfuro con aldehidos o cetonas a,B-insaturados tales como acroleina
o 3-buten-2-ona como compuestos reactivos. Sin embargo, la acroleina es un compuesto
quimico peligroso y altamente téxico que limita el uso generalizado en una serie de
aplicaciones mas amplias.

La patente de Estados Unidos N° 4.680.127 describe un método de reduccion del
H,S en un medio acuoso de neutro a alcalino (pH ~7-9) con la formacién de sélidos, un
problema cuando se utiliza formaldehido, usando glioxal y mezclas de
glioxal/formaldehido sin la formacion de sélidos. No obstante, las mezclas de
glioxal/formaldehido presentaban unas velocidades de captacion de H,S mas lentas que el
glioxal solo. |

La solicitud de patente europea EP 1.624.089 Al describe el uso de mezclas de
glioxal con un compuesto de nitrato metalico junto con triacinas o N-clorosuccinimida para
prevenir la generacion de olor del H,S, en particular el de origen microbiano, pero que no
es biocida. Se ha informado que esta reduccion en el H,S también reduce la corrosién. El
uso de la N-clorosuccinimida tenia el propdsito de mantener un pbtencial redox particular y
estaba destinada a oxidar o consumir el H,S residual. No se describe el mantenimiento de
un haldgeno residual después de la captacion del H,S.

La patente de Estados Unidos N° 4.978.512 describe un método mediante el que se
combinan una alcanolamina y un aldehido para formar una triacina con el fin de captar el
H,S.

La patente de Estados Unidos N° 5.498.707 describe una composicion en la que se
utiliza una diamina y un donador de aldehido para captar el H>S en corrientes de procesos
liquidos o gaseosos. La composicion forma polimeros solubles en agua pero no reivindica
tener un impacto sobre las incrustaciones de sulfuro de hierro.

La patente de Estados Unidos N° 7.438.877 desvela un método para la eliminacién
de H,S utilizando derivados mixtos de triacina para mejorar la captacion. La mezcla mejora
la capacidad total de captéci()n de las triacinas, pero no se informa acerca de si se consigue
la eliminacién completa para una cantidad tedricamente estequiométrica. No obstante, €s
sabido que normalmente las triacinas, tales como las hidroxietil triacinas, no captan el HpS
de forma éstequiométrica (es decir, 3 mol de H,S por mol de triacina) debido a la
formacion de tiacinas ciclicas que no reaccionan posteriormente con el H,S (Buhaug, J.;
Bakke, . J. M. “Chemical Investigations of Hydroxyethyl-triazine and Potential New
Scavengers”, AIChE 2002 Spring National Meeting).

Ademas, se han descrito métodos y composiciones para el tratamiento de depositos
de sulfuro de hierro. Por ejemplo, la patente de Estados Unidos N° 6.986.358 desvela un
método para combinar una amina con tris(hidroximetil)fosfina en una reaccién a un pH de

8 para complejar y disolver los depdsitos de sulfuro de hierro. De forma similar, la
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combinacion de amoniaco con sulfato de bis-(tetraquis(hidroximetil)fosfonio) forma un
ligando tetradentado que forma un complejo con el hierro (Jeftrey, J. C.; Odell, B.; Stevens,
N.; Talbot, R. E. “Self-Assembly of a Novel Water Soluble Iron(II) Macrocyclic Phosphine
Complex from Tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium Sulfate and Iron(II) Ammonium
Sulfate”: Chem. Commun., 2000, 101-102). Ademas, en el documento WO 02/08127 Al se
combina el concepto de usar una amina, una sal de un 4cido aminocarboxilico, acido
aminofosfénico, o  amoniaco en  combinacién con  sulfato de  bis-
(tetraquis(hidroximetil)fosfonio) o tris(hidroximetil)fosfina para inhibir y reducir la
cantidad de depdsitos de sulfuro de hierro en un sistema de agua.

A pesar de que se han desarrollado miltiples métodos para la captaciéon de H,S y de
comphestos de sulfhidrilo en sistemas de procesos industriales, ain es deseable un método
de reaccidn rapido para reducir el sulfuro de hidrogeno, mitigar las fuentes de sulfuro de
hidrdgeno, tales como fuentes microbiologicas, y eliminar los productos de corrosion del
sulfuro de hidrdgeno, tales como el sulfuro de hierro, que se comporte a niveles similares
en un amplio espectro de pH y reduzca la formacion de sélidos. Ademas, es deseable poder
usar la quimica en sistemas de procesos industriales que tengan H,S presente mediante
filtraciones de tratamiento o afluentes, tal como tanques de almacenamiento de agua
producida, fluidos de fracturacion, refinerias de torres de refrigeracion, y torres de

refrigeracion geotérmicas.

Descripcién de la invencién ‘

Con el fin de abordar la necesidad de prevenir, inhibir, y remediar el H,S y sus
depdsitos de incrustaciones procedentes de multiples fuentes, la presente invencion
proporciona una composicion obtenida al combinar al menos un aldehido o un donador de
aldehido que no sea una triacina con el producto de reaccion de un aminoécido y una sal de
hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio y, opcionalmente, una sal de amonio cuaternario
o una amina. Preferentemente, el pH de la composicion se ajusta entre 1 aproximadamente
y 9 "aproximadamente, mas preferentemente entre 2 aproximadamente y 7
aproximadamente, y lo mds preferentemente entre 3 aproximadamente y 6
aproximadamente.

Otro aspecto de la presente invencion es un método para prevenir la formacion y
reducir la cantidad de sulfuro de hierro en un agua industrial o un circuito de
procesamiento, tal como una tuberia petrolifera y gasifera o una torre de enfriamiento
geotérmica. El método de la invencion comprende la adicion de la composicion descrita
anteriormente para inhibir, dispersaf, o disolver los depdsitos de sulfuro de hierro dentro de
un circuito de un proceso industrial.

Otro aspecto de la presente invencion es un método para prevenir la formacion de
sulfuro de hidrdégeno y, en consecuencia, de sulfuro de hierro en un agua industrial o un
circuito de procesamiento debido a contaminacion microbiana. El método de la invencion
comprende la adicion de la composicion descrita anteriormente para inhibir o reducir el

crecimiento de bacterias reductoras de sulfato.
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En una realizacion de la invencidn, el al menos un aldehido o compuesto que libera
formaldehido se selecciona del grupo que consiste en hidroximetilhidantoinas,
bis(hidroximetil)hidantoinas, imidazolidinil urea, glioxal, formaldehido, glutaraldehido, y
acroleina. |

En una realizacion de la invencion, el aminoéacido se combina con el compuesto de
hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio a un pH é4cido antes de la combinacién con el
aldehido o el donador de aldehido.

Las hidroximetithidantoinas se seleccionan preferentemente del grupo que consiste
en 1-hidroximetil-5,5-dimetilhidantoina,  3-hidroximetil-5,5-dimetilhidantoina, 1,3-
bis(hidroximetil)-5,5-dimetilhidantoina, y sus mezclas.

Los aminoacidos pueden ser a-aminodcidos u otros aminoacidos tales como B- u -
aminoécidos. Con la excepcion de la glicina, los a-aminodcidos pueden existir en dos o mas
formas estequiométricas, en concreto la forma L (que es la forma que se encuentra
habitualmente ‘en las proteinas) y la forma D. Para los propésitos de esta invencién son
adecuados todos los esteroisémeros asi como sus mezclas (racémicas o no racémicas) y,
aqui y a continuacioén, los nombres sencillos de los aminoacidos estd previsto que
comprendan todos los esteroisomeros asi como sus mezclas. Los aminoacidos
particularmente utiles son aquellos seleccionados del grupo que consiste en glicina, lisina,
alanina, histidina, acido aspartico, acido glutdamico, serina, treonina, asparagina, glutamina,
cisteina, prolina, valina, isoleucina, leucina, metionina, fenilalanina, tirosina, triptofano, y
acido 12-aminolaurico.

En otra realizacién de la composicion de la presente invencion, se puede combinar
un compuesto de amonio cuaternario o una amina con el aminoacido y el producto de
reaccion de la sal de hidroximetilfosfina o de fosfonio y un aldehido o un donador de
aldehido en el que el compuesto de amonio cuaternario tiene una formula (RIRZR3 RN,
X" enla que R', R?, R%, y R son cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene
de 1 a 30 4tomos de carbono o un grupo arilalquilo que tiene de 7 a 30 4tomos de carbono,
y X" es un 'ani(')n mono- 0 poIiValente tal como un haluro, un mono- o dicarboxilato C.5,
un borato, nitrato, bicarbonato, carbonato, sulfamato, un sulfonato, sulfato, o un fosfato.

Los grupos alquilo son cualquier grupo hidrocarbilo saturado lineal, ramificado o
ciclico que tenga el numero indicado de atomos de carbono. Los grupos arilalquilo son
grupos alquilo sustituidos con un grupo arilo, preferentemente con un grupo fenilo, tal
como bencil (fenilmetilo) o feniletilo.

Los haluros son fluoruros, cloruros, bromuros o yoduros, preferentemente cloruros o
bromuros.

Los mono- o dicarboxilatos C,p¢ son aniones derivados de acidos mono- o
dicarboxilicos saturados o insaturados que tienen de 2 a 20 atomos de carbono, tales como
acetato, propionato, butirato, pentanoato, hexanoato, octanoato, decanoato, dodecanoato
(laurato), tetradecanoato (miristato), hexadecanoato (palmitato), octadecanoato (estearato),
oleato, linolato, malonato, succinato, glutarato, adipato, 1,8-octanodioato, 1,10-

decanodioato, 1,12-dodecanodioato y similares.
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Los boratos pueden ser monoboratos (que contienen el anion BO5>") o poliboratos
tales como di-, tri-, tetra-, penta-, hexa-, o octaboratos.
Los sulfonatos pueden ser alcanosulfonatos, tales como metanosulfonato o trifluoro-
metanosulfonato, o arenosulfonatos, tales como benceno- o toluenosulfonato.

Los sulfatos pueden ser sulfatos "neutros" o sulfatos "acidos" (hidrogenosulfatos, bi-

- sulfatos).

Del mismo modo, los fosfatos pueden ser ortofosfatos (PO4*), hidrogenofosfatos
(HPO4®) o dihidrogenofosfatos (PO, ).

El compuesto sustituido de N-hidrogeno se selecciona preferentemente del grupo
que consiste en p-toluenosulfonamida, 5,5-dialquilhidantoinas, metanosulfonamida, acido
barbittrico, 5-metiluracilo, imidazolina, pirrolidona, morfolina, etanolamina, acetanilida,
acetamida, N-etilacetamida, ftalimida, benzamida, succinimida, N-metil-urea, acetilurea,
metilalofanato, metilcarbamato, ftalohidrazida, pirrol, indol, formamida, N-
metilformamida, dicianodiamida, etilcarbamato, 1,3-di-metilbiuret, metilfenilbiuret, 4,4-
dimetil-2f0xa201idinona, 6-metiluracilo, 2-imidazolidinona, etilenurea, 2-pirimidona,
azetidin-2—ona, 2-pirrolidona, caprolactama, fenilsulfinimida, fenilsulfinimidilamida, diaril-
o dialquilsulfinimidas, isotiazolin-1,1-diéxido, hidantoina, glicinamida, creatina,
glicolurilo, alquilaminas Cj.0, (alquilo Cj.p)-alquilendiaminas, o (alquilo Cj.5)-
alquilentriaminas.

El compuesto de hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio preferentemente se
selecciona del grupo que consiste en tris-(hidroximetil)fosfina, cloruro de
tetraquis(hidroximetil)fosfonio, sulfato de bis-[tetraquis(hidroximetil)fosfonio], 1,2~
bis[bis(hidroximetil)fosfino]benceno, 1,w-bis[bisthidroximetil)-fosfino]alquilenos en el que
el alquileno es una cadena de metileno Ci, haluros de tris(hidroximetil) (alquilo C;.
20)fosfonio, y haluros de tris(hidroximetil) (arilalquilo C.y)fosfonio.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion inhibe la generacion y reduce de forma eficaz los niveles de
sulfuro de hidrégeno y las fuentes de sulfuro de hidrégeno, tales como bacterias reductoras
de sulfato, 'y depdsitos de sulfuro de hierro en sistemas de procesos industriales. En
contraste con los métodos desvelados previamente, tales como el descrito en la patente de
Estados Unidos N° 6.986.358, la presente invencion se puede llevar a cabo de forma eficaz
tanto a pH 4cido como basico cuando la composicion se pone en contacto con la corriente
del proceso industrial.

Las composiciones de esta invencion se obtienen generando inicialmente el

- producto de reaccion de un aminodcido y una sal de hidroximetilfosfina o

hidroximetilfosfonio a pH 4acido mediante la combinacion directa del aminoécido con la sal
de  hidroximetilfosfina o  hidroximetilfosfonio a una relacion molar de
aminoacido/hidroximetilfosfina de 1:1 a 12:1. A pesar de que dichos productos se han
descrito previamente por motivos biomédicos en la reaccion con aminoacidos y péptidos
(Berning, D. E.; Katti, K. V.; Barnes, C. L.; Volkert, W. A. “Chemical and Biomedical
Motifs of the Reactions of Hydroxymethylphosphines with Amines, Amino Acids, and
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Model Peptides”, J Am. Chem. Soc., 1999, 121, 1658-1664), no se ha informado
previamente de la eficacia de dichos productos de reaccién para disolver el sulfuro de
hierro. De forma sorprendente, se ha comprobado que las combinaciones de estos productos
de reaccién con los captadores de sulfuro de hidrogeno y, opcionalmente, compuestos de
amonio cuaternario o aminas produce una disolucién mas rapida del sulfuro de hierro que
las composiciones desveladas previamente (patente de Estados Unidos N° 6.986.358), asi
como la prevencion rapida de la formacion de incrustaciones de sulfuro de hierro residual
dentro de un sistema. Un aspecto particularmente util de la presente invencion es evitar los
precipitados poliméricos tras la mezcla del aminoacido y la sal de hidroximetilfosfina o
hidroximetilfosfonio, como se observa con el amoniaco y sus sales (patente de Estados
Unidos N° 6.986.358).

A continuacién el producto de reaccion del aminodcido y la sal de
hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio se combina con un aldehido o un donador de
aldehido, tal como metilolhidaﬁtoina, y opcionalmente se combina con un compuesto de
amonio cuaternario o una amina. El pH preferido de la composicion se ajusta entre 1
aproximadamente y 9 aproximadamente, mas preferentemente entre 2 aproximadamente y
7 aproximadamente, y lo mas preferentemente entre 3 aproximadamente y 6
aproximadamente con un 4cido o una base adecuados, tal como acido clorhidrico o
hidréxido sddico, si fuera necesario.

El compuesto de amonio cuaternario de formula general (R'R’R’R'N™), X" en la

- que R!, R% R y R son cada uno independientemente un grupo alquilo o aralquilo que

tiene de 1 a 30 atomos de carbono y X" es un anién mono- o polivalente tal como un
haluro, un mono- o dicarboxilato Cyjp, un borato, nitrato, bicarbonato, carbonato,
sulfamato, un sulfonato, sulfato, o un fosfato es particularmente eficaz. Ejemplos del
mismo incluyen cloruro de didecildimetilamonio, carbonato de didecildimetilamonio,
fosfato de didecildimetilamdnio, sulfamato de didecildimetilamonio, citrato de
didecildimetilamonio, cloruro de (alquilo Cig.1g)-dimetil-bencilamonio, o carbonato de
(alquilo Cjo.15)-dimetil-bencilamonio. Los productos disponibles en el mercado incluyen
Bardac™ 2280, Carboquat™ 250 WT, Barquat™ MB-80, y Barquat™ 50-28, todos
disponibles en Lonza Inc, Allendale, NJ.

Las composiciones usadas en el método de la presente invencion son
particularmente adecuadas para la captacion de H,S y la prevencion de la deposicion de
sulfuro de hierro. Las relaciones molares de la composicion a la cantidad de H,S presente
en el sistema son preferentemente de 0,25:1 a 100:1, mas preferentemente de 1:1 a 60:1, lo
més preferentemente de 4:1 a 30:1 del aldehido o el donador de aldehido, preferentemente
de 0,25:1 a 50:1, mas preferentemente de 1:1 a 30:1, lo mas preferentemente de 2:1 a 10:1,
para el producto de reaccién de un aminoacido con la sal de hidroximetilfosfonio, y
preferentemente de 0,25:1 a 100:1, mas preferentemente de 1:1 a 60:1, lo mas
preferentemente de 4:1 a 30:1 del compuesto de amonio cuaternario o de N-hidrégeno, o
sus mezclas. Ademads, estas composiciones opcionalmente pueden comprender otros

aditivos tales como tensioactivos, dispersantes, desemulsionantes, inhibidores de
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incrustaciones, inhibidores de la corrosion, agentes anti-espumantes, captadores de
oxigeno, tales como acido ascdrbico o eritdrbico, y floculantes.

En una aplicacion preferida del método de la presente invencion, el sistema del
proceso industrial se selecciona del grupo que consiste en un sistema de produccién de
petrdleo o de gas, un tanque de almacenamiento de agua producida, un tanque de
almacenamiento de petrdleo, una tuberia de transmision de petréleo o gas, un tanque de
agua de lastre o un tanque de transporte de petréleo.

En otra aplicacion preferida del método de la presente invencion el sistema del
proceso industrial es una torre de refrigeracion tal como una torre de refrigeracion de
refineria o geotérmica.

En otra aplicacion preferida adicional del método de la presente invencién el
sistema del proceso industrial es un tanque de almacenamiento de combustible.

En otra aplicacién preferida adicional del método de la presente invencién el
sistema del proceso industrial es un sistema de transporte o un tanque de almacenamiento
de petrdleo.

En otra aplicacién preferida adicional del método de la presente invencién el
sistema del proceso industrial es un fluido de fracturacion o un lodo de perforacion.

En una realizacién preferida del método de la presente invencion el aldehido o
donador de aldehido, el producto de reaccion del compuesto de hidroximetilfosfina o
hidroximetilfosfonio y el aminoéacido, y opcionalmente, el compuesto de amonio
cuaternario o compuesto de N-hidrégeno, se combinan antes de la adicion al sistema.

En otra realizacion preferida del método de la presente invencion el aldehido o
donador de aldehido y el producto de reaccién del compuesto de hidroximetilfosfina o
hidroximetilfosfonio y €l aminoacido se combinan antes de la adicién al sistema y el
compuesto de amonio cuaternario o compuesto de N-hidrégeno se afiaden por separado al
sistema.

En otra realizacién preferida adicional del método de la presente invencién el
aldehido o donador de aldehido y €l compuesto de amonio cuaternario o compuesto de N-
hidrégeno se combinan por separado respecto al producto de reacciéon del compuesto de
hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio y el aminoécido y cada producto combinado se
afiade por separado al sistema.

Los ejemplos siguientes se proporcionan para ilustrar la presente invencion. Se debe
entender, no obstante, que no se pretende que la invencién esté limitada a las condiciones o
detalles especificos descritos en los ejemplos.

EJEMPLO 1

Con el fin de demostrar la capacidad de captacion de H,S de los productos de la
presente invencién, se desoxigenaron 400 g de un sistema modelo de agua de
procesamiento a una alcalinidad de 400 ppm con una cantidad estequiométrica de captador
de oxigeno (bisulfito de amonio) y el pH se ajusté con HCI, NaOH, o CO,. El agua (400,0
g) se cargo6 con un patrén de NaSH con el fin de conseguir una concentraciéon de HpS de 50

ppm aproximadamente, seguido de una solucion que contiene 2,00 g de una solucion al 70
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% de 1,3-dimetilol-5,5-dimetilhidantoina. Se prepard una solucién de una composicion de
acuerdo con la presente invencion al combinar glicina (0,11 mol) con sulfato de bis-
[(tetraquishidroximetil)fosfonio] (0,018 mol) y agua (0,92 mol). 5,02 g de la solucién
resultante se combinaron con un peso equivalente del 70 % (p/p) de una solucién de
metilolhidantoina y se dosificaron de forma que la solucion de sulfuro de hidrdgeno
correspondiente contenia la cantidad correspondiente de captador de metilolhidantoina. El

progreso de la reaccion se controlé mediante valoraciéon midiendo el H,S residual a

~ intervalos de tiempo especificados.

El porcentaje de los niveles de H,S residual se muestran en funcion del pH frente a
otras tecnologias quimicas conocidas. Facilmente se observa la alta capacidad de

rendimiento y un’ comportamiento independiente del pH de los productos de la presente

invencién.
Tabla 1
. . pH

Tiempo (min) 3 ‘ 72 8.4 9.4

0 100 % 100 % 100 % 100 %
2,5 86 % 90 % 88 % 91 %

5 86 % 89 % 88 % 94 %
15 71 % 77 % 77 % 81 %
60 46 % 50 % 38 % 35%
90 25 % 32 % 27 % 34 %
125 — — 13 % —
150 19 % 14 % - —
180 — 11 % L= 11 %

EJEMPLO 2

Con el fin de demostrar la capacidad de captaciéon de H,S de los productos de la
presente invencién, se desoxigenaron 400 g de un sistema modelo de agua de
procesamiento a una alcalinidad de 400 ppm con una cantidad estequiométrica de captador
de oxigeno y se ajustdé con NaOH o CO; a un pH de 9,4. El agua se cargé con un patrén de
NaSH con el fin de conseguir una concentracion de H,S de ~50 ppm, seguido de una
solucién captadora que contiene 2,00 g de una solucién al 70 % de 1,3-dimetilol-5,5-
dimetilhidantoina, preparada como se ha descrito en el Ejemplo 1 (relacién molar de
captador a H,S: 14:1). Para su comparacién, también se evalué el captador de HsS triacina
en condiciones similares a niveles equivalentes. El progreso de la reacciéon se controld
midiendo el H,S residual a intervalos de tiempo especificados mediante valoracién.
Facilmente se observa la mayor capacidad de rendimiento de los productos de la presente

invencion.
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Tabla 2
Tiempo (min) | Presente Invencién | Triacina

0 100 % 100 %
2,5 91 % 91 %
5 . 94 % 89 %
15 81 % 98 %
30 61 % 97 %
60 35% —
90 34 % —
125 — 83 %
180 11 % —

EJEMPLO 3

Con el fin de demostrar la capacidad superior de disolucion del sulfuro de hierro de
los productos de la presente invencidn, se comparé el tiempo para completar la disolucion
de sulfuro de hierro. A un vial de 10 ml que contiene unas limaduras de hierro en NaCl al 1
%, se le afiadié una solucion patrén de HCI y NaSH para generar 480 ppm de H,S a pH ~5.
Se observé la formacién inmediata de sulfuro de hierro. El precipitado se tratd con el
producto de reaccién de 0,11 mol de glicina con 0,018 mol de sulfato de bis-
[(tetraquishidroximetil)fosfonio] (relacién molar 6:1) en 0,92 mol de agua, preparado de
forma andloga a lo descrito en Berning, D. E.; Katti, K. V.; Barnes, C. L.; Volkert, W. A,
“Chemical and Biomedical Motifs of the Reactions of Hydroxymethylphosphines with
Amines, Amino Acids, and Model Peptides”, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 1658-1664. Se
combinaron 5,02 g de esta solucién con 5,05 g de una solucion al 70 % que contiene 1,3-
dimetilol-5,5-dimetilhidantoina. Para su comparacién, se comparé la velocidad de
disolucién del sulfuro de hierro de la reaccién de amoniaco con sulfato de bis-
[(tetraquishidroximetil)fosfonio].

Tabla 3
Tiempo para completar la disoluciéon

Presente invencion
+ (1)
(10 % como producto) NH; + THPS (10 % como producto)

7,0 min 17,5 min

EJEMPLO 4 -

Con el fin de demostrar la prevencion de la generacion de depodsitos de sulfuro de
hierro a través de fuentes quimicas mediante las composiciones de la presente invencion, se
afiadieron 1,0 ml de multiples ;:oncentraciones del producto que se ha preparado en el
Ejemplo 3 a 9 ml de agua con una salinidad del 1 % en viales sin oxigeno que contienen

limaduras de hierro para la generacion de sulfuro de hierro tras la adicién de una fuente de

- sulfuro (un objetivo de 500 ppm en forma de H,S). Como se muestra en la Tabla 4, tras la

adicion de sulfuro se generé inmediatamente sulfuro de hierro en la muestra de control,
mientras que se observo la captacion completa de H,S y la disolucion rapida del sulfuro de

hierro a multiples concentraciones de las formulaciones de la presente invencidn.

|0
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Tabla 4
Concentracion de la formulacién
Observacion o | 4% | 2% | 1% 0,85 % 0%
;Se forma FeS tras la ;
(’ ’
adicién de H,S? No | No | No | No S S
.Menos FeS con S S S Sj Si .
respecto al control?
Solucién I(Il:;ls]pues del Clara | Clara | Clara | Clara Gris/Negra Negra
Solucion d(j,spues de 8 Clara | Clara | Clara | Clara Turbia hg.eramente Negra
min gris
EJEMPLO 5

Con el fin de demostrar la capacidad de las composiciones de la presente invencion
para prevenir la formacion de FeS, se preparé una solucién mediante la combinacion de
0,11 mol de glicina con 0,018 mol de sulfato de bis-[(tetraquishidroximetil)fosfonio] y 0,92
mol de agua. 3,77 g de esta disolucién se combinaron con 3,78 g de una disolucién que
contiene metilolhidantoina (mezcla que contiene 1,3-dimetilol-5,5-dimetilhidantoina y
monometilol-5,5-dimetilhidantofnas) y 2,54 g de una solucién al 70 % de cloruro de
dimetildidecilamonio. Se afiadié 1 ml de la solucién resultante a 9 ml de una solucién de
salmuera al 1 % que contiene un clavo de hierro. Se afiadieron 0,15 ml de HCI 1 N, seguido
de 0,20 ml de una solucién de NaSH a 39.500 ppm y se compard con una muestra de
control sin la solucién. No se formé FeS en la solucion que contiene el 1 % de una mezcla

de la presente invencion, mientras que se formo FeS en el control.
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REIVINDICACIONES

* 1.- Un método para prevenir la generacion y/o eliminar el sulfuro de hidrégeno y/o
compuestos de sulfhidrilo y sus productos de corrosion en un fluido o sistema de un
proceso industrial, que comprende la adicion al fluido o sistema de una cantidad eficaz de
una composicion que comprende:

(1) al menos un aldehido o un donador de aldehido que no es una triacina

(i) el producto de reaccion de un compuesto de hidroximetilfosfina o
hidroximetilfosfonio y un aminoécido

y, opcionalmente,

(iii) un compuesto de amonio cuaternario o de N-hidréogeno o una de sus

mezclas.

2.- El ‘método de la reivindicacién 1, caracterizado por que la relacion molar del
aldehido o donador de aldehido al producto de reaccion de un compuesto de
hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio y un aminoacido esta entre 0,02:1 y 100:1,

preferentemente entre 0,1:1 y 20:1, més preferentemente entre 0,5:1 y 4:1.

3.- El método de la reivindicacion 1, caracterizado por que el compuesto de amonio
cuaternario tiene la formula (R'R’R’R*N™), X" en la que RY, R% R®, y R* son cada uno
independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 30 atomos de carbono o un grupo
arilalquilo que tiene de 7 a 30 atomos de carbono, y X" es un anién mono- o polivalente
seleccionado del grupo que consiste en un haluro, un mono- o dicarboxilato Cj.p, un

borato, nitrato, bicarbonato, carbonato, sulfamato, un sulfonato, sulfato, o un fosfato.

4.- El método de la reivindicacion 1, caracterizado por que la relacion molar del
aldehido o donador de aldehido al compuesto de amonio cuaternario o N-hidrégeno o una
de sus mezclas estd entre 0,1:1 y 100:1, preferentemente entre 0,2:1 y 20:1, mas

preferentemente entre 0,5:1 y 6:1.

5.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el
compuesto de N-hidrogeno se selecciona del grupo que consiste en p-toluensulfonamida,
5,5-dialquilhidantoinas, metanosulfonamida, acido barbiturico, 5-metiluracilo, imidazolina,
pirrolidona, morfolina, etanolamina, acetanilida, acetamida, N-etilacetamida, ftalimida,
benzamida, succinimida, N-metilurea, N-acetilurea, metilalofanato, metilcarbamato,
ftalohidrazida, pirrol, indol, formamida, N-metilformamida, dicianodiamida, etilcarbamato,
1,3-dimetilbiuret, metilfenilbiuret, 4,4-dimetil-2-oxazolidinona, 6-metiluracilo, 2-
imidazolidinona, etilenurea, 2-pirimidona, azetidin-2-ona, 2-pirrolidona, caprolactama,

fenilsulfinimida, fenilsulfinimidilamida, diarilsulfinimidas, dialquilsulfinimidas,

" isotiazolin-1,1-di6éxido, hidantoina, glicinamida, creatina, glicolurilo, alquilaminas Cj.p,

(alquilo C.50) alquilendiaminas, y (alquilo Cj.5) alquilentriaminas.

N+
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6.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que al
menos un aldehido o donador de aldehido se selecciona del grupo que consiste en
hidroximetilhidantoinas, bis(hidroximetil)hidantoinas, imidazolidinil urea, glioxal,

formaldehido, glutaraldehido, N-metilolurea, y acroleina.

7.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el
compuesto de hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio se selecciona del grupo que
consiste en tris-(hidroximetil)fosfina, cloruro de tetraquis(hidroximetil)fosfonio, sulfato de

bis-[tetraquis(hidroximetil)fosfonio], 1,2-bis[bis(hidroximetil)fosfino]benceno, l,0-

~ bis[bis(hidroximetil)-fosfinoJalquilenos en el que el alquileno es una cadena de metileno

C1.¢, haluros de tris(hidroximetil) (alquilo C;.g)fosfonio, y haluros de tristhidroximetil)

(arilalquilo Cj_y)fosfonio.

8.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el
aminoécido se selecciona del grupo que consiste en glicina, lisina, alanina, histidina, acido
aspartico, acido glutamico, serina, treonina, asparagina, glutamina, cisteina, prolina, valina,
isoleucina, leucina, metionina, fenilalanina, tirosina, triptéfano, acido 12-aminoldurico, y

sus mezclas.

9.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el
sistema del proceso industrial se selecciona del grupo que consiste en un sistema de
produccion de petroleo o de gas, un tanque de almacenamiento de agua producida, un
tanque de almacenamiento de petrdleo, una tuberia de transmision de petréleo o gas, un

tanque de agua de lastre o un tanque de transporte de petroleo.

10.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el
sistema del proceso industrial es una torre de refrigeracion tal como una torre de

refrigeracion de refineria o geotérmica.

11.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el

sistema del proceso industrial es un tanque de almacenamiento de combustible.
12.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el
sistema del proceso industrial es un sistema de transporte o un tanque de almacenamiento

de petroleo.

13.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el

fluido del proceso industrial es un fluido de fracturacion o un lodo de perforacion.

14.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por que el
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aldehido o donador de aldehido, el producto de reaccion del compuesto de
hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio y el aminoacido, y opcionalmente, el compuesto
de amonio cuaternario o compuesto de N-hidrégeno, se combinan antes de la adicién al

sistema.

15.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por que el
aldehido o donador de aldehido y el producto de reaccion del compuesto de
hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio y el aminoécido se combinan antes de la adicion
al sistema y el compuesto de amonio cuaternario o compuesto de N-hidrégeno se afiaden

por separado al sistema.

16.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por que el
aldehido o donador de aldehido y el compuesto de amonio cuaternario o compuesto de N-
hidrégeno se combinan por separado respecto al producto de reaccion del compuesto de
hidroximetilfosfina o hidroximetilfosfonio y el aminoacido y cada producto combinado se

afiade por separado al sistema.
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RESUMEN

La invencién se refiere a un método para la prevencion y eliminacion del H,S y/u
otros compuestos de sulfhidrilo y depdsitos de sulfuro de hierro de corrientes de gas y/o
liquido en sistemas de procesos industriales. Las formulaciones que comprenden aldehidos,
donadores de aldehido, y/o estabilizadores de aldehido, excluyendo triacinas, en
combinacién con el producto de reaccion de un aminoécido y una sal hidroximetilfosfina o
hidroximetilfosfonio, y opcionalmente, un compuesto de amonio cuaternario y/o uno o mas
compuestos de N-hidrogeno, tales como 5,5-dialquilhidantoina o aminas, captan
rapidamente y de manera sostenida el H,S procedente de fuentes del proceso y/o
microbianas. Las formulaciones poseen altas capacidades para la eliminacién de H,S y son

relativamente insensibles al pH.
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compounds such as 5,5-dialkylhydantoin or amines, are rapidly and sustainedly scavenging H,S originating from process and/or mi-

crobial sources. The formulations possess high capacities for H,S removal and are relatively pH-insensitive.
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