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“PROCESSOS PARA ESTABILIZAR UMA COMPOSICAO AQUOSA DE
COMPOSTO CONTENDO FOSFORO, E PARA TRATAR UM SISTEMA, E,
COMPOSICAO AQUOSA DE COMPOSTO CONTENDO FOSFORO”

[0001] A presente invencao diz respeito a uma composicao biocida estabilizada.
Mais particularmente, a presente invencao diz respeito a uma composicao biocida
estabilizada que contém um composto contendo fésforo (especialmente um sal de
fosfénio), um processo para a preparacao de um tal composto contendo fésforo,
especialmente um salde fosfonio ou tris(hidroximetil)fosfina, e seu uso para tratar de
um sistema de agua para exterminar ou inibir o crescimento de microorganismos e
prevenir ou minimizar os problemas que sdo comumente associados com depositos
de sulfetos de metal, tal como o sulfeto de ferro.

[0002] Assim sendo, é conhecido o fato de que a tris(hidroximetil)-fosfina e seus
sais (referidos coletivamente aqui como THP) sdo capazes de solubilizar sulfeto de
ferro pela formacdo de um complexo colorido soluvel em agua. Os produtos a base
de THP, especialmente o sal de sulfato (THPS), sdo comumente adicionados aos
pocos petroliferos como biocidas. Os produtos a base em THP sado altamente
eficazes no controle de bactérias redutoras de sulfato, cuja atividade pode ser
responsavel pela formacéao original dos depdésitos de sulfeto de ferro.

[0003] A rocha de fosfato é a principal fonte de fésforo para uso na fabricagdo de
compostos de fosforo organico e, tipicamente, a rocha de fosfato contém impurezas
tais como arsénico. O conteudo de arsénico na rocha de fosfato varia
geograficamente. Em niveis muito baixos, tipicamente de menos do que 10 ppm no
minério de fosfato, a presenca de arsénico ndao causa quaisquer problemas de
processamento ou problemas de “uso final/aplicacdo” com produtos formulados a
jusante. Dependendo do processamento de jusante, quantidades variaveis de
arsénico estardo ainda presentes nos compostos/produtos de fésforo acabados.
Entretanto, niveis mais elevados de arsénico, na rocha de fosfato original, podem ser
carregados através do processamento de jusante e podem resultar na instabilidade
e descoloracao e/ou precipitacdo do produto.

[0004] A rocha de fosfato de origem chinesa, que estd se tornando uma das
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principais fontes de minérios de fdsforo, tipicamente contém 20 a 60 ppm de
arsénico e, em muitos casos, isto € suficiente para resultar em uma descoloracao
inaceitavel das solucées aquosas contendo fésforo e/ou precipitacdo de um soélido
problematico vermelho/marrom contendo arsénico elementar ou compostos de
arsénico, que tanto tem ma aparéncia quanto € comercialmente inaceitavel. Tais
precipitados devem bloquear filtros, acumular-se em tanques e formar lama. Uma
concentracdo em peso acima de 1 ppm, tipicamente acima de 5 ppm e certamente
acima de 15 ppm de arsénico na composi¢cdo aquosa do composto que contenha
fosforo pode gerar os problemas acima mencionados, sabendo-se que tal
concentracdo em peso pode alcancar 50 ppm e ainda mais.

[0005] Assim sendo, existe uma necessidade constante em se ter compostos
que contenham fésforo estabilizado aquoso, mais particularmente composicdes em
que a impureza de arsénico tenha sido eliminada ou pelo menos minorada
totalmente ou em parte.

[0006] A invencao satisfaz pelo menos uma das necessidades expressas acima.

[0007] De fato, apds extensiva pesquisa e trabalho de desenvolvimento, o
Requerente surpreendentemente descobriu e desenvolveu uma solucdo que pode
prevenir ou, No minimo, minimizar, a precipitacdo do arsénico ou dos compostos a
base de arsénico das composicoes de fosfénio estabilizadas aquosas.

[0008] A presente invencao diz respeito a um processo para estabilizar um
composto que contenha fosforo, mais particularmente um sal de fosfénio,
composicao aquosa compreendendo a etapa de adicionar a referida composicao
uma quantidade eficaz de estabilizador do arsénico de um composto selecionado de
um composto selecionado do grupo consistindo em amébnia, sal de aménio,
aminoacido organico, peptideo (compostos com unidade de -CO-NH-) e
polipeptideo.

[0009] A presente invencao também diz respeito a uma composicdo aquosa
estabilizada que compreende um composto contendo fosforo, mais particularmente um
sal de fosfoénio que contém arsénico, e uma quantidade estabilizadora de arsénico eficaz

de um composto selecionado do grupo consistindo de ambnia, sal de ambnio, acido alfa-
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amino organico, peptideo e polipeptideo.
[0010] De acordo com outro aspecto, a presente invencdo diz respeito a um
método para tratar de um sistema de agua para exterminar ou inibir o crescimento
de microorganismos, compreendendo aplicar a ele ou formar in situ uma quantidade
inibidora eficaz da composi¢do aquosa estabilizada da presente invencao. O sistema
de agua pode ser, por exemplo, agua produzida em um campo petrolifero, 4gua de
injecao, fluido de broquear ou agua para teste hidrostatico de oleodutos, um estoque
fino de moinho de papel ou agua represada, um processamento industrial ou agua
refrigerante, uma agua geotérmica ou dessalinizada ou corrente de alimentacao ou
uma superficie que seja desinfetada.
[0011] De acordo com mais um aspecto, a presente invencao diz respeito a um
método de tratar de um sistema aquoso que contenha, ou que esteja em contato,
com uma incrustacao de sulfeto de metal, método este que compreende adicionar ao
referido sistema, separada ou conjuntamente, uma quantidade anti-incrustacao
eficaz de uma composicdo aquosa estabilizada da presente invencéo, procedendo
ao contato da referida incrustagdo com a referida composi¢cdo aquosa, por esse meio
dissolvendo pelo menos parte da referida incrustacdo na referida composicédo
aquosa, e removendo a referida incrustacao dissolvida do sistema.
[0012] Preferivelmente, o composto contendo fésforo é um composto de fosfénio
que tenha arsénico como impureza, especialmente um sal de
tetraquis(hidroxiorgano)fosfénio ou composto de férmula (1):
[R'R"(CH20OH).P*], X (1)

em que:

n é a valéncia de X;

R’ e R”, que podem ser os mesmos ou diferentes, sdo selecionados de
um componente de alquila, hidroxialquila, alquenila ou arila e X € um anion;

R’ e R” tém preferivelmente entre 1 e 20 atomos de carbono;

X é preferivelmente selecionado do grupo consistindo de cloreto, sulfato,
fosfato, acetato, oxalato e brometo.
[0013] O mais preferivel € que o composto de fosfénio seja sulfato de
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tetraquis(hidroximetil)fosfénio aqui mencionado mais abaixo como THPS. Falando de
uma forma geral, os sais de tetraquis(hidroximetil)-fosfénio sdo aqui mais abaixo
mencionados como THP+.
[0014] Alternativamente, o composto de fosfénio pode ser, por exemplo, um
cloreto de tetraquis(hidroximetil)fosfénio, um brometo de
tetraquis(hidroximetil)fosfénio, um fosfato de tetraquis(hidroximetil)-fosfénio, um
acetato de tetraquis(hidroximetil)fosfonio ou um oxalato de
tetraquis(hidroximetil)fosfonio.
[0015]  Alternativamente, o composto contendo fésforo pode ser uma fosfina
substituida por alquila, por exemplo a tris(hidroximetil)fosfina conforme mostrado na
Formula (Il):
(CH20OH.R2)P (1)

em que:

cada R, que podem ser os mesmos ou diferentes, é selecionado de um
componente de alquila, hidroxialquila, alquenila ou arila preferivelmente tendo entre
1 e 20 atomos de carbono.
[0016] Tipicamente, o conteddo de arsénico no composto que contém fésforo fica
acima de 5 ppm, que pode levar a uma concentragdo em peso acima de 1 ppm,
tipicamente acima de 5 ppm e, certamente, acima de 15 ppm de arsénico na
composicao aquosa do composto contendo fésforo, e pode alcancar 50 ppm e
mesmo mais, conforme mencionado acima. Em média, a composicdao aquosa
compreendendo um composto contendo fésforo tem uma concentracdo em peso de
arsénico entre 1 e 100 ppm, mais particularmente entre 5 e 50 ppm, e mesmo mais.
[0017] Tipicamente, a concentracdo em peso do composto de fosfénio na
composicao aquosa a ser estabilizada situa-se entre 5 e 75, preferivelmente entre 15
e 70.
[0018] A quantidade eficaz estabilizadora do arsénico do composto selecionado
do grupo consistindo em aménia, sal de ambnio, aminoacido organico, peptideo
(compostos com a unidade -CO-NH-) e polipeptideo, usualmente representa uma
concentracéo entre 40 e 10.000 ppm, preferivelmente 75 e 5000 ppm, € 0 mais

Peticao 870170091457, de 27/11/2017, péag. 9/17



5/8

preferivel 100 a 1000 ppm do composto estabilizador do arsénico na referida
composicao aqguosa.

[0019] E recomendado estabelecer o pH da composicdo aquosa a ser
estabilizada em um valor abaixo de 7 e, preferivelmente, entre 6 e 3, com um &cido
mineral diluido (por exemplo, acido sulfurico, &cido fosférico, acido nitrico ou haleto
de hidrogénio) ou um &acido organico (por exemplo, acido férmico ou acido acético).
Depois, o0 composto estabilizador do arsénico € adicionado a referida composicao.
Como sal de aménio, é recomendado usar cloreto ou brometo de aménio.

[0020] Como aminoacido organico, é recomendado usar alanina, beta-alanina,
cistationina, cistina, histidina, glicina, leucina, isoleucina, histidina, lisina, metionina,
prolina, sarcosina, serina, tironina, tirosina e valina.

[0021] Como peptideo e polipeptideo, é recomendado usar glutationa, aspartame
e alitame.

[0022] A presente invencdo também diz respeito a uma composi¢cdo aquosa
estabilizada pelo método da presente invencao, compreendendo um composto que
contenha fésforo, mais particularmente um sal de fosfénio que contenha arsénico, e
uma quantidade estabilizadora de arsénico eficaz de um composto selecionado do
grupo consistindo de aménia, sal de ambnio, aminoacido-alfa organico, peptideo e
polipeptideo.

[0023] A composicdo aquosa estabilizada da presente invencao nao apresenta
qualquer precipitacdo de arsénico e é estavel sob armazenagem por meses e,
mesmo, por mais do que seis meses quando estabilizada com glicina em uma
concentracdo de 1000 ppm, por exemplo.

[0024] As composicoes aquosas estabilizadas da presente invengcao sao Uteis
para tratar de sistemas aquosos aerdbicos ou anaerdbicos contaminados ou
suscetiveis de serem contaminados por microorganismos. Por exemplo, elas séo
eficazes contra organismos problematicos tais como as bactérias heterotréficas
gerais. Nos sistemas de agua de campos petroliferos, nos sistemas de agua de
resfriamento, na agua de processo industrial, nos sistemas de processamento de

papel, dgua geotérmica, e sistemas de aquecimento central e condicionamento de
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ar, para controlar algas nos sistemas de agua industrial, lagos, correntes, canais e
reservatérios, e para tratar de agua de esfriamento em estacdes de forca e para
motores marinhos. As composi¢des aquosas estabilizadas sao particularmente Uteis
em exterminar bactérias redutoras de sulfato nos sistemas acima, e especialmente
na agua produzida em campos petroliferos, na agua de injecédo, nos fluidos de
perfuragdo ou na agua de testes hidrostaticos. Elas sdo também uteis como
preservativos nas formulagcdes com base aquosa tais como betume e emulsbées de
alcatrao, colas de papel, adesivos, tintas, polpas celulésicas incluindo matéria prima
fina de polpa e liquido de recirculagdo de lavagem a contra-corrente. As
composicdes aquosas estabilizadas sdo uteis em desinfetantes que incluam patios
de fazenda, desinfetantes domésticos e cirurgicos. Eles podem ser usados na
fumigacao de silos de cereais, colheitas e areas de armazenagem das colheitas. As
composicdes aquosas estabilizadas sado uteis para proteger as plantas contra
fungos, bactérias, virus e outros patdégenos microbianos das plantas, pela aplicacdo
as plantas e/ou ao solo em que elas estejam crescendo ou venham a crescer, ou
para uso em um estrume de sementes. As composicoes aquosas estabilizadas séo
fornecidas como concentrados em uma concentracao em peso de cercade 5a 75 %
e podem ser opcionalmente misturadas com outros aditivos funcionais tais como
antiespumas, tensoativos e compostos co-biocidas, tais como aldeidos. As
composicdes aquosas estabilizadas podem ser ou continuamente dosadas em um
sistema de agua ou dosadas em bateladas como necessério. Alternativamente,
podem ser diluidas a uma concentragao de 0,001 a 10 %, preferivelmente 0,01 a 0,1
% em peso, antes da aplicacao.

[0025] De acordo com outro aspecto, a presente invencdo diz respeito a um
método de tratar um sistema aquoso contendo ou em contato com incrustacdo de
sulfeto de metal, método este que compreende adicionar ao referido sistema,
separada ou conjuntamente, uma quantidade anti-incrustacdo eficaz de uma
composicdo aquosa estabilizada da presente invengéo, colocando em contato referida
incrustacao com referida composicdo aquosa, por esse meio dissolvendo pelo menos

parte da referida incrustacao na referida composicdo aquosa, € removendo referida
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incrustacao dissolvida do sistema.

[0026] Nessa aplicacdo especifica, a composicdo aquosa estabilizada do
composto de fosfénio pode ser usada como um tratamento continuo em um sistema
de agua ou dosado em bateladas, como necessario. Alternativamente, ela pode ser
diluida a uma concentracéo de 0,001 a 10 %, preferivelmente 0,01 a 0,1 % em peso,
antes da aplicacao.

[0027] Os depésitos de sulfeto de ferro sdo uma fonte principal de perda
econbmica na industria de petrdleo. Estes depdsitos principalmente sao o resultado
da reacao entre o sulfeto de hidrogénio, frequentemente produzido como um
subproduto metabdlico, por bactérias redutoras do sulfato, e equipamento de campo
petrolifero de metal ferroso e/ou compostos de ferro na formacgao. Eles obstruem o
fluxo do petréleo através dos pocos, nos estratos adjacentes e também nas
tubulacdes e na usina de processamento e refinaria. As particulas de sulfeto de ferro
também tendem a estabilizar as emulsées de 6leo-agua que com frequéncia se
formam, especialmente durante a recuperacdo secundaria do petrdleo, e
apresentam problemas principais aos produtores de petréleo.

[0028] Nessa aplicacdao especifica, a composicdo aquosa estabilizada da
presente invencao pode também incluir outros produtos de tratamento de agua tais
como tensoativos anibnicos, catidnicos, anféteros e nao ibnicos e agentes
umectantes. A formulagdo pode, adicionalmente, conter biocidas (por exemplo,
formaldeido ou glutaraldeido), dispersantes, emulsificantes, antiespumas, solventes,
inibidores de incrustacées, inibidores de corrosao, inibidores de hidrato gasoso,
inibidores de asfalteno, inibidores de naftenato, descontaminantes de oxigénio e/ou
agentes de floculagéo.

[0029] As composicbes podem também compreender biopenetrantes nao
tensoativos, incluindo qualquer daqueles descritos na WO 99/33345.

[0030] A invencao é ainda ilustrada pelos seguintes exemplos.

[0031] EXEMPLOS 1 A 4 e exemplo comparativo 5:

[0032] Em todos os exemplos,a mesma composicdo aquosa de composto

contendo  fésforo, cujo composto de fosfénio €é o sulfato de
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tetraquis(hidroximetil)fosfonio (THPS), €é substituido por diferentes compostos
estabilizadores de arsénico.

[0033] Essa composicao aquosa se acha em uma concentracao de THPS de 50
% em peso e uma concentracao de arsénico de 30 ppm em peso.

[0034] CQuatro amostras (exemplos 1 a 4) sdo estabilizadas com compostos de
estabilizacdo em diferentes concentracées e a ultima é sob nenhuma hipotese
estabilizada.

[0035] A eficacia dos compostos de estabilizagcdo do arsénico é determinada
pela medicdo do tempo em que um precipitado de composto de arsénico possa ser
observado.

[0036] Esse precipitado é avaliado por observagbdes visuais com o tempo nas
temperaturas ambientes (25 °C).

[0037] Sem tratamento a formulacdo de 50 % de THPS desenvolve um
precipitado vermelho dentro de 5 dias.

[0038] Os resultados sao resumidos na Tabela 1 abaixo:

[0039] TABELA 1

Exemplo Composto de Concentracao do Eficacia
Estabilizagdo do Composto de
Arsénico Estabilizacdo do

Arsénico %

1 Glicina 0,1 > 6 meses

2 Glicina 0,02 Pelo menos 2 meses
3 Glutationa 0,2 Pelo menos 5 meses
4 Cloreto de Aménio 0,1 Pelo menos 5 meses
5 Nenhum 0 Menos do que 5 dias

[0040] Sem tratamento, o Exemplo Comparativo 5 da formulagdo de 50 % de
THPS desenvolve um precipitado vermelho dentro de 5 dias.
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REIVINDICACOES
1. Processo para prevenir ou minimizar a precipitacdo de impurezas em

uma composicao aquosa de composto contendo fosforo, caracterizado pelo fato de

que:

- a impureza é arsénico ou composto a base de arsénico;

- 0 composto contendo fésforo € um composto de fosfénio ou uma fosfina
substituida com alquila tendo arsénico como impureza; e

em que 0 processo compreende a etapa de adicionar a referida
composigdo uma quantidade estabilizadora eficaz de arsénico de um composto
selecionado do grupo consistindo em amoénia, sal de aménio, aminoacido organico,
peptideo e polipeptideo, a dita quantidade estabilizadora eficaz de arsénico sendo
uma concentracao entre 40 a 10.000 ppm na dita composicdo aquosa.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de

que o composto contendo fésforo é um sal de tetraquis(hidroxiorgano)fosfénio ou
composto de Férmula (I)

[R'R”(CH20H)2P*1, X (1)

em que:

n é a valéncia de X;

R e R”, que podem ser os mesmos ou diferentes, sdo selecionados
dentre uma porcao alquila, hidroxialquila, alguenila ou arila e X € um anion.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2, caracterizado pelo

fato de que, na férmula (I), R’ e R” tém entre 1 e 20 atomos de carbono, e X é
selecionado do grupo consistindo em cloreto, sulfato, fosfato, acetato, oxalato e
brometo.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacées 1 a 3,
caracterizado pelo fato de que o composto de fosféonio é um sal de

tetraquis(hidroximetil)fosfonio.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 4,
caracterizado pelo fato de que o composto de fosfébnio é um cloreto de

tetraquis(hidroximetil)fosfonio, brometo de tetraquis(hidroxi-metil)fosfonio, fosfato de
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tetraquis(hidroximetil)fosfonio, acetato de tetraquis(hidroximetil)fosfénio, oxalato de
tetraquis(hidroximetil)fosfénio ou sulfato de tetraquis(hidroximetil)fosfénio.

6. Processo de acordo com qualquer uma das 1 a 5, caracterizado pelo

fato de que o composto de fosfénio tem uma concentracdo em peso na composicao
aquosa a ser estabilizada entre 5 e 75 %.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacées 1 a 6,

caracterizado pelo fato de que a composicao aquosa do composto contendo fésforo,

apresenta uma concentragcao em peso de arsénico entre 1 e 100 ppm.
8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacées 1 a 7,
caracterizado pelo fato de que a concentracdo em peso do composto de fosfénio na

composicao aquosa a ser estabilizada situa-se entre 5 e 75%.
9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacbées 1 a 8,
caracterizado pelo fato de que o composto estabilizador eficaz do arsénico é

selecionado do grupo consistindo em amoénia, sal de aménio, aminoacido organico,
peptideo e polipetideo, e esta presente em uma concentracao entre 75 e 5.000 ppm
na dita composicao aquosa.

10. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a 9, caracterizado
pelo fato de que compreende ainda a etapa de estabelecer o pH da composi¢cao aquosa
a ser estabilizada em um valor abaixo de 7 antes de se adicionar 0 composto
estabilizador de arsénico a referida composigéo.

11. Processo de acordo com qualquer das reivindicacbes 1 a 10,
caracterizado pelo fato de que o composto estabilizador de arsénico € cloreto de ambnio,
brometo de aménio, alanina, beta-alanina, Cistationina, Cistina, histidina, glicina, leucina,
isoleucina, histidina, lisina, metionina, prolina, sarcosina, serina, tironina, tirosina, valina,
glutationa, aspartame ou alitame.

12. Processo de acordo com qualquer das reivindicacbes 1 a 11,

caracterizado pelo fato de que o composto de estabilizacao do arsénico é glicina.
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