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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO CINETICO DE LA HIDROLISIS DE LAS SALES EN CRUDOS CON ALTA
CONCENTRACION DE ACIDOS NAFTENICOS *

Autor: SAAVEDRA BOLIVAR, Daisy Ximena**

Palabras claves: Sales cloradas inorgénicas, hidrélisis de sales, &cido clorhidrico, corrosién
en unidades de cima, acidos nafténicos.

Descripcién o contenido: El trabajo de investigacion que se describe en este documento consiste
en estudiar el comportamiento de las sales inorganicas tales como cloruro de magnesio, cloruro de
calcio y cloruro de sodio, como medio principal para la formacién de acido clorhidrico (HCI) en las
unidades aguas arriba de las torres de destilacion atmosférica, producto de la hidrélisis de estas
sales, lo que ha representado un gran problema de corrosién en esta seccién para la industria del
petréleo.

Este estudio, para representar el proceso de formacién del acido clorhidrico, empleé una planta
piloto viscorreductora de crudo a presion atmosférica en la cual fueron procesados crudos
colombianos con rangos de contenidos de sales inorganicas comprendidos entre 4,12, 5,21 y 5,78
Libras de sal/ 1000 barriles de crudo, y temperaturas entre 150 °C y 350°C. A su vez, se considerd
el efecto de la concentracion de los acidos nafténicos presentes en cada crudo para evaluar su
influencia en la formacién de acido clorhidrico.

Producto de las pruebas de hidrdlisis realizadas en la planta piloto se obtuvieron dos corrientes,
una de condensado y otra de crudo viscorreducido. Los condesados fueron caracterizados
empleando un electrodo de ion selectivo para i6n cloruro con el cual se determiné la concentracién
de cloruros en las muestras. A los crudos se les analiz6 el contenido de metales por
Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo con Espectrofotometro de emision Optica
(ICPOES), la concentracion de sal por el método sal Aruba ASTM D512 y la acidez del crudo por la
norma ASTM D664.

Se realizé balance de masa para determinar el porcentaje de evolucion a cloruros por cada prueba,
obteniendo porcentajes de formacion por el orden del 96,2% — 100% para el cloruro de magnesio
y del 3,1% para el cloruro de calcio.

*Trabajo de investigacion.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de ingenieria Quimica, Director: LAVERDE
CATANO, Dionisio Antonio, Codirector: QUIROGA BECERRA, Haydée.
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ABSTRACT

TITLE: KINETIC STUDY OF SALTS HYDROLYSIS IN CRUDES WITH HIGH CONCENTRATION
OF NAPHTHENIC ACIDS*

Author: SAAVEDRA BOLIVAR, Daisy Ximena**

Keywords: Inorganic Chloride salts, salt hydrolysis, hydrochloric acid, corrosion in
overhead system, naphthenic acids.

Description: The investigation herein studies the behaviour of inorganic salts such as magnesium
chloride, calcium chloride and sodium chloride, as primary means for the formation of hydrochloric
acid (HCI) in overhead system of atmospheric distillation unit, as a result of these salts hydrolysis,
which has become a major corrosion problem in this section for petroleum industry.

To represent the formation of hydrochloric acid, this study used a visbreaker pilot plant at
atmospheric pressure in which Colombian crudes were processed with inorganic salts containing
between 4.12, 5.21 and 5.78 pounds of salt / 1000 barrels of crude oil, and temperatures between
150 ° C and 350 ° C. Likewise, the effect of naphthenic acids concentration existing in each oil was
taken into account, as a way to assess their possible influence on the formation of hydrochloric
acid.

The outcome of hydrolysis tests carried out in a pilot plant were two kinds of streams, a condensed
one and a viscosity reduced crude. The condensed crudes were characterized using an ion
selective electrode for chloride ion by which the chloride concentration in the samples was
determined. Metal content in crudes was analyzed by spectroscopy with inductively coupled plasma
optical emission spectrophotometer (ICPOES), the concentration of salt through Aruba salt method
ASTM D512, and the acidity of crude oil via ASTM D664 standard.

Mass balance was made to determine the percentage of chloride evolution per test, obtaining
formation rates on the order of 96.2% - 100% for magnesium chloride and 3.1% for the calcium
chloride.

*Research work
** Physicochemical Faculty of Engineering, School of Chemical Engineering, Director: LAVERDE
CATANO, Dionisio Antonio, Codirector: QUIROGA BECERRA, Haydée.
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INTRODUCCION

Actualmente la industria del petroleo se ha visto en la necesidad de recurrir a la
explotacion de crudos pesados o de oportunidad debido a la disminucién de las
reservas de crudos livianos o convencionales y el incremento de la demanda
energética mundial. El procesamiento de crudos pesados representa altos costos
por los problemas de corrosion e integridad que genera, ocasionando paradas

inesperadas de las unidades y poniendo en riesgo la vida de las personas.

En el proceso de refinacion de crudos, la destilacion primaria es la etapa inicial
para obtener combustibles de mayor valor de los crudos. Actualmente, la mayoria
de refinerias a nivel mundial se proyectan a procesar crudos mas pesados y
acidos, y con mayor contenido de contaminantes que afectan la integridad de los

equipos que los procesan por altos niveles de ensuciamiento y corrosion.

La corrosién en los equipos es un problema que afecta el margen de produccion
de las refinerias, ya que genera pérdidas por dafios en equipos y paradas no
programadas durante el procesamiento del crudo, y casos mas draméticos como
lo es el dafio a la integridad del personal de trabajo, el cual pudo haberse
generado por explosiones desencadenadas por fugas causadas por la corrosiéon

en los materiales de los equipos entre otros.

Uno de los sistemas mas afectados por la corrosion en una unidad de destilacion
primaria de crudos es el sistema de cima de la torre de destilacion atmosférica
debido a que en este sistema se presenta corrosion acuosa por HCI, especies

sulfuradas y acidos organicos débiles, ademas de corrosién bajo deposito debido
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a la sublimacién de sales de amonio y amina producto de la neutralizacion de los

acidos y en algunos casos corrosion por erosion en las lineas de cima.

La principal fuente de formacion de HCI se atribuye a la hidrdlisis de las sales
inorganicas presentes en el crudo [1,2,3,4]. Estas sales, como el cloruro de
magnesio (MgCl,), cloruro de calcio (CaCl,) y cloruro de sodio (NaCl), que no son
retiradas completamente en el desalador, ingresan a la seccion de
precalentamiento y luego llegan al horno atmosférico donde las condiciones de
temperatura estan entre 200 y 370°C; hidrolizandose para formar HCI y el
hidréxido metélico. En este intervalo de temperatura, buena parte de la
concentracion de MgCl, ya se ha hidrolizado previamente y el NaCl se caracteriza
por no ser reactivo a estas condiciones. Como producto de estas reacciones de
hidrolisis se obtiene acido clorhidrico, el cual es transportado junto con el crudo a
las unidades de destilacion atmosférica, causando corrosion severa en la cima de

esta unidad.

Los crudos no solo tienen contenidos importantes de sales inorganicas, también
poseen cloruros organicos, que se caracterizan por no ser removidos en la
desalacion e hidrolizan también en el horno atmosférico. La presencia de cloruros
organicos es atribuida al tratamiento del crudo con aditivos quimicos para
fracturamiento de pozos, como el tetracloruro de carbono, el tricloroetileno, (2-
cloroetil) benceno, tricloroetano entre otros, que al hidrolizarse producen HCI,

igual que las sales inorgéanicas.

Para controlar la corrosion en los sistemas de cima se emplea la inyeccion de
NaOH en la corriente de salida del desalador, en concentraciones entre 1 a 3

libras por cada mil barriles aproximadamente, con el fin de sustituir los cationes de
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magnesio y calcio por sodio, convirtiendo la mayoria de los cloruros en cloruros de
sodio ya que su hidrdlisis es mas lenta. Otro tratamiento de control de la corrosion
consiste en emplear aminas neutralizantes y aminas inhibidoras filmicas para
ajustar el valor del pH, como parametro de control del proceso de corrosién en las
torres de destilacion primaria. Las aminas neutralizantes se adicionan, disueltas en
agua, en los sistemas de cima [1]. Una de ellas es la monoetanolamina (MEA), la
mas empleada; estas reaccionan con los acidos, fuertes y débiles, para formar
sales de amina, solubles en agua e higroscopicas, que de no tener precaucion en
la dosificacion puede causar corrosion bajo depdsitos cuando se forman antes que
aparezca la primera gota de agua (salt point > dew point) o cuando la solucién
esta saturada y logran precipitar sobre el metal. Las aminas inhibidoras filmicas
se inyectan directamente en el sistema de cima y crean una pelicula protectora
en la superficie del equipo, donde una alteracion en el proceso que resulte
en condiciones de bajo pH del punto de rocio puede generar la eliminacion del

inhibidor, junto con la escala protectora de la aleacién.

La presencia de acidos nafténicos en los crudos es otro factor que influye en la
generacion de corrosion en las unidades de destilacion de crudo, debido a que
muchos de los crudos poseen altos valores de TAN o acidez presente en el crudo
y donde se han generado alternativas para controlar su potencial corrosivo
generando mezclas con crudos con menos contenido de acidez y contaminantes,
manejando diferentes tipos de inhibidores como mezclas de Oxidos metalicos,
entre otros. Estudios expresan que la presencia de acidos nafténicos contribuye a
la aceleracion de la hidrolisis de las sales inorganicas [2], y en un segundo grado
esta la influencia de las arcillas de caolin que son fuente contaminante del crudo,

como promotores de la liberacién de cloruros [3].
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La presente tesis abarca una caracterizacion realizada a tres crudos con
diferente tipo de acidez y concentracion de sales inorganicas cloradas, con el fin
de evaluar el comportamiento de estas Ultimas en la formacién de &cido
clorhidrico (HCI) y la posible influencia de los &cidos nafténicos sobre estas
reacciones de formacion. Se determinaron los porcentajes de formacién de HCI a
partir de cada una de las sales presentes en el crudo y se realizé un estudio

cinético de las reacciones de hidrolisis de cada sal.

Esta tesis hace parte del proyecto acordado en convenio con el Grupo de
Investigacion en Corrosion (GIC) de la universidad Industrial de Santander y el
Instituto Colombiano del Petréleo ICP, con el apoyo financiero del Departamento
Administrativo de Ciencia Tecnologia e Innovacion COLCIENCIAS, titulado
“MODELADO DE LOS MECANISMOS DE DANO QUE SE PRESENTAN
DURANTE EL PROCESAMIENTO DE CRUDOS DE OPORTUNIDAD *, proyecto

de cofinanciacién, convocatoria 502 de 2010.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluacion del comportamiento cinético de la hidrdlisis de las sales en crudos con

alta concentracion de acidos nafténicos

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la concentracién de las sales cloradas y los acidos nafténicos en los
crudos objeto de estudio.

e Evaluar el grado de liberacién de cloruros por parte de las diferentes sales en
presencia de acidos nafténicos.

e Determinar la cinética de la hidrélisis de las sales a partir de correlaciones

experimentales que muestre su comportamiento en presencia de los &cidos

nafténicos.
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2. MARCO TEORICO

En la cima de la torre de destilaciébn atmosférica (TDA), se presenta corrosion
acida, corrosion bajo depdsito y/o ensuciamiento; estos mecanismos de dafio se
encuentran controlados por dos variables fisicas, temperatura de rocio de la
mezcla de gases de cima o punto de rocio, dew point (Dp) y punto de formacion

de sal neutralizante del acido, salt point (Sp).

La corrosion es un fendbmeno que puede presentarse como una reaccién quimica
directa o electroquimica gradual en un material por su medio ambiente, dando por
resultado de la conversion del metal en un 6xido, una sal u otro compuesto. Los
metales que han experimentado corrosion pierden su resistencia y otras

propiedades mecanicas y fisicas.

Una de los principales problemas en la industria de la refinacion de crudos es la
corrosion en equipos y lineas por causa de los contaminantes que hacen parte de
los crudos que estan siendo procesados. Actualmente, las refinerias estan
obligadas a procesar crudos de oportunidad, que son crudos mas pesados, con un
mayor grado de acidez y contenido de sales inorganicas, generando mayor

corrosion en equipos y lineas [4].

Para combatir la corrosion en los sistemas de cima de las unidades de destilacion
atmosférica se utilizan rutinariamente inhibidores de corrosion y aminas
neutralizantes, obteniendo generalmente buenos resultados. Sin embargo,
algunas veces los programas de control de corrosiébn no son efectivos en la
prevencion de fallas de equipos [5]. La principal causa para que los programas de
tratamiento quimico no funcionen se debe a que no se toman en cuenta las

condiciones en el area donde se forma el punto inicial de condensacion y la
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potencial depositacion de sales producto de las aminas neutralizantes que son

usadas para controlar el pH del sistema [6].

2.1. DESTILACION DE CRUDO

Para la obtencién de productos derivados del petréleo existe una gran variedad de
procesos. El primer proceso al que se somete el crudo, es la destilacion
atmosférica cuyo principio es la separacion de los componentes del petroleo a
través del punto de ebullicibn de cada compuesto; en este proceso separa
diferentes fracciones del crudo como Nafta, Jet, Diesel, Gasoleos, productos que
son materia prima de combustibles comerciales y corrientes intermedias a

procesarse en unidades posteriores.

Fundamentalmente, los compuestos mas volatiles, es decir los que tienen menor
punto de ebullicién, ascienden por la torre a través de platos instalados en forma
tangencial al flujo de vapores. En estos platos, se encuentran instalados varios
dispositivos conocidos como copas de burbujeo. Estas copas tienen perforaciones
0 espacios laterales cuyo fin es la de condensar los hidrocarburos y compuestos
condensables a las condiciones fisicoquimicas del plato, haciendo que estos
hidrocarburos llenen el espacio entre las copas inundando el plato. La parte
incondensable, los compuestos volatiles, escapan de la copa por los espacios
libres o perforaciones con direccion hacia el plato superior, en el que volvera a
atravesarlo para entrar nuevamente en las copas instaladas en dicho plato, de
esta manera el proceso se repite cada vez que los vapores incondensables
atraviesen un plato. Al final, en el Ultimo plato, se obtendra un hidrocarburo
"relativamente” mas ligero junto con los vapores que no son retenidos en las

etapas anteriores, y extraidos mediante corrientes laterales [7].

20



2.1.1. Crudos de oportunidad [8]. Actualmente los altos precios de los crudos
presentan oportunidades a las refinerias para incrementar sus ganancias con el
procesamiento de crudos de oportunidad. Los crudos de oportunidad son crudos
que se pueden adquirir a un bajo precio debido a que sus propiedades son
desconocidas, o con problemas para su procesamiento, siendo crudos mas

pesados con mayor contenido de sales, azufre y de acidez nafténica.

Para una refineria, una estrategia satisfactoria para el procesamiento de crudos de
oportunidad es el conocimiento de los problemas y riesgos inherentes asociados a
su procesamiento. Con estos conocimientos se pueden anticipar a cualquier

problema implementando medidas de mitigacién efectivas.

Dependiendo del origen los crudos de oportunidad presentan al menos una de las

siguientes caracteristicas:

¢ Numero de acidez total TAN > 1 mg KOH/g
e Contenido de azufre > 1%
e Baja gravedad API < 26

Ademas de estas propiedades, también se pueden presentar problemas de
procesamiento debido a altos niveles de agua, sales, metales, solidos y

asfaltenos.

2.1.2. Desalado del crudo. EIl desalado se emplea para eliminar las sales
inorganicas como el CaCl,, MgCl,, NaCl e impurezas que tienen los petréleos
crudos. El proceso consiste en precalentar el crudo para disminuir la viscosidad,
inyectar agua de lavado exenta de sales y con un pH de 5 [9], generar una mezcla
intima entre ambos e igualmente contactarla con el agua que trae el crudo desde

su almacenamiento. Para obtener la mezcla se usan valvulas emulsificadoras o
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mezcladores estaticos. Después, esta se envia a un acumulador donde se hace
fluir la corriente uniformemente a través de un campo eléctrico de alto voltaje
generado por electrodos. Posteriormente se separan las fases para obtener agua
residual de lavado con contenido de impurezas de acuerdo a especificaciones
requeridas de contenido de agua y sales en el crudo. La figura siguiente es la

representacion de un equipo de desalado.

Figura 1. Representacion de un equipo de desalado de crudos

Desalted
FI—* Crude
Baffles or D—t;l N

deflectors

Electrodes

Water-Crude
interface

Mixing Valve

Crude BRFH & ----- <= Water
Water-Crude
emulsion

Fuente: Fundamentals of Petroleum Refining [10]

El méaximo de sal permitido en el flujo de crudo esta dado de acuerdo a
especificaciones requeridas por el usuario que desea tratar el crudo. Pero en lo
posible, deberia reducirse el contenido de sal del crudo desalado a menos de 5
libras de sal por cada 1.000 barriles de crudo [11]. Ademas, intervienen en el
proceso de desalacion, factores como la presion requerida, la temperatura, la
viscosidad y el caudal que estan ligados al tipo y tamafio del equipo [12]. Las sales
presentes en el crudo son removidas para evitar que se genere corrosion,
depdsitos, taponamiento o incrustaciones que impidan el correcto funcionamiento
de los diferentes equipos. Lamentablemente el proceso de desalado no es cien

por ciento efectivo en la remocion de las sales, en un desalador de alta eficiencia
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se logra remover sales hasta llegar a un 0,1% en peso y en uno de menor
eficiencia se logra un 0,4% en peso [13], lo que hace que estas puedan
convertirse en otras sustancias tales como el acido clorhidrico (HCI), que generan
graves dafios a la seccion de cima de las torres de destilacion atmosférica de

crudo.

2.2. CORROSION EN SISTEMAS DE CIMA [5, 6, 8]

La corrosién en sistema de cima de unidades de destilacion de crudo esta sujeta a

multiples factores:

e Acido Clorhidrico (HCI) [14,15,16,17], formado de la hidrolisis de las sales
cloradas de calcio y magnesio principalmente. Se atribuye este fenébmeno
como el principal responsable de la corrosion acida en los sistemas de

cima.

e Dibéxido de carbono, que proviene de los crudos que son producidos en
campos con extraccion con CO; y crudos con alto contenido de acidos

nafténicos.

e Acidos organicos débiles de bajo peso molecular, tales como, los &cidos
acético, formico, propionico y butanoico, provientes de crudos con alto
contenido de acidos nafténicos. Estos acidos generan corrosion en los
sistemas de cima de las unidades de destilacion atmosféricas a
temperaturas por debajo de los 218°C [18], causando pérdida de material,

ensuciamiento y en algunos casos corrosion bajo depésitos.

e Sulfuro de Hidrogeno (H,S) [14,15,16], provieniente de crudos agrios,

incrementa significativamente la corrosion de los sistemas de cima..
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En la Figura 2, se puede apreciar el dafio causado en las unidades de cima de las

torres de destilacion por los mecanismos nombrados anteriormente.

Figura 2. a). Corrosién en uno de los platos superiores de la torre de destilacion,
b) Corrosién en un intercambiador de calor acoplado a una torre de destilacion
primaria [15].

Fuente: Quej Aké, Luis Manuel [15]

La mitigacién de este tipo de corrosion puede ser realizada por cambios en los
procesos, materiales mas resistentes, cambios de disefio e inyeccién de quimicos
neutralizantes e inhibidores de corrosién. Cambios en los procesos incluyen
acciones para reducir la cantidad de gas acido que pueda llegar a estar presente
en el sistema de cima y condensarse, asi como prevenir la acumulaciéon de agua
en los platos de las torres, adicional a esto se puede recurrir al mejoramiento de
material de las secciones de la unidad de destilaciébn que incluye el cambio a
metalurgias mas resistentes al HCl y demés posibles mecanismos de dafio. La
aplicacion de quimicos incluye la inyeccibn de aminas neutralizantes para
incrementar el pH y un inhibidor de corrosion filmico (amina filmica) para proteger

el metal.
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2.2.1 Corrosion por HCI a partir de la hidrolisis de las sales cloradas. Las
sales inorganicas de cloruro como NaCl, MgCl, y CaCl,, que estan contenidos en
la salmuera que viene con el crudo y no son removidas 100% en el proceso de
desalado y neutralizacion [17,19], se hidrolizan y liberan HCI. La hidrdlisis del
MgCl, ocurre alrededor de 120 °C (250°F), y la del CaCl, comienza a una
temperatura algo mayor, el NaCl es mas estable y no se hidroliza de forma
significativa [11,12] a las temperaturas alcanzadas en una unidad de crudos. A
continuacion se pueden apreciar las reacciones y el intervalo de temperatura de

hidrolisis de las sales:

MgCl, + 2H,0 —  Mg(OH), + 2HCI 115 °C (1)
CaCl, +2H,0 —  Ca(OH), + 2HClI 200 — 400°C (2)
aCl+H,0 —  NaOH + HCI >535°C 3)

El vapor de &cido clorhidrico formado no es corrosivo a temperaturas por encima
del punto de rocio del agua, por esto no hay corrosién por ataque acido en el
sistema de precalentamiento, donde no esté presente el agua en estado liquido.
Sin embargo, en los sistemas de cima donde el agua se condensa, el &cido se
torna altamente corrosivo, el pH se reduce por efecto del mismo acido y corroe el
material del equipo. La reaccion que se lleva a cabo a esas condiciones es la

siguiente:
Fe + 2HCI — FeCl, +H; 4)
Del mecanismo de corrosién generado al disminuirse el pH y efectuarse la

reaccion anterior; se produce la liberacion de hidrogeno gaseoso y cloruro ferroso

altamente soluble en agua.
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Como ya es sabido, a temperaturas a partir de 121°C (250°F) y superiores, las
sales de Magnesio y Calcio se hidrolizan [20,21], siendo estas dos la fuente mas
comun de formacion de &cido clorhidrico. Aunque cabe la posibilidad que este
acido también puedan provenir de la descomposicion de aditivos organicos que

contienen cloruros [21,22, 23].

2.2.2. Corrosion por H,S [1, 8]. El sulfuro de hidrogeno (H,S) esta presente en
algunas ocasiones en cierta cantidad en el crudo, ya que se forma por la
descomposicion térmica de compuestos de azufre. Algunos crudos contienen H,S
disuelto. Una causa importante de corrosién en los procesos de refineria es el
atagque por los iones bisulfuro, los cuales se originan por la reaccion entre acido
sulfhidrico y amoniaco. En los sistemas de cima la corrosién generada es por H,S

hamedo que se produce por la presencia de agua en el sistema.

2.2.3 Corrosion por acidos organicos débiles. Los acidos organicos débiles
son &cidos carboxilicos producto de la descomposicion térmica de los acidos
nafténicos. El inicio del cracking térmico de los acidos nafténicos ocurre por
encima de los 360 a 430°C (la temperatura de inicio de la descomposicion térmica
varia segun la fuente consultada). Es decir, por encima de los 500°C todos los
acidos de este tipo se habran descompuesto térmicamente, lo que genera una

molécula de acido carboxilico y una olefina [24].

En el condensado de los sistemas de cima, muestras analizadas por
cromatografia idnica detectan niveles de acidos carboxilicos como el férmico,
acético, propionico, butirico y pentandico, estas especies hacen parte del equilibrio
ibnico que controla el pH de los condesados del sistema de cima, entre mayor
sean estos contenidos de &cidos carboxilicos o también denominados acidos

débiles, mayor es el consumo de aminas neutralizantes para controlar el pH, lo
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gue causa un incremento en el potencial de depositacion de sales de amina en los
sistemas de cima de las unidades de destilacién de crudo [4]. Una regla de dedo
dice que por cada 0.5 de incremento de TAN, se multiplica por tres el consumo de

amina neutralizante [24].

En la Figura 3, se muestra una descripcion de como ocurren los principales
mecanismos de corrosion en las unidades de cima de las torres de destilacion

atmosférica.

Figura 3. Mecanismos de corrosién en la cima de las torres de destilacion

atmosférica.
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Fuente: David Ernesto, Castellanos Barajas [25]

La industria del petréleo tiene una gran variedad de tratamientos para reducir el
atague por acido presente en las aguas de condensacion. Una de las alternativas
incluye controles antes de iniciar el proceso en la torre de destilacién y otras del
control de la corrosion en la cima de la torre. Dentro de los tratamientos

empleados antes del inicio del proceso de destilacién, se encuentra el aumento
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del tiempo de sedimentacion y mejora del drenaje en los tanques de recibo de
crudo, al igual que la remocion de las sales empleando desaladores y finalmente
la conversion a sales de mayor temperatura de descomposicion mediante la
adicion de hidréxido de sodio para evitar la hidrolisis de las mismas en la seccion
de precalentamiento del crudo; otras estrategias aplicadas incluyen controles en
la linea de cima aplicando una neutralizacion de los 4cidos mediante inyeccién de
amoniaco 0 aminas organicas [5,22,26,27,28], y adicionando compuestos que
permiten la formacion de una pelicula que inhibe la corrosion, sistemas de agua de
lavado [27,28,29], y control de la temperatura en el circuito de cima [30,31] el gran
riesgo de aplicar una o0 mas de estas estrategias es que se puede generar
corrosion bajo deposito, ensuciamiento y otros problemas operacionales [28]. Uno
de los recursos utilizados de manera general por la industria, es la neutralizacién
del acido con compuestos amoniacales o aminas los cuales puedes propiciar el
ensuciamiento y/o corrosion bajo depésitos dependiendo de las condiciones a las
gue sean empleadas pues depende de factores como la dieta de crudo que se
esta alimentando a la unidad.

Figura 4. Mecanismos de control para el control de la corrosion en el sistema de
cima
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Fuente: David Ernesto, Castellanos Barajas. [1, 25]
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2.3 ACIDOS NAFTENICOS

Acidos nafténicos es el nombre utilizado para todos los &cidos organicos con
grupo carboxilo presentes en los crudos, representados por la formula general
para los acidos nafténicos RCOOH, donde R corresponde a un grupo alquilo,
cicloalquilo o arilo. La mayoria de estos acidos se cree que tienen la siguiente
férmula quimica R (CH2) nCOOH, donde R es un anillo de ciclopentano o
ciclohexano y n es generalmente mayor de 12. Las cantidades de los &cidos
nafténicos presentes en los crudos varian de un crudo a otro. Los acidos
nafténicos son acidos organicos, las variaciones en el peso molecular, punto de
ebullicion, y la estructura de anillo puede influir en su reactividad quimica. A

continuacion se muestran algunas moléculas de acidos nafténicos.

Figura 5. Moléculas de acidos nafténicos
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Fuente: J. Paton, G.W. Littlecott [32]
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Los acidos nafténicos son formados a relativamente bajas temperaturas, para su
destilacion estos son expuestos a temperaturas superiores a su punto de
ebullicion, las cuales son lo suficientemente altas para iniciar el proceso de
degradacion por cracking térmico. En las operaciones de la refineria los acidos
nafténicos presentes en el crudo sufren dos procesos térmicos, la destilacion de
los acidos hacia los productos medios como el ACPM y gasdleos y el cracking
térmico generando la formacion de acidos carboxilicos débiles, los cuales por su
bajo peso molecular se condensan en el sistema de cima de las unidades de

destilacion [24].

En la literatura que estudia los mecanismos de corrosion en los sistemas de cima,
consideran la presencia de &cidos carboxilicos entre los fenomenos que influyen

en un incremento de la corrosién en el sistema [5, 6, 17,24].
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se muestra la metodologia empleada, equipos y
condiciones utilizadas en la evaluacién del problema de investigacion. Esta
seccion se compone de las siguientes partes: Seleccidon y caracterizacion de
crudos, Descripcion de las condiciones para el desarrollo de las pruebas de
hidrolisis, Caracterizacién de los productos obtenidos y el Andlisis cinético del

comportamiento de las sales cloradas y su evolucién a acido clorhidrico.

3.1 SELECCION Y CARACTERIZACION DE CRUDOS

Los crudos seleccionados debian cumplir caracteristicas tales como ser crudos

pesados y acidos y, en lo posible, tener alto contenido de sales cloradas.

3.1.1 Seleccion de crudos. Con base en un estudio realizado a los diferentes
crudos que son procesados por la empresa ECOPETROL S.A y teniendo en
cuenta los criterios de seleccion primarios establecidos para escoger los crudos a
emplear en el desarrollo y evaluacion de la evolucién a HCI por parte de las sales
cloradas presentes en los crudos, se seleccionaron tres crudos pesados con

diferente grado de acidez.

3.1.2 Caracterizacion de Crudos. Para la caracterizacion de los crudos que se
emplearon en el desarrollo de las pruebas de hidrdlisis se analizd el contenido de
metales por ICP-OES, la concentracién de sal por el método sal Aruba ASTM
D512, acidez del crudo por la norma ASTM D664.

3.1.2.1. Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo con
Espectrofotometro de emision Optica (ICP —-OES). En esta técnica, la
introduccion continua de la muestra liquida y un sistema de nebulizacién forma un

aerosol que es transportado por el argon a la antorcha del plasma, acoplado
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inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las altas temperaturas
generadas, los analitos son atomizados e ionizados generandose los espectros de
emisioén atdbmicos de lineas caracteristicas. Los espectros son dispersados por la
red de difraccion y el detector sensible a la luz se encarga de medir las

intensidades de las lineas. la informacion es procesada por el sistema informatico.

3.1.2.2 Meétodo Sal Aruba ASTM D512. Consiste en tomar una muestra de
crudo y por cada 50 ml de muestra adicionar 75 ml de Tolueno y 70 ml de agua
desionizada, como una forma de diluir el crudo para poder ser analizado por el
método potenciométrico descrito en la norma ASTM D512 que consiste en titular la

muestra de crudo con una solucién de AgCl, para formar Cloruro de Sodio.

3.1.2.3. Determinacion del numero total 4cido (TAN) ASTM D664. Teniendo
en cuenta que la viscosidad de los crudos afecta la reproducibilidad de los andlisis
de TAN, la muestra es tratada previamente con una solucién 50% de tolueno,
49.4% de solucion Tolueno o Hexanol/isopropanol (50:50) y 0.6% de agua
desionizada para diluir el crudo. Se toman aproximadamente entre 1 a 5 gramos
se disuelve en 100 ml del solvente mencionado y se realiza la titulacion

potenciométrica de acuerdo al procedimiento descrito en la norma ASTM 664.

3.2. EVALUACION DE LA HIDROLISIS DE LAS SALES INORGANICAS
PRESENTES EN LOS CRUDOS

Para este punto de la investigacion, se empled la unidad Viscorreductora U- 3300
ubicada en el Instituto Colombiano del Petroleo (ICP), como medio para recrear el
fenémeno que ocurre cuando estan presentes las sales cloradas inorganicas en el
crudo y a su vez los acidos nafténicos. La unidad consta de un tambor de carga,

para el crudo que se va a alimentar, un reactor tubular con cuatro secciones de
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calentamiento controladas, un tambor separador, un condensador separador de
gases, un recipiente de naftas y una salida de gases no condensables hacia
venteo. Estudios previos realizaron pruebas en una unidad viscorreductora pero
no para evaluar la formaciéon de HCI, si no para determinar el dafio generado,
sobre el material, por las concentraciones de acido presentes en la seccion de

cima comparado con lo obtenido en una unidad de destilacién real [33].

Durante el desarrollo de estas pruebas experimentales, se realizaron ciertos
cambios al funcionamiento normal de la planta, que consistié en cambiar el punto
de la toma de los gases no condensables, como forma de garantizar que el &cido
clorhidrico como gas (Cloruro de Hidrogeno) no se condense antes de llegar a las
trampas de soda que fueron instaladas para facilitar la medicidén y cuantificacion

de los cloruros.

En la Figura 6 se puede apreciar un esquema de la planta Viscorreductora
empleada.

Figura 6. Esquema Unidad Viscorreductora

separador Venteo
Embudo de de gases
carga
Tambor
—
' separador L

Recipiente 4
de Naflas Trampas de soda

Recipientes
fondos
Viscorreducidos

3338 |

[

Bomba de
carga

Reactor

33



3.2.1. Puesta a punto de la unidad y condiciones para el desarrollo de las
pruebas de Hidrolisis. La Unidad Viscorreductora fue puesta a punto
previamente antes de dar inicio a las pruebas preliminares o blanco, para
garantizar la efectividad de las mismas. La planta tiene un sistema de control para
las cuatro resistencias con las que cuenta el reactor, permitiendo mantener la

temperatura dentro de los rangos establecidos para cada reaccion de hidrélisis.

Las reacciones de cada una de las sales cloradas y su temperatura de hidrélisis se

muestran a continuacion:

MgCl, + 2H,0 ——»  Mg(OH), + 2HCI 150 °C (1)
CaCl, + 2H,0 — Ca(OH), + 2HCI 200 — 400 °C (2)
NaCl + H,O ——» NaOH + HCI >535°C 3)

Las temperaturas a manejar por cada sal para cada evaluacion de la formacion de
cloruros se establecié de la siguiente manera: temperatura de 150 °C para el
Cloruro de Magnesio, 250°C para el cloruro de Calcio y 350 °C para el Cloruro de
Sodio; este ultimo rango de temperatura se emplea teniendo en cuenta los
estudios previos desarrollados al respecto, los cuales reportan que al estar
presentes los acidos nafténicos las temperaturas de hidrélisis se pueden reducir

incluso en el caso del cloruro de Sodio [2,3,34].
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3.2.2 Desarrollo de las pruebas de Hidrélisis. Los crudos seleccionados para
dar inicio a la parte experimental fueron Teca, Teca Descarboxilado, Mezcla 50%
Teca + 50% Teca Descarboxilado. En la Tabla 1. Se muestran las condiciones a

las cuales se preparé la planta para la realizacion de las pruebas de hidrdlisis.

Tabla 1. Condiciones para la realizacion de las pruebas de Hidrdlisis

Tiempo de Reaccion

j Vol
(por temperatura) Flujo de olumen por

crudo trampa (NaOH)
6 Horas 5 g/min 250 mL

Se decidio iniciar con estos crudos por su haturaleza, diferentes grados de acidez,
concentracion de metales, que posiblemente podrian estar asociados a sales
inorgénicas, y contenido de sal.

Cada rampa de temperatura establecida para las pruebas de hidrdlisis (150°C,
250°C y 350°C) cuenta con tres trampas de soda de 250 ml con concentracion
0,05 N de NaOH para poder atrapar alli los cloruro que se generaron durante cada

corrida efectiva.

3.2.3. Caracterizacion de los condensados y crudos viscorreducidos. A partir
de las pruebas experimentales realizadas en la unidad viscorreductora se generan
dos productos principalmente, los condensados y los crudos viscorreducidos. Se
realizd una caracterizacion a estas dos corrientes basandose principalmente en un
analisis de la concentracion de Cloruros en los condensados empleando un
electrodo de i6n selectivo para Cloruro HI 4522 (Hanna Instruments) y a los crudos
se les analizo el contenido de metales por ICPOES, la concentracion de sal por el
método sal Aruba ASTM D512 y la acidez del crudo por la norma ASTM D664.
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3.3. BALANCE DE MASA Y EVALUACION DE FORMACION DE HCI

Se realizo balance de masa teniendo en cuenta las concentraciones iniciales de
cloruro aportado por cada sal contenida en cada uno de los crudos empleados en
cada experimento y los cloruros obtenidos en las corrientes producto
(condensados). A su vez a partir de estos balances, se establecio el porcentaje de

formacion de HCI o el grado de evolucion de cada sal a este acido.

3.4. ESTUDIO CINETICO DE LA HIDROLISIS DE LAS SALES PRESENTES EN
LOS CRUDOS

Las pruebas de hidrdlisis se realizaron en la unidad viscorreductora, descrita
anteriormente, manejando las tres diferentes rampas de temperatura (150°C,
250°C y 350°C) un flujo de 5gr/min y presion atmosférica. Para el analisis de la
cinética de cada una de las reacciones de hidrdlisis se tuvo en cuenta que la
velocidad de reaccion inicialmente estd influenciada Gnicamente por la
concentracion de las sales presentes en el crudo y que el reactor tubular de la
viscorreductora actia como un reactor continuo. A partir de lo anterior, se propuso

una ley de la velocidad de reaccion de primer orden respecto a las sales.

dc
_d_tA=_rA=KCA (5)

Donde ra es la velocidad de reaccion de A, A es cada una de las sales, Ca es la
concentracion de cada sal medida a cada uno de los crudos y K la constante de

velocidad de reaccion.

Para la determinacion de la velocidad de reaccion se tuvo en cuenta que la unidad

viscorreductora cuenta con reactor tubular en estado estacionario y fluido con

36



densidad constante. Considerando el reactor como un todo [35], para este efecto

la ecuacioén de disefo del reactor seria de la forma:

D icién de A )
( esaparicion ae >= (—TA " )( mol de A que reacciona )(Volumen de Reactor)

mol/tiempo (tiempo)(volumen de fluido)
(6)
Que es igual a:
Fpox Xy = (=) *V (7)

Donde:

Fao= Caudal molar de A en la alimentacion (%)

Xa= Grado de conversion de A a productos
mmol

-ra= Velocidad de reaccion de A (W)

V = Volumen del Reactor (L) =0,6 L
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4 RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacion se muestran los diferentes resultados obtenidos de los analisis
realizados a cada uno de los crudos y a los productos durante el desarrollo de las

pruebas experimentales, asi como la discusiéon del comportamiento de los mismos.

4.1. CARACTERIZACION DE LOS CRUDOS

A cada uno de los crudos les fue analizado el contenido de sal por la técnica sal
en crudos Aruba ASTM D512, la concentracion de acidos por la norma ASTM
D664 y el contenido de metales por ICP-OES. En la Tabla 2 se pueden apreciar

los resultados de la caracterizacion.

Tabla 2. Caracterizaciéon preliminar de crudos.

Teca
Andlisis Teca Descarboxilado Mezcla Teca*
% de Agua por Karlfischer (% peso) 0,4 0,06 0,08
Sal en crudos Aruba D512 (ptb) 4,12 5,28 571
Numero acido D664 mg KHO/g crudo 6,84 15 2,8
Cuantitativo Ca 367 213,3 271
hidrocarburo liviano
ICPOES Mg 3,57 1,28 3,22
mg/kg Na 5,07 8,92 4,94

*Mezcla 50% Crudo Teca + 50% Crudo Teca descarboxilado

A partir de la caracterizacion se observa que los tres crudos tienen una alta
concentracion de Calcio, pero baja con respecto a Sodio y magnesio, lo que difiere
de la regla de dedo empleada y reportada bibliograficamente por otras industrias a
nivel internacional, que trabajan con petroleo, dénde expresan que la proporcion
de cada una de las sales presentes en el crudo esta dada por la relacion 70%

Cloruro de Sodio, 20% Cloruro de Calcio y 10% Cloruro de Magnesio
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[2,3,6,27,33,34]. Muchos de los crudos colombianos con alto contenido de sales

presentan una mayor concentracién de Calcio respecto a los otros metales.

Como forma de asegurar que tanto de ese Calcio, Sodio y Magnesio se
encontraba de forma inorganica en el crudo, y que podria evolucionar a &cido
clorhidrico, se le realizaron una serie de lavados a cada crudo a partir de la prueba
sal en crudos Aruba D512; en donde el crudo fue tratado inicialmente con tolueno
para reducir su viscosidad y luego lavado con agua desionizada, para que esta
Gltima pueda arrastrar los metales, cloruros y demas sustancias inorganicas que

pueda contener el crudo.

Las proporciones de mezcla empleadas en la prueba Aruba estan dadas por la
siguiente relacion: donde por cada 50 ml de crudo se adicionan 75 ml de tolueno y
75 ml de agua. Para cada prueba Aruba fueron analizados 400 ml de crudo, lo que
corresponderia a un volumen de 600 ml de Tolueno y de agua en base a la

relacion establecida por la prueba.

Las fases agua y crudo son separadas, y el agua de lavado es analizada por
potenciometria empleando Nitrato de Plata como agente titulante. El resultado es

reportado en libras de sal por cada mil barriles (Lb de sal /1000BIs).

En la Tabla 3 se muestra el contenido de metales presentes en el agua producto

de los lavados realizados a cada crudo, y la concentracion de sal de cada uno.

Tabla 3. Caracterizacién aguas de lavado de los crudos seleccionados

Teca
Andlisis Teca Descarboxilado Mezcla Teca
Sal en crudos Aruba D512 (ptb) | 4,12 5,28 571
Cuantitativo Ca 20,49 18,98 35,12
hidrocarburo liviano M 0.977 . e
ICPOES 9 ’ * ’
mg/L Na 6,14 8,351 12,48
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De acuerdo a los metales extraidos al crudo en el agua de lavado, se puede
considerar que la concentracion obtenida de cada uno de ellos pertenece al
Magnesio, Calcio y Sodio inorganico presente en el crudo, mas exactamente al
cloruro del metal o sal clorada.

En la Tabla 4. se muestran los porcentajes en los que se encuentran presentes
cada una de las sales inorganicas en el crudo de acuerdo a lo obtenido a través

del analisis de sal Aruba.

Tabla 4. Porcentaje de sales cloradas presentes en el crudo

Crudo
Teca
Metales Teca Descarboxilado Mezcla Teca
Total Metales (mg/L)* 41,42 42,42 72,96
Calcio (%) 74 68 73
Magnesio (%) 4 4 2
Sodio (%) 22 28 25

*Metales medidos en el agua de lavado convertido a base crudo por la proporcion

de mezcla empleada para la prueba Sal Aruba,

Ya conociendo los porcentajes de cada una de las sales, a partir de ellos se
determind la concentracion de cada sal, partiendo de la concentracién de sal
medida por el método sal en crudos Aruba. Para dar mayor claridad en la
concentracion de cada sal, se tuvo en cuenta que el valor de Sal Aruba esta
reportado como concentracion de cloruro de sodio principalmente. Por tal efecto
se prefiri6 emplear este dato convirtiendolo a concentracion de Cloro y se
determind la cantidad de cloro asociado a cada sal con los porcentajes hallados
anteriormente. En la Tabla 5. se muestran los valores de la concentracion de cloro
aportados por cada una de las sales con base en la concentracion de sal en el

crudo.
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Tabla 5. Concentracion de cada una de las sales inorganicas cloradas presentes

en el crudo.
Crudo Teca
Sales Teca Descarboxilado Mezcla Teca*
Sal Aruba como Cloro (mg/L) | 7,2 9,2 9,9
CaCl, como Cloro (mg/L) 53 6,2 7,2
MgCl, como Cloro (mg/L) 0,3 0,4 0,2
NaCl (mg/L) 1,5 2,6 2,4

4.2 EVALUACION DE LA HIDROLISIS DE LAS SALES INORGANICAS
PRESENTES EN LOS CRUDOS
A continuacion se reportan los resultados de la caracterizacion de las corrientes

producto de las pruebas de hidrdlisis.

4.2.1. Caracterizacion de los crudos viscorreducidos. Enlas Tablas. 6. 7y 8 a
continuacion, se encuentra la caracterizacion realizada a los crudos
viscorreducidos, de cada crudo, generados a cada una de las temperaturas

empleadas en las pruebas en la unidad viscorreductora.

Tabla 6. Caracterizacion de los crudos viscorreducidos del crudo Teca

Sal en crudos TAN Calcio Sodio Magnesio
Muestra Aruba D512 (ptb) mg KOH/g (mgl/L) (mg/L) (mg/L)
Crudo Teca 4,12 6,84
Crudo Teca VR. 6H
350°C 2,31 5,305 23,9 3,912 1,22
Crudo Teca VR. 6H
250°C 2,61 7,252 12,25 3,58 0,819
Crudo IgngVR' 6H 2,19 7,123 12,84 3,764 0,884
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Tabla 7. Caracterizacion de los crudos viscorreducidos del crudo Teca

Descarboxilado

Sal en crudos TAN

Aruba D512 Calclo Sodio  Magnesio
Muestra (ptb) KOH/g
Crudo Teca Descarboxilado 5,28 1,485
Crudo Teca Descarb. VR. 6H
350°C 4,14 1,562 18,71 6,92 0,554
Crudo Teca Descarb. VR 6H
250°C 4.9 1,856 18,128 9,129 0,63
Crudo Teca Descarb. VR. 6H
150°C 4,65 1,716 18,1 6,064 0,375

Tabla 8. Caracterizacion de los crudos viscorreducidos del crudo Mezcla Teca

Sal en
crudos TAN Calcio Sodio Magnesio
Aruba D512 mg KOH/g (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Muestra (ptb)
Crudo Teca 50%
Descarb. + 50% Teca
Nare 571 6,2
Crudo Teca blend. VR. 6H
350°C 5,12 4,01 28,75 7,656 0,943
Crudo Teca blend. VR. 6H
250°C 5,25 4.4 18,8 7,424 0,488
Crudo Teca blend. VR. 6H
150°C 4,9 55 18,27 6,956 0,478

De la caracterizacion de los crudos viscorreducidos se observa que el valor de la

concentracion del TAN, para la mayoria de ellos, incrementa entre 150°C y 250°C,

esto debido a que la concentracion de agua presente en el crudo disminuye, lo

que hace que el acido presente se concentre. Ya a 350°C esta concentracion

desciende debido en gran parte a la descarboxilacion térmica de las moléculas de

acido presentes. Para el caso de la concentracion de sal presente en los crudos se

observa que el valor de la concentracién va disminuyendo a medida que aumenta

la temperatura, esto hace relacién a la concentracion de sal que se convirtio a HCI.
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4.2.2. Evaluacion de la formacién de cloruros en los condensados. La
unidad Viscorreductora es un sistema que incluye un reactor que trabaja en
continuo, y es una planta que se ajusta a condiciones mas reales de trabajo de
una unidad de tratamiento de crudos, lo que hace que los resultados se acerquen
en cierta proporcion a condiciones que se manejan en las refinerias. Como lo que
se buscaba era recrear el comportamiento de estas sales cloradas durante el
procesamiento de crudos, aparte de escoger un sistema en continuo se trabaj6
con el contenido de agua propio de cada crudo, sin adicién de vapor o aumento de
concentracion para conservar condiciones reales, se empleo un flujo de 5 g/min y
un tiempo de corrida de 6 horas por cada rampa. Los cloruros fueron atrapados
en trampas de soda y las muestras fueron analizadas empleando ién selectivo
para Cloruro HI 4522 (Hanna Instruments). La proporcion de formacién de cloruro
por cada sal en cada rampa no podia ser determinada exactamente a partir de las
mediciones realizadas, para esto se realizaron balances de masa para cada
especie.

En la Tabla 9 se muestran las concentraciones de cloruro medidas en cada una de

las rampas de temperatura empleadas en las pruebas de hidrdlisis.

Tabla 9. Evolucion de cloruros en pruebas de hidrdlisis para cada crudo.

Crudo Teca Teca Descarboxilado Mezcla Teca
Temperatura (°C) Cloruros Cloruros Cloruros
Condensado (ppm) Condensado (ppm) Condensado (ppm)
150 18,9 24,3 28,8
250 25,7 25,6 45,5
350 26,1 25,9 46,1

Segun se aprecia, la formacion de cloruros tiende a ser mayor a la temperatura de
150°C, en este caso permite considerar que este valor puede estar asociado a una
mayor evolucion a acido clorhidrico por parte del Cloruro de Magnesio que es la

sal que inicia a hidrolizarse a mas baja temperatura con respecto a las otras.
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4.3. BALANCE DE MASA Y EVALUACION DE LA FORMACION DE ACIDO
CLORHIDRICO (HCI) A PARTIR DE LAS SALES CLORADAS.

La concentracion inicial de metales medida a las aguas de lavado de los crudos se
asume como la inicial de Cloruro de Calcio (CaCl,), Cloruro de Magnesio (MgCl,) y
Cloruro de Sodio (NaCl). Bajo este concepto, en la Tabla 5 se mostro la
concentracion de cada una de las sales presentes en cada crudo con relacion al
cloro aportado por cada una de ellas. Asi mismo, se tomaron estos valores y se
convirtieron dichas concentraciones, con base a la estequiometria (Ecuaciones 1,
2 y 3), nuevamente como concentracion de cada sal pero esta vez en milimoles

por litro (mmol/L). Finalmente se tiene que:

Para el Crudo Teca:

La realizacion del balance de masa para la evaluacién de la formacion de acido
clorhidrico (HCI), incluye evaluar la concentracion inicial y final de cada una de las
sales durante cada prueba. En la Tabla 10. se aprecia la concentracion inicial de
cada una de las sales en el crudo Teca.

Tabla 10. Concentracion inicial de sales inorganicas para el crudo Teca

Cloruro de Calcio Cloruro de Magnesio Cloruro de Sodio
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L)
8,13 0,39 2,44

Debido a que no se conoce de manera especifica cuanto hay o cuanto cloruro del
medido en cada trampa de soda fue aportado por cada sal, se asume inicialmente
conversion completa del cloruro de magnesio a 150°C, basado también en el
valor de cloruros medido a esa temperatura en las trampas. Con base en esto, se

obtiene que por estequiometria se forman 0,77 mmol HCI/L aportados por el
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Cloruro de magnesio (MgCl,). En la Tabla 11 se pueden ver los valores calculados

por estequiometria de la concentracién de cloruros aportados por cada sal.

Tabla 11. Cloruros formados a partir de cada sal para el crudo Teca

Cloro en condensados

Temperatura (°C) mmol de CI" /L
150 0,5
250 0,72
350 0,74

Al asumir conversiéon completa del cloruro de magnesio, se aprecia que la
concentracion de cloruro aportado por el MgCl, es mayor que la obtenida en los
condensados a las tres temperaturas, lo que inmediatamente indica que no hay
formacion de cloruros a partir del Cloruro de Calcio ni del Cloruro de sodio. El
porcentaje de formacién total de cloruros a partir del Cloruro de Magnesio es del
94,9%. Los porcentajes de formacién de cloruro por parte del MgCl, a 150°C fue
del 64%, a 250°C del 93,4% y a 350°C del 94,9%. La no presencia de Cloruro
aportado principalmente por el cloruro de Calcio que seria el segundo mas
opcionado para hidrolizar a estos rangos de temperatura se debio en parte, y tal
como lo describe Murray Gray [26], a la poca penetracidon del vapor de agua en los
granos de sal, lo que disminuye la hidrélisis, debido a la posible presencia de
asfaltenos en el crudo los cuales intervienen cuando se tiene una baja
concentracion de sales como pasa en este caso. Murray y colaboradores

definieron que una concentracion alta de sales esta por encima de las 400 ppmw

(mg/kg).

Crudo Teca Descarboxilado:

En la Tabla 12. Se muestra la concentracion inicial de sales presentes en el crudo.
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Tabla 12. Concentracion inicial de sales inorganicas para el crudo Teca

Descarboxilado

Cloruro de Calcio Cloruro de Cloruro de Sodio
(mmol/L) Magnesio (mmol/L) (mmol/L)
9,46 0,473 4,28

Conservando el mismo principio aplicado de que se convierte todo el cloruro de
magnesio se obtiene que por estequiometria esta sal es capaz de formar 0,95
mmol HCI/L. En la Tabla 13. se aprecia la concentracién de Cloruro formado por

las sales presentes en el crudo.

Tabla 13. Cloruros formados a partir de cada sal para el crudo Teca
Descarboxilado

Cloro en condensados mmol

Temperatura (°C) de CI'/L
150 0,7
250 0,7
350 0,73

Se observa que la concentraciéon de cloro aportada por el MgCl, supera la
concentracion de cloruro formado en los condensados, lo que, al igual que en el
crudo Teca, indica que solo se hidroliza el cloruro de magnesio. Los porcentajes
de formacion de cloruros, por temperatura son: a 150°C fue de 72,4%, a 250°C de
76,2% y a 350°C de 77%. La concentracion de cloruro de los condensados para
este crudo manejo rangos muy similares entre si, y al comparar con los del crudo
teca; se observdé que manejaban cierta relacion también, pero la conversion fue

menor debido a la mayor concentracion de Cloruro de Magnesio presente.

Crudo 50% Teca + 50% Teca Descarboxilado:

La Tabla 14. muestra la concentracion inicial de sales presentes en el crudo Teca

Mezcla. Se aplicé el mismo principio que en los crudos anteriores donde se asume
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que se convierte todo el cloruro de magnesio el cual es capaz de formar
0,74mmol HCI/L.

Tabla 14. Concentracion inicial de sales inorganicas para el crudo Mezcla Teca

Cloruro de Calcio Cloruro de Cloruro de Sodio
(mmol/L) Magnesio (mmol/L) (mmol/L)
11,01 0,316 4,02

En la Tabla 15. se aprecia la concentraciéon de Cloruro formado por las sales

presentes en el crudo.

Tabla 15. Cloruros formados a partir de cada sal para el crudo Mezcla Teca

Cloro en condensados mmol

Temperatura (°C) de Cl/L
150 0,8
250 1,3
350 1,3

Para éste caso también se aprecia que hay conversidn completa por parte del
MgCl, a 150°C. Asi mismo, la concentracion restante de cloruro en los
condensados corresponderia a los formados a partir del cloruro de Calcio que a
150°C fue del 0,8%, a 250°C del 3% y finalmente a 350°C del 3,1%. En este caso
se logra apreciar un movimiento de la temperatura de hidrdlisis del cloruro de
Calcio hacia 150 °C lo que puedo deberse a su comportamiento normal de
hidrdlisis de la sal a esta temperatura, o posiblemente pudo haber sido por una

pequefia influencia de los acidos nafténicos presentes en el crudo.

Para los tres crudos en general, se observé una conversion del cloruro de
Magnesio MgCl, que esta entre el 77% -100%, porcentajes que estan incluso por
encima de los reportados tedricamente, y que expresan que el cloruro de
magnesio puede hidrolizarse en un 40% - 60% [2,3,6,26,32,33] y hasta un 90%
[34] a 350°C, sin ningun tipo de catalizador, no es apropiado atribuir el incremento

en el porcentaje de evolucion del cloruro de magnesio a los acidos nafténicos,
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pues los estudios que se han realizado previamente indican que esta sal
evoluciona segun el medio y no requiere de agentes que catalicen su potencial a

formar productos.

4.4 ESTUDIO CINETICO DE LA HIDROLISIS DE LAS SALES PRESENTES EN
LOS CRUDOS

A partir de los resultados obtenidos durante la experimentacion y teniendo en
cuenta que lo que se busca con la presente tesis es evaluar el comportamiento
cinético de la hidrdlisis de las sales en crudos con alta concentracion de acidos
nafténicos y con esto, sentar un precedente que permita establecer alternativas
para contrarrestar los efectos corrosivos generados por sustancias tales como el
acido clorhidrico. Como punto inicial antes de evaluar el comportamiento cinético,
en la Figura 7 se muestran los valores de concentracion de cloruro obtenido para
cada crudo a las diferentes temperaturas de hidrolisis de cada sal, es importante
ver el comportamiento del crudo respecto a la concentracion de cloruro formado
por las sales presentes en cada uno de ellos a las diferentes temperaturas de

trabajo.

Se observa que las concentraciones de cloruro para el crudo Teca Mezcla estan
por encima de los crudos Teca y Teca descarboxilado. Este comportamiento se
debe en parte a la concentracion de sales que posee el crudo.
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Figura 7. Concentracion de cloruros formado en cada uno de los crudos respecto

a la temperatura.
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De acuerdo a las condiciones de experimentacion, se establecié que la ley de la
velocidad de reaccion se puede ajustar a una primer orden respecto a las sales
cloradas inorganicas, La expresion para la velocidad de reaccion seria la

siguiente:

dcs _
= KC, (5)
Donde C, es la concentracion de cada una de las sales medidas a cada uno de

los crudos.

Se emplea esta ecuacién cinética para analizar los resultados obtenidos, teniendo
en cuenta las concentraciones de cloruro formado por cada sal en los balances de
masa, y evaluando su comportamiento, se determiné que su formacién se debe
Unicamente a las reacciones de hidrolisis de cada sal que cumplen una cinética de

primer orden.
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4.4.1 Cinética de la reacciéon de formacién de HCI a partir de la Hidrélisis de
las sales cloradas. Como se observo en los resultados obtenidos en el balance
de masa, se identificaron porcentajes de conversiéon a HCI para el crudo Teca y
Teca Descarboxilado a partir del Cloruro de Magnesio, el crudo Mezcla Teca
alcanzo la conversion completa para esta sal y porcentajes de hasta el 3,1% para
el cloruro de calcio. A continuacién se muestra el calculo de las constantes de la
velocidad de reaccién y la energia de activacion para las diferentes reacciones de

hidrolisis que se presentaron con cada uno de los crudos:

Crudo Teca

La Tabla 16 muestra los valores calculados para la velocidad de reaccion y la
constante cinética de la velocidad de reaccién de formacion de HCI a partir del

contenido de sales del crudo Teca.

Tabla 16. Velocidad de reaccion y Constantes de velocidad para la reaccion de

hidrolisis del MgCl; en el crudo Teca

Temperatura (°C) -ra (mmol/L*h) K (L*h/mmol)
150 0,35 2,85
250 0,51 19,84
350 0,51 26,39

Se aprecia que el valor de las constantes cinéticas de la velocidad de reaccién
aumenta al aumentar temperatura. Para hacer un andlisis mas preciso del
comportamiento de la velocidad de reaccion con la temperatura, es adecuado
calcular la Energia de activacion de Arrhenius para el sistema. La Linealizacion de

la ecuacion de Arrhenius permite calcular la energia de activacion.

Ea

K =err ©)

Ecuacion de Arrhenius linealizada:
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InK = Ind—- = (8)

RT

Figura 8. Linealizacion de la ecuacion de Arrhenius para la reaccion de hidrolisis

del MgCl, para el Crudo Teca

4,00
3,50 y =-3036,4x + 8,3868
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2,50
=< 2,00
c

1,50
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0,00

0,000 0,001 0,001 0,002 0,002 0,003
1/T K1

Se observa que hay una relacion lineal entre la constante de la velocidad de
reaccion con la temperatura, confirmando la formacion de acido clorhidrico a partir
del cloruro de magnesio. En este caso la energia de activacion del sistema fue de
25,24 KJ/mol.

Crudo Teca Descarboxilado

En la Tabla 17 se encuentran los valores calculados para la velocidad de reaccion
y la constante cinética de la velocidad de reaccién de formacion de HCI a partir del

contenido de sales del crudo Teca descarboxilado
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Tabla 17. Velocidad de reaccion y constantes de velocidad para la reaccion de

hidrolisis del MgCl, en el crudo Teca Descarboxilado

Temperatura (°C) -ra (mmol/L*h) K (L*h/mmol)
150 0,364 2,73
250 0,384 3,39
350 0,389 3,43

Para este crudo, se observa que el valor de las constantes cinéticas de la
velocidad de reaccion no sé ve afectada por el aumento de la temperatura. Como
se aprecia en la Tabla 17 la mayoria de la concentracién de acido clorhidrico se
obtuvo a 150°C de ahi su baja formacion para los otros rangos de temperatura y
por consiguiente el no efecto de la misma sobre las constantes cinéticas de

reaccion.

Figura 9. Linealizacion de la ecuacién de Arrhenius para la reaccién de hidrolisis

del MgCl, para el crudo Teca Descarboxilado.

®
1,20 y =-315,99x + 1,7712\
2 _
100 R?=0,8739

0,000 0,001 0,001 0,002 0,002 0,003
1T K?

Para el crudo teca descarboxilado se obtuvo una energia de activacion de

2,627KJ/mol este valor esté relacionado con el bajo efecto de la temperatura sobre
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la constante cinética de reaccién y los porcentajes obtenidos de cloruro a partir del
cloruro de magnesio que en comparacion con el crudo Teca esta 20 puntos por
encima del crudo descarboxilado, dénde esa mayor formacién de cloruro se pudo
ver favorecida por que este ultimo tiene un mayor porcentaje de agua (0,4%peso)

que el crudo Teca Descarboxilado (0,06% peso).

Crudo Mezcla Teca

A diferencia de los dos crudos anteriores, este crudo presentd conversion
completa para el cloruro de Magnesio, por consiguiente se calcularon las
contantes de velocidad de reaccion y la energia de activacion para el Cloruro de
Calcio. En la Tabla 18. se encuentran los valores calculados para la velocidad de
reaccion y la constante cinética de la velocidad de reaccién de formacion de HCI a

partir del contenido de sales del crudo Teca descarboxilado

Tabla 18. Velocidad de reaccion y constantes de velocidad para la reaccion de

hidrélisis del CaCl, en el crudo Mezcla Teca

Temperatura
(°C) -ra (mmol/L*h) K (L*h/mmol)
150 0,0040 0,0004
250 0,0152 0,0014
350 0,0157 0,0015

Para esta sal se observa igualmente que las constantes cinéticas de la velocidad
de reaccibn aumentan al aumentar temperatura lo que indica que se esta

formando HCI a partir del cloruro de Calcio.
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Figura 10. Linealizacion de la ecuacion de Arrhenius para la reaccion de hidrolisis

del CaCl, para el crudo Mezcla Teca.
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La energia de activacidon para este sistema dénde se involucra el cloruro de calcio
fue de 15,82 KJ/mol, confirmando la formacién de acido clorhidrico a partir del

cloruro de calcio

Un factor que pudo influir en la baja formacion de cloruro a partir del cloruro de
clarcio es la concentracion de agua en el crudo, la cual estd por el rango del
0,08%Peso para el crudo Mezcla Teca, y donde se puede decir que evoluciond
todo el cloruro de magnesio en parte por ser una concentracion muy pequefa de
esta sal y que por el mismo mecanismo de hidrélisis consumié la mayor porcion de
este porcentaje de agua presente, lo que redujo la posibilidad de que el cloruro de

calcio pudiera hidrolizarse en mayor proporcion.

Los resultados obtenidos muestran que parametros como el grado de conversion
de cada uno de los crudos tratados permiten tomar decisiones en cuanto al
procesamiento de estos a manera de prevencion de los fenémenos de corrosién
que se puedan presentar en las diferentes secciones de las unidades de crudo, en

este caso por la formacion de acido clorhidrico que causa corrosion acuosa severa
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en los materiales de los condensadores, lineas de tuberia y accesorios de la
seccion de cima de las torres de destilacion atmosférica y que para los crudos
tratados en esta tesis se destacd el aporte del Cloruro de Magnesio como el
principal medio para la formacion de dicho &cido seguido de un porcentaje mas

bajo aportado por el cloruro de calcio.

Para la realizacion de este trabajo se tuvo en cuenta la Hipotesis de que la
formacion de HCI a partir de la hidrdlisis de las sales en un crudo acido y pesado
se incrementa ante la presencia de acidos nafténicos en el crudo, en concordancia
con lo trabajado por Murray y colaboradores [2,27,34], quien mas se ha destacado
por tratar esta tematica, y donde él, a partir de crudos modelo, preparé mezclas de
crudo, sal y acidos naftenicos a rangos entre 0,8 y 12 g de KOH /g y con

concentraciones constantes de sales por encima de las 400 ppmw.

En el presente trabajo, se buscaba recrear el proceso de tratamiento de crudo
con adaptaciones lo mas cercanas posibles a la realidad, de ahi que se hubiese
escogido la unidad viscorreductora como medio de procesamiento y reaccion, y
crudos puros o sin ningun tipo de pretratamiento; para comprobar si esta hipotesis
se cumplia al trabajar con crudos colombianos. A partir de estas consideraciones,
se destacOd que los crudos colombianos poseen concentraciones de sal mucho
mas bajas que las trabajadas por Murray y colaboradores, pero con concentracion
de acidos nafténicos dentro de los rangos manejados en sus investigaciones. Al
realizar cada una de las pruebas y evaluar los resultados obtenidos, se observé
que las sales evolucionaron a diferentes rangos de conversion principalmente por
la naturaleza de la reaccion de hidrélisis que se lleva a cabo al estar expuesta,
cada una de estas sales, a los cambios térmicos manejados durante la
experimentacion (150 - 350°C), que por la influencia de factores adicionales
como los &cidos nafténicos. Las diferentes energias de activacion para el cloruro
de Magnesio nos dan un indicio de lo dicho anteriormente, ya que se observé que
tenia un valor mas pequefio para el crudo Teca Descarboxilado que para el crudo

Teca, comprobando que para este primer crudo los reactivos, que serian las sales,
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se consumen mas rapidamente con respecto al segundo y se debe mas al medio
de reaccion que a la influencia en los cambios de temperatura y mucho menos a
los acidos nafténicos que puedan estar presentes, pues la conversion en el crudo
Teca Descarboxilado es menor al igual que su concentracion de acidez nafténica

comparado con el crudo Teca.

La cinética se ajusta a un ecuacion de primer orden y se logra comprobar con el
comportamiento que se observa al determinar la energia de activaciéon de la
reaccion. Murray [34], evalla la cinética de reaccién del cloruro de magnesio y
también logra obtener un comportamiento que se ajusta a una ecuacién cinética
lineal, en este caso, las constantes obtenidas tuvieron rangos muy bajos de
variacion con la temperatura, asi que la energia de activacion no se hacia
apreciable al momento de calcularla, como complemento a esto calcularon las
energias libres de Gibbs para el cloruro de magnesio que variaron entre -21,35
KJ/mol a 150 °C y 35 KJ/mol a 350°C, comprobando que el cloruro de magnesio
se hidroliza para formar acido clorhidrico. Para el caso del cloruro de calcio, no se
presentd variacion apreciable en las energias de Gibbs lo que confirma la baja
evolucion a acido clorhidrico que se presenta por esta sal.
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5. CONCLUSIONES

e Se confirm6 que el acido clorhidico formado es producto de las reacciones de
hidrolisis del cloruro de Magnesio en su mayoria, seguido del aporte del cloruro
de Calcio en una baja proporcién y ningun aporte por parte del cloruro de Sodio.

e Se puedo concluir gue no hay efecto por parte de los acidos naftenicos como
agentes que pudieran contribuir a la formacién de HCI, puesto que no hubo
intervencion sobre la concentracion de ninguna de las sales a diferencia de los

estudios realizados previamente.

e La conversion a acido clorhidrico por parte del cloruro de magnesio y calcio, fue
un factor que permitié identificar que para los crudos tratados, la influencia de los

acidos nafténicos no se presento.

e La temperatura logra afectar la constante cinética de reaccion del cloruro de
magnesio para dos de los 3 crudos empleados, reflejandose en una aumento de
su valor a medida que aumenta la temperatura, indicando un favorecimiento en la

formacion de acido clorhidrico por parte de esta sal.

e La cinética de reaccion de las sales inorganicas cloradas se ajusta a una
reaccion de primer orden para todos los casos, donde la formacion de acido

clorhidrico esta relacionada directamente al aporte de las sales.
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6. FUTUROS TRABAJOS

Estudiar e Identificar las moléculas de acido nafténicos y acidos organicos
débiles que se encuentran presentes en los crudos que se procesan
actualmente en la refineria, y realizar pruebas experimentales que
permitan definir el comportamiento de estos &cidos y el mecanismo de
reaccion para determinar si su presencia en los crudos influye sobre la

formacion de acido clorhidrico a partir de las sales cloradas inorganicas.

Teniendo en cuenta el aporte que proporcione el primer trabajo propuesto,
evaluar la formacién de acido clorhidrico a partir de la hidrdlisis de las sales
inorganicas cloradas esta vez empleando dietas de crudos que son
actualmente alimentadas en las refinerias colombianas para, empleando
cupones de aleaciones de materiales semejantes a las secciones que se
ven afectadas por este fenbmeno, poder identificar el grado de dafio que
puedan generan estas concentraciones de &acido clorhidrico formadas

sobre el material.
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