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Resumen

TITULO: EVALUACION DE LA ESTERIFICACION A CONDICIONES SUPERCRITICAS
PARA LA REDUCCION DE CORROSION POR ACIDOS NAFTECNICOS EN ACERO AL
CARBONO"

AUTOR: PABON BELTRAN ANDREA CAROLINA™"

PALABRAS CLAVES: ESTERIFICACION, ACIDOS NAFTENICOS, CORROSION,
ACERO AL CARBONO, GRAVIMETRIA

DESCRIPCION

Se evalu¢ la esterificacion de acidos nafténicos en condiciones supercriticas para la reduccion de
la corrosion de un acero al carbono AISI SAE 1020. Por tanto, fue necesario valorar la velocidad
de corrosion a través del montaje de muestras de laboratorio a diferentes condiciones de
temperatura (283-310°C) y tiempos de 360, 720 y 1440 minutos Se emplearon dos tipos de crudos
sintéticos aplicando el método de andlisis por gravimetria. En las pruebas de esterificacion se
utilizaron tanto crudos sintéticos como crudo real, a los cuales se les adicion6 alcohol (metanol).
Con los resultados obtenidos durante los ensayos de pérdida de peso a las diferentes condiciones
se utiliz6 la ecuacion denotada en la norma ASTM G, permitiendo evidenciar claramente que, a
mayor tiempo y temperatura, mayor es la velocidad de corrosion en el acero al carbono.
Adicionalmente con las pruebas de gravimetria se observd el impacto que presenta la reaccion de

esterificacion en la reduccidn de la velocidad de corrosion.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalirgica. Director: Ph.D. Dario Yesid Pefia
Ballesteros
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Abstract

TITLE: EVALUATION OF ESTERIFICATION UNDER SUPERCRITICAL CONDITIONS
FOR THE REDUCTION OF CORROSION BY NAPHTECHNIC ACIDS IN CARBON STEEL"

AUTHOR: PABON BELTRAN ANDREA CAROLINA™

KEYWORDS: ESTERIFICATION, NAPHTHENIC ACIDS, CORROSION, CARBON STEEL,
GRAVIMETRY

DESCRIPTION:

The esterification of naphthenic acids under supercritical conditions was evaluated to reduce the
corrosion of an AISI SAE 1020 carbon steel. Therefore, it was necessary to assess the corrosion
rate through the assembly of laboratory samples at different temperature conditions (283 -310°C)
and times of 360, 720 and 1440 minutes. Two types of synthetic crudes were used applying the
gravimetric analysis method. In the esterification tests, both synthetic crudes and real crude were
used, to which alcohol (methanol) was added. With the results obtained during the weight loss
tests under the different conditions, the equation denoted in the ASTM GI1 standard was used,
making it possible to clearly show that the longer the time and temperature, the higher the corrosion
rate in carbon steel. Additionally, with the gravimetric tests, the impact of the esterification

reaction on the reduction of the corrosion rate was observed.

* Thesis
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltrgica. Director: Ph.D. Darfo Yesid Pefia
Ballesteros.
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Introduccion

El sector petrolero se dedica de manera constante a la produccion de crudos pesados
compuestos principalmente por hidrocarburos. Estos crudos se caracterizan por su alta viscosidad
y su baja gravedad API, generalmente en el rango de 8° a 20°, clasificandose como pesados, con
una densidad que oscila entre 0,92 g/cm>a 1,0 g/cm?. Ademas, los crudos pesados poseen diversos
elementos contaminantes y metales pesados, lo que aumenta el riesgo de corrosion, afectando la
integridad de los materiales y reduciendo su vida util. Esta situacion plantea desafios para la
industria petrolera, especialmente en las refinerias que emplean unidades de destilacion
atmosférica y de vacio. Es crucial garantizar el buen funcionamiento de las unidades de transporte
y refinacion de los crudos pesados, ya que la corrosion inducida por dcidos nafténicos se convierte
en una amenaza significativa, generando problemas que llevan a costosos periodos de
mantenimiento e interrupciones operativas (Pefia et. al., 2007).

En la actualidad, el agotamiento de las reservas de crudos convencionales ha llevado a la
industria a depender cada vez més de crudos no convencionales, incluyendo los crudos pesados
con altos contenidos de impurezas. La corrosion por acidos nafténicos se presenta como una sefial
de alerta critica para la industria del petroleo, convirtiéndose en una preocupacion global en la
produccion, transporte y comercializacion de crudos pesados debido a su complejidad y la variedad
de factores que influyen en el ataque corrosivo (Jaimes, 2018).

El contenido de 4cidos nafténicos se cuantifica a través del Numero Total Acido (TAN),
que representa los miligramos de KOH requeridos para neutralizar un gramo de crudo, segun la

norma ASTM D664- 18el “Standard Test Method for Acid Number of Petroleum Products by
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Potentiometric Titration”. Investigaciones previas han identificado que la corrosion por acidos
nafténicos se presenta en un rango de temperatura entre 220 °C a 400 °C.

Dado este contexto, resulta fundamental llevar a cabo investigaciones experimentales sobre
la esterificacidn supercritica como una alternativa para mitigar la corrosion por acidos nafténicos.
Este enfoque implica inicialmente estudiar el impacto de variables fisicoquimicas en la reaccion
de esterificacion de los acidos nafténicos. Posteriormente, se busca establecer una relacion entre
la conversion de los 4cidos nafténicos durante la esterificacion y la disminucion de la corrosividad
de los crudos. En ultima instancia, se pretende validar la eficacia de la esterificacion supercritica
para reducir la corrosion causada por acidos nafténicos en crudos y cortes de destilacion

colombianos.
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1. Descripcion del trabajo de investigacion

1.1 Planteamiento del problema

El desarrollo de crudos pesados y extrapesados ha ganado relevancia, especialmente a
finales del siglo pasado y ha experimentado un crecimiento significativo en los ultimos afios,
siendo un fendmeno destacado a nivel internacional (Unidad de Planeacion Minero Energética -
UPME, 2019). Esta tendencia se ha intensificado debido a la disminucion de las reservas de crudo
convencional en pozos, no solo en Colombia, sino a nivel mundial. Tanto la British Petroleum
Company PLC (2020) como la U.S. Energy Information Administration - EIA (2021) han sefialado
que esta escasez ha impulsado la exploracion de alternativas, destacando el crudo pesado como
una nueva opcion para la extraccion de petroleo.

La Organizacion de Paises Exportadores de Petroleo - OPEP (2021) informa que, en enero
de 2021, se disponia de 2.300 millones de barriles de petroleo, acelerando el reequilibrio del
mercado petrolero. En consecuencia, la industria busca optimizar los procesos de produccion de
crudo pesado, lo que implica la necesidad de adquirir nueva tecnologia y emplear métodos de
extraccion innovadores. Segin un informe de la OPEP en 2018, la produccion total de crudo a
nivel mundial aument6 un 42% entre 2009 y 2018 (Diaz, 2020). Gounder (2015) destaca que el
desafio radica en la adaptacion de nuevas tecnologias y la capacidad para desarrollar reservas de
crudo pesado.

De acuerdo con Arango et al. (2013) en el contexto colombiano, indican que el sector
petrolero inicialmente se centrdé en los crudos convencionales debido a los menores costos

asociados con su procesamiento. A pesar de constituir solo el 60% de la extraccion de crudo en el

11
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pais en 2018, las reservas de crudos pesados representan una parte minima, segun Pefiuela (2017).
A nivel mundial, las reservas de recursos no convencionales alcanzan el 70%, siendo el 25%
crudos pesados y el 45% crudos extrapesados y bitumen.

El crudo tiene caracteristicas particulares en relacion con la viscosidad y acidez alta, esto
conlleva a tener problemas para transportarlo ademas de presentar corrosion en su procesamiento,
en lo que refiere a la acidez, esta se presenta por contener nafténicos es decir acidos organicos, lo
que hace que se genere corrosion cuando son procesados en temperaturas altas alrededor de 200 a
450°C, usualmente registrado en la fase liquida. Estos 4cidos generan grandes problemas de
corrosion en unidades a altas temperaturas. Este fenomeno ocurre en fase liquida, generalmente
entre 200 — 400°C (Cardenas, 2015).

Los crudos pesados presentan desafios particulares debido a su alta viscosidad y acidez.
Esta ultima proviene de la presencia de acidos nafténicos, compuestos organicos que generan
corrosion durante el procesamiento a altas temperaturas, generalmente entre 200 y 450°C,
principalmente en la fase liquida (Cardenas, 2015). La corrosion nafténica se ve afectada por
diversas variables, como el Numero Total Acido (TAN), la velocidad del fluido, la turbulencia, la
temperatura y otros agentes corrosivos (Dias, et al, 2020; Pabon et al., 2009; Soliman, 2019).

Controlar la corrosion nafténica es un desafio crucial para las refinerias que procesan
crudos pesados (Pefia et al. 2010. Para comprender su origen, es esencial conocer la diversidad de
especies responsables (Sanabria et al., 2017).

La corrosion afecta diversas etapas de tratamiento, como la extraccion mediante gel de
silice activado, fluidos supercriticos, extraccion liquido-liquido con soluciéon alcohdlica,
manipulacion de resinas de intercambio idnico, esterificacion, entre otros (Herndndez y Gomez,

2010).

12
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Aunque la industria emplea diversos métodos, como la neutralizacion, materiales
resistentes e inhibidores de corrosion, Groysman (2017) destaca que estos no siempre son
suficientes. Por lo tanto, se considera esencial evaluar experimentalmente la esterificacion
supercritica como alternativa para reducir la corrosion por acidos nafténicos. Este enfoque implica
estudiar el impacto de variables fisicoquimicas en la esterificacion y establecer la relacion entre la
conversion de acidos nafténicos y la reduccion de corrosividad. La validacion de la esterificacion
supercritica en crudos colombianos puede contribuir significativamente a la optimizacion y disefio

de esta técnica para su uso industrial.

1.2 Hipétesis

Mediante esterificacion supercritica de los acidos nafténicos es posible reducir la

corrosividad de los crudos en la unidades de refinacion.

1.3 Impacto del trabajo de investigacion

El impacto de la investigacion es que se evallia una alternativa para la reduccion de la
corrosion en unidades de refinacion de crudos mediante la esterificacion de los acidos nafténicos,
Este trabajo establece condiciones experimentales que permitirdn a la academia y la industria del
petroleo realizar futuras investigaciones direccionadas a la implementacion de este proceso de
reduccion de acidez. Ademas, con la reduccion de acidez permite a la industria del petroleo obtener

un mayor margen de rentabilidad en la comercializacion de crudos de alta acidez.

13
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2. Estado del arte y fundamentos teoricos

2.1 Acidos nafténicos

Los acidos nafténicos son una clase de acidos presentes en el petrdleo y se consideran el
principal contribuyente al Total Acid Number (TAN) del aceite (Patrick, 2015). De acuerdo con
Quiroga et al. (2012) y Eidi, Ali & Marandi (2019), estos acidos pueden causar corrosion en el
equipo de procesamiento de crudos durante el refinamiento, especialmente cuando la temperatura
aumenta. La estabilidad térmica de los productos del petroleo también puede verse afectada debido
a la presencia de acidos nafténicos.

El TAN se define como el nimero de miligramos de KOH necesario para neutralizar la
acidez de 1 gramo de aceite. Los aceites con un TAN superior a 0,5 mg de KOH/g se clasifican
como acidos, y aquellos con un TAN superior a 1 mg de KOH/g se consideran altamente acidos.
Alrededor del 7% de la produccion total de petrdleo crudo en todo el mundo se clasifica como de
alto TAN. Los crudos de alto TAN se encuentran comunmente en regiones como California,
Venezuela, Alberta, el Mar del Norte, Africa Occidental, India, China y Rusia. Algunos campos
de petréleo en China, como el campo de Liaohe y el campo de Shengli, contienen aceites 4cidos
con TAN por encima de 1 mg de KOH/g (Wang, et al., 2014).

Investigaciones, como la realizada por Khan, et al. (2016), buscan desarrollar métodos para
la desacidificacion efectiva de mezclas de acidos nafténicos y crudos de alta acidez. En este caso,
se utilizd una ruta de metanol supercritico catalitico, ajustando pardmetros como temperatura,

presion, tiempo de reaccion y proporcion de dcidos nafténicos a metanol. Se logré una disminucion

14
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del 96,9% en el TAN bajo ciertas condiciones, destacando la esterificacion con metanol

supercritico como una ruta eficaz.

2.2 Crudos

El petroleo o crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos que se encuentra en la corteza
terrestre en formas liquidas, gaseosas y sélidas. Incluye componentes como gas natural, petroleo
viscoso pesado y betunes (Abdel, 2012). Las propiedades fisicas clave del petroleo incluyen

densidad, viscosidad y temperaturas de reblandecimiento elevado (Comerma, 2004).

2.3 Clasificacion de petroleo crudo

La gravedad API (American Petroleum Institute) es una medida estandar utilizada en la
industria del petréleo para clasificar y comparar la densidad de los diferentes tipos de petroleo
crudo. Esta clasificacion se basa en la norma ASTM D-287, establecida por el Instituto Americano

del Petroleo. La gravedad API se calcula utilizando la siguiente féormula:

API° 1415 131.5
Densidad del crudo a 15 °C '

Densidad del H,0 a 15 °C

Donde:

API es la gravedad API del petréleo.

15
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Gravedad Especifica a 60 °F es la densidad relativa del petrdleo crudo en relacion con el
agua a una temperatura de 60 grados Fahrenheit. La gravedad API se mide a partir de la muestra
de crudo dividida sobre la densidad del agua a la misma temperatura y es alli donde se puede
identificar la calidad del petréleo.

La gravedad API es una medida inversa de la densidad del petréleo. Cuanto mayor sea el
valor de la gravedad API, mas ligero sera el petroleo, lo que indica una menor densidad y una
mayor capacidad de flotar en agua. Por otro lado, un valor mas bajo de la gravedad API indica un
petréleo més pesado y denso.

La clasificacion tipica segtn la gravedad API es la siguiente:

Ligero: API mayor a 31.1

Mediano: API entre 22.3 y 31.1

Pesado: API menor a 22.3

Esta clasificacion es importante en la industria petrolera, ya que los crudos mas ligeros a
menudo son preferidos para la produccion de gasolina y otros productos refinados, mientras que
los crudos més pesados son més adecuados para la produccién de productos como aceites
lubricantes y asfalto. Ademas, la gravedad API influye en el disefio y operacion de las instalaciones
de refinacion (Coronel, 2019), (Florez, 2015; Rodriguez, 2017). A continuacion, se identifica la

clasificacion de los crudos seglin la gravedad API.

16
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Figura 1.

Intervalos de viscosidad y gravedad API para diferentes crudos

Viscosidad, cP 10 100 1000 10.000 100.000

Crudo ligero Crudo pesado

Gravedad APl 35 20 15 10 5

Recuperado de: Rodriguez (2017,p. 21) Los intervalos son tomados del documento “Hidroprocesamiento de crudos

extrapesados utilizando nanocatalizadores de Ni-Fe-Mo.”

2.4 Corrosion en la refinacion de crudos pesados

En la refinacioén de crudos pesados, se enfrentan desafios significativos relacionados con
la corrosion, principalmente debido a la presencia de impurezas que se encuentran en mayor
concentracion en estos tipos de crudos. Las impurezas responsables de problemas de corrosion
incluyen altos niveles de azufre y dcidos organicos, especialmente los acidos nafténicos (Soliman,
2019; Hussien & Daffaalla, 2020).

Ademas del azufre y de los &cidos nafténicos, las altas concentracion de sales inorganicos
como CaClz, NaCl y MgCl> hidrolizan para formar 4cido clorhidrico que se condensa en los
sistemas de cima causando serios problemas de corrosion (Al-Moubaraki & Obot, 2021).

El nivel de acidez de un crudo se mide mediante la titulacion de una muestra del
hidrocarburo con hidréxido de potasio (KOH). La industria utiliza el Total Acid Number (TAN)

como parametro para evaluar la corrosividad de los crudos. El TAN se expresa en miligramos de

17
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KOH necesarios para neutralizar un gramo de crudo (mgKOH/g). Aunque las normas técnicas,
como ASTM D-664 y ASTM D-974, son utilizadas para determinar el TAN, es importante
destacar que estas normas indican que no existe una relacion directa entre el TAN y la agresividad
del crudo hacia los materiales (Barrera y Salas, 2010; Bastidas, 2018).

A pesar de las limitaciones en la relacion directa entre TAN y agresividad, la industria
clasifica a un crudo como corrosivo cuando su TAN es mayor que 0,5 mgKOH/g. Esta
clasificacion es utilizada por los refinadores como una indicacién general de la potencial

corrosividad del crudo en el proceso de refinacion.

2.5 Acidos Nafténicos

Los 4cidos nafténicos se originan principalmente como un subproducto de los procesos de
refinacion de petréleo crudo, en especial en los crudos pesados y acidos. Estos acidos son una
mezcla compleja de compuestos carboxilicos ciclicos, derivados de hidrocarburos nafténicos
(cicloalcanos), presentes en el petroleo. Su composicion quimica es altamente compleja,
caracterizada por una amplia variedad de estructuras. Estos acidos estdin compuestos por diversos
tipos, incluyendo acidos alquil-sustituidos y cicloalifaticos. La férmula molecular general de los

acidos nafténicos es ChHan+,02 (Rojas, 2017; Torres et al., 2016; Tierney et al., 2014).

Donde:

n representa el nimero de 4tomos de carbono.

18



EVALUACION DE LA ESTERIFICACION A CONDICIONES SUPERCRITICAS

Z es cero o un entero negativo que indica la deficiencia de hidrégeno debido a la formacion
de anillos.

Dividiendo el valor de z entre dos (z/2), se obtiene el nimero de anillos en el compuesto.
Esta estructura compleja y diversa de los acidos nafténicos contribuye a su comportamiento
corrosivo y a los desafios asociados con su presencia en el petroleo crudo.

En la Figura 2, se muestra la estructura tradicional del acido nafténico, que sirve como
representacion general. Ademads, se presentan ejemplos de diferentes tipos de 4cidos nafténicos
para ilustrar la diversidad en sus estructuras. La comprension detallada de la composicion quimica
de los acidos nafténicos es esencial para abordar eficazmente los problemas de corrosion asociados

con su presencia durante la refinacion y el procesamiento del petroleo crudo.

Figura 2.

Estructura del dacido nafténico y ejemplos de tipos de dacidos nafténicos.

+ R: Grupo alifatico corto.

0
CH-w«}—C// ¥ COOH: Acido carboxilico.
m \ + [CHz]m: Cadena de alquilo.
o + m>1.
n + n: Ndmero de anillos.
R
—COOH
—J~COOH
R
R— R —-COOH

OOH
xC —COOH
R+— RT— —FCOOH R—

Recuperado de: Hernandez y Goémez (2010, p. 20).
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Los 4cidos nafténicos inicialmente contenian anillos nafténicos, de alli su nombre,
posteriormente estos se clasifican en acidos ciclicos, aciclicos y aromaticos y se caracterizan por
acelerar la produccion de naftenatos que generan corrosion conllevando a pérdidas de produccion
de petroleo. Los crudos pesados de formaciones geoldgicas jovenes tienen altos contenidos de
acidos nafténicos mientras que los crudos parafinicos usualmente tienen bajo contenido. Por esta
razon, se considera que la formacion de los 4cidos nafténicos se lleva a cabo por biodegradacion
en el reservorio de los crudos y son considerados como un tipo de producto biologico que de cierta
forma indica la madurez y el nivel de biodegradacién de un campo petrolero (Rojas, 2017).

En este sentido, el acido del crudo indica que se tiene un grado de madurez y a su vez muestra su
nivel de biodegradacion, la cual resulta de la reduccion de la parafina que se asocia a la produccion

de 4cidos nafténicos (Rojas, 2017).

2.6 Corrosion por acidos nafténico

De acuerdo con Barrera y Salas (2010) y Pefia et al. (2010), la corrosiéon por acidos
nafténicos se presenta en la fase liquida, principalmente cuando se forman sales metalicas en
hidrocarburos (aceites crudos y arenas petroliferas) en metales como naftenatos de hierro. En
superficies metéalicas es muy poco encontrar este tipo de corrosion. Existen problemas serios de
corrosion cuando el TAN supera el 0.5 mg de KOH o hidréxido de potasio en las refinerias. La
corrosion por acidos nafténicos se genera con temperaturas superiores a 240 °C y se representa de

la siguiente manera.
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Fe + 2RCOOH — Fe (RCOO); + H2

La heterogeneidad entre las estructuras moleculares de los acidos nafténicos de un mismo
crudo ocasiona que la velocidad de corrosion de estos acidos presente diferentes comportamientos
con los cambios en las condiciones del proceso. Por tal motivo, el TAN, que corresponde a una

cuantificacion del grupo carboxilo de la molécula no puede ser generalizado (Wu et. al., 2019).

2.7 Areas afectadas por corrosion de acidos nafténico

Se puede observar en la siguiente figura las zonas que son mas propensas a la corrosion por
acidos nafténicos en una planta de refineria. Los componentes de los equipos mas susceptibles a
este tipo de corrosion son los codos de los serpentines de los hornos, la tuberia de las lineas de
transferencia, las zonas de flasheo o vaporizacion instantanea de las torres atmosférica y de vacio,
los codos de retorno, los impulsores de las bombas, las rejillas de relleno, los termopozos y aquellas
conexiones donde la configuraciéon mecénica del equipo introduce cambios bruscos en la direccion

o restricciones en el fluido como codos, tees, reducciones, boquillas. (Ramirez, 2017).
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Figura 3.

Areas susceptibles a la corrosion por acidos nafténicos en las unidades de refinacion

[ Areas afectadas @—\E@

Recuperado de: (Ramirez, 2017, p. 354).

Algunos acidos nafténicos pueden ser corrosivos en algunas zonas e inofensivos en otras;
esta velocidad de corrosion varia en cada una de las secciones en el proceso de refinacion

dependiendo de las variables de operacion.

2.8 Alternativas para mitigar la corrosion por acidos nafténicos

Los métodos usados para el control de este tipo de corrosion son el blending, la aplicacion

de inhibidores, la neutralizacion y la instalacion de materiales con elevada resistencia a la corrosion

por acidos nafténicos (Saavedra, 2015; Patrick, 2015; Mascuiana, 2016;). En algunos casos,
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dependiendo del tipo de crudo y de las condiciones de operacion de las refinerias, es necesario
implementar mas de un método de control.

Inhibidores. Los proveedores de quimicos han desarrollado inhibidores de corrosion a altas
temperaturas para controlar la corrosion por acidos nafténicos (Gonzalez, 2015). Los inhibidores
son moléculas que contienen azufre, fosforo, nitrogeno y atomos de oxigeno (Vergara, 2018), y
son aplicados en concentraciones de 25 a 100 ppm (Torres y Serna, 2008; Carmona, 2021).

En los casos donde se ha logrado una adecuada seleccion y aplicacion de inhibidores se ha
observado una disminucion en la velocidad de corrosion del 80 % al 90 % (Cortés, 2018). Debido
al alto costo de los inhibidores quimicos (Céardenas y Lopez, 2020) muchas refinerias en el mundo
utilizan este método de control como una solucion temporal a situaciones muy criticas (Kapusta et
al., 2004).

La principal limitacion de los inhibidores de corrosion es que ellos no pueden proteger los
platos de la columna que se encuentren en contacto con un acido nafténico que fue evaporado y
condensado sobre la superficie. Otra limitacion de los inhibidores, principalmente base fosforo, es
que pueden causar una reduccion de la actividad de los catalizadores de las unidades en procesos
posterior a la destilacion (Patrick, 2015).

Neutralizacion. El proceso de neutralizacion de sodas causticas es empleado en las plantas
de refinacion para eliminar contaminaciones (Quiroz y Agamez, 2021). Se utiliza como base el
NaOH para neutralizar acidos carboxilicos, de esta manera, poder reducir la acidez en crudos

(Rivera y Molina, 2015). La ecuacion que representa la reaccion se presenta a continuacion.

RCOOH + NaOH = NaRCOOH + H,0
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La cantidad de neutralizante a utilizar se determina teniendo en cuenta el TAN del crudo.
Una desventaja de la aplicacion de soda caustica para neutralizar los dcidos nafténicos presentes
en el crudo es el envenenamiento de los catalizadores en las etapas de craqueo catalitico (Bhowmik
etal., 2012).

Mezclado de crudos (blending). En el proceso de blending, se mezcla un crudo corrosivo
con alto contenido de 4cido y un crudo no corrosivo con el fin de reducir la corrosion que es
producida bajo un nivel manejable (Patrick, 2015). Consiste en la adicion de un crudo de bajo
TAN a un crudo corrosivo de alto TAN, con el proposito de diluir los acidos nafténicos para
obtener una mezcla con un TAN intermedio de caracteristicas moderadamente corrosivas (Lahiri,
2017). La principal desventaja de este método radica en que no siempre hay disponibilidad de
crudos con bajo TAN, por lo que algunas ocasiones este método de control no resulta efectivo
(Soliman, 2019).

Materiales. Es el método para controlar la corrosion por acidos nafténicos mas utilizado.
Los ultimos estudios se han limitado al andlisis del contenido de molibdeno en los aceros
inoxidables austeniticos, ya que este elemento confiere una buena resistencia al ataque por acidos
nafténicos (Instituto Americano del Petréleo, 2016; Mascufiana, 2016).

Esterificacion de acidos. Mediante la reaccion entre alcoholes y acidos carboxilicos se
producen ésteres (Lopez, 2013). Cuando se presenta exceso de alcohol se origina un aumento en

el rendimiento de la reaccion con base al acido nafténico, y se muestra en la siguiente ecuacion.
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0 0
V4 V4
R—C + HO— CH— R—C. + H.O
OH "O— CH.

Acido nafténico + Metanol - Naftenato de metilo + Agua

Recuperado de: (Herndndez y Gémez, 2010).

Dentro de este marco, se hace alusion a la esterificacion catalitica, donde la esterificacion
consiste en una reaccion “entre un acido y un alcohol para formarse un éster y agua” (Leon y
Pinzén, 2020, p. 51), y la esterificacion catalitica es un proceso que se lleva a cabo con
catalizadores acidos porque poseen fuerte acides, entre ellos se encuentran el acido clorhidrico
(HCI) y el sulfurico (H2SOs4) (Molinero, 2013).

Al respecto, algunos autores han realizado estudios implementado el método de
esterificacion catalitica, uno de ellos es la investigacion desarrollada por Wang et al. (2006) quien
adopto la esterificacion catalitica para eliminar los acidos nafténicos de combustible diésel, usando
metanol como el agente reaccionante alcohol y SnO/Al>O3 como catalizador, sus experimentos se
completaron en un reactor de lecho fijo y se bajaron el valor TAN del combustible diésel de 1,7
mg de KOH / g a menos de 0,1 mg de KOH / g en relacion de masa de metanol/aceite de 0.010.

Sin embargo, Mandal et al. (2013) estudié la reduccion (TAN) de acidos nafténicos
utilizando un metanol supercritico en la reaccion de esterificacion sin catalizador. Los resultados
experimentales revelaron que la eliminacion de TAN fue 99,77% a una temperatura de 350 °C,
MPP de 10 MPa y tiempo de reaccion de 60 minutos. Estos resultados sugieren que metanol es
capaz de reducir TAN de NA sin uso de catalizador o aditivos.

Un método comun para determinar la corrosion es el uso de cupones, conocidos por ser

muestras de metal que evaltan la tasa de corrosion mediante la norma NACE SP 0775. De acuerdo
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con los resultados, se determina la velocidad tomando criterios de control bajo, moderado y alto
(Benavides, 2021). Otra caracteristica de esta herramienta de control es que mide la pérdida de
peso en el metal. (Gonzalez, 2002).

Por otro lado, Li et al. (2013) presentaron un estudio que tiene como objetivo la
desacidificacion de VGO desparafinado por medio de la esterificacion en un catalizador de
hidrotalcita de base solida que permita reducir el indice de acidez total (TAN) del aceite. En el
proceso, se hizo uso del método de la urea, posteriormente la calcinacion y rehidratacion para
sintetizar la hidrotalcita de Mg-Al con una relacion molar de Mg/Al de 4. Con el fin de evaluar la
actividad catalitica del catalizador se procedié a emplear un reactor por lotes para investigar la
conversion de acidos nafténicos en VGO desparafinado. En la conversion de acidos nafténicos se
llevaron a cabo estudios para analizar los hallazgos sobre los efectos que presentaban los
parametros de reaccion teniendo en cuenta las relaciones de masa de glicol a aceite, la relacion de
masa de catalizador a aceite, la temperatura, el tiempo, entre otras.

Los resultados mostraron que la actividad del catalizador calcinado fue menor que la
actividad inicial del sistema catalitico no calcinado. Mientras tanto el catalizador de hidrotalcita
rehidratado con agua mostré una eficiencia de esterificacion superior al sintetizado, pero este
ultimo puede reutilizarse sin perder la actividad (Li et al., 2013)

En conclusion, se puede identificar que la hidrotalcita de Mg-Al como catalizador
heterogéneo funciona como método para esterificar dcidos nafténicos cuando se requiere reducir
el valor del TAN del aceite. Entre tanto, la hidrotalcita de Mg-Al se determina como un catalizador
prometedor porque se caracteriza por su actividad catalitica y estabilidad.

Para finalizar, se hacer referencia al estudio desarrollado por Zafar et al. (2016) que tiene

por objetivo comprobar la capacidad del metanol subcritico y la mezcla de metanol subcritico y IL
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en la reduccién del TAN teniendo en cuenta una alta velocidad de reaccion. Los materiales
utilizados incluyen metanol, propanol, tolueno, fenolftaleina y etanol. En cuanto a los efectos de
temperatura, los resultados demuestran que las condiciones subcriticas del metanol son mas
favorables para la reaccion. Mientras tanto, los efectos de temperatura indican que la reduccion de
TAN de NA depende del tiempo de reaccion, sin embargo, las condiciones subcriticas son mas
favorables para reducir el tiempo de reaccion.

Ademas, en Zafar et al. (2016) se evidencia una reduccion de TAN de aproximadamente
un 24% implementando solo metanol subcritico a una temperatura de 150 °C, y una reduccion
maxima de TAN del 56 % a una temperatura de 150 °C, un tiempo de reacciéon de 120 minutos
utilizando metanol subcritico. Se puede concluir en el estudio que el metanol subcritico contribuye
con el mejoramiento del medio ambiente porque tiene la capacidad de reducir el tiempo de reaccion

de una manera econdémica.

2.9 Espectroscopia de absorcion atomica

Segun Castellanos et al. (2018), la espectrometria de absorcion atdmica es un “método
instrumental que permite cuantificar metales en una muestra liquida por comparacion de la
absorbancia de la solucion de muestra con la absorbancia de soluciones estandar de concentracion
conocida” (p.73). Esta técnica analitica se distingue por su versatilidad, ya que es altamente
especifica y sensible, facilitando las pruebas de laboratorio, por ello se utiliza ampliamente en
diversos campos de estudio, incluyendo analisis clinicos, ambientales, farmacéuticos, industriales,
mineria.

De otra parte, Agilent Technologys (2016) hace referencia que dentro de las técnicas de

espectroscopia de absorcidon atdmica resalta el alcance que permite la espectroscopia de emision
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atomica (AES). Este método implica la excitacion de un 4&tomo de un elemento especifico (al igual
que la absorcidn atomica) emite luz con un patrdn caracteristico de longitudes de onda (un espectro
de emision) a medida que el a&tomo vuelve al estado base” (p. 22).

Para el caso de la técnica de espectroscopia de emision Optica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) “la intensidad de la luz emitida se mide mediante una deteccidon Optica
en las longitudes de onda caracteristicas de los elementos de interés” (p. 29), por tanto, tiene la
capacidad de medir la emision atomica y la io6nica y esto se logra a través del monitoreo de mayor
cantidad de longitudes de onda. Las mediciones pueden ser comparadas con patrones que permitan
cuantificar la cantidad de concentracion de los elementos que tenga la muestra. En este sentido,
dentro de las ventajas que tiene la técnica ICP-OES se encuentra que se puede utilizar un mayor
numero de pruebas para analizar, ademas de que el analisis es simultaneo con hasta 73 elementos,
tiene un amplio rango dindmico que va desde sub-ppb hasta nivel porcentual, al igual tolera
matrices complejas, es seguro al no utilizar gas inflamable y tiene un bajo consumo de gas argon.
A continuacion, la figura 4 muestra el diagrama esquematico simplificado del sistema del
espectrometro de ICP-OES, se identifica que cuenta con un plasma de argon, espectrometro y la

cuantificacion.
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Figura 4.

Diagrama esquemdatico simplificado del sistema del espectrometro de ICP-OES

Plasma de argon Espectrometro Cuantificacion

Recuperado de: Agilent Technologys (2016, p. 30)

En la siguiente imagen se puede observar el equipo de espectroscopia de emision Optica
por plasma acoplado inductivamente, donde se identifica la radio frecuencia - RF de estado solido
mediante la cual se garantiza la estabilidad analitica a largo plazo, el sistema de introduccion de

muestras, el sistema de bombeo, la antorcha vertical y la parte electronica.
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Figura 5. Sistema ICP-OES
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Recuperado de: Agilent Technologys (2016, p. 31)

Segun Perkin (2002) la espectroscopia de emision Optica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) se fundamente en la emision espontanea de fotones de los 4&tomos que
han sido excitados por un plasma de argon de alta temperatura (6800 K), cuya sefial es
caracteristica de cada elemento y en ciertas condiciones proporcional a la concentracion. Los
equipos analiticos actuales permiten la medicion simultdnea de mas de 70 elementos, aunque los
pardmetros de desempefio de la técnica deben evaluarse para cada una de las matrices de trabajo,

ya que existen interferencias espectrales que deben corregirse (Citado por Jimeno, 2017, p. 26)

2.10 Pruebas gravimétricas

Segun Granados et al., el método gravimétrico es un analisis cuantitativo de sustancias

liquidas o soélidas, donde se busca medir el peso y la masa. Para ello, es necesario realizar una
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separacion selectiva de los compuestos quimicos a partir de un agente. De otra parte, Chambi
(2019) refiere que este método implica primero la separacion del componente a cuantificar y
segundo tomar la medida exacta y precisa del componente separado. Se clasifica en tres grupos: la
destilacion o volatilizacion, la extraccion y la precipitacion.

En el método de volatilizacion, el objetivo es separar de los componentes de la muestra el
analito, mediante energia térmica o quimica para eliminar los compuestos volatiles. Este proceso
permite calcular la diferencia de masas para obtener la medicion. En el método por extraccion, se
separa el analito de los componentes restantes utilizando disolventes orgénicos o soluciones 4cidas,
basicas, o neutras. Finalmente, el compuesto o componente se cuantifica para ser pesado de manera
directo o por diferencia de peso.

En el andlisis gravimétrico mediante precipitacion, se disuelve la parte pesada de la
sustancia o componente para poder identificar el analito, que luego se separa del precipitado a
través de filtracion. Después, se procede a lavar, incinerar y pesar con exactitud el residuo,
obteniendo su identidad a través de una formula. A partir de las cenizas, se determina la masa del
precipitado para poder expresar la concentracion del analito en la sustancia analizada.Chambi
(2019).

En otro sentido, el andlisis gravimétrico se evaluan muestras de piezas metélicas que han
sido expuestas en un ambiente similar para identificar por un determinado tiempo el tipo de
corrosion segun la norma Nace RP 0775 (NACE International, 2005). Asi mismo, se obtiene la
pérdida de peso después de estar expuesto a medicion de parametros fisicoquimicos para

determinar los indices de saturacion, corrosion e incrustacion (Barrera et al, 2010).
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En otro sentido, Zhou & Yang (2018) se empleo6 la siguiente formula para calcular la
velocidad de corrosion del acero durante pruebas realizadas en autoclave. La formula se expresa

como.:

AW
~ pSt

Donde A equivale a la pérdida de peso, p es la densidad del acero, S corresponde al area de
corrosion y t es igual al tiempo de corrosion. Esta formula permite cuantificar la velocidad de
corrosion a lo largo del tiempo.

En la siguiente grafica se observa el efecto de la temperatura en el cambio de conductividad
de la solucion de aceite blanco/acido nafténico con indice de acidez total = 15,03 mg de hidréxido
de potasio por gramo. Se identificar que la medicion de conductividad logra un mayor valor a una

temperatura de 60 °C (Zhou & Yang, 2018), Figura 7.
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Figura 6. Medicion de conductividad de solucion de aceite blanco

o
=]
—
o
T

0.004

Conductivity (ps/cm)
o
=]
o

0.000

20 80

Temperature (°C)

Recuperado de: Zhou & Yang (2018)

Este analisis proporciona informacion relevante sobre la influencia de la temperatura en las
propiedades conductivas de la solucion, lo que puede ser crucial para comprender el
comportamiento de la corrosion en condiciones especificas.

De acuerdo con Zhou & Yang (2018) en las siguientes graficas se observa la
caracterizacion de corrosion del acero, es decir el comportamiento de la curva de polarizacion a

alta temperatura,
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Figura 7.
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Figura 7. Caracterizacion de la curva de polarizacion a alta temperatura
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Recuperado de: Zhou & Yang (2018)

La figura (a) muestra las curvas de polarizacion del acero q235 en la solucion de aceite
blanco/acido nafténico con diferente indice de acidez total a 345 °C después de 3 h de inmersion.
En la figura (b) se prueban en paralelo en solucion con un indice de acidez total de 4,75 mg de
hidréxido de potasio por gramo. En las figuras (¢ y d) son pruebas paralelas en solucién con un
indice de acidez total de 15,03 mg de hidroxido de potasio por gramo. Tomado de Zhou & Yang
(2018).

En lo que refiere a la caracterizacion del comportamiento de corrosion galvanica, Zhou &
Yang (2018) muestran en la primera parte la evolucion de la velocidad de corrosion de una ldmina
de acero Q235, este acero se divide en cuatro niveles, A, B, C y D, sin embargo, los cuatro poseen

elementos, tales como < 0,22 % de carbono, < 1,4 % de manganeso, < 0,35 % de silicio, < 0,035
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% de azufre y < 0,035 % de fosforo. Con y sin barra de zinc acufiada en la solucion de aceite
blanco/acido nafténico con indice de acidez total de 4,75 mg de hidroxido de potasio por gramo a
345°C. En la segunda grafica se identifica la tasa de corrosion de la barra de acero q235 encajada
en zinc y la barra de acero desnuda en igual solucidon que en el primer caso de caracterizacion.
Finalmente, se identifica la morfologia de la corrosion macroscopica de una ldmina de acero Q235
con y sin barras de zinc incrustadas en la solucion de aceite blanco/acido nafténico con igual indice

de acidez total con 345 °C después de 3 y 24 horas como tiempo de exposicion, como se observa

en la Figura 8.

Figura 8. Caracterizacion del comportamiento de corrosion galvanica
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Figure 3. Corrosion rate evolution of Q235 steel sheet with
and without zinc bar wedged in the white oil/naphthenic acid
solution with total acid number =4.75 mg potassium hydrox-
ide per gram at 345 'C
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Figure 5. Corrosion rate of the Q235 steel bar wedged in

zinc and the bare steel bar in the white ocil/naphthenic acid

solution with total acid number = 4.75 mg potassium hydrox-
ide per gram at 345 ‘C

Recuperado de: Zhou & Yang (2018)
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(c) (d)

Figure 4. Macroscopic corrasion morphology of Q235 steel sheet with and without zinc bars wedged in the white cilinaph-
thenic acid solution with total acid number =4.75 mg polassium hydroxide per gram at 345 “C after different corrosion time.

(a) and (b} 3 h immersion; (c) and (d) 24 himmersion
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Zhou & Yang (2018) han demostrado que la conductividad de la solucion de aceite de acido
nafténico en un rango de 0.003—0.008 ps/cm, es mucho menor a la del agua pura de 0.058 ps/cm
y que la curva de polarizacion paralela del acero Q235 en solucion de aceite de acido nafténico
medida a la misma condicion muestra un comportamiento de polarizacion diferente.
Adicionalmente, la baja conductividad de la solucion y/o la dificultad para desencadenar el proceso

de corrosion por via electroquimica pueden ser responsables de esto.

2.11 Titulaciéon potenciométrica

Segun Ojeda (2015) a partir de la titulacion potenciométrica se mide el potencial del
electrodo para determinar pardmetros quimicos en funcion de volimenes del titulante y soluciones
de la muestra. Por otro lado, Abulkibash, Al-Absi, & Amor (2012) sefialan que el método
potenciométrico es una técnica donde se utilizan pequefias cantidades de volumen de soluciones
de muestra para identificar las concentraciones de componentes de interés (Citado por Trujillo et
al., 2013).

De acuerdo con Brunatti & De Napoli (2006), las titulaciones potenciométricas son
utilizadas para determinar el punto de equivalencia en una titulacion al medir el potencial del
electrodo indicador conveniente. Es fundamental sefialar que mediante esta técnica se obtiene
informacion distinta y precisa dado que utiliza indicadores a comparacion del método denominado
potenciométrica directa. En la titulaciébn potenciométrica “se agregan porciones grandes del
reactivo con el que se titula; a medida que se aproxima el punto final, anunciado por mayores

cambios de potencial en cada agregado, los incrementos se hacen mas pequefios” ("p. 12).
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Ojeda (2015) sefiala que a partir de la titulacion potenciométrica se midié el potencial del
electrodo donde se determinan parametros quimicos en funcién de volimenes del titulante y
soluciones de la muestra. De otra parte, Abulkibash, Al-Absi, & Amor (2012) sefialan que el
método potenciométrico es una técnica donde se utilizan pequefias cantidades de volumen de
soluciones de muestra para identificar las concentraciones de componentes de interés (Citado por
Truyjillo et al., 2013).

Morales et al. (2019), afirma que el método gravimétrico es bastante utilizado por los
laboratorios en especial las titulaciones volumétricas ya que tienen como finalidad es “establecer
una cadena de trazabilidad mas corta y lograr incertidumbres mas bajas” (p.27). En el siguiente
esquema se observan los métodos metroldgicos comparados con la incertidumbre en el punto de

equivalencia y en la estimacion del sesgo, Figura 9.

Figura 9. Esquema general de la comparacion de los sistemas de medicion

SISTEMAS DE MEDICION COMPARADOS

TITULACIONES GRAVIMETRICAS TITULACIONES VOLUMETRICAS
MODO 1 MODO 2
\ T
v v

DIFERENTES SISTEMAS DE DETECCION DEL PUNTO DE EQUIVALENCIA

Indicador acido- base Potenciometria Conductimetria
Primera Método
derivada de Gran

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE
MEDICION: ESTANDARIZACION DEL NaOH

EVALUACION DEL SESGO DE LOS METODOS

EVALUACION DE LA CONCENTRACION DE HCI
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Evaluar la esterificacion de acidos nafténicos en condiciones supercriticas para la reduccion

de la corrosion de un acero al carbono AISI SAE 1020.

3.2 Objetivos especificos

Analizar el efecto de la temperatura y el tiempo en el proceso de esterificacion de los acidos
nafténicos sobre acero al carbono AISI SAE 1020.

Medir la velocidad de corrosion en cupones de acero al carbono AISI SAE 1020 mediante
pruebas gravimétricas, de acuerdo con las normas ASTM G31 y GI.

Determinar la efectividad de la eliminacion de los acidos nafténicos utilizando la técnica
FT-IR, con el fin de reducir la velocidad de corrosion en acero al carbono.

Validar la eficacia de la esterificacion supercritica para la mitigacion de la corrosion

causada por acidos nafténicos en crudos, empleando la técnica de titulacion potenciométrica.
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4. Descripcion experimental

Esta investigacion se desarrolla a partir de una metodologia experimental que busca evaluar
el comportamiento de la esterificacion en condicion supercriticas en acero al carbono AISI- SAE
1020, cuya finalidad es determinar el efecto de la esterificacion de los acidos en la reduccion de la
corrosion en crudos sintéticos colombianos con temperaturas de 283 °C y 310 °C y en tiempos de
306, 720 y 1440 minutos. En este sentido se establecen seis fases para cumplir con los objetivos

formulados, las cuales se identifican a continuacion:

4.1 Adquisicion y preparacion de materiales, equipos y reactivos

Se realiz6 la adquisicion de los diferentes materiales (cupones), metanol, aceite mineral
USP (Lote IN-C-17-WMO-431-187) y reactivos grado analitico, como el 4cido nafténico marca
Aldrich Chemistry (Lote # BCBK0736V). Se adquirieron las muestras de material de trabajo que
fueron caracterizadas posteriormente. Las muestras de crudo para el presente proyecto fueron las
siguientes:

- Aceite mineral + acido nafténico: Crudo no tratado

- Aceite mineral + acido nafténico + metanol: Crudo esterificado

4.2 Caracterizacion quimica y microestructural de los aceros

Se emplearon como sustratos, muestras rectangulares de aceros AISI-SAE 1020 con una

longitud de 38,1 mm, un ancho de 12,7 mm y espesor de 3,0 mm. Estas muestras tenian un orificio

en el centro de la parte superior de 3,8 mm de diametro, como se observa en la Figura 11.
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Figura 10. Esquema del cupon de trabajo para las pruebas gravimétricas

3.8 mm

38.1 mm

La composicion quimica de los dos aceros se verifico por Espectroscopia de Emision
Optica (OES) por chispa, empleando el espectrometro Bruker Q4 Tasman, facilitado por el
Laboratorio de Espectroscopia de la Sede UIS- Guatiguard. La caracterizacion microestructural
de los aceros se utilizo el microscopio Optico Olympus BX41 del laboratorio de metalografia, de
la Escuela de Ingenieria Metalurgica.

Las muestras se prepararon superficialmente mediante desbaste manual con papel abrasivo
de SiC hasta granulometria #1200, seguido de un pulido con pafio verde con alimina de 1 um 'y
0.3 um y pafio con piel de durazno con alimina de 0.05 um (ASTM E3-11, 2017). Finalmente, las
muestras fueron atacadas con nital al 2% v/v (4cido nitrico HNO; y etanol) durante
aproximadamente 10 segundos segin la norma “Standard Practice for Microetching Metals and

Alloys” (ASTM E407-07, 2017) y posteriormente neutralizadas con etanol y agua.
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4.3 Definicion del crudo antes de la esterificacion

Muestras de acido nafténico comercial de la compania Aldrich Chemistry se emplearon
para las pruebas experimentales, teniendo en cuenta factores importantes como son; la acidez o el
valor TAN, los compuestos organicos del acido nafténico presentes en el crudo, las fracciones y
la cantidad de azufre total. Otros datos importantes que se consideraron fueron la densidad, el
grado API, sales y elementos presentes en el crudo.

Se prestd especial atencion a la acidez o el valor TAN (Namero Total de Acidos), que es
un indicador crucial para determinar la cantidad de acidos presentes en el crudo. Los compuestos
organicos del dcido nafténico presentes en el crudo fueron también identificados.

Otros datos importantes considerados incluyeron la densidad y el grado API, que son
parametros esenciales para definir la calidad y el valor comercial del crudo. La densidad se mide
en kilogramos por metro ctbico (kg/m?) y el grado API (American Petroleum Institute) es una
medida de la gravedad relativa del petréleo crudo en comparacion con el agua. Estos factores

ayudan a clasificar el crudo en diferentes categorias y determinan su procesabilidad y rendimiento.

4.4 Pruebas de esterificacion: Seleccion del alcohol y condiciones de operacion

Segtn la literatura, los alcoholes de esterificacion deben ser alquenos o alcanos que posean
entre 1 y 6 carbonos, para que asi puedan formar agua y ésteres con los 4cidos presentes en el
crudo. Se emple6 metanol, teniendo en cuenta que el porcentaje de reduccion de acidez es mayor

y el tiempo de reaccion menor, comparado con otros alcoholes como el etanol y el etilenglicol.
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Se emplearon dos condiciones de crudo, tres temperaturas y tres tiempos, como se muestra en la

Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de trabajo para el proceso de esterificacion

Tipo de crudo Temperatura [°C] Tiempo [h]
Crudo no Tratado: Aceite 283 6
mineral + acido nafténico 310 12

24

Crudo Esterificado: Aceite 283 6
mineral + dcido nafténico + 310 12
metanol 24

Las condiciones experimentales de la autoclave para el proceso de esterificacion fueron las
siguientes:

- Tiempo de exposicion: 6, 12 y 24 horas

- Presion de trabajo: 1200 Psi

- Velocidad de agitacion: 600 rpm

- Cantidad de crudo: 1200 cm?®

~Alcohol: 130 Ml

- Variable respuesta: Numero total de 4cido

Cada una de las muestras tomadas fueron desbastadas con papel de lijas de carburo de

silicio desde #80 a #600. Posteriormente se realizd una limpieza y desengrasado en un bafio
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ultrasénico, con acetona durante 10 minutos. Las pruebas experimentales se realizaron en
autoclave, donde se utilizo la referencia Parr 4572 con capacidad de 600 ml, con temperatura
maxima de 500 °C y presion méaxima de 5000 psi.

Para la evaluacion de la velocidad de corrosion del acero AISI SAE 1020, se realiz6 el
montaje de las muestras, con las diferentes condiciones de temperatura y variedad de tipos de
crudos con el fin de evaluar la gravimetria, Tabla 1. Antes de realizar cada prueba, se purgo la
autoclave con nitrégeno, para reducir la influencia del oxigeno en la corrosion del acero. Se
mantuvo una presion inicial de 5 psi de nitrogeno en el interior de la autoclave durante todas las
pruebas.

Las muestras destinadas para determinar la velocidad de corrosion se limpiaron con acetona
y durante 5 minutos, con el fin de eliminar cualquier rastro de crudo sobre los cupones, para
posteriormente realizar el pesaje y asi determinar la velocidad de corrosion.

Se realizaron ensayos para pruebas de corrosion bajo la norma ASTM G1 para determinar
el efecto de variables fisicoquimicas en la reaccion de esterificacion de los acidos nafténicos. Se
empled la técnica de gravimetria y se calcularon porcentajes de conversion de acidos nafténicos,

para lo que fue necesario utilizar la siguiente féormula de la norma ASTM G1.

Donde:

% KxW K= Constante (3.45x10¢ mpy)

—_— —— T= Tiempo de exposicién en horas
corr A X T X D A= Area del cupén expuesto en cm?
W= Pérdidade masaen g
D= Densidad del acero en g/cm?

La densidad del material usado para los calculos de velocidad de corrosion fue tomada del

apéndice X1 de la norma ASTM G1-03 (2017), donde se establece la densidad para aceros al
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carbono con valor de 7,86 g/cm?®. La constante “K” fue de 3,45x10° utilizada para determinar la
corrosion en mpy y el area de exposicion de las muestras fue determinada teniendo en cuenta cada

muestra.

4.5 Caracterizacion del crudo esterificado

Se determin6 el TAN antes y después de los ensayos de esterificacion, siguiendo la norma
ASTM D-664. Se emple6 el método A que corresponde a productos del petroleo y lubricantes
solubles en mezclas de tolueno- isopropanol.

En un vaso de precipitado se introdujo una cantidad pesada de muestra y se agreg6 125 mL
de disolvente de titulacion. Adicionalmente en otro vaso, se introdujo una cantidad pesada de
muestra y se agregé 60 mL de solvente de titulacion. Se dispuso a colocar el vaso de precipitado
en el soporte de titulacion y se ajustd su posicion de forma que los electrodos quedaron sumergidos
hasta la mitad. Se agit6 durante la determinacion a una velocidad alta para producir agitacion sin
salpicaduras y sin introducir aire en la solucion.

Posteriormente en una bureta, se llen6 con la solucion de KOH alcoholico de 0,1 mol/L y
se puso la bureta en su posicion en el conjunto de titulacion, asegurandose que la punta estuviera

sumergida unos 25 mm en el liquido del recipiente de titulacion.

4.6 Caracterizacion fisicoquimica por FTIR del crudo

Ademas, se realizo la caracterizacion con espectroscopia infrarroja a una alicuota de las

muestras de crudo tratado para identificar las respectivas bandas de formacion del grupo éster y la
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reduccion de la intensidad de la banda del grupo carboxilo. So6lo se realizaron las pruebas de FTIR

a las muestras expuestas a temperaturas de 310°C durante 24 horas.

4.7 Pruebas de corrosion para el calculo de la velocidad de corrosion

Para la limpieza de los cupones, se siguid la metodologia propuesta en la norma ASTM
G1. Se desengrasaron, lijjaron y se sumergieron en un bafio ultrasonica con etanol. Finalmente
fueron pesadas y se determind el area superficial expuesta. Se realizaron ensayos de inmersion
total en una autoclave, manteniendo constante el tiempo de reaccion y la velocidad de agitacion
siendo las variables la temperatura y el TAN.

Se prepararon 194 ml de aceite mineral, 6 ml de 4cido nafténico y 3 ml de etanol. Al
finalizar el tiempo de reaccion, los cupones fueron lavados y puestos en un bafio ultrasénico con
acetona y finalmente pesados en una balanza XB 220 A con un rango de medida desde 0,01 g hasta
220 g, con 0,001 g de precision y una incertidumbre de + 0.0001 g para determinar la pérdida de

peso y posteriormente calcular la velocidad de corrosion.

4.8 Pruebas de titulacion potenciométrica

Las pruebas de titulacion potenciométrica siguiendo los lineamientos de las normas ASTM

D664 y ASTM D974, teniendo en cuenta las muestras expuestas a las siguientes
condiciones:

- Temperaturas de 283 °C y 310 °C durante un tiempo de exposicion de 24 horas.

- Aceite mineral + acido nafténico: Crudo no tratado
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- Aceite mineral + acido nafténico + metanol: Crudo esterificado



EVALUACION DE LA ESTERIFICACION A CONDICIONES SUPERCRITICAS 48

5. Efecto de variables fisicoquimicas en la reaccion de esterificacion de los acidos nafténicos

Para dar cumplimiento con el primer objetivo especifico que es estudiar el efecto de
variables fisicoquimicas en la reaccion de esterificacion de los acidos nafténicos, se inicia
realizando diferentes tipos de pruebas en el reactor autoclave, con diversas variables como
temperaturas criticas para identificar la reaccion de la esterificacion.

Se estudio el efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion, con el fin de determinar la
eficiencia de la reaccion, con el fin de reducir el TAN, el cual es el principal objetivo en el proceso

de esterificacion.

5.1 Caracterizacion quimica y microestructural de los aceros

Se trabajaron con muestras del acero al carbono AISI SAE 1020 con las dimensiones de
40x15x3 mm con un orificio de 8 mm en la parte superior, en el centro, posteriormente se realizd
el andlisis de composicion elemental por espectroscopia de emision Optica Tabla 2. En la Figura
11, se puede observar la metalografia del acero, la cual presenta una matriz propia de un acero al

carbono hipoeutectoide con matriz ferritica (blanca) y perlita (negra).

Tabla 2.

Composicion elemental del acero AISI-SAE 1020

Composicion elemental

Elemento C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu

% p/p 0.210 0.028 0.246 0.010 <0.150 0.037 <0.010 0.040 0.034
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Composicion elemental

Elemento Al As B Bi Co Mg N Nb Pb
% p/p <0.005 0.006 <0.001 <0.010 <0.005 0.006 <0.020 <0.001 <0.010
Elemento Sn Ta Ti \4 \W4 Zn Zr Se Fe
% p/p <0.005 <0.030 <0.001 <0.005 <0.010 0.0028 <0.002 <0.005 98.936

Para el acero AISI-SAE 1020 (Tabla 3) se evidencia la presencia de 0.210 %p/p de carbono

y demads elementos como manganeso, silicio, fosforo y azufre, asi como un bajo porcentaje de

cromo y niquel.

En la Figura 12 se presentan las micrografias dpticas de los aceros AISI-SAE 1020. En la

Figura 12 (a) y (b) se muestra la microestructura caracteristica del acero AISI-SAE 1020,

correspondiente a un acero hipoeutectoide, Se evidencian unas zonas claras, propias de una matriz

ferritica proeutectoide y zonas oscuras, caracteristicas de la perlita.

Figura 11.

Fotomicrografias opticas de los aceros a) AISI-SAE 1020 a x200; b) x1000.
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5.2. Pruebas de Corrosion

Cada una de las muestras tomadas fueron desbastadas con papel de lijas de carburo de silicio de
grano 80 a 600, posteriormente se realizd una limpieza y desengrasado en un bano ultrasénico, con
acetona durante 10 minutos. Las pruebas experimentales se realizaron en autoclave, donde se

empleo el siguiente montable, Figura 13.

Figura 12.

Montaje experimental de las pruebas en Autoclave.

Mandémetro

Controladorde
temperatura

Reactor sin
agitacion

f
e Y
Controladorde = “
presion .
-

Para la evaluacion de la velocidad de corrosion del acero AISI SAE 1020, se realizo el
montaje de las muestras, con las diferentes condiciones de temperatura y variedad de tipos de
crudos con el fin de evaluar la gravimetria (Tabla 3). Antes de realizar cada prueba se llevo a cabo

una purga con nitrégeno de la autoclave, para disminuir la influencia del oxigeno en la corrosion
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del acero. Finalmente se deja una presion inicial en el interior de la autoclave de 5 psi de Nitrégeno

en todas las pruebas.

Tabla 3.

Condiciones de trabajo para el proceso de esterificacion

Tipo de crudo Temperatura [°C] Presion [Psi]
Crudo no tratado: Aceite 283 1200
mineral + 4cido nafténico 310

Crudo Esterificado: Aceite 283 1200
mineral + 4cido nafténico + 310
alcohol

A continuacidn, se pueden observar los resultados obtenidos de las pruebas de corrosion
donde se identifica la pérdida de peso en un rango de tiempo entre 6 y 24 horas donde fue sometido
el crudo a condiciones de presion y temperatura. Para obtener los resultados de pérdida de peso,
fue necesario realizar un proceso de limpieza de los cupones, empleando 3.5 g de hexametileno
tetramina en 500 mL de &cido clorhidrico al 38% v/v. En la tabla 4 se observan los datos obtenidos

a partir de las muestras con crudo sintético: aceite mineral + acido nafténico.
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Tabla 4.

Muestras con crudo no tratado: aceite mineral + acido nafténico

Prueba Temperatura Tiempo Pérdida de Velocidad de
[°C] [h] peso [g] corrosion [mpy]
1 283 6 0.001 0.211
2 12 0.007 0.738
3 24 0.015 0.791
4 310 6 0.007 1.476
5 12 0.016 1.680
6 24 0.032 1.680

A continuacion, se analiza cada variable propuesta para la evaluacion de muestras no
tratado: aceite mineral + 4cido nafténico.
En la Figura 14 se presenta la relacion entre la pérdida de peso [g] y el tiempo en horas

para cada temperatura propuesta.
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Figura 13.

Relacion entre pérdida de peso [g] y tiempo (h) para cada temperatura propuesta

Pérdida de peso [g] vs Tiempo de exposicion [h]

0,035

0,032
0,03

o
o
N
(9]

0,02

0,016 —8—T1=283°C

0,015 0,01

T=310°C

Pérdida de peso [g]

0,01

0,007 0,007
0,005

0,001
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo [h]

Para una temperatura constante, la pérdida de peso aumenta con el tiempo de exposicion.
Para las dos temperaturas evaluadas, se observa una tendencia lineal, donde la pérdida de peso
aumenta con el tiempo. A mayor temperatura, la pérdida de peso es mayor para un mismo tiempo
de exposicion.

En la Figura 15 se presenta la relacion entre la velocidad de corrosion [mpy] y la

temperatura [°C] para cada tiempo de exposicion.
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Figura 14.

Relacion entre velocidad de corrosion [mpy] en relacion con la temperatura [°C]

Velocidad de corrosiéon [mpy] vs Temperatura [°C]
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Para cada periodo de tiempo (6 h, 12 h, 24 h), la velocidad de corrosién aumenta con la
temperatura. Esto es mas pronunciado en los tiempos mas largos, donde la velocidad de corrosion
a 310°C es significativamente mayor que a 283°C. Se observa que, a 12 y 24 horas de exposicion,
sin importar la temperatura de trabajo, la velocidad de corrosion es muy similar.

En la Figura 16 se presenta la relacion entre la velocidad de corrosion [mpy] y el tiempo
en horas.

A temperaturas constantes, la velocidad de corrosion no varia linealmente con el tiempo, pero en
general, una mayor temperatura parece estar asociada con una mayor velocidad de corrosion.

La velocidad de corrosion tiende a ser mas alta a temperaturas elevadas (310°C). A partir
de las 10 horas de exposicion, la velocidad de corrosion se mantiene casi estable. Esta tendencia

se presenta en las dos temperaturas de trabajo.
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Figura 15.

Relacion entre velocidad de corrosion [mpy] en relacion con el tiempo de exposicion.
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En la Tabla 5 se presenta la informacion detallada de las muestras con crudo sintético:

aceite mineral + acido nafténico y alcohol. En la Figura 17 se presenta en detalle el analisis de los

resultados.
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Tabla 5.

Muestras con crudo Esterificado: aceite mineral + acido nafténico + alcohol

Prueba Temperatura Tiempo Pérdida de Velocidad de
[°C] [h] peso [g] corrosion [mpy]
1 283 6 0.001 0.210
2 12 0.002 0.210
3 24 0.003 0.205
4 310 6 0.002 0.210
5 12 0.002 0.206
6 24 0.004 0.242

Figura 16.

Relacion entre Pérdida de Peso (g) vs Tiempo (min) muestra adicionando alcohol

Relacion de Pérdida de peso (g) en funcion del Tiempo (min)
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La pérdida de peso de las muestras varia ligeramente con respecto a la temperatura y el
tiempo de exposicion. En general, se observa que, a temperaturas mas altas, la pérdida de peso
tiende a aumentar, lo que indica una mayor corrosion de las muestras. Este efecto es mas
pronunciado en las muestras expuestas durante un periodo de tiempo mas largo.

Por otro lado, la velocidad de corrosion, expresada en milipulgadas por afio (mpy), también
muestra una tendencia similar. Las muestras expuestas a temperaturas mas altas tienden a
experimentar una velocidad de corrosiéon mas alta en comparacion con aquellas expuestas a
temperaturas mas bajas. Sin embargo, es importante destacar que existen algunas variaciones en
la velocidad de corrosion entre las muestras a la misma temperatura, lo que sugiere la influencia
de otros factores en el proceso de corrosion, como la composicion quimica de las muestras o las
condiciones ambientales.

Ademas, se observa que la velocidad de corrosion varia incluso a una temperatura constante
segun el tiempo de exposicion. Por ejemplo, en la Prueba 9, a una temperatura de 310°C, la
velocidad de corrosion aumenta significativamente después de 24 horas en comparacion con las
mediciones a 6 y 12 horas.

En la Tabla 6 se determina el peso inicial de cada muestra en los tiempos de 6, 12 y 24
horas equivalente a 360, 720 y 1440 minutos donde fue sometido el crudo y las pérdidas de peso
sin y con esterificacion. Se identifica que sin esterificacion la pérdida de peso es menor a la de las

muestras con esterificacion.
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Tabla 6.

Resultados de tiempo vs temperatura vs pérdidas de peso

Temperatura  Tiempo Peso inicial Peso sin Peso con
[°C] [min] lg] esterificacion [g] esterificacion [g]
283 0 - 12.478 -
360 12.4776 12.281 12.301
720 12.4778 12.145 12.269
1440 12.4778 12.076 12.145
310 0 - 12.467 -
360 12.4776 12.076 12.237
720 12.4778 11.987 12.189
1440 12.4778 11.956 12.000

A partir de lo anterior, se grafican los resultados de las pruebas de corrosion realizadas,
Figura 18, donde se puede observar la pérdida de peso para cada tiempo y temperatura a la que

fueron sometidas las muestras.
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Figura 17.

Analisis de tendencias de peso [g] con esterificacion y sin esterificacion

Peso sin esterificacion [g] vs
Tiempo de exposicion [min]

126
o
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En los resultados asociados a la pérdida de peso [g] sin esterificacion, se observa que la
tendencia general esta asociada a la diminucion del peso a medida que aumenta el tiempo. Esta

tendencia sugiere una pérdida gradual de peso a lo largo del tiempo. Podria estar asociado con

Peso con esterificacion [g] vs
Tiempo de exposicion [min]

12,35
12,3
12,25
12,2
12,15
12,1
12,05
12
11,95

Peso sin esterificacion [g]

0

12,301
12,269

12,237 2,145
12,189

12
1000

Tiempo [min]

procesos como la evaporacion de componentes o la degradacion térmica.

Con esterificacion, se observa que la tendencia general es similar al peso sin esterificacion,
pero la disminucidn es menos pronunciada. La esterificacion parece mitigar la pérdida de peso en

comparacion con las muestras no esterificadas. Esto podria indicar que la esterificacion estabiliza

la muestra, reduciendo la pérdida de masa por evaporacion o degradacion.

En la Figura 19 se presenta la superposicion de las curvas de pérdida de peso con y sin

esterificacion para una comparacion directa.

2000

—0—T:283°C
T:310°C
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Figura 18.

Comparacion de las tendencias de peso con y sin esterificacion

Relacién de pesos con y sin esterificacion [g] vs Tiempo de
exposicion [min]
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La esterificacion parece reducir la pérdida de peso. Esto sugiere que el proceso de
esterificacion puede estabilizar el material, posiblemente reduciendo la pérdida de componentes
volatiles o protegiendo contra la degradacion térmica. En la Tabla 7 se presenta los resultados de

las velocidades de corrosion [mpy] en muestras sin esterificacion.
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Tabla 7.

Velocidad de corrosion en muestras sin esterificacion

Prueba Temperatura Tiempo Pérdida de Velocidad de
[°C] [h] peso [g] corrosion [mpy]
4 283 6 0.1966 1.0621
5 12 0.3328 0.8990
6 24 0.4018 0.5427
7 310 6 0.4016 2.1697
8 12 0.4908 1.3258
9 24 0.5218 0.7048

En la figura 20 se puede observar la velocidad de corrosion en su estado natural de la
muestra sin esterificacion. Con el porcentaje de pérdida de peso se calcula la velocidad de
corrosion. A partir del porcentaje de pérdida de peso se calcula la velocidad de corrosion en el

crudo sintético expuesto a diferentes temperaturas dentro de las pruebas realizadas.
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Figura 19.

Calculo de velocidades de corrosion: aceite mineral + dacido nafténico

Velocidad de corrosion [mpy] en funcion del Tiempo
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A medida que aumenta la temperatura, la velocidad de corrosion tiende a aumentar. Esto
es evidente al comparar las velocidades de corrosion para las pruebas realizadas a diferentes
temperaturas. Por ejemplo, las pruebas realizadas a 310°C tienen velocidades de corrosion
significativamente mas altas en comparacion con las pruebas a 283°C.

Igualmente, se realiza el proceso de célculo de velocidades de corrosion en las muestras
con esterificacion a las que fueron sometidas.

Al observar las pruebas realizadas a la misma temperatura, pero con diferentes duraciones,
se observa que la velocidad de corrosion tiende a aumentar con el tiempo en algunas condiciones.
Por ejemplo, para la prueba realizada a 310°C, la velocidad de corrosion aumenta de 0.4300 mpy
a2.1697 mpy a medida que la duraciéon aumenta de 6 horas a 24 horas.

La pérdida de peso y la velocidad de corrosion siguen siendo correlacionadas, como se

observa en las pruebas realizadas a las mismas temperaturas y tiempos. Sin embargo, nuevamente,
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hay algunas diferencias en los valores exactos, lo que podria atribuirse a diversas condiciones
experimentales o imprecisiones en las mediciones.

En la Tabla 8 se presenta los resultados obtenidos de la velocidad de corrosion, a partir de

los resultados analizados en muestras con esterificacion.

Tabla 8.

Velocidad de corrosion en muestras con esterificacion

Prueba Temperatura Tiempo Pérdida de Velocidad de
[°C] [h] peso [g] corrosion [mpy]
4 283 6 0.1966 0.9541
5 12 0.3328 0.5640
6 24 0.4018 0.4495
7 310 6 0.4016 1.2999
8 12 0.4908 0.7801
9 24 0.5218 0.6453

En la Figura 21, se identifica la velocidad de corrosion en su estado de la muestra con

esterificacion.
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Figura 20.

Calculo de velocidades de corrosion: aceite mineral + dacido nafténico + metanol

Velocidad de corrosion [mpy] en funcién del Tiempo
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Al igual que en los datos anteriores, podemos observar una tendencia clara: a medida que
aumenta la temperatura, la velocidad de corrosion tiende a aumentar. Esto es evidente al comparar
las velocidades de corrosion para las pruebas realizadas a diferentes temperaturas.

Al observar las pruebas realizadas a la misma temperatura, pero con diferentes duraciones,
podemos ver que la velocidad de corrosion puede variar.

La pérdida de peso y la velocidad de corrosion nuevamente siguen siendo correlacionadas,
como se observa en las pruebas realizadas a las mismas temperaturas y tiempos.

Se pudo observar en las pruebas realizadas que a mayor exposicion en tiempo (minutos) y
a mayor temperatura (°C) menor es la velocidad de corrosion (mpy) en el acero al carbono AISI

SAE 1020. Ademas, con las pruebas de gravimétricas se identifica que el impacto que presenta la
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reaccion de esterificacion en la reduccion de la velocidad de corrosion es aproximadamente del
15%. Todo esto indica que se logro evidenciar que, al ser adicionado un elemento clave, en este
caso el metanol, mejoran las condiciones de la reaccion, evitando que la corrosion sea mas lenta y
que el material tengan mayor durabilidad, ademas de la variable temperatura que también influye

en el resultado obtenido.

5.3. Relacion entre la conversion de los acidos nafténicos en la reaccion de esterificacion y la

reduccion de la corrosividad de crudo

Se realizaron pruebas de espectroscopia infrarroja — IR de las muestras Uinicamente con
acido nafténico, posteriormente pruebas con acido nafténico y aceite mineral y una tercera muestra
adicionando metanol al acido nafténico y aceite mineral. Estos resultados se identifican a
continuacion.

5.3.1 Acido Nafténico

A continuacion, en la Figura 22 se presenta el espectro IR para el dcido nafténico empleado

en el presente proyecto.
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Figura 21.

Espectro IR de Acido Nafténico

MNaphthenic acid

o]

H3CWOH

Example component of naphthenic acid

Bandas de importancia

Banda =
1697,36

Tipo Banda (cm”~- Banda (cm”™-1)
# Movimiento ELrEE 1) Esperada Determinada
1 Tension O-H 3400-2400 et | |
2 Tension C=0 1700 1697,36 : : : : ; :
3 Tension CcO 1300 1257,59 S PR 1 L A
4 Flexion = C-O-H 935 937,4 ; i ; ‘ - ; ; }
. o
}i% ____________________________
1SR
‘B
&

Se encuentran las pruebas IR basados en las bandas de importancia. Se identifica en la
grafica la banda donde el enlace C = O (carbonilo) que resulta ser de 1,697,36 cm™. Aunque no se
estipula una posicion precisa, la formacion de "campana" es caracteristica de grupos que contienen
OH, como es el caso del acido nafténico.

En el caso de un 4cido carboxilico, el C=0 se encuentra en el rango de 1700 a 1725 cm’.
Las bandas alrededor de 2956 cm™! corresponden al estiramiento C-H en grupos metilo y metileno.
En la Figura 23 se presenta el espectro en detalle con las formas de vibracion de las bandas

caracteristicas del acido nafténico.
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Figura 22.

Movimientos de banda de Acido Nafténico
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Banda 1: 1697.36 cm-1

Descripcion: Estiramiento C=0
Posible Grupo Funcional: Esta banda es caracteristica de un grupo carbonilo (C=0), tipicamente

encontrado en acidos carboxilicos, cetonas y ésteres.
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Banda 2: 2937.57 - 2556.87 cm-1

Descripcion: Estiramientos C-H
Posible Grupo Funcional: Estas bandas estan asociadas con los estiramientos C-H en

grupos metilo y metileno. Son comunes en hidrocarburos.

Banda 3: 1457.19 cm-1

Descripcion: Estiramientos C-H
Posible Grupo Funcional: Esta banda puede corresponder a la deformacion del enlace C-H

en metilos o metilenos.

Banda 4: 723.11 — 697.13 cm-1

Descripcion: Deformacion fuera del plano de C-H

Posible Grupo Funcional: Estas bandas generalmente se asocian con la flexion fuera del

plano del enlace C-H en anillos aromaticos o compuestos ciclicos.

Otras Bandas

Rango 3200 - 2800 cm-1: Estas bandas pueden estar relacionadas con estiramientos C-H,

que son comunes en compuestos organicos que contienen grupos alquilo.
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Bajo 1000 cm-1: Estas bandas suelen estar asociadas con la flexion fuera del plano de
enlaces C-H y otros movimientos vibracionales complejos.

El espectro infrarrojo muestra caracteristicas tipicas de un acido carboxilico ciclico, lo que
es consistente con el acido nafténico. La banda principal a 1697.36 cm™ indica un grupo carbonilo,
mientras que las bandas en el rango 2937.57 — 2556.87 cm™! son indicativas de estiramientos C-H
en grupos metilo y metileno. Las bandas adicionales en 1457.19 cm™ y el rango 723.11 — 697.13

cm™! apoyan la presencia de grupos alquilo y posiblemente estructuras ciclicas o aromaticas.

5.3.2 Acido Nafténico + aceite mineral

En la siguiente figura se encuentran las pruebas IR realizadas con la muestra con acido
Nafténico + aceite mineral se desconoce la naturaleza del aceite mineral usado, aunque
comunmente estd compuesto de hidrocarburos lineales, ramificados y aromaticos, pero no posee
otros grupos funcionales. Asi que se tiene al aceite como parte de la matriz o medio, actuando
como componente inerte. Siendo este el punto de partida para el analisis de formacion de ésteres.
En la Figura 24 se presenta la molécula de acido nafténico y las bandas caracteristicas del acido

carboxilico.
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Figura 23.

Pruebas IR de Acido Nafténico + aceite mineral

Naphthenic acid
0]

HzC WOH

Example component of naphthenic acid

Acido carboxilico

Bandas de importancia

# Tipo Enlace Banda (cm”™- Banda (cm”-1)
Movimiento 1) Esperada Determinada

1 Tension O-H 3400-2400 -—

2  Tension C=0 1700 1701,22

F  Tension Cc-0 1300 1257,59

4  Flexion C-0-H 935 927,76

En la Figura 25 se observa que la tension OH sigue presente, pero se ve mucho menos
pronunciada debido a que los grupos funcionales afiadidos, debido a que el aceite mineral no aporta

este tipo de tensiones al no tener componentes con terminaciones OH.



EVALUACION DE LA ESTERIFICACION A CONDICIONES SUPERCRITICAS 71

Figura 24.

Movimientos de banda de Acido Nafténico + aceite mineral
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Banda 1: 3250 — 3550 cm”-1

Descripcion: Estiramiento O-H.

Posible Grupo Funcional: Esta banda es caracteristica del grupo hidroxilo (O-H),
tipicamente presente en alcoholes y 4cidos carboxilicos. La presencia de una sefial menos
pronunciada indica una disminucion en la cantidad de grupos OH, probablemente debido a la

adicion de aceite mineral que no aporta este tipo de enlaces.
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Banda 2: 2937.57 - 2556.87 cm’!

Descripcion: Estiramientos C-H.
Posible Grupo Funcional: Estas bandas corresponden a estiramientos C-H en grupos metilo
(CH3) y metileno (CH»). Estas bandas son comunes en hidrocarburos, incluidos los presentes en

el aceite mineral.

Banda 3: 1702 cm!

Descripcion: Estiramiento C=0.
Posible Grupo Funcional: Esta banda es caracteristica del grupo carbonilo (C=0), presente

en compuestos como cetonas, acidos carboxilicos y ésteres.

Banda 4: 723.11 - 697.13 cm’!

Descripcion: Deformacion fuera del plano de C-H.

Posible Grupo Funcional: Estas bandas generalmente se asocian con la flexion fuera del plano de
enlaces C-H en anillos aromaticos o compuestos ciclicos.

Tension OH: La presencia de una banda menos pronunciada alrededor de 3250 - 3550 cm’
indica que el estiramiento O-H estd presente pero menos prominente debido a los grupos
funcionales afiadidos del aceite mineral.

Estiramientos C-H (2937.57 - 2556.87 cm™): Estas bandas indican la presencia de

hidrocarburos, lo cual es consistente con la adicion de aceite mineral.
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Estiramiento C=0 (1702 cm™): La banda a 1702 cm™! confirma la presencia de un grupo carbonilo,
tipico de acidos carboxilicos o cetonas.

Deformacion fuera del plano de C-H (723.11 - 697.13 cm™): Estas bandas sugieren la
presencia de estructuras ciclicas o aromaticas.

El espectro muestra caracteristicas tipicas de un compuesto que contiene grupos carbonilo
y grupos hidrocarbonados, lo cual es consistente con una mezcla de acido nafténico y aceite
mineral. La banda O-H menos pronunciada indica una menor cantidad de grupos hidroxilo,

probablemente debido a la dilucién con aceite mineral que no contiene estos grupos funcionales.

5.3.3 Crudo Esterificado: Acido Nafténico + aceite mineral + Metanol

Para hacer un seguimiento adecuado de la reaccidon se propone hacerlo a través de la
formacion de enlaces C-O. En la Figura 26 se observa que las bandas asociadas a estos
movimientos de tension aumentarian a medida que se dé la formacion del éster. Sin embargo, no
es posible observar una disminucion de los grupos carboxilicos dado que estos no tienen asociada
una franja especifica por espectrometria infrarroja. Para lo cual se hace el seguimiento mediante
la medicion de la flexion de los enlaces C-O-H, siendo este el enlace de interés durante la

sustitucion en la reaccion.
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Figura 25.

Pruebas IR de Acido Nafténico + aceite mineral + Metano

Ester
Esterificacion de Fischer Bandas de importancia

“La condensacion de un alcohol y un 4cido carboxilico # Tipo nlace Banda (cm”~- Banda (cm”-1)
catalizada por 4cidos produce un éster y agua. Movimiento 1) Esperada Determinada
0 Tension O-H 3400-2400 ---
:0: 7
n o ’ 1 Tension C=0 1700 1699,29
| R i P = - '
gt AR = o 2 Tension CO 1000 1022-27
arboiico Aleoho 3 Tension CO 1300 1255,66
4 Flexion | CO-H 935 -

En la Figura 27 en el primer movimiento se observa que la franja no muestra importancia
en el seguimiento de la reaccion, vale la pena recalcar que esta sefial relacionada al terminal O-H
se ha pronunciado y corrido respecto a los espectros anteriores debido a la adicion de metanol en
el sistema y la aparicion de agua como subproducto de la reaccion. La forma de esta sefial es
caracteristica de terminales O-H capaces de formar puentes de hidrogeno, como en este caso.
En la parte donde la figura muestra la X resaltada en rojo, se identifica que a diferencia de los
espectros anteriores que poseian una banda en la franja de los 935 cm™, este espectro no contiene
esa sefial. Esto se debe a que la sefial tiene caracteristicas de acidos carboxilicos [C-O-H] y se
pierde durante la formacion de ésteres. Ademas, se puede apreciar la aparicion de una sefial de

tension [C-O] en la franja cercana a los 1000 cm™ caracteristica de los ésteres.
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Figura 26.

Movimientos de banda de Acido Nafténico + aceite mineral + Metanol
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El espectro muestra caracteristicas de un compuesto que contiene grupos hidroxilo (O-H)
y carbonilo (C=0), asi como grupos alquilo (C-H). La presencia de una banda menos pronunciada
alrededor de 3200 - 3550 cm™ indica una menor cantidad de grupos OH, lo que podria estar
relacionado con la dilucion del compuesto con otro solvente, en este caso, metanol, que también

tiene un grupo O-H pero en menor cantidad o en una forma menos pronunciada.
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5.4 Validacion del uso de esterificacion supercritica para la reduccion de la corrosion

En esta seccion se cumple con el tercer objetivo especifico donde se plantea validar el uso
de esterificacion supercritica para la reduccion de la corrosion por acidos nafténicos en crudos y
cortes de destilacion colombianos. Se trabajé con la técnica de titulacion potenciométrica, para
validar la disminucion de la acidez en los crudos, para lo cual se tuvieron en cuenta los mejores
resultados de las pruebas IR y de velocidad de corrosion. En la siguiente se encuentran los datos
con tiempo de 1440 minutos.
En la Tabla 9 se presenta los resultados de la prueba de titulacion potenciométrica TAN para 1440

minutos, teniendo en cuenta las tres temperaturas analizadas.

Tabla 9.

Pruebas de titulacion potenciométrica TAN

Aceite Mineral + acido
+ metanol TAN [mg

Tempetatura°C KOH] XV ... (Mpy)
230 6,92 0,302
283 6,87 0,449
310 6,58 0,645333569

A medida que aumenta la temperatura a 310°C, el TAN disminuye ligeramente de 6.92 mg
KOH a 6.58 mg KOH.

Esto sugiere que la cantidad de 4cido presente en la mezcla disminuye con el aumento de
la temperatura, lo cual podria ser debido a la descomposicion térmica de los acidos presentes o a

reacciones quimicas que consumen acido.
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La velocidad de corrosion (xVcorrx) aumenta con la temperatura, pasando de 0.302 mpy a
0.645 mpy.

Este comportamiento es esperado ya que las tasas de corrosion suelen aumentar con la
temperatura debido a la aceleracion de las reacciones electroquimicas y quimicas que causan
corrosion.

Relacion Inversa entre TAN y Temperatura: A medida que la temperatura aumenta, el
TAN disminuye, lo cual podria ser un indicio de la descomposicion de los &cidos o su reaccion
con otros componentes presentes en la mezcla.

Relacion Directa entre Velocidad de Corrosion y Temperatura: La velocidad de
corrosion aumenta con la temperatura, lo cual es un comportamiento tipico en muchos sistemas

debido a la mayor energia cinética de las moléculas a temperaturas mas altas.
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6. Conclusiones

El presente proyecto de grado aborda el proceso de esterificacion supercritica para reducir
la corrosidon en muestras de acero AISI SAE 1020 expuestas a diferentes temperaturas y tiempos
utilizando crudo sintético compuesto por aceite mineral y acido nafténico, ademas de variantes
con la adicion de alcohol (metanol).

Se observo un aumento en la pérdida de peso con el tiempo y la temperatura para muestras
sin y con esterificacion. La velocidad de corrosion, expresada en milipulgadas por afio (mpy),
aumenta significativamente con la temperatura, especialmente a 310°C.

El proceso de esterificacion con metanol reduce la velocidad de corrosion en
aproximadamente un 15% en comparacidon con las muestras sin esterificacion, como se observo
en las Figuras 20 y 21 y mejora las propiedades anticorrosivas al reducir la velocidad de corrosion.
La esterificacion parece no afectar el material, disminuyendo la pérdida de masa por evaporacion
o degradacion térmica.

Se realizaron pruebas IR para seguir la formacion de ésteres durante la esterificacion. El
espectro muestra la presencia de grupos funcionales caracteristicos de acidos carboxilicos y la
formacion de enlaces C-O durante la esterificacion con metanol.

La esterificacion con metanol en condiciones supercriticas muestra un efecto positivo en la
reduccion de la velocidad de corrosion del acero AISI SAE 1020, lo cual puede atribuirse a la
formacion de ésteres que son menos agresivos en la superficie metalica, disminuyendo ligeramente
la corrosion sobre el sustrato. Algunos estudios han destacado la importancia de los grupos
funcionales polares en los inhibidores orgénicos, que se unen a las superficies metalicas y mejoran

la proteccion mediante una mayor hidrofilicidad. Este mecanismo es relevante para las reacciones
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de esterificacion, donde la formacion de ésteres podria actuar potencialmente como una barrera
para una mayor corrosion (RSC Publishing), (OSTI).

En resumen, la combinacion de condiciones controladas de temperatura, tiempo y presion,
durante el proceso de esterificacion supercritica demuestra permite mitigar la corrosion en

materiales metalicos expuestos a condiciones corrosivas severas.
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