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RESUMEN

TITULO

REDUCCION DE LA ACIDEZ DEL CRUDO TECANARE CON UNA SOLUCION ALCOHOLICA
DE 2-METILIMIDAZOL Y SU CUANTIFICACION APLICANDO ESPECTROSCOPIA FTIR-ATR
Y METODOS QUIMIOMETRICOS.*

AUTOR
DIEGO FERNANDO RIVERA BARRERA. **

PALABRAS CLAVES ' '
QUIMIOMETRIA, PLS, ESPECTROSCOPIA MIR-ART, CRUDO, ACIDOS NAFTENICOS, TAN

DESCRIPCION

Se desarrollé6 un modelo de prediccién del nimero total de acidos (TAN, mg KOH/g crudo) a
partir de los espectros de espectroscopia (MIR-ATR) de veinticuatro muestras de crudos
colombianos en un rango de TAN desde 0.1 hasta 6,8 y una técnica de calibracion
multivariante, la regresiéon por minimos cuadrados parciales (PLS). Los valores de TAN fueron
determinados segun la norma ASTM D664 en el Instituto Colombiano de Petréleo (ICP).

En el modelo de prediccibn empleandose un rango espectral de 4000 - 400 cm™, una
resolucion de 4 cm™, 64 barridos en 64 segundos, en una celda de diamante. Para el modelo
se obtuvo un coeficiente de correlacion (RZ) de 0,9770 y una raiz cuadrada media del error de
calibracion (RMSEC) y validacion (RMSECV) de 0,027 y 0,1374 mg KOH/g crudo,
respectivamente. El modelo es confiable en el rango de 1 - 6,8 mg KOH/g crudo. Comparado
con la metodologia de la norma ASTM D664, la propuesta evita el pretratamiento de la muestra
y el uso de reactivos tdxicos, los costos son minimos y un andlisis solamente toma 10 minutos.

Ademas para reducir la acidez del crudo TECANARE, se realizé un disefio de experimentos 2°
con un punto medio y por triplicado. Las variables independientes fueron: la relacion crudo:
reactivos, la relacién entre reactivos (2-metilimidazol: Etanol) y el tiempo, de esta manera
encontrar las condiciones 6ptimas. Los valores minimos y maximos de la relacién crudo:
reactivos (1:0,2) y (1:1) en gramos, relacion entre reactivos (10%) y (20%) en %p/v y tiempo de
3y 9 minutos.

Las mejores condiciones encontradas para la mayor extraccion de acidos fueron: una relacion
entre crudo: reactivos de (1:0,2), una relacion 2-metilimidazol: Etanol al (20%), y un tiempo de
agitacion de 3 minutos. El maximo porcentaje de remocion de la acidez fue del 83%.

* Trabajo de grado

** Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Director: Daniel Molina Velasco. Codirector:
Alexander Guzman.
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ABSTRACT

LITLE

REDUCTION OF THE TECANARE CRUDE ACIDITY WITH A 2- METHYLIMIDAZOLE
ALCOHOLIC SOLUTION AND ITS CUANTIFICATION BY FTIR-ATR SPECTROSCOPY AND
CHEMOMETRIC METHODS.*

AUTHOR
DIEGO FERNANDO RIVERA BARRERA. **

KEY WORDS
CHEMOMETRISC, PLS, SPECTROSCOPY MIR-ART, CRUDE, NAPHTENIC ACIDS, TAN

DESCRIPTION

Prediction model of total number of acids (TAN, mg KOH/g crude) from spectra of spectroscopy
(MIR-ATR) was developed from twenty four samples of crude Colombian petroleum in a rank of
TAN from 0,1 to 6,8 and multivariable calibration technique, regression by partial least squares
regression (PLS).

Values of TAN were determined according to ASTM D664 and the MIR-ATR spectra were
recorded with a spectral rank of 4000 — 400 cm-1, a resolution of 4 cm-1, 64 scanning in 64
seconds, in a diamond cell. Different models were obtained, and the best has correlation
coefficient (Rz) of 0,9770 and a root mean square of calibration error (RMSEC) and validation
(RMSECV) of 0,027 and 0,1374 mg KOH/g crude, respectively. The model is reliable in the rank
of 1 - 6,8 mg KOH/g crude. Compared this with the ASTM D664 methodology, the proposal
avoids sample pretreatment and toxic reagents usage, the costs are minimal and the analysis
only takes 10 minutes.

To reduce TECANARE crude acidity, a experimental design was made, with a midpoint and by
triplicated, and the dependent variables were: crude relation: reagents, relation between
reagents (2-methylimidazole: Ethanol) and time. The optimal conditions for the acid extraction
were: a relation between crude: reagents of (1:0,2), a relation 2-methylamidazole: Ethanol at
(20%), and 3 minutes stirring time. Removal acidity percentage was 83%.

* Undergraduate thesis.

** Sciences Faculty. Chemistry School. advisors: Daniel Molina Velasco. and: Alexander
Guzmén
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INTRODUCCION

En la actualidad, de las reservas de petroleo el 70% corresponden a crudos
pesados. Este tipo de crudo tiene generalmente una acidez alta que es
causante de problemas operacionales en la explotacién, refinacion,
almacenamiento y transporte del petrdleo y por consiguiente  costos
adicionales, por lo tanto se buscan alternativas para minimizar o erradicar dicho

dano.

Las plantas de procesamiento de petréleo estan disefiadas generalmente de
hierro, acero o aleaciones. Los compuestos acidos presentes en el petroleo
actuan sobre estas superficies provocando deterioro, grietas y en el peor de los
casos incendios y explosiones. Todo lo anterior se denomina corrosién que
puede ser causada por diferentes compuestos y por las mismas condiciones
operacionales de trabajo.

El fendbmeno de corrosion ha sido estudiado ampliamente detectando varios
factores que la causa, entre los cuales se encuentran; la corrosion debida a
altas temperaturas, el ataque nafténico, el ataque por azufre y la velocidad de
flujo. Para minimizar la corrosion se han utilizados diferentes materiales
(aleaciones) que protejan eficientemente la superficie de las unidades, ademas
la eliminacién de los compuestos altamente corrosivos como el &cido
sulfhidrico y la mezcla compleja de &cidos nafténicos antes de ingresar a las

plantas de procesamiento.

En el proceso de corrosion la proteccion de las unidades no ha sido efectiva y
los métodos utilizados para eliminar los compuestos acidos involucran
emulsiones, reactivos costosos, meétodos largos, equipos costosos y con alto
consumo de energia, y la disminucion de la acidez no es completa. Por lo tanto,
se buscan métodos no contaminantes, de bajo costo, rapidos y eficientes para

disminuir el TAN (Total Acid Number) del petréleo.
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El uso de bases como el KOH para neutralizar los &cidos es comun, pero este
hidréxido forma emulsiones y por consiguiente perdidas de crudo. Compuestos
nitrogenados han demostrado ser buenas bases, debido al par de electrones
libres del nitrdgeno. En esta investigacion se utilizd una solucion etandlica de 2-
metilimidazol para extraer los compuestos &cidos. La ventaja de utilizar esta
base y solvente, es que se pueden recuperar después de realizar la extraccion

de los compuestos acidos.

Para cuantificar la cantidad de componentes &cidos en el petréleo se recurre a
la medida del Nimero Total de Acidos (TAN). La medida estandar es realizada
mediante una titulaciébn potenciométrica siguiendo las normas de la Sociedad
Americana de Pruebas y Materiales (ASTM). En este método la preparacion de
la muestra se realiza con solventes toxicos para el medio ambiente, ademas
son costosos, los tiempos de analisis son largos, se necesita de una cantidad
de crudo considerable y la realizacion de réplicas es tediosa. Por ello la

bldsqueda de otro método de cuantificacion es necesaria.

En la actualidad la combinacibn de técnicas espectroscépicas como
Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Espectrometria de Masas, Ultravioleta
Visible (UV-Vis), Espectroscopia Infrarroja en las regiones media (MIR) y
cercana (NIR), Espectroscopia RAMAN y Espectroscopia de Fluorescencia,
con métodos matematicos de tratamiento de datos y sefiales dan lugar a una
rama de la quimica llamada QUIMIOMETRIA. El disefio de modelos
guimiométricos capaces de predecir una propiedad fisicoquimica, en poco
tiempo, sin procesamiento previo de la muestra, con pequefios costos en
comparacion con los métodos estandares, es lo deseado en la industria

petrolera, ya que se puede obtener informacion casi en tiempo real.

En este trabajo se utilizé la Espectroscopia Infrarroja en la region media (MIR)
acoplada con la reflectancia total atenuada (ATR), que es una técnica
instrumental que entrega informacion sobre los grupos funcionales presentes

en el petréleo y por lo tanto, se pueden relacionar con el TAN.
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Se generd un modelo de calibracion multivariante que predice el Numero Total
de Acidos del Crudo Teca-Nare antes y después de realizar la extraccion.
También se estudiaron las condiciones adecuadas entre crudo, reactivos y

tiempo, para alcanzar la mayor disminucion del TAN de este tipo crudo.
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1. CONSIDERACIONES TEORICAS

1.1ANTECEDENTES

En la industria petrolera se ha evidenciado hace muchos afos el problema que
causan los acidos nafténicos presentes en los crudos, debido a ello se han
planteado diversas maneras de tratarlos para disminuir dicho inconveniente. Se
han realizado una gran cantidad de trabajos para solucionar este problema, y la
investigacion se ha centrado en tres direcciones: 1) La destruccién dirigida. 2)
La modificacion estructural. 3) La utilizacion de solventes o soluciones para la

extraccion de la mezcla compleja de &cidos nafténicos.

1.2 REDUCCION DE LA ACIDEZ DE LOS CRUDOS

1.2.1 Destruccion dirigida

DING, L et al., trabajaron con diferentes 6xidos de metales alcalinotérreos
(CaO, BaO, MgO y ZnO) como catalizadores para realizar reacciones de
transformacién sobre los &cidos nafténicos para obtener descarboxilaciones
cataliticas, neutralizaciones, sobre muestras obtenidas por cracking térmico
como HVGO (Heavy Vacuum Gas Oil). El rango de temperatura donde se
encontré mayor transformacién de los acidos fue entre 300-360°C. Se utilizaron
diferentes presiones. EI CaO fue catalizador que gener6 mejores resultados

(valores mas pequefios de TAN) a presién atmosférica.®

ZHANG, A et al., trabajaron con MgO, Al,O3, SiO,, y determinaron que el que
mejor promueve la conversion de los acidos es el MgO. Las condiciones de
temperatura fueron bajas comparadas con los otros catalizadores y la cantidad
necesaria es de un 20% en peso para alcanzar un 92% de conversién de los

acidos. En un tiempo de 9 horas se disminuy6 el TAN en un 30%, a 250°C, y
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un tiempo de 3 horas, a 300°C, lo disminuyé en un 64%. El porcentaje de
conversion es debido a las reacciones acido-base, descarboxilacion oxidativa,
cetonizacioén, por lo tanto no es selectiva. Este trabajo se realizé sobre acidos
nafténicos modelo disueltos en dodecano. Los estudios encaminados a
muestras de crudo real, sefialan problemas de difusion del crudo, problemas de
contacto entre las especies acidas y el catalizador, ademas del
envenenamiento del catalizador debido a la presencia de heteroatomos en el

petréleo.?

MANDAL, P et al., utilizaron una mezcla de acidos nafténicos comerciales
como materia prima para la reduccion de su TAN. Para lograr este objetivo se
trabajo con agua supercritica, a diferentes presiones parciales, temperaturas y
tiempos. Se logré una reduccion importante del TAN a 490°C, en un tiempo de
90 minutos y a una presion parcial de 45 Mpa. Se observé la descomposiciéon
de los acidos y la formacion de compuestos de alto y bajo peso molecular con

indicios de una posible formacién de radicales libres.?

1.2.2 Modificacion estructural

WANG, Y. et al., realizaron la esterificacion de los &cidos nafténicos de un
Diesel Fuel utilizando metanol, calentamiento y SnO/Al,O3 como catalizador.
La reacciéon se realizdé en un reactor de lecho fijo en el cual hay un area de
precalentamiento de los reactivos (Diesel Fuel y metanol) y el &rea de reaccién
donde entran en contacto con el catalizador. Las condiciones 6ptimas de

reaccion fueron: temperatura de 300°C y relacién metanol/diesel de 2% (w/w).*

MANDAL, P et al., buscaron reducir el TAN de una mezcla de acidos
nafténicos. Para ello se utilizaron metanol supercritico sin catalizadores, una
presion contante de 10 Mpa, temperaturas de 300 a 350°C y tiempos de O
hasta 60 minutos. Bajo estas condiciones se buscaron transformar la mezcla
de acidos nafténicos a sus respectivos eésteres. Las curvas obtenidas

demostraron una alta reduccion de la acidez. EI mecanismo por el cual sigue el
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curso de la reaccion no estd muy claro. Cabe resaltar que este método no es

utilizado para una muestra de crudo.”

XIAOHUI, L et al., investigaron la esterificacion catalitica de los acidos
nafténicos de un crudo desparafinado VGO utilizando glicol y ademas Mg-Al
hidrotalcita con una relacion molar de 4 Mg/Al como un catalizador de base
sélida. Este se sintetizO a través del método de la urea, y se calcino, se
rehidrato utilizando soluciones 1M de KNOgs, KCI, K;CO3, KOH y KAc. Los
catalizadores se caracterizaron por PXRD, BET, CO, - TPD, FTIR, TG/DTA.
Los resultados demostraron que el catalizador calcinado mostré rendimiento
catalitico definitivamente mas pobre en la esterificacion, mientras que
hidrotalcitas rehidratadas por agua, KOH y K,CO3 fueron mejores para catalizar
la reaccion. Un tiempo de reaccion de 20 minutos fue suficiente y una
temperatura de 170°C, ademas el aumento de la agitacion no influyé en el
porcentaje de reduccion de la acidez. Por ultimo el catalizador puede ser

reutilizado hasta 5 veces sin cambiar sus propiedades.®

1.2.3 Extraccién mediante solventes o soluciones

GAIKAR, V.G et al., utilizaron dos tipos de zeolitas y tres tipos de resinas de
intercambio iGnico para determinar cual tenia la mayor capacidad de adsorcion
por los &cidos nafténicos. Las zeolitas utilizadas fueron Na-X zeolita, bentonita,
y poli vinil piridina. La que presentdé mayor capacidad de adsorcién fue la poli
vinil piridina 0,60 mol/Kg. Las resinas de intercambio ionico utilizadas basadas
en aminas terciarias y cuaternarias fueron: Indion FFIP, Indion 850 y Tulsion A-
2X MP, esta ultima con la mayor capacidad adsorcién (0,92 mol/Kg). Por lo
tanto los acidos nafténicos son mas afines a las resinas de intercambio iGnico
que las zeolitas utilizadas. EI mecanismo por el cual se lleva a cabo el proceso
es una interaccion acido-base. Este estudio se realiz6 sobre muestras puras de
acidos nafténicos. También se utilizé tolueno como solvente utilizando Tulsion
A-2X MP con lo cual se observé una disminucion en la capacidad de adsorcion
de los acidos nafténicos sobre las resinas (0,89 mol/Kg).’
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WANG, Y et al., utilizaron una solucion de etilenglicol con NH3 para extraer los
acidos nafténicos en forma de sales amoniacales de SVF (Second Vacuum
Fraction). Para obtener las mejores condiciones de extraccion realizaron un
disefio de experimentos: temperatura de 50-60°C, tiempo de 10 minutos, una
relacion reactivos/crudo 20% (v/v) y relacion NHs/etilenglicol de 3-5% (w/w).
Posteriormente realizaron la purificacion de los acidos nafténicos mediante

extraccion con éter de petréleo obteniendo un 90% pureza.®

HUANG, M et al., utilizaron la radiacién de microondas para remover los acidos
nafténicos de la fraccion obtenida después de la destilacion del primer corte al
vacio del petréleo, ya que es la principal fuente de aceites lubricantes. A la
muestra le adicionaron una solucion de NaOH y agua desionizada. Las
condiciones Optimas de extraccion fueron relacién solvente/aceite (0,23:1, v/v),
presion de 0,11 MPa, radiacién por 5 minutos bajo presién constante, poder de
radiacion de 375 W y tiempo de espera para la separacion de las fases (acuosa
donde se encuentran las sales de los acidos nafténicos y la organica, es decir

crudo desacidificado) de 25 minutos.’

BORGUES, B et al., separaron los surfactantes y acidos presentes en el crudo
extrapesado de Carabobo. Disefiaron una columna cromatografica con
recirculacion de solvente. El soporte sélido utilizado fue silica tratada con KOH.
La muestra de crudo fue colocada en la parte superior del soporte sélido. Se
realiz6 un lavado con diclorometano para arrastrar la fraccion basica-neutra al
balén y en el soporte quedaron las especies capaces de interaccionar con la
base para formar sales. A continuacién adicionaron acido férmico para cambiar
el pH y diclorometano como solvente para recuperar los compuestos organicos
en forma &cida. Posteriormente esta fraccion fue lavada con n-heptano para
obtener dos fracciones; una insoluble y otra soluble en este solvente no polar.
Con n-heptano se precipitaron los asfaltenos del crudo original, ademas de la
fraccion basica-neutra. Analisis espectroscopico y estructural indican que la

fraccion acida esta dividida en acidos de bajo peso molecular pero muy
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alifaticos y acidos de alto peso molecular moderadamente alifaticos, es decir
estos 4cidos posiblemente poseen anillos arométicos en su estructura, ademas
los valores de los parametros promedio obtenidos mediante RMN de *H y *3C,
de esta ultima fraccion comparados con los asfaltenos indican gran similitud, lo
que lleva a pensar que la fraccién &cida obtenida son asféltenos altamente
alifaticos y acidos.*

MATSUMOTO, M. et al., realizaron la fermentacién extractiva de &cidos
organicos como acido lactico, propionico, acético, piravico y butirico, utilizando
un medio no convencional como los liquidos i6nicos. Probaron tres liquidos
ionicos basados en los cationes 1-butil, 1-hexil, 1-octil-3-metil imidazolio y un
anion como el fosfato de hexafluoruro. Se utiliz6 Lactobacillus Rhamnosus
NBRC 3863 como bacteria productora de acido lactico y se tomd una muestra
de la solucién en el punto de maximo crecimiento y se transfirié a un recipiente
que contenia el liquido i6nico. Se encontraron bajos niveles de solubilidad de
los acidos en el liquido i6nico, pero el liquido i6nico no afect6 a la bacteria en

su produccion.*

ANDERSON, K. et al., buscaron la reduccién de la acidez de un crudo y un
keroseno con un TAN cercano a 4 mg KOH/g crudo. Utilizaron diferentes
liquidos i6nicos como los cationes tributilmetilamonio y el tetrabutilfosfonio
combinados con cationes en este caso aminoacidos (cisteina, lisina, prolina,
serina, taurina, treonina y valina) y el anién bis(trifluorometanosulfonil)imida. El
mecanismo por el cual transcurre la neutralizacion y posterior extraccion es
mediante la formacion de una especie zwiterionica, esto se verificO por
espectroscopia infrarroja mediante el incremento en la intensidad de la banda
del NHs" en 1532 cm™ y la disminucién de la banda del NH, en 1558 cm™ vy la
banda del COO™ en 1408 cm™ permaneci6 constante. Las temperaturas
utilizadas fueron de 25 a 90°C, siendo 65°C mas que suficiente, ademas el
TAN se estabilizo luego de 2 minutos de interaccion. Luego de realizar la

extraccion recuperaron el liquido iénico y fue reutilizado de manera eficiente. El
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liquido i6nico con mayor poder de neutralizacion y extraccion de los &cidos
nafténicos fue el que contenia como anidn el aminoécido lisina, debido a la

presencia de dos grupos aminos en su estructura.?

SUN, Y et al., sintetizaron cuatro diferentes liquidos i6nicos en los cuales se
mantuvo el anién y se modific6 el cation. El 1-butil-3-metillimidazolio
imidazolide ([BMIm] Im), 1-etil-3-metilimidazolio imidazolide ([EMIm] Im), 1-
hexil-3-metilimidazolio imidazolide ([HMIm] Im) y 1-octil-3-metilimidazolio
imidazolide [OMIm] Im. Buscaban disminuir la acidez del petréleo con la ayuda
de estas sales. Se observo que al aumentar la longitud de la cadena alquil del
cation, elevar la temperatura a 50°C, mantener una relacion liquido iénico/
crudo de 0,008 (w/w) y una agitacion durante 60 minutos se obtuvieron las
condiciones Optimas de extraccion. Ademas el liquido i6nico puede ser
reutilizado hasta 7 veces.™

1.3 CUANTIFICACION POR MODELOS QUIMIOMETRICOS

ORREGQO, J et al., demostraron que en la prediccion de una propiedad de una
muestra no es necesario utilizar todas las variables del espectro, ya que es
suficiente un namero mucho menor para obtener una excelente prediccion.
Ademas querian demostrar que existe una relacion entre los grupos
funcionales de la muestra con la seleccion de las variables a utilizar en el
modelo quimiométrico. Este trabajo se realiz6 utilizando como técnica
instrumental el infrarrojo medio MIR acoplado con ATR (Reflexion total
atenuada), ademas de 87 muestras de crudos de fondo de vacio y fracciones
obtenidas por destilacion molecular. La prediccion de la cantidad de asfaltenos
como propiedad era lo deseado. EI modelo quimiométrico se desarrolld
utiizando PLS-R (regresion por minimos cuadrados parciales). Las
condiciones para la adquisicion de los espectros fueron; La resolucion fue de 8
cm™, en un rango de 4000 - 650 cm™, 32 scans en un tiempo de 15 segundos,

la celda utilizada fue un cristal de diamante con un angulo de inclinacién 45°.*
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PARISSOTTO, G et al., determinaron el TAN de muestras de residuo
atmosférico (AR) y residuo de vacio (VR), utilizando infrarrojo medio (MIR) con
reflexion total atenuada (ATR), con la ayuda de métodos quimiométricos. Los
modelos se obtuvieron utilizando varios modelos, como intervalos de minimos
cuadrados parciales (iPLS), sinergia intervalos de minimos cuadrados parciales
(siPLS), y hacia atras intervalos de minimos cuadrados parciales (biPLS). Se
obtuvo el error de la raiz del cuadrado medio de prediccion RMSEP de
0,164mg KOH/g mediante biPLS, un R? de 0,991. Las condiciones para la
adquisicién de los espectros fueron; una resolucién de 4 cm™, en un rango de
4000 - 650 cm™, con 8 scans y la celda que se utiliz6 fue un cristal de ZnSe. La
repetibilidad fue de 21,5% para muestras cercanas de 0,5mg de KOH/qg,
mientras para muestras con TAN de 0.7 y 3 mg KOH/g fue de 13,5%. Para el
todos las variables el valor de RMSECV fue de 0,155, mientras el de RMSEP

fue de 0,189. La curva calibracién se puede observar en la figura 1.

Figura 1. Valores de TAN obtenidos por la Norma ASTM D664 vs Valores
predichos de TAN por el modelo PLS
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BUREAU, S et al., evaluaron los azucares individuales, acidos orgéanicos, y
calidad como la firmeza, color de la piel, produccion de etileno, sélidos solubles
y acidez de frutas. La fruta escogida fue el albaricoque y seleccionaron ocho

variedades que difieren en sus propiedades fisioldgicas, biologicas y
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bioguimicas. Las frutas con diferentes etapas de madurez se escogieron para
obtener una buena variabilidad entre las muestras y realizar la calibracion
utilizando como herramienta de tratamiento minimos cuadrados parciales (PLS)

y realizando validacion cruzada (CV).

Las condiciones de toma de espectros fueron las siguientes: cristal de ZnSe
con 6 reflexiones internas, rango de 4000 - 650 cm™, resolucién de 4 cm™,
32 scans y el tiempo de adquisicion del espectro fue de 30 segundos. Los
espectros obtenidos fueron corregidos con SNV (Standard Normal Variate)
para corregir las interferencias multiplicativas y variaciones en la linea base y

curvilinearidad.*®

JINGYAN, L. et al, investigaron la prediccion del TAN mediante
espectroscopia infrarroja acoplada a reflexion total atenuacion (ATR),
combinada con métodos multivariantes. Se utilizaron 240 muestras para
calibracion del modelo y 40 muestras para validarlo. Se escogi6 la zona de
1516 - 1806 cm™, se utilizaron 8 factores, obteniendo un modelo con un R? de
0,9611 y un RMSECV de 0,22 mg de KOH/ g crudo y un RMSEP de 0,16 mg
de KOH/ g crudo.*’

Figura 2. Valores predichos de TAN por el modelo PLS vs Valores de TAN
obtenidos por la Norma ASTM D664
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2. MARCO TEORICO

2.1 ACIDOS NAFTENICOS

2.1.1 Definicién de acidos nafténicos

Son una mezcla de acidos carboxilicos entre los que se encuentran acidos
alifaticos, ciclicos, policiclicos y acidos aromaticos, y en su gran mayoria son
acidos monocarboxilicos.*® El grupo carboxilo estd unido a un anillo de
ciclopentano o de ciclohexano a través de un grupo -CH,- 0 a una cadena que
contiene hasta cinco o0 mas grupos -CH,-. Los anillos aromaticos fusionados
suelen estar presentes en los acidos de alto peso molecular.'® Los pesos
moleculares oscilan en 180 a 700 g/mol, pero los mas comunes se encuentran
entre 300 y 400 g/mol.

Los &cidos nafténicos se pueden representar por la formula general C,H2n:+,02,
donde n indica el nUmero de carbonos, z es el numero de la serie homdloga, es
decir el numero de hidrégenos que pierden los anillos por estar unidos a otros
anillos y a sus ramificaciones, es por esto que el “z” es negativo en todos los
casos, el R indica un sustituyente que por lo general es un alifatico de cadena
corta. En esta mezcla también se pueden encontrar heteroatomos.?° Las

estructuras tipicas de algunos acidos nafténicos se dan en la Figura 3.

27



Figura 3. Representacion de series de familias Z de acidos nafténicos?
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2.1.2 Nimero total de 4cidos TAN

Los problemas de corrosiéon en la industria petrolera se deben en parte al
namero total de acidos (TAN) presentes en el petréleo. La medida de esta
acidez se realiza mediante la medicion del TAN. La medida del TAN se utiliza
para llevar a cabo el control de calidad de aceites lubricantes. Debido a la
presencia de un &cido carboxilico en la estructura de estos compuestos se
puede determinar su acidez por medio de una titulaciébn potenciométrica. El
TAN es la cantidad de base expresada en miligramos de hidroxido de potasio
por gramo de muestra. La medicion del TAN se lleva a cado segun el termino
estandar seguido por ASTM (American Society for Testing and Materials).
Existen varios métodos para determinar el nUmero de acidos entre las cuales
se encuentran las normas D664, D974, D3339 y D4739. La primera de ellas es
la mas utilizada.?” Esta medida presenta un grado de incertidumbre debido a
gue no es especifica para acidos carboxilicos como los acidos nafténicos, por
lo tanto compuestos como fenoles y compuestos inorganicos que pueden sufrir
reaccion acida, pueden igualmente ser titulados obteniéndose una medida

general de acidez.
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2.1.3 Caracterizacion estructural de los acidos nafténicos

La caracterizacion estructural de los acidos nafténicos es compleja debido a
que después de la extraccidon se obtiene una mezcla de ellos, los cuales son
dificiles de separar, seguidamente el inconveniente que se presenta es la
realizacion de los derivados de la mezcla de acidos obtenida para el analisis
por cromatografia de gases (CG) o cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas (CG-EM), ademas de las técnicas como RMN de *H
y 13C, espectrometria de masas (con sus diferentes métodos de ionizacion,
analizadores de masa y detectores), infrarrojo, analisis elemental son de gran
ayuda, pero con ellas no se logran predecir estructuras definidas para cada
compuesto que hace parte de la mezcla de acidos nafténicos. Sin embargo se
puede proponer estructuras de acuerdo a su serie homéloga “z”, un analisis

composicional y una caracterizacién general.®

2.1.3.1 Espectrometria de masas

La técnica de EM es la mas utilizada actualmente porque entrega la mayor
informacion en el analisis de los &cidos nafténicos. Aplicando diferentes
modificaciones de EM se puede conseguir gran informacion sobre la mezcla
acida. Se buscan técnicas de EM que produzcan fragmentacién casi nula, para
obtener iones moleculares de cada componente de la mezcla. Las técnicas de
ionizacion como Chemical lonization (CI), fast-atom bombardment (FAB),
Atmospheric Pressure Chemical lonization (APCI) han sido utilizadas en el
analisis de éacidos nafténicos provenientes de crudos, aguas residuales de
refinerias, acidos nafténicos comerciales. Las técnicas de CI, liquid secundary
ion mass spectrometry (LSIMS) y (APCI) producen iones casi moleculares para

determinar la distribucién de los acidos nafténicos.?*

La espectrometria de masas electrospay (ESI) ha sido utilizada porgque produce
espectros menos complejos para el analisis de crudos de refinerias y acidos
nafténicos modelos de Canada.®® También es posible utilizar una técnica,

Nanospray transformada Fourier ion resonancia ciclotron (FTICR) en modo de
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iones negativos para analizar la naturaleza de acidos nafténicos. Nanospray es
una variacion de electrospay, las ventajas es que se necesita menos muestra,
menos procesamiento de la muestra y reduce dafio de los equipos. Pero el
problema consiste en que tiene baja resolucién por lo tanto se ha utilizado
FTICR-MS porque ayuda a obtener una alta resolucion y deteccion de iones
con pesos moleculares grandes. Para iones positivos se obtienen casi tres
veces el numero de sefales. Por lo tanto, esta técnica da resultados mas

faciles de analizar.?®

2.1.4 Cuantificacion de los acidos nafténicos

El método de CG-EM es una técnica muy importante para la deteccion,
cuantificacion y elucidacién de la mezcla de acidos presentes en el petroleo. Si
se comparan con otra técnica utilizada como es espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) que se utiliza para determinar la concentracion
de acidos nafténicos, se puede constatar que el limite de deteccion es mucho
mas bajo en esta Ultima. Por lo tanto, el método de CG-EM es mas sensible

para la deteccién de Acidos nafténicos en aguas provenientes de refinerias.?

2.1.5 Usos de los acidos nafténicos en la industria

Los acidos nafténicos y naftenatos metalicos son utilizados en la industria como
agentes antisépticos de la madera, secadores de pintura, emulsificantes,

surfactantes, y activadores de adhesion en la fabricacion de neumaticos.?’
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2.2 CORROSION

2.2.1 Unidades donde puede ocurrir ataque nafténico

Los sitios mas comunes de ataque corrosivo se encuentran en la parte inferior
de las torres de los sistemas de destilacion atmosférica y de destilacion al
vacio, las tuberias e intercambiadores, la parte inferior de las principales
columnas de fraccionamiento de equipos de craqueo catalitico y el equipo de
retardacion de coque también son afectados. Esto ultimo ocurre debido a que
en cada torre la temperatura aumenta a medida que se desciende. Lo que
causa el aumento en los precios de los combustibles comerciales debido a la
necesidad de la industria petrolera en recuperar parte del dinero gastado en el

mantenimiento de los equipos.?®?¥ % (Figura 4)

Figura 4. Esquema de planta de procesamiento, 1-revelador, 2-depdésito de
crudo, 3-valvula, 4-filtro, 5-termocupla, 6-bomba, 7-mandmetro, contenedor de
gas inerte, 9-calentadores, 10-intercambiadores de calor, 11-equipos de chorro

de choque®
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2.2.2 Variables del proceso de corrosion

Corrosién por acidos nafténicos, Numero total de acidos (TAN), Temperatura,
Vaporizacion y condensacion de algunas sustancias, Velocidad y estado de

flujo, y por ultimo el contenido de azufre.

2.2.3 Corrosion a altas temperaturas

Las altas temperaturas de trabajo en las unidades traen consigo procesos de
oxidacion, sulfuracion, ataque nafténico y carburacion, los cuales son los
causantes del deterioro de los tubos internos. El disefio de una planta de
refinamiento del petrdleo debe realizarse de manera cuidadosa unidad por
unidad, ya que no se puede utilizar el mismo material en todas las unidades.
Para ello se estudian diversos materiales que no sufran los procesos de
corrosion y de esta manera disminuir gastos adicionales y principalmente

alguna tragedia no deseada.

2.2.4 Corrosion por azufre a altas temperaturas

2.2.4.1 Fuentes de azufre en la industria petroquimica

El contenido de azufre en el petrdleo esta entre 0,05% y 14% dependiendo de
la fuente. Se encuentra dentro de compuestos organicos (mercaptanos,
sulfuros de alquilo, bisulfuro, sulféxido y tiofeno, etc.), en pequefias cantidades
como azufre elemental y ademas como H,S. El tipo de azufre involucrado en
los procesos de corrosion son los que reaccionan con metales por ejemplo el

azufre elemental, H,S y el mercaptano a este tipo de azufre se le llama activo.

2.2.4.2 Caracteristicas de la sulfuracion
Solo algunas formas de azufre pueden causar los problemas de corrosion. El
ataque por azufre elemental, H,S y el mercaptano puede ser causado a

temperaturas superiores de 240°C. A temperaturas superiores a 260°C los
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sulfuros pueden descomponerse a H,S y azufre elemental causando la
sulfuracién.! El proceso se comprende en las ecuaciones (1) y (2).

Fe+H,S ——> FeS+H, (1)

Fe+S — > FeS (2)

Este mismo proceso lo puede causar el mercaptano a temperaturas de entre
350°C y 400°C. (Ecuacién 3)

RCH,CH,SH+Fe — > RCH=CH,; + FeS + H; 3

Los procesos de sulfuracion se deben a dos grupos principales (S + H,S y
RSH) y (H2 y H,S).

2.2.4.3 S + H,S + RSH sulfuracién a alta temperatura

A altas temperaturas incrementa la interaccion del H,S con los metales.
Cuando se alcanzan temperaturas de 350°C a 400°C el H,S se descompone a
azufre elemental (S) el cual ataca mucho mas facil a los metales, cuando se
llega a una temperatura 430°C la corrosidn es maxima pero por encima de
480°C se mantiene debido a la descomposicién de los sulfuros. Cuando se
alcanza esta temperatura la corrosion se hace constante debido a la formacion
en gran cantidad de FeS que actla como una pelicula protectora, pero si la
velocidad de flujo es alta esta capa puede desprenderse y continuar el proceso

de corrosion.

2.2.4.4 H, + H,S sulfuracién a alta temperatura

Se pueden encontrar en reactores de hidrocraqueo, reactores de
hidrodesulfuracion, reformado catalitico, equipos y reactores de hidrofinado de
nafta a temperaturas superiores de los 240°C. Los compuestos organicos

pueden descomponerse formando H; y H,S. Un crudo que contenga una baja
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cantidad de azufre y a su vez una baja cantidad de azufre activo (S + H,S +
RSH) tiene un bajo poder de corrosion, mientras un crudo con una baja
cantidad de azufre pero con una elevada cantidad activa de este, puede

generar grandes problemas de sulfuracion.

En la Figura 5, se observa el adelgazamiento de la pared lo que causé el
incendié del sistema, debido a la sulfuracion lo que llevo a parar el

procesamiento hasta reparar el dafo.

Figura 5. Deterioro de las tuberias por corrosion

2.2.5 Corrosion por acidos nafténicos a altas temperaturas

En la industria petrolera desde 1920 se empez6 a observar un grave problema
durante el procesamiento de la destilacion del crudo y es la corrosiéon que se ha
pensado que es debida a los constituyentes &cidos presentes en el petréleo.*
La corrosion de equipos de procesamiento se presenta a temperaturas de 220-
400 °C, después de la cual los &cidos nafténicos se descomponen.®
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El ataque nafténico puede ser severo en ambientes con ausencia de agua y
ademas con temperaturas por encima de los 240°C. En las ecuaciones (4) y (5)

se muestra el ataque nafténico sobre el metal. 3

2RCOOH + Fe ——> Fe(COO0); + H; (4)

FeS + 2RCOOH —> Fe(COO0); + H,S (5)

El naftenato de hierro formado es soluble en el crudo por lo tanto la superficie
corroida no presenta escamas. A altas temperaturas y velocidad de flujo se
forman linea de ranuras en la direccion del flujo. Incluso el FeS que actia como
una pelicula protectora que reacciona con los acidos nafténicos formando el

naftenato de hierro y de esta manera continua el ataque corrosivo.

2.2.5.1 Factores que influencian la corrosién a altas temperaturas por los

acidos nafténicos

NUumero total de acidos (TAN). Los acidos nafténicos en una torre de
destilacién atmosférica causan dafios a temperaturas entre 371 — 426°C y en
una torre de destilacién al vacio causa dafios por encima de los 260°C. El
poder corrosivo de cada acido nafténico es diferente y su accién depende de su
cantidad presente en cierta fraccion de crudo. El porcentaje de &cidos
presentes en el petréleo comprende alrededor del 4%. El valor del TAN
depende en gran medida de la cantidad de acidos nafténicos presentes.
Estudios realizados en Indonesia y Nigeria, demuestran que un crudo con un
TAN por encima de 0,5 mg KOH/g crudo no necesariamente es altamente
corrosivo o con un namero bajo es menos corrosivo. La corrosion depende de
la estructura especifica para cada acido nafténico, si la cadena alquil es grande
mayor de tres grupos (CH,) indica un grado considerable de corrosion. Crudos
colombianos tienen un TAN superior a 5 mg KOH/g de crudo que es un valor

sumamente elevado.®®
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Temperatura. La accion de los acidos nafténicos esté en el rango de 230°C a
400°C, pero existen dos picos dentro de este rango donde el ataque es

maximo, el primer pico esta entre 270 - 280°C y el segundo entre 350 - 400°C.

Vaporizacion y condensacion. El valor del TAN y la corrosion cambian en los
procesos de vaporizacion y condensacion. Los acidos nafténicos se vaporizan
con el resto de componentes del petrdleo y luego se condensan aumentando
su TAN. Los liquidos condensados arrastran al naftenato de hierro formado y

de esta manera provocan huecos y surcos en la superficie del metal.

Velocidad y estado de flujo. A una velocidad de flujo baja la corrosion por los
acidos nafténicos es baja, cuando la velocidad media es alta aumenta el
problema. Ademéas cuando ocurren cambios drasticos en la velocidad media
como ocurre en los codos, barriles de bomba y lugares donde se instalan los

casos de proteccion de los termopares, el atague nafténico es severo.

Contenido de azufre. El azufre presente en el petroleo a altas temperaturas se
encuentra en forma de H,S y S que reaccionan con el Fe formando el FeS, el
cual forma una pelicula protectora pero al reaccionar con los acidos nafténicos
gueda expuesto el metal para el continuo ataque. Existen aleaciones con Mo
capaces de soportar el ataque por sulfuracion, mientras tanto cantidades

elevadas de azufre ayudan a detener el ataque nafténico.*
2.2.6 Crudo con un bajo contenido de azufre y un alto TAN
Una torre que procesa un crudo de 3 mg de KOH/g crudo y 0,5% de contenido

de azufre fue sujeta a inspeccion. En las Figuras 6 y 7, se observa el deterioro

de algunas unidades.
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Figura 6. La unidad estaba construida en acero y 316LSS acero inoxidable.

Imagen del piso tres

Figura 7. Un hueco de 400 mm de diametro y 500 mm de profundidad en el piso

El control debe realizarse revisando los procesos de desalinizacion e inyeccién
de alcalinos, que deben ser mejorados para disminuir el contenido del medio

corrosivo en los aceites para inhibir el proceso de corrosion.
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2.2.7 Crudo con un alto contenido de azufre y un alto TAN
Una torre de destilacion al vacio, esta hecha de acero 304SS. Esta unidad
procesa un crudo de 1 mg de KOH/g crudo y 0,8% de contenido de azufre fue

sujeta a inspeccién y en la Figura 8 se observa el resultado.

Figura 8. La corrosion del depdsito de recogida de aceite en el tercer piso

El uso de materiales de baja calidad fue el causante de la alta corrosion en esta
unidad. ElI recomendado es el acero 316LSS para los tanques de recogida de
aceite en los pisos 2, 3y 4. Ademas la velocidad de flujo es muy alta por lo que

la corrosién es mucho mas severa.*’

2.2.8 Control de la corrosién

2.2.8.1 Principales avances y perspectivas

Las investigaciones orientadas para solucionar este problema se enfocan en
los siguientes puntos. 1) Entender la influencia de la temperatura, la velocidad
de flujo, la corrosion en la destilacion al vacio a altas temperaturas por los
acidos nafténicos y la influencia de la temperatura en la activacion del
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contenido de azufre para que ocurra el proceso de sulfuracion. 2) Desarrollar
aparatos que midan directamente en las unidades el cambio de temperatura, la
velocidad de flujo y el indice de acidez, ya que los resultados obtenidos en el
laboratorio son muy diferentes a los obtenidos en las plantas. 3) Modificar la
superficie de los tubos para disminuir los procesos de oxidacién por ejemplo la

aluminizacion ayuda a disminuir el proceso de sulfuracion a altas temperaturas.

2.2.8.2 Métodos para el control de la corrosion

Hay un nimero de maneras de mitigar la corrosién incluyendo:

Utilizando aleaciones resistentes a la corrosion (CRA). A temperaturas
inferiores a 220°C se puede utilizar el acero como material para la fabricacion
de ciertas unidades. Se pueden construir las torres de destilacién ubicando
especificamente los lugares donde el fendbmeno ocurre y de esta manera

protegerlo con materiales resistentes.

Las tuberias superiores, platos y los codos inferiores se pueden construir
utilizando 321SS vy la paredes interiores con 0Cr13 (410SS) con un espesor de
2 - 2,6 mm, mientras los componentes de las torres deben fabricarse de
410SS, 12AIMoV y los materiales para tuberias de intercambio de calor con
aleaciones de Cr-5Mo que son resistentes solo para corrosion por sulfuraciéon

pero no para ataque nafténico.>®

Al aumentar el contenido de Mo disminuye el efecto corrosivo. Los acidos
nafténicos muestran menos afinidad por los elementos Cr, Ni, Mn y Mo, por lo
tanto la actividad en los sitios activos de Fe es menor, por eso se demostré que
el acero inoxidable es mucho mas resistente que el acero antes el ataque
nafténico. El contenido suficiente de Mo oscila entre el 4 - 6% en el acero
inoxidable.*® Las aleaciones de acero con cromo son utilizadas en los
materiales del fondo del pozo debido al alto poder corrosion, estas aleaciones

son costosas por lo que son poco utilizadas en otras unidades.
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Otra manera de realizar la proteccidon es con la aluminizacién del acero. En el
proceso de aluminizacion se hace una aleacion de hierro y aluminio a una
temperatura de 900°C por un tiempo de 4 horas, una relacion de Fe 0,5: Al 0,5.
El aluminio ayuda a formar el Al,O3; que actia como una barrera contra el
ataque nafténico. Ademas puede ser utilizado en lugares donde el TAN y la
velocidad de flujo sea alta.** El proceso de corrosién por &cidos nafténicos es
severo por encima de 280°C sobre el hierro aluminizado y sobre el acero. Para

una mezcla a un TAN de 210 mg KOH/g sumergido por 100 horas 18 mm/afio.

Eliminacién de agua (por rascado o deshidratacién). La deshidratacion
disminuye la corrosion localizada en los puntos bajo de las unidades donde se

acumula el agua.

Proteccién catddica. Se utilizan dispositivos de corriente impresa y un anodo
de aluminio o de zinc, estos se utilizan para proteger las superficies externas
de las lineas de flujo o de estructuras sumergidas tales como las piernas del
equipo de perforacion. Estos dispositivos solo se pueden utilizar en el exterior

debido a que en el interior de las unidades causa erosion.

Inhibidores de corrosién. Se clasifican en pasivacion anionica, cationica, fase
vapor o volatiles y formacién de pelicula. Algunos de estos inhibidores actdan
en ausencia de oxigeno. Los aniénicos se utilizan en sistemas de agua dulce o

de agua de condensacion.

Biocidas para la prevencion de la corrosion microbiana. La concentracion
de H,S, y otros productos quimicos producida por bacterias que pueden causar
la corrosion, se puede reducir mediante la adicion de biocidas. Los biocidas se
utilizan tanto aguas arriba como aguas abajo del separador. EI mayor uso de
biocidas es minimizar la corrosidon microbiana en los sistemas de inyeccion de

agua.*
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Estabilizacion de pH. Este método es utilizado en las tuberias de gas, en
donde se utilizan hidroxidos metalicos, carbonatos metalicos, bicarbonatos y
aminas, los cuales pueden elevar el pH de los fluidos acuosos producidos, que
promueven a la formacion de depdsitos soélidos tales como FeCOgs, que forma
una capa protectora dura en la superficie del metal. Esta técnica se combina
con el monoetilenglicol como inhibidor del hidrato y el estabilizador de pH
puede regenerar el glicol. Estos estabilizadores han dado buenos resultados en

presencia de H,S y CO..

Reduccidon de la resistencia. La combinacién de polimeros de alto peso
molecular solubles en agua y de surfactantes forma una pelicula que inhibe la
corrosion del hierro y de aleaciones de aceros en contacto con emulsiones

agua crudo en salmuera.

Inhibidor de la corrosion mediante la formacion de peliculas. Por ejemplo
las imidazolinas en las que la protonacion de estos compuestos genera sales
las cuales pueden actuar cono inhibidores de la corrosion. La estructura de
estos compuestos se observan en la Figura 9.

Figura 9. Formacion de sales de imidazolinas
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Velocidad de flujo. Para controlar la velocidad de flujo se debe tener en
cuenta el didmetro de los tubos, ademas la velocidad de transicion baja del
crudo no debe superar los 62 m/s, mientras en la velocidad de transicion alta

del crudo no debe superar los 94 m/s.
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Mezcla de crudos. Mezclar crudos de bajo con alto TAN puede disminuir el
problema, también se puede inyectar un poco de base para disminuir la acidez
pero se puede causar la corrosion salina de los tubos del horno, ademas

desactiva los catalizadores utilizados en los equipos de hidrocraqueo.

Monitoreo e inspeccion del campo en tiempo real. Para realizar el control de
las tuberias y de esta manera prevenir accidentes se utilizan cupones de
pérdida de peso, sondas de resistencia eléctrica, mediciones de espesores por
ultrasonido, sistemas de imagenes térmicas infrarrojas, etc. La medicion del
espesor de la pared por ultrasonido es ampliamente utilizado para controlar la
erosion y corrosion de los equipos y tuberias en las plantas de procesamiento

de crudo.®®

Eliminacién de los acidos. La extraccion de los acidos nafténicos puede
resolver el problema de corrosion causados por ellos. Se ha utilizado a nivel de
laboratorio el ataque con una solucion de KOH la cual es efectiva a nivel de

laboratorio, pero no se ha reportado una aplicacién a nivel industrial.

2.3 ESPECTROSCOPIA MIR-ATR
2.3.1 Espectroscopiainfrarroja

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiaciéon con nimeros de onda
comprendidos entre 12800 y 10 cm™, que corresponden a longitudes de onda
de 0,78 a 1000 um. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de
las instrumentacién, es conveniente dividir el espectro infrarrojo en tres

regiones denominadas cercano, medio y lejano.

Antes de la aparicién de estos instrumentos, la region espectral del infrarrojo
medio se utilizaba en su mayor parte para el analisis organico cualitativo y la
determinacion estructural, teniendo como base los espectros de absorcion.
Ahora, como contraste, la espectrometria en el infrarrojo medio se esta

comenzando a utilizar ademas en el andlisis cuantitativo de muestras
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complejas, mediante espectrometria de absorcion y emisién. También han
empezado a aparecer aplicaciones de esta region espectral en los estudios
microscopicos de superficies, analisis de solidos median reflectancia total

atenuada y reflectancia difusa, medidas fotoacusticas y otras.

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo de especies
moleculares se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas
de unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.

2.3.2 Espectroscopia MIR-ATR

La espectroscopia de reflexion interna es una técnica que permite la obtencién
de espectros de infrarrojo de muestras que presentan alguna dificultad, como

solidos de limitada solubilidad, peliculas, fibras, pastas, adhesivos y polvos.

Cuando un haz de radiacion pasa de un medio mas denso a uno menos denso,
se produce una reflexion. La fraccion del haz incidente que se refleja es mayor
a medida que aumenta el angulo de incidencia; mas alla de un cierto angulo
critico, la reflexion es completa. (Figura 10) Teérica y experimentalmente se ha
demostrado que durante el proceso de reflexion el haz se comporta como si
penetrase una cierta distancia en el medio menos denso antes de reflejarse. La
profundidad de penetracion, que puede variar desde una fraccion de longitud
de onda a varias longitudes de onda, depende de la longitud de onda de la
radiacion incidente, del indice de refraccion de los dos materiales, y del angulo
qgue forma el haz incidente con la interfase. La radiacibn que penetra se
denomina onda evanescente. Si el medio menos denso absorbe la radiacion
evanescente, se produce una atenuacion del haz en las longitudes de onda de
las bandas de absorcion. Este fendmeno se conoce como reflectancia total
atenuada (ATR).*
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Figura 10. Equipo de reflectancia total atenuada. a) Muestra colocada sobre la

placa de reflexion. b) Adaptador de reflexion interna

Al detector

Del monocromador

Sélido con alto
indice de refraccién
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monocromador —ee=t
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interna
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Los espectros de reflectancia total atenuada son similares, pero no idénticos, a
los espectros de absorcion ordinarios. En general, se observan los mismos
picos pero sus intensidades relativas son distintas. Una de las mayores
ventajas es que con una minima preparacion, se pueden obtener facilmente los
espectros de absorcion de una gran variedad de tipo de muestras. En la tabla 1
se observan la diversidad de grupos funcionales organicos e inorganicos que

adsorben en el infrarrojo medio (MIR).
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Tabla 1. Correlacién grupos funcionales en MIR
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Fuente: SKOOG, D. Principios de analisis instrumental. Quinta edicién, Mc
Graw Hill, 2001, Cap. 17, p. 442 - 443.

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) acoplado con
reflexion total atenuada (ATR), tiene varias ventajas sobre el método estandar
ASTM D664-09, por ejemplo el casi nulo pretratamiento de la muestra, es
facilmente aplicable, el bajo costo operacional, disminucion de contaminacion
por reactivos nocivos y la rapidez del analisis. Los datos obtenidos por técnicas
espectroscopicas son procesados para obtener la informacién util de una
manera rapida, para ello se utilizan los métodos quimiométricos, entre ellos uno
de los mas utilizados por sus ventajas y buenos resultados es la regresion por
minimos cuadrados parciales (PLS-R). Para la seleccion de las variables a

introduccién en esta regresion se han disefiado algoritmos, los cuales realizan
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la combinacion de las variables iniciales, para obtener un modelo con el menor
valor de RMSEP.

En la actualidad el crudo pesado tiene un valor econémico y social agregado,
por tal motivo el estudio de la composicion quimica, cantidad de saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA), ademas del contenido elemental
(hidrogeno, azufre, oxigeno, carbono y nitrdgeno), y sus propiedades
fisicoquimicas como la densidad, viscosidad, residuo de carbono, son retos

analiticos para los investigadores.

Los experimentos para determinar cualquiera de las propiedades de una
muestra es tedioso, gasto de reactivos, consume mucho tiempo, y el valor
econémico puede ser elevado, por tal motivo surgié la quimiometria como una
herramienta util para procesar los datos instrumentales obtenidos de una
manera rapida. La espectroscopia infrarroja MIR es de gran utilidad, debido a
gue en esta zona aparece la informacion de grupos funcionales puntuales que
se relacionan con las caracteristicas estructurales de la muestra. Para
muestras oscuras y viscosas es necesario acoplar la reflexion total atenuada
ATR a la espectroscopia infrarroja y de esta manera obtener espectros con

mejor resolucién en sus bandas.*

24  QUIMIOMETRIA

2.4.1 Conceptos generales

La quimiometria trata, especificamente, de todos aquellos procesos que
transforman sefales analiticas y datos mas o menos complejos en informacion.
La quimiometria es la aplicacion de métodos matematicos y estadisticos asi
como de los principios de la buena ciencia de la medida para extraer de forma
eficiente informacion util de datos quimicos. Por todo ello, la quimiometria se

sitla en un campo interdisciplinar.
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En las areas de quimica orgénica, farmacologia y otras, existe un gran interés
en establecer relaciones entre la estructura de los compuestos sintetizados,
sus caracteristicas espectrales y su reactividad quimica o actividad
farmacoldgica. Este es un campo muy activo que frecuentemente se generaliza

con el nombre de QSAR, Quantitative Structure Activity Relationships.

2.4.1.1 Calibracion multivariante en analisis cuantitativo. El modelo
directo.

Cuando se utiliza una técnica instrumental para el analisis cuantitativo, lo mas
comun es obtener un modelo matematico univariante (calibracién univariante),
es decir obtener una recta de calibracién y de esta manera con solo la medida
instrumental (Absorbancia, area de un pico cromatografico, etc.), se obtiene
una propiedad. Por otro lado, en la calibracion multivariante a partir de maltiples
medidas instrumentales se obtiene la propiedad de interés. Las diferencias que
existen entre la calibracion univariante y multivariante, es que en esta uUltima se
puede cuantificar una propiedad en presencia de interferencias, ademas

detecta muestras que son muy diferentes en la prediccion.

La ventaja de la calibracién multivariante es una facil, rapida y/o econémica de
obtener (por ejemplo, el espectro en el infrarrojo medio) y otra complicada de
obtener, cara o que requiere excesivo tiempo (por ejemplo, el nimero de
octano de una gasolina o el contenido de proteina de un pienso). El objetivo es
predecir la propiedad dificil a partir de la medida facil. La principal ventaja de la
calibracion multivariante frente a la univariante es que no requiere medidas
instrumentales selectivas. La muestra puede contener, junto con el analito,

otros componentes que contribuyen a la sefial de forma no constante.

Ecuacion de la calibracién por minimos cuadrados, modelo directo aplica la ley

de Lambert-Beer en calibracion univariante. (Ecuacion 6)

r=Sc+e (6)
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Esta ecuacion sencilla se puede visualizar como una ecuacién entre matrices
en el caso de una calibracion multivariante, en este caso, donde r es el
espectro de la muestra problema o mezcla en forma de matriz, S es la matriz
conformada por los espectros de cada una de la muestras, ¢ es la matriz a
obtener donde se arroja toda la informacién deseada, e es el termino de falta
de ajuste. Esta ecuacion se soluciona por minimos cuadrados clasicos. Se
escogen un numero mayor de longitudes de onda de las necesarias para
garantizar que no haya interferencias como de ruido entre otras. La seleccion
de las longitudes de onda se realiza donde este la informacion util y las

interferencias sean minimas de esta manera se reduce el nUmero de variables.

2.4.1.2 Calibracion multivariante en analisis cuantitativo. EI modelo
inverso.

En el modelo inverso que es el mas utilizado para la calibracibn multivariante
solo se necesita la concentracion del analito de interés para realizar el modelo
y predecir la propiedad necesaria a partir del espectro de la muestra, mientras
en el modelo directo se requiere toda la informacién composicional de las
muestras para predecir el mismo valor. La ecuacion (7) es una forma

univariante del modelo inverso.

S= bo + b1r1 (7)

La ecuacién (8) es la forma multivariante del modelo inverso.

S =Dbg + biry + bory + bars....bary (8)
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Figura 11. Descomposicion de la matriz X en N filas y K columnas, en vectores

de (t) scores y (p) loadings y una matriz de error E

K P1 P2

Para calcular los coeficientes b, se pueden utilizar diferentes métodos como
regresion lineal mdltiple (MLR), regresiébn sobre componentes principales
(PCR) (Figura 11), y la regresion por minimos cuadrados parciales PLSR.

En MLR se reemplazan los valores de r y el valor de la propiedad, para cada
valor de r por lo tanto se necesita el mismo numero de muestras de calibracion
para hallar todos los coeficientes, por lo tanto se necesitaria un nimero muy
grande de muestras. Por lo tanto la seleccion previa de las zonas es muy

importante.

PCR realiza un combinacioén lineal entre las variables de todas las muestras
para buscar la similitud, mientras PLSR realiza la regresiéon utilizando la
propiedad a predecir y de esta manera ajusta mucho mejor la curva de

calibracion.*®

2.4.2 Técnicas de pretratamiento de los datos

Antes de iniciar con el software (Unscrambler 10.2)*' que nos ayudara a
obtener el modelo final, se deben analizar las condiciones de adquisicion de los
espectros. Para ello se analiza la resolucion, el nUmero de scans entre otras
variables programables en el equipo. Ademas se debe realizar un

pretratamiento de los datos obtenidos para que todos los espectros estén
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dentro de los mismos limites y pardmetros tanto para las muestras de

calibracién y prediccion.

Los métodos de pretratamiento no deben seguir un orden y se pueden utilizar

los necesarios hasta obtener el mejor modelo quimiométrico.

Promedio scans: Es el nimero de espectros promedio que se realizan en

cierta unidad de tiempo para disminuir el ruido.

Suavizado espectral: Cuando en el espectro se observa una cantidad de ruido
no deseado se aplica este método. Utiliza el Savitzky-golay, Adjacent-

Averaging, Percentile Filter, FFT Filter entre otros filtros.

Correccion de la linea base: Es poner una linea cero en el minimo (Modo
Absorbancia) o maximo (Modo Transmitancia) y de esta manera corregir todo
el espectro. Este método es casi una obligacién realizarlo a menos que se

utilice el método de las derivadas.

Derivacion: Este método elimina las regiones constantes, acentla las
curvaturas de cada pico haciéndolo negativo o positivo segun su pendiente.
Ayuda a visualizar las bandas pero aumenta el ruido. Los métodos mas

utilizados son moving averaged segment convolution y el Savitzky-golay.

Normalizacién: Se utiliza para que todos los datos de un espectro se
encuentren en la misma escala. Existen multiples modos de normalizacion

entre los cuales se encuentran:

Normalizacién (0,1), Transferencia N(0,1), dividida por el maximo, dividido por
el minimo, dividida por la media, dividida por la mediana, dividida por la

desviacién estandar, dividida por la norma y dividida por el modo.*®

Las técnicas de pretratamiento descritas anteriormente se escogen segun la
utilidad dependiendo de los resultados del modelo y deben utilizarse las

mismas técnicas, en el mismo orden en todos espectros que se adquieran.
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2.4.3 Construccién de modelos de calibracion multivariante

El objetivo de un modelo de este tipo es la prediccion de una propiedad (TAN
para este trabajo) de una manera féacil, confiable y en poco tiempo en

comparacion de la técnica estandar utilizada para predecir tal propiedad.

La norma ASTM E1655-05 (Standard Practices for Infrared Multivariate
Quantitavive Analisis) indica la manera de como realizar un modelo de este

tipo. Los factores a tener en cuenta son:

Seleccién de las muestras de calibracién. Se deben tener muestras que
abarquen todo el rango de la propiedad fisica o quimica a predecir, es decir con
valores pequefios, medios, grandes e intermedios. Con ello se obtiene un

modelo capaz de predecir cualquier tipo de muestra por interpolacion.

Adquisicién de los espectros de infrarrojo. Inicialmente se analizan las
condiciones del equipo para obtener espectros de infrarrojo con una relaciéon
sefal/ruido alta y con una excelente resolucion de los picos. Las condiciones

deben ser las mismas para las muestras de calibracion, validacién y prediccion.

Pretratamiento de los datos. Se realiza con diferentes programas en el
mercado y es necesario para que todos los espectros queden sin fluctuaciones
en la linea base y todos sus picos tengan el mismo peso en el instante de

escoger cierta region del espectro.

Calculo del modelo quimiométrico. Se realizan calculos matriciales por parte
del programa para llegar a un modelo que mejor ajuste los datos de referencia
y los predichos. Esto se concluye con estadistica utilizando el R cuadrado y el
RMSEP como parametros de seleccion.

Validacion del modelo quimiométrico. Las muestras utilizadas en este
proceso deben conservar las mismas caracteristicas de las muestras de
calibracion, es decir estar en el rango utilizado para desarrollar el modelo, de lo
contrario el valor predicho no es confiable. Se comparan los valores reales a

los predichos y se establece si el modelo es bueno en todo el rango de trabajo.

52



Prediccion de muestras desconocidas. En este paso ya se ha comprobado
que el modelo es confiable para medir la propiedad de interés, por lo tanto se

insertan muestras desconocidas al modelo con el fin de obtener un valor rapido

y confiable.*°
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1CALIBRACION MULTIVARIANTE

En la figura 12, se puede observar el procedimiento general que se realiz6 para
la calibraciéon del modelo multivariable PLS para la prediccion del Numero Total
de &cidos (TAN).

Figura 12. Diagrama de calibracion del modelo PLS

Muestreo

MIR-ATR

LB
Normalizacion

[ELs]

Validacion

MODELQ DE PREDICCION

3.1.1 Muestras

Las muestras utilizadas para realizar el modelo de calibracidbn multivariante
fueron suministradas por el instituto colombiano del petréleo (ICP). El valor
entregado de cada muestra fue obtenido mediante wuna titulacion

potenciométrica siguiendo la norma de la ASTM D664. (Tabla 2)
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Tabla 2. TAN de referencia (ASTM D664). Muestras de calibracion

Muestra TAN (mg KOH/ g crudo) Muestra TAN (mg KOH/g crudo)
1. 0,100 13. 1,826
2. 0,105 14. 2,191
3. 0,119 15. 2,275
4, 0,124 16. 2,308
5. 0,132 17. 3,416
6. 0,177 18. 4,865
7. 0,219 19. 5,458
8. 0,237 20. 5,868
9. 0,745 21. 6,134
10. 0,846 22. 6,272
11. 1,452 23. 6,310
12. 1,558 24. 6,866

Figura 13. Curva teorica de las muestras de calibracion (Norma ASTM D664)

TAN (mg KOH/g Crudo) Norma ASTM D664

8

1 2 3

6 7

TAN (mg KOH/g Crudo) Norma ASTM D664
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En la figura 13, se puede observar la distribucion de valores de TAN que va
desde 0,1 a 6,866 mg KOH/g crudo. Se trabajé con 24 muestras, con un
amplio rango de valores de TAN, desde crudos poco acidos (0,1 mg KOH/ g
crudo) hasta uno de los crudos mas acidos en Colombia, el crudo Jazmin
(6,866 mg KOH / g Crudo). En el intermedio de la curva se observa una buena

distribucion de las muestras.

3.1.2 Espectroscopia MIR-ATR

3.1.2.1 Instrumentacioén

El modelo quimiométrico se elaboré utilizando como técnica instrumental el FT
- IR acoplado a ATR. El equipo es un TENSOR 27 BRUKER, la celda de ATR
de platino marca BRUKER. La sefial se propaga a través de diamante, la
cantidad de muestra para la toma del espectro es minima a diferencia de la
celda de Sezn. (Figura 14)

Figura 14. TENSOR 27 BRUKER
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3.1.2.2 Adquisicion de los espectros MIR-ATR

Los espectros fueron tomados en el laboratorio de instrumental de la Escuela
de Quimica de la Universidad Industrial de Santander. Cada espectro fue el
resultado de las siguientes condiciones: Aperture setting de 12 mm, Scanner
velocity de 10 KHZ, resoluciéon de 4 cm™, 64 barridos en un tiempo 64
segundos, rango de 4000 - 400 cm™ y modo Transmitancia y single cannel, se
utilizaron estas condiciones debido que fueron las que mostraron las mas alta

relaciéon sefal/ruido.

3.1.3 Procesamiento de datos

Los datos espectroscopicos fueron analizados por el software Origin Pro 8 y
Unscrambler 10.2. Los datos fueron sujetos a un pretratamiento el cual se

describe a continuacion.

Para cada muestra se realizdé el promedio de tres espectros, y se obtuvo un
espectro promedio en modo transmitancia. Luego cada espectro se convirtié a
absorbancia. Se inici6 con 1866 variables, es decir cada espectro contaba con

1866 valores de absorbancia y sus respectivos numeros de onda.

Se escogieron las zonas del espectro donde existian sefiales de grupos
funcionales, las deméas zonas se descartaron, ya que no aportaron nada al
modelo y son constantes para todos los espectros. Los intervalos con sefiales
fueron: 3176 - 2551 cm™ y 1828 - 680 cm™. En este punto se contaba con 921

variables.

Se realizo la linea base para todos los espectros, para ello se utilizo el
programa Origin Pro 8. Los pasos fueron los siguientes: Se ingreso a analisis,
espectroscopia, linea base. Se utilizd6 el método de los rectangulos, con dos
rectas de conexion tipo linea. Los rectangulos se ubicaron en 3120-2502 cm™ y
1995-680 cm™.
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Luego de trazar la linea base, en ciertas zonas de los espectros se observaron
sefales con valores negativos. Estas variables se eliminaron, que ya pueden
afectar en el momento de realizarse la normalizacién. Las zonas obtenidas
finalmente son las siguientes: 3120 — 2567 cm™ y 1816 — 680 cm™. Se
obtuvieron 878 variables.

Posteriormente, los datos obtenidos fueron sometidos a normalizacion de
varios tipos con el fin de obtener las mejores condiciones para el célculo del
modelo predictivo, los modos de normalizacion utilizados fueron los siguientes:
A) Con solo linea base, B) Normalizacién de (0,1), C) Traslado de N(0,1), D)
Dividido por el maximo, E) Dividido por la media, F) Dividido por la mediana, G)

Dividido por la desviacion estandar y H) Dividido por la norma.

3.1.4 Calculo del modelo quimiométrico

Para todos los tipos de normalizacion se mantuvieron constantes las siguientes
condiciones en el momento de realizar los diferentes PLS: Centrar los datos a
la media, identificar outliers, algoritmo niplas y validacion cruzada (full).
Ademas se varié el numero de factores para determinar en qué punto se hacia
menor y constante el valor de la raiz cuadrada media del error de calibracion
RMSEC vy la raiz cuadrada media del error de prediccion o de validacion
cruzada RMSEP o RMSECV. A continuacion se observan las ecuaciones (9) y
(10);

RMSEC = \/2?—1(3’”“1 — ¥i, predicho)?

n—1
9)
RMSECV = jzﬁl(yi"”eal — i, predicho)?
m—1
(10)
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Donde n y m representan el numero de muestras utilizadas para realizar la

prediccién y validacién del modelo. El y; predicho y real es la propiedad (TAN).

Se grafico la regresion de los coeficientes de peso vs nimero de onda. Con
esta grafica se buscoé obtener las sefiales de mayor aporte para el modelo, es
decir las zonas del espectro que estdn mas correlacionadas con la variable

respuesta (TAN) y asi reducir el nUmero de variables (878).

Finalmente se realizaron mudultiples modelos con diferentes tipos de
normalizacion, de factores, de nimero de variables (878, 527, 322 y 20) y al
final se escogio el que presenté menor valor de RMSECV.

3.2 REDUCCION DE LA ACIDEZ

3.2.1 Reactivos

Etanol absoluto (MERCK), 2-Metilimidazol (ALDRICH) y Crudo Teca-Nare,
fecha de muestreo 04/03/2008 y suministrado por el instituto colombiano del
petréleo (ICP).

Para lograr la reduccion de la acidez se utilizd6 una solucion etandlica de 2-
metilimidazol, la cual interacciona con el crudo mediante agitacion mecanica y
finalmente se separan en dos fases y obtener el crudo desacidificado. Se
realizé6 un disefio de experimentos para determinar las mejores condiciones

que llevaran a la maxima reduccion de la acidez del crudo tecanare.

3.2.2 Variables del disefio de experimento

Se estudiaron tres factores que posiblemente influencian sobre la remocion
acida. La relacion entre crudo y reactivos en gramos, la relacion entre reactivos

(2-metilimidazol y Etanol) en %(p/v) y el tiempo de agitacién en minutos.

59



Se escogieron valores minimos, intermedios y maximos en la ejecucion del
disefio de experimentos. Con el fin de abarcar todo el espacio de andlisis. Se
utilizé 2% réplicas al centro. Para obtener un total de 27 experimentos

incluyendo los triplicados de cada ensayo. (Tabla 3)

Tabla 3. Variables y niveles del disefio de experimento

Variables -1 0 1

Relacion. Crudo : Reactivos (g) 1:.02 1.06 11
Relacion. Reactivos 2-metilimidazol : Etanol %(p/v) 10 15 20
Tiempo (min) 3 6 9

En la tabla 4 se resume cada combinacion de variables que se realiz6. El
disefio fue obtenido utilizado el programa Statgraphisc centurion XV con las

condiciones 2° con replicas al centro.

Tabla 4. Matriz de disefio de experimentos. 2°x 3 con punto medio

Experimento Crudo : Reactivos 2-metilimidazol : Etanol Tiempo

1 -1 -1 -1
2. -1 -1 1
3. -1 1 -1
4. -1

5. 0 0 0
6. 1 -1 -1
7. 1 -1 1
8. 1 1 -1
9. 1 1 1
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3.2.3 Procedimiento para la reduccion de la acidez

Equipos: Agitador mecanico Ultra turrax T25 marca JANKE & KUNKEL,
centrifuga HERAEUS LABOFUGE 200, horno BINDER con una temperatura
maxima de 200°C, Balanza pionner marca OHAUS masa maxima de 210g y

0.001g de incertidumbre.

Preparacion de la muestra. Se prepar6 la solucion en un balon aforado y
luego se agrego esta solucion a la masa de crudo previamente pesado en un

frasco.

Calentamiento. El calentamiento se realizé a 60°C durante 30 minutos para
homogenizar la muestra a una misma temperatura, ademas para que la
viscosidad del crudo disminuya, y lograr un mejor contacto entre el crudo y la

solucioén.

Agitaciéon. Como se observa en la figura 15, se realizd con el Ultra turrax a
9500 rpm, de esta manera el contacto entre los componentes es elevado y en
pocos minutos, en comparacién con otras técnicas de agitacion como la

agitacion utilizando agitador magnético.

Figura 15. Agitacion con el ultra turrax
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Separacién de fases (Centrifuga). En la figura 16 se observa la separacion de
las fases del crudo desacificado y la solucion que contiene los acidos
nafténicos. Una parte de la solucién se puede separar después de realizar la
agitacion, pero una cantidad de solucion es dificil se separar por decantacion
porque tomaria un largo periodo de tiempo y quizds no se separaria
completamente, por tal motivo se recurre a la utilizacién de una centrifuga que
acelera este proceso. Las condiciones fueron a 5300 rpm por 30 minutos de

agitacion.

Figura 16. Separacion de las fases luego de realizar la agitacion

Calentamiento. El calentamiento del crudo desacidificado se realizd para
eliminar restos de etanol que se observaron en el espectro de infrarrojo, los
cuales afectan en la prediccion del TAN por el modelo quimiométrico. El crudo
se calento a 80°C debido a que el etanol alcanza su punto de ebullicién a 78°C,

este calentamiento se realizé por 120 minutos.

Muestra final de crudo desacidificado y libre de solucion. El crudo

desacidificado se almacena en un frasco, para la posterior adquisicion y
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andlisis de los espectros de infrarrojo. En la figura 17. Se observa el

procedimiento general de remocion de la acidez.

Figura 17. Diagrama de flujo del procedimiento de reduccion de la acidez del

crudo tecanare

Preparacion de la muestra

Calentamiento a 60°C
por 30 minutos

Agitacion a 9500 RPM
durante t minutos

Separacion de las fases durante
30 mimutos a 5300 BEPM

——

Crudo desacidificado Solucion de 2-metilimidazol Etanol
y mezcla extraida

Calentamiento a 80°C
por 120 minutos

Crudo Final

3.2.4 Procedimiento parala prediccién del TAN

Luego de obtener el crudo tecanare desacidificado y libre de solucion, el
siguiente paso fue medir su acidez, para ello se recurri6 al modelo
guimiomeétrico antes elaborado. Los pasos fueron los siguientes. 1) La muestra
de crudo final fue pasada por el equipo FT — IR acoplado a ATR en repetidas

ocasiones, se hizo de esta manera para determinar la repetibilidad de las
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medidas. Las condiciones del equipo fueron las mismas utilizadas para la
calibracion del modelo. 2) A cada espectro obtenido se le realizé el mismo
pretratamiento, utilizado para las muestras de calibraciéon del modelo (linea
base, tipo de normalizacion, numero de factores y variables). 3) Los datos
obtenidos de cada espectro se introdujeron en el PLS previamente elaborado y
se obtuvo la prediccion de la medida TAN. Se calculé el porcentaje de

reduccion del niamero total de acidos (TAN).

3.2.5 Anélisis de variables

Con los resultados obtenidos de % remocion se analizdé el comportamiento de
las variables; crudo: reactivos, 2-metilimidazol: etanol y el tiempo para ello se

utilizara el software statgraphics centurion.*
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 MODELO PLS

Con el algoritmo de regresion PLS, y con la ayuda del programa de analisis
multivariado THE UNSCRAMBLER versién 10.2 (CAMO), se buscé disefiar un
modelo de prediccion del valor del TAN de las muestras obtenidas después de
realizar la extraccion. Para que el modelo fuera Gtil se buscé obtener valores de
RMSECV pequeiios, debido a que el valor del error se encuentra en las
mismas unidades de la medida a predecir. Otro punto a tener en cuenta es la

comparacion del valor real con el predicho por el modelo.

El valor de RMSECV puede variar por diferentes motivos, por ejemplo en el
pretratamiento de los datos, el tipo de variables que se escogen, el niumero de
factores y el modo de normalizaciéon. Ademas este tipo de modelos tienen un
error incluido antes de iniciar todo el proceso, debido que los datos utilizados
en la calibracion del modelo fueron obtenidos mediante otra técnica

instrumental. En este caso una titulacion potenciométrica.

4.1.1 Analisis infrarrojo de los espectros obtenidos

En la figura 18 se muestran los 24 espectros de infrarrojo que se utilizaron para
la calibracion del modelo quimiométrico sin ningun pretratamiento. En 2922 y
2853 cm™ se presentan las tensiones simétricas y asimétricas de los grupos
CH, y CHj; son las bandas de mayor intensidad del espectro infrarrojo. La
banda de 1706 cm ™ corresponde a la vibracién de estiramiento del C = O del
acido carboxilico. La banda en 1602 cm™ indica la presencia de anillos
aromaticos. Las bandas en 1456 y 1376 cm™ corresponden a torsiones de tijera
(simétrica y asimétrica) de grupo CH, son las segundas mas intensas del

espectro.
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Las bandas poco intensas en la regién de 1300 a 700 cm™ dificiimente se
pueden asignar de manera especifica, pero en general se deben a bandas de
deformacion de C-H aromatico, ademas de grupos CHs, CH, y CH, por lo que
se concluye que la naturaleza de esta muestra es a base de C, H, O. En 722
cm™ aparece una sefial, por tal motivo se piensa que la cadena alquil esta

constituida por mas de 4 grupos metilenicos.

Figura 18. Espectro de infrarrojo de crudos con diferente valor de TAN
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4.1.2 Desarrollo del modelo PLS

Se inicid realizando un modelo con 878 variables, modificando el modo de
normalizacion y el nimero de factores. Se utilizaron 26 muestras y las variables
utilizadas estan en los intervalos 3120 — 2567 cm™ y 1816 — 680 cm™. En las
tablas 5 y 6 se observa el cambio en el valor de los errores debido a la
modificacion del factor. En la figura 19 se observan los cambios de los errores
de calibracion y validacion a medida que aumenta el factor.

Figura 19. Grafica de los errores RMSEC (Azul) y RMSECYV (Rojo) calculos en

funcién de los factores

Root Mean Square Error

06
04

0.2

Factor-0 Factor-1 Factor-2 Factor-3 Factor-4 Factor-5 Factor-6 Factor-7 Factor-8 Factor-9 Factor-10
Factors

67



Tabla 5. Utilizando 878 variables, modificando el modo de normalizacién y con

factor de 7
Tipo de Error (ng KOH/g crudo) Valor R? Correlacion
normalizacion
A RMSEC 0,134 0,997 0,998
RMSECV 0,318 0,983 0,991
B RMSEC 0,150 0,996 0,998
RMSECV 0,456 0,966 0,981
C RMSEC 0,123 0,997 0,998
RMSECV 0,312 0,984 0,991
D RMSEC 0,121 0,997 0,998
RMSECV 0,283 0,987 0,993
E RMSEC 0,150 0,996 0,998
RMSECV 0,325 0,982 0,990
F RMSEC 0,241 0,989 0,995
RMSECV 0,567 0,947 0,971
G RMSEC 0,121 0,997 0,998
RMSECV 0,286 0,987 0,993
H RMSEC 0,118 0,997 0,999
RMSECV 0,269 0,988 0,994
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Tabla 6. Utilizando 878 variables, modificando el modo de normalizacién y con

factor de 8
Tipo de Error (ng KOH/g crudo) Valor R? Correlacion
normalizacion
A RMSEC 0,099 0,998 0,999
RMSECV 0,278 0,987 0,993
B RMSEC 0,100 0,998 0,999
RMSECV 0,367 0,978 0,988
C RMSEC 0,090 0,998 0,999
RMSECV 0,239 0,990 0,995
D RMSEC 0,089 0,998 0,999
RMSECV 0,245 0,990 0,995
E RMSEC 0,110 0,998 0,999
RMSECV 0,342 0,980 0,989
F RMSEC 0,169 0,995 0,997
RMSECV 0,555 0,949 0,973
G RMSEC 0,087 0,998 0,999
RMSECV 0,244 0,990 0,995
H RMSEC 0,087 0,998 0,999
RMSECV 0,231 0,991 0,995

Al analizar las tablas 5 y 6 se pueden concluir dos cosas; que al aumentar el
namero de factores y utilizando el tipo de normalizacién dividido por la norma
se reduce el valor del RMSECV, es decir el error en el valor de la prediccion.
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4.1.2.1 Seleccion de las variables y nUmero de factores

Se obtuvo una gréfica de nimero de onda vs coeficientes de peso. La figura 20
fue obtenida de uno de los modelos anteriormente realizados y que guardan el
mismo comportamiento al variar el modo de normalizacion y el niamero de
factores. En esta gréafica se puede analizar las zonas del espectro donde existe

mayor correlacion de cada variable con el valor del TAN.

Figura 20. Numero de onda vs coeficientes de peso

Weighted regression coefficients

Regression Coefficients (BW)

684.708 873.72598 1078.174 1292.2658 1506.3576 1724.3069 2698.32814 2933.63624
X-Variables (C1, Factor-10, BOW:55,08031)
Luego de observar detenidamente la figura 20 se logré concluir que existen tres
zonas del espectro donde existe mayor correlacion de la sefial con la propiedad
a predecir. Estas zonas se escogen de acuerdo a un cambio importante en la
intensidad de la sefial obtenida. El pico cercano a 1700 cm™ presenta la mayor
relacion con el TAN y efectivamente se trata del pico del acido carboxilico pero

no es la Unica sefal que presenta una variabilidad notable.
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Se escogieron tres zonas del espectro donde se detecté mayor variabilidad y

de esta manera reducir el nimero de variables.

Modelo con 527 variables, modificando su modo de normalizacién y a la vez la
influencia del nimero de factores. Utilizando 26 muestras. Intervalo (2997-
2831; 1814-1298; 1020-692 cm™). Tres zonas del intervalo inicial. En las tablas
7y 8 se observan los resultados.

Tabla 7. Modelos con 527 variables, 7 factores y diferentes modos de

normalizacién

Tipo de Error (ng KOH/g crudo) Valor RE Correlacion
normalizacién
A RMSEC 0,145 0,996 0,998
RMSECV 0,324 0,983 0,990
B RMSEC 0,125 0,997 0,998
RMSECV 0,330 0,982 0,990
C RMSEC 0,118 0,997 0,999
RMSECV 0,284 0,987 0,993
D RMSEC 0,131 0,997 0,998
RMSECV 0,267 0,988 0,994
E RMSEC 0,153 0,996 0,998
RMSECV 0,326 0,982 0,990
F RMSEC 0,170 0,995 0,997
RMSECV 0,373 0,977 0,988
G RMSEC 0,129 0,997 0,998
RMSECV 0,277 0,987 0,993
H RMSEC 0,129 0,997 0,998
RMSECV 0,281 0,987 0,993
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Tabla 8. Modelos con 527 variables, 8 factores y diferentes modos de

normalizacion

Tipo de Error (ng KOH/g crudo) Valor R? Correlacion
normalizacion
A RMSEC 0,117 0,997 0,999
RMSECV 0,266 0,988 0,994
B RMSEC 0,098 0,998 0,999
RMSECV 0,253 0,989 0,994
C RMSEC 0,103 0,998 0,999
RMSECV 0,234 0,991 0,995
D RMSEC 0,107 0,998 0,999
RMSECV 0,233 0,991 0,995
E RMSEC 0,126 0,997 0,998
RMSECV 0,299 0,985 0,992
F RMSEC 0,145 0,996 0,998
RMSECV 0,363 0,978 0,988
G RMSEC 0,107 0,998 0,999
RMSECV 0,236 0,991 0,995
H RMSEC 0,107 0,998 0,999
RMSECV 0,234 0,991 0,995

Modelo con 322 variables, modificando su modo de normalizacién y a la vez la
influencia del niumero de factores. Utilizando 26 muestras. Intervalo (2997-
2831; 1733-1697; 1618-1396; 1020-871; 806-767 cm™). Cinco pequefias zonas
del intervalo inicial de 878 variables. En las tablas 9 y 10 se observan los
resultados.
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Tabla 9. Modelos con 322 variables, con 7 factores y diferentes modos de

normalizacion

R2

Tipo de Error (ng KOH/g crudo) Valor Correlacion
normalizacién
A RMSEC 0,152 0,996 0,998
RMSECV 0,325 0,983 0,991
B RMSEC 0,155 0,996 0,998
RMSECV 0,402 0,973 0,986
C RMSEC 0,136 0,997 0,998
RMSECV 0,308 0,984 0,992
D RMSEC 0,143 0,996 0,998
RMSECV 0,293 0,986 0,992
E RMSEC 0,156 0,996 0,998
RMSECV 0,325 0,983 0,991
F RMSEC 0,137 0,997 0,998
RMSECV 0,320 0,983 0,991
G RMSEC 0,137 0,997 0,998
RMSECV 0,274 0,988 0,993
H RMSEC 0,134 0,997 0,998
RMSECV 0,251 0,989 0,994
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Tabla 10. Modelos con 322 variables, con 8 factores y diferentes modos de

normalizacion

Tipo de Error (ng KOH/g crudo) Valor R? Correlacion
normalizacion
A RMSEC 0,121 0,997 0,999
RMSECV 0,279 0,987 0,993
B RMSEC 0,116 0,998 0,999
RMSECV 0,403 0,973 0,986
C RMSEC 0,114 0,998 0,999
RMSECV 0,269 0,988 0,994
D RMSEC 0,111 0,998 0,999
RMSECV 0,249 0,990 0,994
E RMSEC 0,120 0,997 0,999
RMSECV 0,276 0,988 0,993
F RMSEC 0,102 0,998 0,999
RMSECV 0,313 0,984 0,991
G RMSEC 0,113 0,998 0,999
RMSECV 0,248 0,990 0,995
H RMSEC 0,111 0,998 0,999
RMSECV 0,245 0,990 0,995

Modelo con 20 variables, modificando su modo de normalizacién y a la vez la
influencia del niumero de factores. Utilizando 26 muestras. Intervalo (1733-
1697cm™). Esta region es la zona del pico del acido carboxilico. Los resultados
se muestran en las tablas 11y 12.
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Tabla 11. Modelos con 20 variables, 7 factores y diferentes modos de

normalizacion

Tipo de Error (mg KOH/g crudo) Valor R? Correlacion
normalizacién
A RMSEC 0,247 0,989 0,995
RMSECV 0,420 0,971 0,984
B RMSEC 0,651 0,925 0,962
RMSECV 1,705 0,525 0,809
C RMSEC 0,705 0,912 0,955
RMSECV 1,974 0,363 0,769
D RMSEC 0,585 0,939 0,969
RMSECV 1,191 0,768 0,889
E RMSEC 0,520 0,952 0,976
RMSECV 1,032 0,826 0,912
F RMSEC 0,529 0,950 0,975
RMSECV 0,977 0,844 0,920
G RMSEC 0,727 0,907 0,952
RMSECV 1,884 0,420 0,776
H RMSEC 0,503 0,955 0,977
RMSECV 1,123 0,794 0,899
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Tabla 12. Modelos con 20 variables, 8 factores y diferentes modos de

normalizacién

Tipo de Error (mg KOH/g crudo) Valor RE Correlacién
normalizacién
A RMSEC 0,206 0,992 0,996
RMSECV 0,404 0,973 0,985
B RMSEC 0,640 0,927 0,963
RMSECV 2,082 0,291 0,749
C RMSEC 0,692 0,915 0,957
RMSECV 2,322 0,119 0,707
D RMSEC 0,564 0,944 0,971
RMSECV 1,504 0,630 0,848
E RMSEC 0,507 0,954 0,977
RMSECV 1,165 0,778 0,899
F RMSEC 0,517 0,953 0,976
RMSECV 1,154 0,782 0,895
G RMSEC 0,689 0,916 0,957
RMSECV 2,217 0,197 0,739
H RMSEC 0,491 0,957 0,978
RMSECV 1,163 0,779 0,894

En la tabla 13, se muestran los mejores resultados obtenidos utilizando

diferentes intervalos y métodos de normalizacion.

Con base en la tabla 13, se observa que al disminuir el nimero de variables el
valor de RMSECV aumenta, por lo tanto se escogié el modelo con 878

variables y 26 muestras para la calibracion.
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Tabla 13. Mejores modelos utilizando 878,527, 322 y 20 variables con diferentes

modos de normalizaciéon

Numero Variables y Error (mg KOH/g Valor R* Correlacion

Tipo Normalizacién crudo)
878 variables RMSEC 0,087 0,999 0,999
(Norma) RMSECV 0,231 0,991 0,995
527 variables RMSEC 0,107 0,998 0,999
(Maximo) RMSECV 0,233 0,991 0,995
322 variables RMSEC 0,111 0,998 0,999
(Norma) RMSECV 0,245 0,990 0,995
20 variables RMSEC 0,247 0,989 0,995
(Linea base) RMSECV 0,420 0,971 0,984

En el modelo realizado con 20 variables solo se escogi6 la banda del COOH
ubicada alrededor de 1706 cm™. Al observar los errores de validacion y
prediccién, se observa que son muy altos lo que refleja que la medida del TAN
no solo esta influenciada por el grupo carboxilo, ademas fenoles y compuestos
inorganicos también pueden sufrir reaccion éacida. Por tal motivo, en las
investigaciones de este tipo se prueban con diferentes zonas del espectro y se

escogen las que arrojen un modelo con un alto poder predictivo.

4.1.2. 2 Exclusién de muestras

En la tabla 14 se muestran los resultados obtenidos luego de aplicar la
validacion cruzada, que es un método para la validacidbn del modelo, se
observa que las muestras 9 y 19 son las que presentan una alta diferencia
entre su valor de referencia y predicho, por lo tanto son muestras que se
omiten junto a otras y se empieza a disefiar modelos con diferente nimero de
muestras hasta obtener el modelo con menor valor de RMSECV. En la figura

21 se observa el comportamiento en la prediccion.
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Tabla 14. Comparacién de los valores predichos y de referencia por el modelo

Muestra  Valor referencia Valor predicho Diferencia Error del

mg KOH/g crudo  mg KOH/g crudo 10%
1. 0,100 0,3081 -0,2081 0,0100
2. 0,105 0,2302 -0,1252 0,0105
3. 0,119 0,4471 -0,3281 0,0119
4. 0,124 0,0060 0,1180 0,0124
5. 0,132 0,4369 -0,3049 0,0132
6. 0,177 0,0771 0,0999 0,0177
7. 0,219 0,1674 0,0516 0,0219
8. 0,237 0,1660 0,0410 0,0237
9. 0,241 -0.1723 0,4133 0,0241
10. 0,745 0,8219 -0,0769 0,0745
11. 0,846 0,8560 -0,0100 0,0846
12. 1,452 1,5402 -0,0882 0,1452
13. 1,558 1,7963 -0,2383 0,1558
14, 1,826 1,9705 -0,1445 0,1826
15. 2,191 2,0453 0,1457 0,2191
16. 2,275 2,488 0,0262 0,2750
17. 2,308 2,2352 0,0728 0,2308
18. 3,416 3,7961 -0,3801 0,3416
19. 3,896 3,3220 0,5740 0,3896
20. 4,865 4.5002 0,3648 0,4865
21. 5,458 5,5068 -0,0488 0,5458
22. 5,868 6,1966 -0,3286 0,5868
23. 6,134 6,2196 -0,0856 0,6134
24, 6,272 6,0313 0,2407 0,6272
25. 6,310 6,2492 0,0608 0,6310
26. 6,866 6,6974 01686 0,6866
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De la tabla anterior se puede concluir que existen diferentes muestras que el
valor predicho esta por encima del 10% de error, por lo cual se decidié omitir
algunas muestras y realizar modelos con diferentes nimeros de muestras y
factores. Manteniendo el mismo numero de variables 878 y normalizacion

dividido por la norma.

Figura 21. Muestras con su respectivo valor real y predicho de TAN

(C1, Factor-10)
~

B

Predicted and Reference

~

1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 2 2 2 2 2% 25 26
Samples

Tabla 15. Modelo con 26 muestras, 878 variables y modo de normalizacion
dividido por la norma

Factor 8 Error mg KOH/g crudo Valor R5 Correlacién
RMSEC 0,087 0,999 0,999
RMSECV 0,231 0,991 0,995

Factor 10 Error mg KOH/g crudo  Valor RE Correlacion

RMSEC 0,046 0,999 0,999
RMSECV 0,233 0,991 0,995
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Tabla 16. Modelo con 24 muestras, 878 variables y modo de normalizacién

dividido por lanorma

Factor 8 Error mg KOH/g crudo Valor R5 Correlacién
RMSEC 0,058 0,999 0,999
RMSECV 0,162 0,996 0,998

Factor 10 Error mg KOH/g crudo  Valor R5 Correlacién
RMSEC 0,027 0,999 0,999
RMSECV 0,137 0,997 0,998

Tabla 17. Modelo con 22 muestras, 878 variables y modo de normalizacién

dividido por la norma

R2

Factor 8 Error mg KOH/g crudo  Valor Correlacion
RMSEC 0,053 0,999 0,999
RMSECV 0,166 0,996 0,998

Factor 10 Error mg KOH/g crudo  Valor RE Correlacion
RMSEC 0,034 0,999 0,999
RMSECV 0,151 0,997 0,998

Tabla 18. Modelo con 21 muestras, 878 variables y modo de normalizacion

dividido por la norma

Factor 8 Error mg KOH/g crudo Valor R5 Correlacién
RMSEC 0,065 0,999 0,999
RMSECV 0,292 0,986 0,992

Factor 10 Error mg KOH/g crudo  Valor RE Correlacién
RMSEC 0,033 0,999 0,999
RMSECV 0,278 0,987 0,993
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Tabla 19. Modelo con 17 muestras, 878 variables y modo de normalizacién

dividido por lanorma

Factor 8 Error mg KOH/g crudo  Valor

R?>  Correlacion

RMSEC 0,032
RMSECV 0,418

0,999 0,999
0,965 0,980

Factor 10 Error mg KOH/g crudo  Valor

R?>  Correlacion

RMSEC 0,026
RMSECV 0,442

0,999 0,999
0,960 0,978

4.1.2.3 Modelo PLS final

De las tablas 15, 16, 17, 18 y 19, se puede concluir que el mejor modelo fue el
qgue se realizd con en la tabla 16 con 10 factores. Los resultados se pueden
observar en la tabla 20. Estos resultados son comparables con los obtenidos
por JINGYAN en un trabajo similar, la diferencia radica en que se utilizaron 240
muestras para calibracién, un R de 0.9611, un RMSECV de 0.22 mg de KOH/

g crudo utilizando 8 factores.

Tabla 20. PLS global de calibracion para prediccién del TAN

Calibracion y Validacién Cruzada

Tipo de muestra
NUmero de muestras

Pretratamiento de datos

Crudo

24

Linea base

Normalizacién ( Dividido por la Norma)

NUmero de Variables
NUmero de factores
R2
RMSEC (mg de KOH/ g crudo)
RMSECV (mg de KOH/ g crudo)

878
10
0,977
0,027
0,137
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En

la Figura 22, se observa la curva de calibracion para el modelo final

obtenido, que muestra una excelente linealidad tanto para valores de referencia

como para los de prediccion.

Predicted Y (C1, Factor-10)

Figura 22. Curvas de calibracién (Azul) y validacién (Rojo) del modelo de

prediccién de TAN

Predicted vs. Reference
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4.2 REDUCCION DE LA ACIDEZ
4.2.1 Predicciéon del TAN del crudo tecanare

La tabla 21 muestra los resultados obtenidos del nimero total de acidos TAN
para el crudo tecanare, el cual fue predicho en repetidas ocasiones y se trabajo

con su promedio.

Tabla 21. Prediccién crudo TECANARE

Repeticiones TAN (mg KOH/g crudo)

1 4,899
4,902
4,944
4,997
5,091

XI oo h W N

4,967

4.2.2 Prediccion del TAN del disefio de experimentos

La tabla 23 muestra el porcentaje de remocién acida promedio para cada uno

los experimentos realizados.

El porcentaje de remocion fue calculado de la siguiente manera: (Ecuacion 11)

TAN — TAN,

1
TAN )* 00

% Remocion = (

(11)

Donde TANy4 es el valor obtenido luego de realizar la extraccion, es decir el
dato predicho mediante el modelo quimiométrico, mientras TAN es el valor del
crudo tecanare sin realizarle ninguna clase de tratamiento (4,967 mg KOH/ g

crudo).
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Antes de realizar el disefio de experimentos se queria observar la diferencia de
realizar la extraccion utilizando solo etanol para reducir la acidez y la extraccién
utilizando una solucion 2-metilimidazol/etanol. Se tomé el punto medio de
acuerdo al disefio de experimentos. Las condiciones y el valor predicho de

porcentaje de remocion se observa en la tabla 22.

Tabla 22. Extraccion utilizando solo etanol como agente extractor

Experimento  crudo: reactivos Etanol Tiempo (min) % Remocién

1. 1:0,6 100% 6 30,84

Al comparar los porcentajes de remocién de la tabla 22 y 23, se observa una
gran diferencia en la disminucién del nimero total de acidos cuando se utiliza la

solucién 2-metilimidazol/etanol.

Tabla 23. Disefio de experimentos con su variable respuesta predicha

Experimento Rel. crudo: 2-metilimidazol Tiempo % Remocion
reactivos (g) -etanol %(p/v) (min)
1. 1:0,2 10 3 73,63
2. 1:0,2 10 10 78,05
3. 1:0,2 20 3 83,00
4. 1:0,2 20 10 78,72
5. 1:0,6 15 6 80,91
6. 1:1 10 3 74,09
7. 11 10 10 77,15
8. 1:1 20 3 72,77
9. 1:1 20 10 61,45
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4.2.3 Andlisis de variables

Luego de obtener los valores de remocion para todos los experimentos se
busco relacionar las variables involucradas en el disefio de experimentos, para
ello se prosiguid a realizar un analisis ANOVA (Anélisis de la varianza). (Tabla
24)

Tabla 24. Analisis ANOVA de los datos obtenidos de % remocién

Variables Sumade Grados de Cuadrado F- P-Valor

cuadrados libertad medio Razdn

A:Crudo/Reactivos 194,95 1 194,95 43,90 0,0002
B:2- 12,20 1 12,20 2,75 0,1361
Metilimidazol/Etanol
C: Tiempo 16,42 1 16,42 3,70  0,0907
AB 182,99 1 182,99 41,20 0,0002
AC 17,70 1 17,70 3,99 0,0810
BC 133,11 1 133,11 29,97 0,0006
Error total 35,53 8 4,44
Total 592,94 15

En el analisis ANOVA se puede observar la relacion y el peso de cada una de
las variables involucradas tienen sobre la propiedad de interés. El valor p indica
el grado de peso de cada variable. Valores entre 0,01 y 0,05 indican que existe
una estrecha relacion. En la tabla 24 se observa que para las variables relacion
crudo: reactivos (A), interaccién crudo: reactivos con la relacién 2-metilimidazol:
Etanol (AB) e interaccion 2-metilimidazol: Etanol con el tiempo (BC) estan
relacionadas con el valor del TAN.

El diagrama de Pareto (figura 23) nos permite observar las variables que estan
relacionadas directamente con la variable respuesta en nuestro caso el TAN.

Las barras que sobre pasan la linea azul (vertical) indican que son los factores
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mas relevantes. Este diagrama confirma los resultados obtenidos por el andlisis
ANOVA donde las variables A, AB y BC son las primordiales.

Figura 23. Diagrama de Pareto de los efectos estimados

A:REL CRUDO REACTIVOS O+
AB
BC

AC

C:TIEMPO

B:REL REACTIVOS

0 2 4 6 8
Efecto estandarizado

En el diagrama de efectos principales (figura 24) se muestran las tres variables
independientes en los valores maximos y minimos establecidos en el disefio de
experimentos, es decir la relacion en crudo: reactivos (1:0,2 y 1:1), relacién
entre el 2-metilimidazol: Etanol (10% y 20%) y el tiempo (3 min y 10 min). De
este diagrama se observa que la variable principal es la relacién entre crudo y

reactivos. Las tres variables son de signo negativo.

86



Figura 24. Diagrama de efectos principales
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Ecuacion del modelo:

% Remocion acida = 74,8531 - 3,49062*A - 0,873125*B - 1,01312*C-
3,38187*AB - 1,05188*AC - 2,88438*BC

(12)

R-cuadrado = 94,0079%
R-cuadrado (ajustado por grados de libertad) = 90,0132%

El R cuadrado explica que el 94,0079% de la variabilidad en % remocion, el R
cuadrado ajustado es mas adecuado para comparar modelos con diferentes

numeros de variables.

En la figura 25 se observa el comportamiento entre el % remocién y los valores

maximos y minimos del disefio de experimentos.
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Figura 25. Comportamiento de las variables con él % remocién para t=0
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Al analizar las figuras 23, 24 y 25, se observa que los valores inferiores del
disefio de experimento para cada variable, fueron mas que suficientes para
alcanzar un porcentaje de remocion cercano al 80%, esto indica que se podrian
realizar experimentos posteriores con valores de la variables inferiores a las
utilizadas y de esta manera minimizar costos en reactivos, tiempo y aumentar o

mantener igual el porcentaje de remocion acida.

4.2.4 Andlisis de los espectros de infrarrojo

En la figura 26, se observa el espectro de infrarrojo para el crudo tecanare sin
realizarle ninguna clase de tratamiento con un TAN de 4,967 mg de KOH/ g
crudo. En la figura 27 se observa el espectro de infrarrojo de la muestra tratada
con solo etanol como agente extractor se observo una disminucién en la acidez
de un 30% con un TAN de 3,435 mg KOH/ g crudo. En la figura 28, se observa
el espectro infrarrojo del ensayo que arrojo el mejor porcentaje de remocion
con un 80,91% y por ultimo en la figura 29, se observa el espectro infrarrojo del
ensayo en el cual la extraccién fue la minima del disefio del experimentos con

un 61,45% de remocion acida.
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Figura 26. Espectro de infrarrojo del crudo tecanare
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Figura 27. Espectro de infrarrojo extraccion con etanol 30,84% de remocidn
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Figura 28. Espectro de infrarrojo con mayor remocion de acidez (80,91%)
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Figura 29. Espectro de infrarrojo con menor remocidn de acidez (61,45%)
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A continuacibn se muestran los espectros de infrarrojo mostrados
anteriormente en una sola gréfica. En la figura 30, se grafica de menor a mayor
el numero de onda con el objetivo de observar de una manera mas clara la
banda ubicada en 1700 cm™. Esta banda va disminuyendo su intensidad a
medida que se aumenta el porcentaje de remocion acida, mientras el resto de
bandas del espectro cambian de intensidad de una manera insignificante a la

vista.

Figura 30. Comparacién de los espectros infrarrojos respeto a % Remocién
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En la figura 31, se observa el pico ubicado en 1706 cm ™

, que corresponde a la
vibracion de estiramiento del C = O del &cido carboxilico, tiene una intensidad
relativa mayor comparada con la observada en el espectro del crudo teca nare
(Figura 23). Esto confirma la reduccion de la acidez del crudo, y por la tanto la

acumulacion de la fraccién acida en el extracto.
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Absorbancia

Figura 31. Espectro de infrarrojo del extracto sin etanol
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5. CONCLUSIONES

La espectroscopia MIR en combinacion con técnicas de calibracidon
multivariante como PLS demostré ser una técnica alternativa, a la titulacion
potenciométrica seguida por la norma de la ASTM, para la prediccion del
Numero Total de Acidos (TAN); con las ventajas de evitar el pretratamiento de
la muestra, tiempos de andlisis cortos, eliminacién de reactivos toxicos y costos

minimos.

El modelo desarrollado es confiable para muestras en el rango de 1 mg KOH/g
crudo hasta 6,8 mg KOH/g crudo, que es el limite superior. Para muestras
inferiores a 1 mg KOH/g crudo se tiene una incertidumbre, debido al valor de la

raiz cuadrada media del error de validacion cruzada RMSECV.

Se demostré que un modelo de calibracion multivariante aceptable, se puede
disefiar utilizando poca cantidad de muestras, en este caso 24, modelos con
mayor cantidad de muestras mal distribuidas han entregado resultados

similares.

Una base organica como el 2-metilimidazol junto a un solvente polar prético
como el etanol, demostraron ser una excelente combinacion para la
disminucién de la acidez del crudo teca-nare. EI comportamiento del disefio de
experimentos demuestra que una baja relacion entre Crudo: Reactivos (1:0,2),
ademas con una solucion 2-metilimidazol: Etanol al 10% y un tiempo de
agitacion de solo 3 minutos, son mas que suficientes para alcanzar un

porcentaje de remocién de la acidez cercano al 80%.
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6. RECOMENDACIONES

La aplicacion del modelo de prediccion del TAN, en la industria necesitaria la
ampliacion del rango de la propiedad, ademés incluir una mayor cantidad de
muestras para su calibracién y posterior validacion. Las muestras escogidas
deben estar distribuidas de la mejor manera a lo largo de la curva de

calibracion.

Realizar varios modelos quimiométricos que relacionen el TAN con la
naturaleza de la mezcla acida (Clase de familias Z, niamero de carbonos
predominantes, peso molecular, entre otras) y determinar la influencia de cada
variable sobre el poder de corrosion. De esta manera atacar especificamente a
cierto tipo de compuestos, sea por modificacion estructural, extraccion o

destruccion.

Disefiar un método para la purificacion del 2-metilimidazol y etanol, reutilizarlos
en extracciones posteriores, y determinar el nimero de veces que se pueden

utilizar sin que disminuya significativamente el porcentaje de remocion acida.

Plantear nuevas condiciones de extraccién teniendo como variables, el tiempo
de agitacion inferior a 3 minutos, la relacion entre crudo: reactivos inferior a 0,2,
una solucién de 2-metilimidazol y etanol inferior al 10%, ademas de la
velocidad de agitacion superior a 9500 rpm, la temperatura, la velocidad de

centrifugacion y el tiempo.

Realizar la extraccion acida utilizando diferentes crudos o fracciones acidas y

determinar la interaccion con los reactivos, para ello el conocimiento detallado
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de las propiedades fisicas y quimicas de las muestras, por ejemplo los
compuestos 4cidos presentes, las estructuras, la cantidad, el TAN, entre otros.

Determinar las propiedades de la mezcla de &cidos nafténicos extraidos, como
el nimero de carbonos predominante, si son acidos de alto o bajo peso
molecular, cantidad de anillos nafténicos, si son aromaticos, etc. Realizar la
extraccion utilizando diferentes muestras, y los resultados obtenidos
comprarlos con el porcentaje de reduccién del TAN, y establecer la influencia
de cierto tipo acidos sobre el valor del nUmero total de acidos.

Utilizar bases organicas con un Kb alto, es decir bases fuertes, econémicas,
determinar el porcentaje de remocién acida, buscar la manera de recuperarlas

y reutilizarlas.
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