Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 33, N° 3, 245 - 253, 2010

Influence of basic catalysts on the decarboxylation
kinetics of naphthenic acids

Carlos Mejia M.', Haydée Quiroga B.?, Custodio Vasquez Q.!, Dario Peiia B."
lGrupo de Investigaciones en Corrosion, Universidad Industrial de Santander.
maemet22@uis.edu.co, Custodiio@uis.edu.co, dypena@uis.edu.co
2‘Tecnologia en Materiales, Instituto Colombiano del Petréleo (ECOPETROL S.A.)
Haydee.Quiroga@ecopetrol.com.co

Abstract

Processing of high acidity oils causes corrosion problems in transfer pipelines and distillation units.
In this work, the basicity of MgO has been increased by means of humid impregnation with alkaline earth
metals. The influence on the decarboxylation reaction of a solution with mineral oil and naphthenic acids
was evaluated. The process was carried out at 150, 200, 250 and 300°C and the reaction time was varied
from O a 360 minutes. The increase in the basicity of the catalysts caused an increase in the
decarboxylation reaction rate even if the superficial area of the catalyst was diminished by the superficial
modification. The activation energy and the frequency factor of the catalyzed and non catalyzed reaction
were determined by the kinetic study. The activation energy for the decarboxylation of naphthenic acids
decreased in 45% with regard to the non catalyzed reaction. Finally, tests of catalytic decarboxylation
were realized by using heavy oil at 300°C and 360 minutes. It was calculated a higher removal of naph-
thenic acids in the heavy oil than the removal found in the solution of mineral oil and naphthenic acids.
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Influencia de catalizadores basicos en la cinética
de descarboxilacion de acidos nafténicos

Resumen

El procesamiento de crudos de alta acidez causa problemas de corrosion en lineas de transferencia y
unidades de destilacion. En este trabajo se aument6 la basicidad del MgO por impregnaciéon himeda con
metales alcalinotérreos y se evaluo la influencia sobre la reaccion de descarboxilacion de una solucion de
aceite mineral y acidos nafténicos. La reaccion se llevo a cabo a 150, 200, 250 y 300°C y el tiempo de reac-
cion se vario desde 0 a 360 minutos. El incremento en la basicidad de los catalizadores aumento significa-
tivamente la velocidad de reaccion de descarboxilacion aun cuando el area superficial del catalizador dis-
minuye con la modificacion superficial. En el estudio cinético se determiné la energia de activacion y el
factor de frecuencia de la reaccion catalizada y no catalizada. La energia de activacion de la reaccion de
descarboxilacion catalitica de acidos nafténico, disminuyoé en 45% con respecto a la reaccion no cataliza-
da. Finalmente, se realizo pruebas de descarboxilacion catalitica con un crudo pesado de alta acidez (TAN
8,5 mg/KOH/g) a 300°C, y un tiempo de reaccion de 360 minutos. Se calculé un porcentaje de remocion
de acidos mayor al presentado a las mismas condiciones, con la solucion de aceite mineral y acidos nafteé-
nicos.

Palabras clave: Acidos nafténicos, descarboxilacién catalitica, 6xido de magnesio, corrosién.
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Introduccion

La presencia de altos niveles de acidos naf-
ténicos en crudos ocasiona problemas de corro-
sion principalmente en las unidades de destila-
cién atmosférica y de vacio [1-3]. Este tipo de co-
rrosion se presenta en un rango de temperatura
entre 220y 400°C [4-6]. El nombre de acidos naf-
ténicos se deriva de las primeras observaciones
de acidez en crudos de base nafténica de la region
de Baku de Rusia, en 1920 [4]. Sin embargo, en la
actualidad la definicion de acidos nafténicos
comprende acidos organicos ciclicos, aciclicos y
aromaticos [7-10]. Los acidos nafténicos se en-
cuentran predominantemente en crudos pesa-
dos inmaduros, por lo que su origen se atribuye a
la biodegradacion en el reservorio de hidrocarbu-
ros del petréleo [11]. La acidez de un crudo se de-
termina por el numero de acidez total (TAN) y se
expresa como los miligramos de KOH necesarios
para neutralizar un gramo de crudo. Crudos con
un nivel de acidez superior a 0,5 mgKOH/g se
consideran como potencialmente corrosivos para
las unidades de refinacion [12]. Ademas del efec-
to corrosivo, los acidos nafténicos llevan a la for-
macion de emulsiones estables dificiles de rom-
per durante el transporte del crudo y en presen-
cia de calcio forman naftenatos que precipitan y
forman depésitos [13].

La descarboxilacion catalitica que se ha uti-
lizado ampliamente en procesos de quimica orga-
nica, recientemente ha despertado el interés de la
industria del petréleo como una alternativa via-
ble técnica y econémicamente para la reduccion
de acidez de crudos [14]. Ahiua et al. [8], evalua-
ron diferentes catalizadores para la remocion de
acidos nafténicos, obteniendo muy buenos resul-
tados con el MgO, el cual es un catalizador consi-
derado no reactivo con los compuestos de azufre.
Lareaccion se llevo a cabo en un reactor de lecho
fijoy se evaluo la descarboxilacion en un rango de
temperatura entre 150-300°C. Hoy en dia la in-
vestigacion en procesos de descarboxilacion debe
enfocarse hacia la busqueda de nuevos cataliza-
dores que permitan obtener altas velocidades de
reaccion a temperaturas mas bajas. Si la absor-
cion de los acidos nafténicos sobre la superficie
del catalizador esta relacionada con interaccio-
nes acido-base, entonces, un aumento en la den-
sidad de sitios basicos del MgO podria aumentar
significativamente la cinética de la reaccion de

descarboxilacion. El objetivo de este estudio fue
evaluar la influencia de un catalizador basico en
la cinética de descarboxilacién de acidos nafténi-
cos. La basicidad del MgO fue incrementada por
impregnacion humeda con metales alcalinoté-
rreos. Se determinaron los parametros cinéticos
en las reacciones de descarboxilacion cataliticay
no catalitica.

1. Parte experimental

1.1. Caracterizacion del MgO

Se utiliz6 oxido de magnesio analitico mar-
ca SHARLAU. Se determiné la composicion utili-
zando un equipo de Fluorescencia de rayos X
marca SHIMADZU, referencia SOOHS, atmosfera
de vacio y tubo de rodio. El area superficial se de-
termino por el método de isotermas de adsor-
cion/desorcion de nitrogeno utilizando el modelo
BET (Brunauer, Emmett y Teller). El analisis mi-
cro-granulométrico se realizé en un foto-sedi-
mentador LUMOSED, utilizando etanol como
medio para realizar la dispersion, y la densidad
real del oxido se determiné por el método del pic-
nometro, norma ASTM D 854-06.

1.2. Caracterizacion de la mezcla
comercial de acido nafténico

En esta investigacion se utiliz6 una mezcla
comercial de acidos nafténicos marca FLUKA,
con un numero acidez total de 230 mgKOH/g. La
identificacion de los grupos funcionales caracte-
risticos de la mezcla, se determinaron mediante
el analisis por la Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada Inversa de Fourier en un equipo
SHIMADZU FT-IR 8400s. La densidad de la mez-
cla comercial se determiné por el método del pic-
nometro, norma ASTM D-854.

1.3. Caracterizacion del aceite mineral

Se determin6 el grado API del aceite mine-
ral, el contenido de azufre total por la norma
ASTM D-5453 y densidad por el método del pic-
nometro a 25°C, norma ASTM 4294.

1.4. Preparacion de catalizadores

La modificacion superficial del MgO se llevo
a cabo a partir de KOH (marca MERCK) y CsNO,
(marca Aldrich). La impregnacion de los metales
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alcalinotérreos en el MgO fue de 1% en peso, te-
niendo en cuenta que porcentajes mas altos dis-
minuyen significativamente el area superficial
del catalizador [15]. Se prepara una solucion
acuosa con €l MgO y la cantidad de precursor ne-
cesario para obtener el porcentaje en peso reque-
rido; posteriormente esta mezcla se deja en agi-
tacion continua durante 4 horas y luego es tras-
pasada a un rotoevaporador. La impregnacion
en el rotoevaporador se lleva a cabo a 80°C y 300
mm de Hg de presion de vacio durante 3 horas.
El oxido impregnado es secado en un horno tu-
bular a 100°C, la cual se alcanza a una velocidad
de calentamiento de 4°C/min, durante 4 horasy
un flujo de aire de 30 cc/min. Finalmente, la cal-
cinacion se llevo a cabo a 550°C, alcanzada a
una velocidad de calentamiento de 4°C/min,
durante 6 horas de tratamiento y un flujo de aire
de 30 cc/min.

1.5. Caracterizacion
de los catalizadores

Los catalizadores se caracterizaron por
Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X. Se
determinoé la fuerza basica de los catalizadores
por el método indicador de Hammett [16]. Los in-
dicadores utilizados fueron fenolftaleina, azul de
bromotimol y 4-nitroanilina, cuyos valores de los
Pkason 9,8, 7,2y 18,3 respectivamente. Para ello
se utilizo una solucién de acido benzoico 0,00599
M para titular 0,2 gramos de catalizador suspen-
didos en benceno. El area superficial de los cata-
lizadores se determiné por el modelo de la isoter-
ma BET.

1.6. Cinética de descarboxilaciéon

Los ensayos de descarboxilacion se realiza-
ron en una autoclave construida en Hastelloy
C276. La velocidad de agitacion en todas las
pruebas fue de 950 r.p.m. Se preparé 1250 cc de
una solucion de aceite mineral y acidos nafténi-
cos definida, para obtener un numero de acidez
total aproximado de 8,5 mgKOH/g. Antes de
cada ensayo se utilizé nitrégeno para desplazar el
oxigeno presente en el reactor. La evaluacion del
numero de acidez total de las muestras se realiz6
utilizando la norma ASTM D-664. Se realizaron
pruebas de descarboxilacion con los tres catali-
zadores preparados a 150, 200, 250 y 300°C, 950
r.p.my a un tiempo de 360 minutos de reaccion,

con el fin de seleccionar el catalizador mas conve-
niente para realizar el estudio cinético.

El estudio cinético de descarboxilacion se
dividi6 en dos etapas. En la primera parte se
evalu6 la descarboxilacion de los acidos nafténi-
cos, en ausencia de catalizador, en el rango de
temperatura de 150-300°C. Se tomaron mues-
tras a 0, 60, 180 y 360 minutos en el transcurso
de lareaccién para determinar el nimero acidez
total. En la segunda etapa, se evalué la reaccion
de descarboxilacion en el mismo rango de tem-
peratura, pero en presencia de catalizador en
una proporcion 0,045 g/TAN.1. Las muestras de
aceite se tomaron a 0, 60, 120, 180, 240 y 360
minutos.

1.7. Descarboxilacion de acidos
nafténicos de un crudo pesado
colombiano

Se utilizé un crudo pesado colombiano para
evaluar la eficiencia de los catalizadores en la re-
mocion de acidos nafténicos. El numero acidez
total del crudo es de 7,77, el porcentaje de azufre
de 1,55y de 11,3°API. Los ensayos se realizaron a
300°C, y un tiempo de reaccion 360 minutos y
950 r.p.m.

2. Analisis de resultados

2.1. Caracterizacion del MgO

La composicién del MgO sin modificar fue
determinada por fluorescencia de Rayos X, obte-
niéndose los siguientes resultados: 98,22% de
MgO, 0,95% de SiO,, y 0,83% de CaO. En el anali-
sis micro-granulomeétrico se observo que el 90%
en peso del 6xido presenté un tamano de particu-
la menor de 5,1 um. La densidad real del oxido
fue de 2,48 g/cc. El area especifica del cataliza-
dor antes y después de la calcinacién fue de 53 y
152 m2/g, respectivamente.

2.2. Caracterizacién de la mezcla
comercial de dcidos nafténicos

En el espectro de infrarrojo de la Figura 1,
se identificaron las vibraciones de las bandas ca-
racteristicas de los acidos carboxilicos de la mez-
cla comercial de acidos nafténicos. Una banda
ancha entre 2500 y 3500 cm™! corresponde a la
vibracion por tension del grupo O-H. La absor-
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cién por flexion fuera del plano del enlace OH
produce una banda que se observé en 940 cm™!.
A 1710 cm™ se present6 la banda correspondien-
te al estiramiento del grupo C=0. El estiramiento
asimétrico y simétrico de los grupos metileno
(CH,) apareci6 en 2960 y 2851 cm™, respectiva-
mente.

La baja intensidad de estas bandas se debe
principalmente a la presencia mayoritaria del
grupo metileno en anillos cicloalcanos. El estira-
miento de absorcion C=C de enlaces aromaticos
no se observo en 1595-1620 cm™. Por lo tanto, el
espectro de infrarrojo no presento las bandas ca-
racteristicas de anillos aromaticos en los acidos
nafténicos de FLUKA. La densidad de la mezcla
comercial de acidos fue de 0,92 g/cc.

2.3. Caracterizacién
de los catalizadores

EnlaTabla 1, se presenta la concentracion,
en porcentaje en peso, de los metales Alcalinoté-
rreos en el MgO calcinado, obtenida por Fluores-
cencia de Rayos X. Para ambos catalizador se ob-
tuvo el porcentaje de impregnacion requerido.

2.4. Caracterizacion del aceite mineral

El contenido de azufre total en el aceite mi-
neral fue de 0,57% en peso. La densidad del acei-
te de 0,86 g/mLy los grados API de 34. El efecto
sobre el area superficial especifica y la basicidad
del MgO, debido a la impregnacion de los metales
alcalinotérreos, se presenta en la Tabla 2. Los
metales alcalinotérreos impregnados sobre el
MgO incrementan la basicidad de los catalizado-
res. Sin embargo, las diferencias en los radios
atomicos del Cs y K producen una diferencia sig-
nificativa en el area especifica de los catalizado-
res, después de la impregnacion.

2.5. Cinética de descarboxilaciéon

En la Figura 2, se observa un mayor por-
centaje de remocion de acidos con Cs/MgO en el
rango de temperatura evaluado. En este caso, se
evidencia que la basicidad del catalizador pre-
sent6 una mayor influencia en la reaccion de des-
carboxilacion de acidos nafténicos. El area espe-
cifica de los catalizadores no tiene un efecto sig-
nificativo en la eficiencia de la reaccion, menor al
producido por la densidad de sitios basicos. Para
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Figura 1. Espectro de Infrarrojo de la mezcla comercial de acidos nafténicos.

Tabla 1
Composicion quimica de los catalizadores en porcentaje en peso
Catalizador MgO SiO, CaO K,0 Cs,O
MgO 98,22 0,95 0,83 - -
K/MgO 95,95 2,09 0,80 1,16 -
Cs/MgO 95,79 2,22 0,85 - 1,14
mol/m” - - - 0,0082 0.043
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Tabla 2
Propiedades superficiales de los catalizadores

Catalizador Radio atomico Area Basicidad mmol/gramo
A/MgO metal A [A%] especifica 79 _H<98 98<H=15 Basicidad total
m°/g
mmol/gramo
MgO - 152 0,007 0,085 0,092
Cs/MgO 1,67 74 0,299 0,378 0,678
K/MgO 1,33 117 0,531 -0,026 0,505
16 7
12 € Vg0
= 1 W Cs/MgO
\; 10 - A K/MgO
2
s 8
.
4

250 300

Temperatura °C

Figura 2. Influencia del catalizador en la descarboxilacion de acidos nafténicos.

la seleccion del catalizador se tuvo en cuenta el
mayor porcentaje de remocion por descarboxila-
cion catalitica.

La reaccion general de descarboxilacion de
acidos nafténicos, sin tener en cuenta reacciones
intermedias, se puede expresar de la siguiente
manera:

R—COOH—A>R—H+ COZ (1)

Teniendo en cuenta que a las condiciones
experimentales, la velocidad de reaccion esta in-
fluenciada tnicamente por la concentracion de
acidos nafténicos en la solucién. Se puede propo-
ner la siguiente ley de velocidad para esta reac-
cion.

_dCy,
dt

=kCR,. 2)

En este caso, Cy, es la concentracion de aci-
dos nafténicos, kes la constante cinéticay nes el
orden de la reaccioén. Esta concentracion fue de-
terminada teniendo en cuenta el nimero acidez
total y la densidad de la mezcla aceite-acido. Uti-

lizando el método de linealizacion en la ecuacion
de ley de velocidad propuesta, se puede determi-
nar el orden y la constante de velocidad de la
reaccion.

1og(—dfl%) = log k —nlog Cy,. (3)

En la Figura 3, se presentan los resultados
de la reaccion de descarboxilacion en ausencia
del catalizador. Mediante un método de regresion
lineal se determind la funcién de concentracion y
se calcul6 la variacion de la velocidad de reaccion
con el tiempo. En la Tabla 3, se presentan las co-
rrelaciones obtenidas para cada temperatura ex-
perimental. En todos los casos la variacion de la
concentracion con el tiempo se ajusta a una linea
recta, siendo la velocidad con la que disminuye la
concentracion de acidos nafténicos en el reactor,
constante; es decir independiente de la concen-
tracion y el tiempo. De esta forma, el logaritmo de
la velocidad de reaccion debe ser igual al logarit-
mo de la constante cinética, lo cual indica que el
orden la reaccion es cero.
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La ecuacion lineal de Arrhenius permite de-
terminar el factor de frecuencia y la energia de
activacion de la reaccion.

Ea

In(k) = In(A) ~RT

4

En la Figura 4, se observa claramente la re-
lacion lineal de la constante de velocidad de reac-

Concentracion mol/L

cion con la temperatura. En este caso se obtuvo
un factor de frecuencia de 3,597x1072 L/mol.min
y una energia de activacion de 27,42 KJ/mol.

En la Figura 5, se presentan los resultados
de la variacion de la concentracion de los acidos
nafténicos durante la reaccion de descarboxila-
cion catalitica. La presencia de Cs/MgO como ca-
talizador, aumenta significativamente la veloci-

0,1332
- —e
0,1322 -
0,1312 +
¢ 150°C
01302 1 m200°C
A250°C
0,1292 -
©300°C
0,1282 T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360
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Figura 3. Descarboxilacion de acidos nafténicos en ausencia de catalizador.

Tabla 3
Correlaciones de la velocidad de reaccion — Reaccion no catalizada
Temperatura °C Cha = f(B dCpu -k R
dt
150°C Cna = —144E®*t+0,1331 —144E7° 0,988
200°C Cna = —319E7%*t+0,1330 —-3,19E°° 0,999
250°C Cya = —7.51E7 6 *t+0,1331 -751E7° 0,996
300°C Cya = —LOBE™® *t+0,1331 -106E7° 0,998
11,0
Lok =-3298,007*1/T - 3,627
-11.5 4 R*=10,99
-12,0
et
=
= 25
-13,0
-13.5 : : |
1,70E-03 1.90E-03 2,10E-03 2,30E-03 2,50E-03

1/T (1/°K)

Figura 4. Ecuacion de Arrhenius. Descarboxilacion de acidos nafténicos en ausencia de catalizador.
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dad de reaccion para las temperaturas evalua-
das. En la Tabla 4, se presentan las correlacio-
nes para cada temperatura experimental. La li-
nealidad entre la concentracion de acidos, en
funciéon del tiempo de reaccién indica que la
reaccion, bajo las condiciones experimentales,

es de orden cero.

Figura 5. Descarboxilacion de acidos nafténicos en presencia de Cs/MgO.

Concentracion mol/L

Enla Figura 6, se muestra la representacion
grafica de la ecuacion linealizada de Arrhenius.
En este caso, el factor de frecuencia y la energia de
activacion de la reaccion fueron 1,312 x 1073
L/mol.min y 15,16 KJ/mol respectivamente. Se
presentoé una disminucion de 45% en la energia de

activacion con la adicion de Cs/MgO.

0,1335
0,1285
] @ 150°C
0,1235 -
1 ®200°C
i A250°C
0,1185 7 % 300°C
0,135
0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Tabla 4
Correlaciones de la velocidad de reaccion — Reaccion catalizada
Temperatura °C Cna = f(B dCna _ k R
dt
150°C Cna = —122E7° * t+ 01331 —-122E7° 0,996
200°C Cpa = —208E7% *t+0,1330 —208E~° 0,987
250°C Cya = —5.35E7% * 40,1329 —-398E7° 0.999
300°C Cya = —B.35E7° *t+0,1329 -525E7° 0,995
9.6
LnK=-1823.9*1/T- 6,636
-10.0 | R==10,9925
-104 -
—~
=
= .10.8 |
-11.2 A
-11.6 . . .
0.0017 0,0019 0,0021 0,0023 0,0025

Figura 6. Ecuacion de Arrhenius. Descarboxilaciéon de acidos nafténicos en presencia de Cs/MgO.

1/T (1/°K)
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La expresion cinética que representa la ley
de velocidad para la descarboxilacion catalitica
de acidos nafténicos utilizando MgO, se describe
en la ecuacion (5).

15,16
~Cw 319 10*3e(_ RT )

dt (5)

Bajo las condiciones de experimentacion, la
velocidad de descarboxilacion es independiente
de la concentracion de acidos nafténicos en el
reactor. Teniendo en cuenta el tipo de reactor,
esta ley de velocidad solo ocurre para tiempos
cortos de reaccion y corresponde a la maxima ve-
locidad de reaccion que se puede presentar en el
sistema.

Conclusiones

La descarboxilacion catalitica es una alter-
nativa tecnolégica con gran potencial de aplicabi-
lidad a nivel industrial para la reduccion de aci-
dez de crudos pesados. Modificaciones superfi-
ciales del MgO aumentan su potencial aplicacion
a procesos de descarboxilacion catalitica de aci-
dos nafténicos. Las propiedades cataliticas cono-
cidas del MgO, en la reaccion de descarboxilacion
de acidos, pueden mejorar significativamente
con el aumento de la densidad de sitios basicos.
La reaccion de descarboxilacion de acidos nafté-
nicos catalizada y no catalizada en un reactor
tipo Batch es de orden cero en las condiciones de
operacion estudiadas. Las reacciones de orden
cero se encuentran frecuentemente en catalisis
heterogénea, cuando la reaccion se lleva a cabo
sobre una superficie saturada de reactivo, y
cuando se presenta suficiente exceso de sustrato
para saturar el catalizador. La energia de activa-
cion de la reaccion de descarboxilacion de acidos
nafténicos en presencia del catalizador Cs/MgO
1% p/p, disminuye en un 45% respecto al siste-
ma de reaccion sin catalizador. Esto evidencia
que la desprotonacion y adsorcién del anién naf-
ténico sobre la superficie del catalizador, favorece
la reaccion de descarboxilacion de los acidos
nafténicos.
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