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RESUMEN

TITULO: REMOCION DE ACIDOS NAFTENICOS DE UN JET 1A UTILIZANDO COLUMNAS DE
INTERCAMBIO IONICO"

AUTOR: CAMILO ANDRES CAJICA MUNOZ™
PALABRAS CLAVES: Intercambio i6nico, Acidos Nafténicos, Jet 1A, Curvas de ruptura.
DESCRIPCION:

Durante los ultimos afios, la produccion de crudo pesado en Colombia ha aumentando, estos
crudos tienen alto contendido de &cidos nafténicos, lo cual genera graves problemas en las
refinerias. Cuando se procesa crudo pesado, se produce Jet 1A con alto TAN (NUmero Total de
Acidos). Las resinas de intercambio i6nico son una alternativa de solucién para disminuir la acidez
de este turbocombustible. En este trabajo se estudié la viabilidad de utilizar columnas de
intercambio i6nico para la remocién de acidos nafténicos y se determiné las dimensiones de dicha
columna a nivel industrial; para estas pruebas se disefié y construyé una columna de intercambio
i6nico a nivel de laboratorio. Se realizaron pruebas de desorcidn con etanol analitico y con una
solucion de etanol-MEA al 0.16% V/V, se demostré que la regeneracion de la resina es mas
efectiva con la monoetanolamina, se calculé el grado de hinchamiento de la resina después de la
regeneracion y las dimensiones de una columna de intercambio iénico para procesar 14000 BPD
de Jet 1A con un periodo de saturacion de 35 dias. Se determind que a nivel industrial se debe
operar con un sistema de 3 columnas para obtener un proceso continuo y permitir que el tiempo de
regeneracion sea el adecuado. Se concluyo que es viable utilizar las resinas de intercambio iénico
a nivel industrial y se recomienda determinar costos reales de operacion.

Yproyecto de grado
" Facultad de ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Ph.D Dionisio
Laverde Catafio. Codirectores Ph.D Haydee Quiroga becerra, M.Sc. Carlos Mejia Miranda
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ABSTRACT

TITLE: REMOVAL OF A NAPHTHENIC ACIDS JET 1A USING ION EXCHANGE COLUMNS"
AUTHOR: CAMILO ANDRES CAJICA MUNOZz™

KEY WORDS: lon exchange, acid naphthenic, Jet 1A, Breakthrough curves.

DESCRIPTION:

During the last years, heavy oil production in Colombia has increased, these oils present
naphthenic acids high contended, which creates serious problems in the refineries. When
processing heavy crude, Jet 1A occurs at high TAN (Total Acid Number). lon exchange resins are
an alternative solution to reduce the acidity of the fuel heater. In this investigation, the feasibility of
using ion exchange columns for removal of naphthenic acids and determined the dimensions of the
column on an industrial level, for these tests was designed and built an ion exchange column in the
laboratory. Desorption tests were conducted with ethanol and with an analytical solution of ethanol-
MEA at 0.16% V/V, it was shown that the regeneration of the resin is more effective with the
monoethanolamine, was calculated the degree of swelling of the resin after regeneration and the
size of an ion exchange column to process 14,000 BPD of Jet 1A with a saturation period of 35
days. It was determined that at the industry level must operate with a system of three columns to
obtain a continuous process and allow the regeneration time is appropriate. Concluded that it is
feasible to use ion exchange resins on an industrial scale and recommended determine real costs
of operation.

YGraduate work.

mFaculty of Physical and Chemical engineering. School of Chemical Engineering. Ph.D. Dionisio
Laverde Catafio. Codirectores Ph.D Haydee Quiroga becerra, M.Sc. Carlos Mejia Miranda.
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INTRODUCCION

En la actualidad el procesamiento de crudo pesado ha generado graves
problemas en las refinerias colombianas debido a la presencia de niveles altos de
acidos nafténicos en los crudos. Estos acidos se presentan como acidos
monocarboxilicos, monociclicos o biciclicos.

Debido a la alta acidez en los crudos, se ha visto la necesidad de estudiar el
comportamiento de los acidos nafténicos y ademas implementar nuevos procesos
gue sean mas optimos en la eliminacion de estos acidos, con el fin de obtener
productos con altos estandares de calidad. Se han desarrollado diversas
alternativas para controlar las probleméaticas causadas por los acidos nafténicos, la
primera de ellas es una mezcla de crudos para lograr un TAN aceptable a la
refineria (Blending), lo cual disminuye la produccion, el segundo es cambiar la
metalurgia, con el fin de tener equipos mas resistentes a los acidos (upgrade),
pero aumentaria los costos de forma excesiva, la tercera es agregar aditivos con
el fin de contrarrestar las acciones del acido, pero estos solo pueden actuar bajo
ciertos parametros, por ultimo se tiene la remocion de los acidos nafténicos, la
cual se presenta como una alternativa viable para enfrentar esta problematica,
debido a que se lograrian dos objetivos, reducir la problematica que se presenta
dentro de la refineria y cumplir con las especificaciones de los productos, que por
lo general exigen un niumero de TAN bajo.

La remocion de estos &cidos con resinas de intercambio i6nico, han demostrado
ser una posible alternativa, debido a que tiene una gran capacidad de adsorcion
para estas moléculas, pero es necesario realizar investigacion para determinar si
es posible implementarlo a nivel industrial. En este trabajo se pudieron determinar
algunos parametros de disefio, que permiten plantear un proceso de extraccion de

estos acidos de forma continua a gran escala.
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2. MARCO REFERENCIAL

En este capitulo se muestran algunos aspectos tedricos que se tuvieron en cuenta

para la realizacion del trabajo.
2.1 Acido nafténico.

Los acidos nafténicos se encuentran en la gran mayoria de crudos colombianos,
pero ocasionan problemas, como la corrosion, cuando estan en altas
concentraciones. Es necesario estudiar estos acidos para general alternativas que
permitan disminuir la acidez dentro de las refinerias. El nombre de acidos
nafténicos se derivé de la acidez observada en los crudos de base nafténica en la
region de Baku[l], consisten principalmente en acidos carboxilicos con anillos
ciclicos saturados, en los cuales el grupo carboxilo se encuentra en una
ramificacion parafinica, su formula quimica puede ser R(CH;),COOH donde R es
un anillo ciclohexano o un ciclopentano[2], su forma tipica se presenta en la Figura
1, de la cual se puede variar su estructura como se muestra en el anexo 1, sus
puntos de ebullicion pueden variar entre 200C y 35 0C, dependiendo de su peso
molecular, algunos de estos acidos se presentan en el anexo 2 con sus

caracteristicas fisicoquimicas.

Figura 1: Estructura tipica de los acidos nafténico S
H

CZ
H, RN

CH——(CH,),——COOH

H,C——CH,

Fuente: Fendmenos de corrosion en plantas de crudo (J. Ramirez)
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Los acidos nafténicos se presentan como un liquido viscoso, su color va desde un
amarillo claro hasta un ambar oscuro, que contiene compuestos fendlicos e
impurezas de azufre, de los cuales se obtiene su olor caracteristico [3].

Dependiendo del grado de refinacion se obtienen sus propiedades, algunos de
éstos se exponen en el anexo 3. Estos acidos se obtienen de varias fracciones de
destilacién del petréleo crudo como el queroseno, gasoil, nafta pesada, aceites
ligeros y lubricantes [2], el comportamiento quimico de estos compuestos es
similar a los acidos carboxilicos pero con una fuerza de enlace similar a la de los
acidos grasos. Es caracteristico de los &cidos nafténicos que puedan ser
esterificados, amidados, reducidos a alcoholes, pero la mayor propiedad es su

elevada estabilidad para la oxidacion[3].

La corrosion nafténica es un fendmeno que se caracteriza por una picadura en el
material, que se acrecienta en los cambios de direccion de flujo [4]. Es
cominmente aceptado que al incrementar el TAN', incrementa el potencial
corrosivo de los acidos, pero autores como Messer, proponen que no todos los
acidos nafténicos son potencialmente corrosivos, solo aquellos que presentan bajo
peso molecular [5], estos acidos organicos, dejan al metal sin productos de
corrosion y expuestos al ambiente corrosivo [6], generando graves problemas en

la industria petrolera.

2.2 Jet 1A

El jet 1A es un turbocombustibles que esta presentando problemas en las
refinerias debido a su alta acidez. A nivel comercial, se exige que este producto
tenga un TAN menor a 0.1 debido a esto es necesario proponer alternativas que
nos permita cumplir con esta especificacion. El Jet 1A es utilizado en su mayoria
por la aviacion civil. Su caracteristica principal es su bajo punto de congelacién

L TAN (Total Acid Number), Norma ASTM D974, Método colorimétrico para medir la acidez del crudo, Esta
determinado por la cantidad miligramos de KOH requeridos para neutralizar un gramo de crudo, también se
puede utilizar la norma ASTM D664.
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(-47 ), este combustible es del tipo keroseno, qu e se obtiene del refino en las
toppings; las especificaciones de este tipo de combustibles estan dadas por la
norma ASTM D1655, algunas caracteristicas que debe contener el JET 1A para su
comercializacion se muestran en el anexo 4

El Jet 1A, es producido principalmente en la primera destilacion, seguido de un
tratamiento con hidrogeno, un proceso MEROX, con el fin de lograr eliminar los
compuestos de azufre del producto antes de ser vendido; también compuestos de
gasolina pesada pueden ser agregados después de haber pasado por un proceso
de hidrocraqueo, el refinado por lo general tiene un control limitado sobre la
composicién detallada del turbocombustible al final del proceso, por tal motivo la
composicion del JET 1A esta determinada por el crudo a la entrada del proceso,
que depende de la disponibilidad y del costo. Un diagrama del proceso de

obtencion del Jet dentro de la refineria se muestra en el anexo 5

2.3 Adsorcion

Teniendo en cuenta que la adsorcion es un proceso de separacion, puede ser una
alternativa viable para extraer lo acidos nafténicos del Jet 1A, pero es necesario
realizar estudios que nos permitan determinar la posibilidad de utilizar este
proceso a nivel industrial. Las operaciones de adsorcién se fundamentan en la
capacidad de ciertos materiales para concentrar en la superficie sustancias que
estan en el medio y asi separar sustancias selectivas de uno a otro componente.
Por lo general se conocen dos tipos de adsorcidn, quemisorcién y adsorcion fisica;
la quemisorcion es el resultado de una interacciéon quimica entre el sélido y el
fluido, donde se libera gran cantidad de calor, y en la desorcion la sustancia
original ha sufrido cambios quimicos; la adsorcion fisica es el resultado de fuerzas
intermoleculares de Van Der Waals, que son reversibles en su totalidad y no hay
una alteracion quimica de la sustancia que se esta adsorbiendo [14].

También es importante anotar que la formacién de enlaces durante la adsorcion
quimica hace que el proceso sea mas selectivo, pero como desventaja se tiene

que, al cambiar la estructura quimica, impide la regeneracion [15].
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2.4 Columnas de adsorcion de lecho fijo para extrac  cion de acidos

La adsorcion en lechos fijos ha tomado gran importancia para la extraccion y
recuperacion de compuestos diluidos en la fase fluida y a nivel industrial estan
siendo utilizadas porque han presentado alta eficiencia; por lo cual se hace
necesario determinar la viabilidad de utilizar este proceso para la extraccion de
acidos nafténicos. Este proceso consiste en pasar un fluido a través de un lecho
empacado con un flujo constante. La eficiencia del proceso depende de la
mecanica global del sistema [8], por eso es tan importante realizar
experimentacion a escala de laboratorio con el fin de evaluar parametros de

diseno.

Cuando se realiza la experimentacion a escala en el laboratorio, principalmente la
curva de ruptura, se puede determinar si la operacion se debe realizar en serie,
paralelo o una combinacion de ambas. En forma general lo que se hace en el
lecho es disminuir la concentracién, en este caso de acido, que esta en la fase
fluida, a medida que transcurre el tiempo. El proceso de adsorcion se puede llevar
a cabo hasta que la concentracion a la salida del lecho sea la requerida en el
proceso, y después empezar su regeneracion. Las curvas de ruptura se utilizan
para disefar adsorbedores de lecho fijo. Su forma depende del comportamiento de
la adsorcién, esta curva indica la concentracion a la cual esta saliendo la fase
fluida en funcion del tiempo. La zona de transferencia de masa depende del
tamafo promedio de grano, del caudal de alimentacién, de la longitud del lecho y
de la temperatura de funcionamiento, a continuaciéon se muestra una curva de

ruptura ideal.
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Figura 2: Diagrama de la curva de ruptura ideal

Punto de saturaciéon

Curva de inflexion

CiCo

Punto de Ruptura

Tb Ts b
Time t

2.5 Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es un caso especial de adsorcion [8], que en trabajos
anteriores ha demostrado ser muy eficiente en la extraccibn de compuestos
organicos como los acidos nafténicos. Los procesos de intercambio iGnico son
basicamente reacciones quimicas entre iones en solucidon e iones en una fase
solida insoluble, esta fase tiende a eliminar ciertos iones, pero como es necesario
conservar su electroneutralidad, se remplaza por aquellos que estan en la solucién
[8], siendo esto un proceso reversible; sin embargo, hay otros autores que
explican el proceso como una difusion, que se da en los poros del intercambiador
y depende de la movilidad de los iones labiles hacia la solucién [9]. La eficacia del
proceso dependera del equilibrio del sdlido-fluido y la velocidad de transferencia
de masa; en la regeneracion de la concentracion de iones en la solucion.

Existen dos clases de intercambio i6nico, el cationico y el intercambio anidnico
[10], lo cual depende de la naturaleza del material solido, para la remocion de
acidos nafténicos se utiliza un material aniénico, la reacciébn que ocurre puede

expresarse segun la Figura 3.
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Figura 3: Reaccion entre el acido y laresinacon e nlace Van der Waals

R /R
resina——N: + H _O\ <~——= resina——N----H—0
C—R \ N\ o
R // . /C
: /

Factores que pueden afectar el intercambio son el pH, ya que el intercambio esta
relacionado con la solubilidad, la temperatura que afecta la viscosidad, el tiempo
de contacto para asegurar la remocion deseada, tamafio de particula del
adsorbente, la naturaleza de los iones y la concentracién de los iones en solucién;
el intercambio iénico utiliza particulas sélidas porosas, que pueden adsorber en la
superficie sustancias especificas, dejando pasar la fase fluida por los poros[12],
como se muestra en la Figura 4, estos poros tienen areas internas muy grandes
por unidad de volumen, generalmente son irregulares y con fuerzas de enlace de
Van der Waals para realizar el intercambio i6nico, pero es importante anotar que el
proceso de intercambio i6nico no es un fendmeno de superficie porque éste se
encuentra en el interior de la esfera, lo que explica el hinchamiento que sufre

durante el proceso.[13]

Figura 4: Formas de captacion dentro de la particul  a del intercambio i6nico

Capa adsorbida sobre
fas superficies

Tomado del Perry Manual del Ingeniero Quimico.
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2.5.1 Rapidez del intercambio

Es importante entender que fendmenos afecta la rapidez del proceso para analizar
la cinética de adsorcion en la extraccion de los acidos nafténicos. El proceso de
intercambio se da en varias etapas, la primera es cuando ocurre una difusion de la
molécula desde el seno del fluido hasta la superficie de la resina, seguido de una
difusién interna a las paredes del poro, después se realiza el intercambio de iones
y por ultimo la difusion de los iones liberados desde el centro del poro hasta el
seno del fluido; casi siempre el proceso de intercambio de iones es la etapa

controlante [14].

2.5.2 Resinas de intercambio ionico

Las caracteristicas de las resinas dependen de los agentes entrecruzadores que
se basan en una red irregular, macromolecular y tridimensional de hidrocarburos,
las resinas se clasifican segun su grupo funcional. Para utilizar las resinas como
material de intercambio es necesario que antes de iniciar su operacion se realicé
una activacion para obtener un rendimiento éptimo del material [12].

Debido al proceso de polimerizacion, las resinas no son uniformes debido al
proceso de polimerizacion. Esto es lo que dificulta determinar pardmetros
termodinamicos, cinéticos u otras consideraciones tedricas [9], por esta razén es
necesario realizar un estudio experimental a escala de laboratorio antes de
implementarlo a escala industrial, para determinar los parametros que permitan

una expansion a escala.

2.5.3 Resina Lewatit MP 62

Se utilizd esta resina porque en trabajos anteriores demostro eficiencia en la
extraccién de acidos nafténicos [16]. Es una resina anidnica, macroporosa, con
grupos amino terciarios, tiene una matriz de poliestireno reticulado, su densidad
aparente es de 620 g/l, un contenido de agua del 55 %, su temperatura de trabajo
es maximo 70 T [20].
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2.6 Hinchamiento de la resina

Determinar el hinchamiento de la resina es importante para poder escalar el
proceso a nivel industrial. EI hinchamiento de la resina se debe principalmente a la
presién osmdtica, y depende del nimero de particulas en disolucion; el volumen
de la resina aumenta a medida que disminuye la carga del ion, permitiendo que se

hinche mas cuando se tratan disolventes polares.
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3. METODOLOGIA.

En este capitulo se presenta la metodologia, equipos y materiales utilizados en el

desarrollo del proyecto

Figura 5: Diagrama de la Metodologia

{ Revision Bibliografica J

~

Seleccion del procedimiento de

la activacion de la resina

. 2

Disefio y construccion

de la columna de intercambio i6nico

s

Estudio en columna de

intercambio i6nico

s

{Desorcién dela resinal

s

Escalado del proceso d
intercambio iénico

3.1 Revision Bibliogréafica

Durante el desarrollo de la investigacion se revisaron diferentes fuentes
documentales como, revistas, articulos cientificos, manuales, libros, tesis y
catalogos; de los cuales se recopil6 la suficiente informacion para llevar a cabo el

presente trabajo.
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3.2 Materiales y reactivos.

Se selecciond la resina de intercambio ionico lewatit® MP 62, suministrada por
Dow Chemical Company, de acuerdo con los resultados obtenidos en trabajos
anteriores [16]. La resina presenta una buena capacidad de adsorcion para los
acidos nafténicos y no presenta problema en su regeneracion.

Para la activacion y regeneracion de la resina se utilizd etanol grado analitico
marca Merck con un 99.9% de pureza y monoetanolamina marca Merck con una
pureza nominal del 99%. Se utiliz6 el Jet 1A proporcionado por el Instituto
Colombiano del Petroleo.

3.3 Seleccidn del procedimiento de la activacion de la resina

Es necesario antes de empezar las pruebas determinar cudl es el procedimiento
para la activacion de la resina con el fin de obtener un rendimiento 6ptimo en la
adsorcion de los acidos nafténicos.

Se tomaron tres muestras de resina cada una de 0.85 g, a la primera muestra no
se le realiz6 ningun tratamiento, la segunda se sec6 en un horno eléctrico a 60 T
por 8 horas; la tercera muestra se activd con una solucion de MEA diluida en
etanol. Posteriormente cada muestra se colocé en un erlenmeyer con 100 mL de
Jet 1A por 6 horas con agitacion constante; después se separo la resina y el jet

fue evaluado segun la norma ASTM D 664 para determinar su niumero de acidez.

3.4 Disefio y construccion de la columna de intercam bio i6nico

Se construyé una columna de lecho fijo para intercambio i6nico a escala de
laboratorio para realizar las pruebas de adsorcién de forma continua. El equipo
consta de un tubo de PVC transparente de 2.54 cm de diametro, con una longitud
de 50 cm, en sus extremos se conectaron acoples de acero inoxidables y racores,

se colocaron valvulas en sus extremos con el fin de controlar el flujo, para las
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conexiones se utiliz6 manguera siliconada, se empleé una bomba centrifuga para
el transporte del fluido. En los extremos del lecho se instalaron filtros de teflén
para un tamafo de particula de 0.4 mm, disefiados especialmente para la prueba,
se colocaron dos tanques de almacenamiento cada uno de 1 gal. El esquema del

montaje se muestra a continuacion.

Figura 6: Esquema del montaje a nivel de laboratori o
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3.5 Estudio en la columna de intercambio i6énico

Estas pruebas se realizaron para determinar parametros de operacion de la
columna de intercambio io6nico. Después de la activacibn de la resina, se
consideraron las observaciones propuestas Dow Chemical Company, durante las
pruebas se estudiaron dos flujos, dos longitudes de lecho y dos concentraciones

de acidez, los cuales se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Variables de las pruebas en la columna de  intercambio idnico

Flujo 2 mL/min 5 mL/min
Concentraciones 0.955 === 1.18 =25
Longitud de lecho 15cm 10cm

25



Se realizaron 5 pruebas con el fin de estudiar el efecto de las variables en el
fendmeno de adsorcién y obtener los pardmetros Optimos de operacion, a cada
prueba se determind su curva de ruptura; las concentraciones de las pruebas
corresponden a los rangos de operaciéon del proceso a nivel industrial, las
longitudes de lecho se determinaron segun resultados de la pruebas preliminares
y el flujo dependié de la recomendaciones hechas por el proveedor de la resina.

Las condiciones a las cuales se realizaron las pruebas se muestran en la Tabla 2:

Tabla 2: condiciones de operacion de cada prueba

Curva 1 Curva 2 Curva 3 Curva 4 Curva 5

Caudal (mL/min)

longitud de lecho (cm)

Concentraciéon (TAN) ‘
|

Las pruebas se realizaron en la columna de intercambio que se disefié y construy6
en el laboratorio, el procedimiento de control de flujo se realizdé durante toda la
prueba, debido a que a medida que se saturaba la resina, habia una distribucién
del material, generando disminucion en el caudal. La prueba se realizé6 de forma
continua, tomando muestras de 10 mL cada 2 horas que se evaluaron segun la
norma ASTM D 664 para determinar su TAN (numero de acidez).

En la Tabla 3 se presentan las condiciones de la columna de intercambio iGnico

Tabla 3: Condiciones de operacion de la columna de intercambio iénico

Fase Movil Jet 12
Resina Anidnica Lewatit® MP 62
Concentraciones (TAN) 0.955,1.18

Caudal (mL/min) 2,5
Temperatura (C) 22
Tamafio medio de particula (mm) 0.47

Masa seca (9) 20, 30

Altura del lecho (cm) 10,15
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3.5.1 Determinacion de la capacidad de la columna

Para cada prueba se elabor6 una curva de ruptura para determinar las
condiciones en que se debe operar la columna de intercambio i6nico a nivel
industrial y se calculé la capacidad de cada lecho para poder determinar los
parametros de operacion.

El punto de ruptura representa la concentracion maxima permisible a la salida del
afluente que en este caso tendria que ser 0.4, pero para fines comparativos este
punto en todas las graficas se ubic6 donde la concentracion empieza a elevarse, a
este punto se le denomino t,. La capacidad de la columna se determiné hallando

el area bajo la curva entre 1y la curva de ruptura, utilizando la siguiente ecuacion.
o ol
=L (1-5)dt (1)

Donde t; representa el tiempo equivalente a la capacidad total de la resina; de la
misma forma se calcul6 t, que representa el tiempo en el cual la concentracion

alcanza el maximo nivel permisible, por tanto se desarroll6 la siguiente integral.
— [t _£
t, =" (1 Cﬂ]dr ()

Para determinar la longitud del lecho utilizado (Hg) y la longitud del lecho no
utilizado (Hung) se resolvieron las ecuaciones 3 y 4, donde H; es la longitud total

del lecho.

Hy=H, (3)

Hyys = {1 - %)Hr (4)

Para determinar el area bajo la curva se desarrollaron las ecuaciones 1 y 2 por
meétodos graficos, utilizando la regla de Simpson de aplicacion multiple como
método de integracion [18], para tal objeto se desarrollé la ecuacion 5 con 12

intervalos.

Flagd+4 T0 Flad+2 L0 Flad+r(n)

Im

I=(b—a)

()
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La capacidad de la columna se determind para todas las curvas de ruptura, y se
procedi6 realizar una comparacion entre éstas, para concluir como influye la altura

de lecho, el caudal y la concentracion en el proceso de adsorcion.
3.6 Desorcion de la resina

Es necesario determinar un procedimiento 6ptimo para la desorcion, con el fin de
garantizar que todo el acido sea removido de la resina.

La regeneracion se realiz6 a un flujo de 1 mL/min, que corresponde a la mitad del
flujo de trabajo. Se realizaron dos pruebas de regeneracion, en la primera se uso
solo etanol analitico y en la segunda se preparé una solucion de etanol con
monoetanolamina al 0.16% V/V. La solucion recolectada fue llevada a un
rotaevaporador RV 10 control IKA, a 20 rpom y 84 C durante 6 horas, después las
muestras obtenidas fueron analizadas en un espectrofotometro infrarrojo FTIR
8400.

3.7 Hinchamiento de la resina

Cuando se va a disefiar una columna de intercambio i6nico a nivel industrial es
necesario tener en cuenta el grado de hinchamiento de la resina para no afectar el
proceso. Después de cada prueba se determino el volumen que ocupd la resina
en el lecho, el porcentaje de hinchamiento se calcul6 utilizando la ecuacion 6

El grado de hinchamiento (Hp) se determiné gravimeétricamente [19] utilizando la

ecuacion 7.

Volumen adserbente saturado — Volumen adsorbenta saco*loo (6)

W H =

volumen adsorbente seco

__ peso adsorbents saturade —pese adsorbents ssco
Hp = (7)

peso adsorbents seco
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3.8 Escalado del proceso de intercambio idnico en|  echo fijo

Después de determinar los parametros de operacion optimos en la columna de
intercambio i6nico y el grado de hinchamiento de la resina se procedio a calcular
las dimensiones necesarias de una columna a nivel industrial para procesar 14000
BPD de Jet 1A, el tiempo de operacion de cada columna debe ser minimo de 35
dias.

Para poder determinar las dimensiones de la columna industrial se calculo la
longitud del lecho necesario para lograr la capacidad utilizable requerida (Hpz),
como se muestra en la ecuacion 8, donde ty,, es el tiempo requerido de operacién
a nivel industrial, sumando Hy, el Hyng se determina la longitud del nuevo lecho
(H), ecuacion 9.

t

Hyp = f Hy, (8)

Hyp = Hyy + Hyyg (9)

Con lo anterior se calcul6 la longitud del lecho necesario a nivel industrial, se le
sumo el grado de hinchamiento para obtener la altura total de la columna.
Posteriormente se determind el didmetro teniendo en cuenta que el tiempo de

residencia del Jet 1A debe ser igual a la prueba que se realizd en el laboratorio.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados, con el respectivo analisis y sus

conclusiones.
4.1 Seleccion del procedimiento de la activacion de la resina
Para el proceso de activacion de la resina se obtuvieron los resultados de la Tabla

4, el Jet 1A que se utilizé tenia un TAN inicial de 4.507.

Tabla 4. Resultados obtenidos en las pruebas de act  ivacion

Prueba Resina Condiciones % Remocion
TAN
1 Hameda 4,233 6.079
2 Seca 4.031 10.56
3 Tratada con MEA 3.950 12.36

En las tres pruebas se presentd baja remocion de los acidos, debido a la cantidad
de reina que se utilizé. La resina tratada con MEA (monoetanolamina) presenté
mayor grado de remocién de acidez, lo que demuestra que si hay un aumento en
la capacidad de adsorcion. Por tal motivo esté procedimiento se utilizé en las

pruebas en la columna.

4.2 Estudio en la columna de intercambio i6nico

Se realizaron 5 pruebas en la columna de intercambio i0nico, para cada prueba se
graficé una curva de ruptura; para cada curva se calculo la zona de transferencia
de masa (ZTM), el tiempo para el punto de ruptura (ty), el tiempo equivalente a la
capacidad total de la resina (t;), la longitud de lecho usado (Hp), la longitud de
lecho no usado (Hung), €l tiempo en el cual la concentracion alcanza el maximo
nivel permisible (t,) y finalmente la fraccion de la capacidad de la columna.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5
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Tabla 5: Resultados de la capacidad de la columna p  ara cada una de las

condiciones.

Altura= 15 cm Altura de 10 cm
Q=2 mL/min Q=2 mL/min Q=5 mL/min
TAN=0.955 TAN=0.955 TAN=1.18 TAN=1.18 TAN=0.955
(Figura 7) (Figura 8) (Figura9) (Figura 10) (Figura 11)

INGCEvALY
tu (h)
tt (h)

tb (h)
fraccion
capacidad

Hb (cm)
HUMB (cm)

A continuacion se muestran las 5 curvas de ruptura que se obtuvieron para
estudiar las mejores condiciones de operacion antes de realizar el escalado a nivel
industrial. La Figura 7 corresponde a la curva 1 que se realiz6 con las condiciones
de operacién que se presentan en la Tabla 2; se observé, en la Figura 7 que el
proceso de forma continua presentd una remocién de todos los acidos durante las
primeras 15 horas, generando asi un proceso eficiente.

Figura 7: Curva de ruptura con una longitud de 15¢  m, 2 mL/min y 0.955
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La Figura 8 corresponde a la curva 2 de la Tabla 2
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Figura 8: Curva de ruptura con una longitud de 10c  m, 2 mL/min y 0.955
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La Figura 9 corresponde a la curva 3 de la Tabla 2

Figura 9: Curva de ruptura con una longitud de 10c  m, 2 mL/miny 1.18
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La Figura 10 corresponde a la curva 4 que se realiz6 con las condiciones de

operacion que se presentan en la Tabla 2
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Figura 10: Curva de ruptura con una longitud de 10 cm, 5 mL/miny 1.18
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La Figura 11 corresponde a la curva 5 de la Tabla 2

Figura 11:Curva de ruptura con una longitud de 10c ~ m, 5 mL/min y 0.95
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4.2.1 Efecto de la altura del lecho

En la Tabla 5 podemos comparar los resultados obtenidos entre la curva 1 y 2 de
la Tabla 2 (figura 7 y 8), que se presenta cuando hay un aumento en la longitud
del lecho, donde se obtuvo como resultado que al disminuir la longitud no se
presentan cambios importantes en la curva después del punto de ruptura, lo cual

se observa cuando se comparan los resultados del tiempo en la zona de
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transferencia que son muy similares; también indica que por cada centimetro que
se aumente la longitud del lecho, la zona de transferencia se desplaza 1.6 horas.
Por lo anterior expuesto se considero que un lecho de 10 cm de alto en pruebas

de laboratorio es un parametro ideal para escalar el proceso a nivel industrial.

4.2.2 Efecto del caudal

De acuerdo con los resultados obtenidos en la Tabla 5, comparando las curvas 3y
4 de la Tabla 2 (Figuras 9 y 10), se observa un desplazamiento de 6.3 horas del
punto de ruptura, también se observa una disminucién de casi a la mitad del area
en la curva de inflexion para el caudal de 5 mL/min, por tal razon, la curva es mas
pronunciada a medida que aumenta el caudal, lo que indica que el tiempo de
operacion de la columna aumenta a medida que disminuye la velocidad de la fase
movil.

Debido a esto se consider6 que el caudal 6ptimo debe ser de 2 mL/min para
escalar el proceso. Con el volumen del lecho se determiné que el tiempo de
residencia debe ser de 24.5 min, el cual es importante para calcular el diametro de

la columna a nivel industrial.

4.2 .3 Efecto de la concentracion

En la Tabla 5, si se comparan las curvas 2 y 3 de la Tabla 2 (Figuras 8 y 9), se
observa que el aumento en la concentracion disminuye el tiempo para alcanzar al
punto de ruptura, pero también permite una curva de inflexibn mas extensa, lo cual
contrarresta el efecto causado. Por tal razén el area de la zona de transferencia,
la longitud del lecho usado y el no usado, son muy similares en las dos pruebas,
esta similitud también se muestra si se comparan los datos obtenidos en las
Figuras 10y 11.

Lo anterior es una ventaja a nivel industrial porque el aumento en la concentracion

no va a alterar de forma significativa el proceso de remocion de los acidos
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nafténicos en ese rango de operacion, por lo cual se tomé como parametro 0.955

@ para el disefio de la columna a nivel industrial

4.3 Desorcion de la resina
La regeneracion de la resina permite extraer lo acidos nafténicos. Los resultados

obtenidos del andlisis en el espectrofotdmetro se muestran en la Figura 12

Figura 12: Espectro de infrarrojo de la desorcion ¢ on Etanol y MEA
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Se observé una banda en 1700 cm™ que corresponde a los acidos nafténicos
extraidos, también esta presente una banda ancha entre 2500 cm™ y 3500 cm™
que representa la vibracion por tension del grupo hidroxilo, esta bandas esta
presente en las dos muestras, lo cual indica que efectivamente se estan
extrayendo estos compuestos, una comparacion de estos espectros con una
muestra de &cidos nafténicos comerciales es mostrada en el anexo 6, el espectro
de la muestra que se extrajo con la solucién de MEA muestra ademas una banda
en 1550 cm™ y en 1650 cm™ que corresponden a las sales formadas y a las

amidas respectivamente, también se muestra que este espectro esta por debajo
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del que se tomd con solo etanol, lo cual indica que la extraccibn con MEA es mas

efectiva, y por lo tanto es recomendable hacer la extraccion con esta solucion.

4.4 Hinchamiento de la resina

Cuando se regener6 la resina con la solucion de etanol-MEA se observé un
aumento en el volumen, mayor que con el Jet, debido a la alta polaridad del
etanol. El indice de hinchamiento para la resina en la regeneracion fue de 45, el
cual debe ser tenido en cuenta al momento de calcular la altura de la columna a

nivel industrial.

4.5 Escalado del proceso de intercambio ionicoen|  echo fijo
Después de realizar el estudio en la columna de intercambio iGnico se concluyo
gue las condiciones de operacion para poder escalar el proceso deberian ser de 2

mL/min, con una concentracion de 0.955 %‘“‘“ y una longitud de 10 cm, bajo

estos parametros se obtuvo la curva de ruptura que se muestra en la Figura 13.

Figura 13: Curva de ruptura para el proceso a escal  a industrial
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Debido a los requerimientos del proceso, el nuevo punto de ruptura se ubico en
0.4, como se muestra en la Figura 13. El desplazamiento del punto de ruptura
permite que gran parte del lecho sea utilizado, se calculé Hy, y Hi, para la columna

industrial utilizando las ecuaciones 7 y 8, resultando 4.1 m y 4.13 m
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respectivamente, a la longitud del nuevo lecho (Hy) se le sumé el indice de
hinchamiento para una altura total de la columna de 5.9 m.

Es importante garantizar que el tiempo de residencia, a nivel industrial, sea el
mismo que se trabajé en la pruebas del laboratorio el cual fue de 24.5 minutos;
teniendo que procesar 14000 BPD de Jet con un lecho de 5.9 m de alto, el
diametro de la columna industrial debe ser de 2.9 m, siendo estas las dimensiones
que debe tener la columna de intercambio iénico a nivel industrial.

Como la zona de transferencia de masa es muy prolongada, los niveles de TAN no
son altos y el proceso debe ser muy eficiente, se propone que el sistema sea de
multiples columnas, el cual permite regenerar una de las columnas mientras las
otras estan en proceso, permitiendo que el proceso sea continuo; se calculd el
namero de etapas o columnas que deberia tener el sistema, y se considera que

minimo son 3, un diagrama propuesto se muestra a continuacion.

Figura 14: Diagrama de columnas de intercambio ioni  co a nivel industrial
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5. CONCLUSIONES

Las columnas de intercambio i6nico han demostrado gran capacidad y eficiencia
para la adsorcién de acidos nafténicos. Sin embargo, es necesario que se utilicen
tiempos de residencia largos con el fin de garantizar la eficacia del proceso a nivel

industrial

Para la regeneracion y activacion de la resina se debe utilizar una solucion de
ETANOL-MEA al 0.16%, puesto que esta aumenta la capacidad de la resina y

presenta mejor extraccion de los acidos al momento de la desorcion.

Para procesar 14000 BPD (barriles por dia) es necesario construir una columna de
5.9 m de altura y 2.9 de diametro, asi se garantiza que los parametros utilizados
en las pruebas de laboratorio sean los mismos; si se desea que el proceso sea
continuo es necesario utilizar minimo 3 columnas, para garantizar que el tiempo de

regeneracion sea el adecuado.
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6. RECOMENDACIONES

Los parametros aqui determinados se deben tener en cuenta al momento de
optimizar el proceso con el fin de utilizar el sistema mas adecuado, dependiendo

del los costos del proceso.

El proceso en planta piloto se debe hacer de forma continua con el fin, de

determinar costos reales de operacion.
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ANEXOS

ANEXO 1. Estructura de los acidos nafténicos

Monocyclic Bicyelic Tricyclic Tetracyclic
z=2 z=4 z=06 z=8

—COO0H +—CO0H

N
R—; —C0O0H R COOH R R

-—CO0H —CO0OH

R—GCGDH R—(D—coon R—C R—E

R— ——COOH R—
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ANEXO 2. Caracteristicas fisicoquimicas de los acid  os nafténicos

ACIDO NAFTENICO FORMULA Densidad Peso | Temperaturg
QUIMICA a 20 °C | molecular de
g/mL g/mol ebulliciéon
°C
Ciclopentano acido carboxilico C5H9COOH 1.05p 114 16 2
ciclohexano acido carboxilico| C6H11COOH 1.03D 128 322
Ciclopentano acido acético C5H9CH2COOH 1.022 128 4 23
Ciclohexano acido acético C6H11CH2COOH 1.007 142 2 24
Ciclopentano acido propionicd C5H9(CH2)2COOH 0.996 142 252
Ciclohexano acido propionico| C6H11(CH2)2COMHO0.998 156 265
Ciclohexano &cido butirico C6H11(CH2)3COOQH 1.010 170 270

Fuente: Alec Groysman, Naphtali Brodsky, Joseph Pener, and Dmitry Shmulevich,

LOW TEMPERATURE NAPHTHENIC ACID CORROSION STUDY en: NACE
2007 paper # 07569
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ANEXO 3. Propiedades comerciales de algunos &cidos nafténicos.

Grade
Froperty Crude Refinad Highly refined
acid number, mg KEOH/g 150-200 220260 235310
acid number {oil-free) 170230 225270 230315
unsaponifiablea, wt % 10-20 4-10 1-3
phenolic compounds, wt % 2-15 0.1-0.4 0.05-0.4
water, wt % 0.3-1.0 0.01-0.1 0.01-0.08
specific gravity at 20°C 0,950,598 0,950,958 0,950,938
viscosity at 40°C, mPal =< 4080 40100 S0-100
color, Gardner black 68 A6
refractive index, n2" 1.452 1.478 1.475
avg, mol wt (oil-free) 240330 210250 180250

Fuente : JAMES A. BRIENT, PETER J. WESSNER, MARY NIDYLE, Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology.
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ANEXO 4. Caracteristicas comerciales de un Jet 1A

Caracteristicas Unidades Métodos Minimo flaximo

Acidez mg KOH/g D 3242 0,10
Aromaticos mL/100 mL D 1319 (1) 25
Azufre Total g/100 g D 4294 (2) 0,30
Azufre Mercaptano g/100 g D 3227 0,003
Calor neto de combustion MJ/kg D 3338 (3) 42,8
Clasificacion interfase D 1094 1b
Apariencia Bcrliﬁ;é
Color Saybolt D 156 Reportar
Corrosion al Cobre, 2 ha 100 C Clasificacion D 130 1(4)
Densidad a 15 C kg/m3 D 4052 (5) 775 840
Estabilidad Térmica: D 3241

Caida de presion en el filtro kPa(mm Hg) 3.3(25)

Dep6sitos en el tubo 3
Destilacion : D 86 (6)

Punto Inicial de Ebullicion T Reportar

10 % de recobrado T 205

50 % de recobrado T Reportar

90 % de recobrado T Reportar

Punto Final de Ebullicion T 300

Residuo de destilacion mL/100 mL 1,5

Pérdidas de destilacion mL/100 mL 1,5
Goma existente mg/100 mL D 381 7
Punto de Inflamacion T D 56 38
Punto de Congelacion T D 2386 (7) -47
Propiedades de Combustion:

Punto de humo (8) mm D 1322 18

Naftalenos (8) mL/100 mL D 1840 3,0
Viscosidad a - 20 € mm?2/s D 445 8,0
Caracteristicas de separacion del agua (MSEP-A) D 3948 85

Fuente: Ecopetrol
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ANEXO 5. Diagrama del proceso de obtencion del Jet 1A dentro de la

refineria
LPG
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Fuente: Chevron Corporation
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ANEXO 6. Espectro de infrarrojo de la desorcion con Etanol y MEA

comparado con acidos nafténicos comerciales

W

20— mmmmm Desorcion con Etanol

—mmmm Desorcién con Etano-MEA

mmmm Acido Nafténico Comercial

4000 2750 BN 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1/em
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