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RESUMEN

El aceite liviano de ciclo (ALC) es un producto de las unidades de craqueo catalitico, obtenido en el
mismo intervalo de ebullicion del diesel. Se caracteriza por presentar en su composicién guimica altas
concentraciones de compuestos de azufre, nitrégeno, oxigeno y poliaromaticos, o que lo hace poco
atractivo para ser utilizado como combustible diesel desde el punio de vista ambiental y operacional.
En este trabajo se presentan los resultados obtenidos experimentaimente mediante el tratamiento acido
del ALC. Se emplearon diferentes acidos de Lewis del tipo cloruro de metal, los cuales interaccionan
con los compuestos nitrogenados, que son los compuestos de mayor basicidad -presentes en el
hidrocarburo; promoviendo la formacion de complejos de baja solubilidad en el medio, que son
faciimente separados de él. Mediante el tratamiento se reduce casi totalmente el contenido de

nitrogenc y se mejora el color del ALC.

INTRODUCCION

Los productos destilados utilizados como
combustibles no satisfacen la demanda mundial,
por [0 que varias corrientes de las unidades de
fractura catalitica de fracciones pesadas estan
siendo  utilizadas para incrementar los
volimenes de destilados como componentes de
mezclas con los mismos*’. Sin embargo los
productos del fraccionamiento  catalitico
generalmente presentan una baja calidad
comparada con los productos de destilacién de
rango de ebullicion equivalente, lo que limita las
relaciones de mezcla’. Este es el caso del
aceite liviano de ciclo, ALC, que presenta un
intervalo de ebullicién semejante al del diesel,
pero la presencia en su composicion quimica de
compuestos de tipo azufrados, nitrogenados,
oxigenados y aromaticos, provoca el deterioro
de sus propiedades como combustible, sus
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propiedades de manegjo y su estabilidad.
Actualmente se esta investigando en tecnologias
que conllevan el mejoramiento de la calidad del
aceite liviano de ciclo antes de ser mezclado con
diesel. lLos tres principales procesos usados
para mejorar la calidad del aceite liviano de ciclo
son la remocién de precursores que puedan
causar deterioro, la modificacion de Ia
composicion guimica o de las propiedades
fisicas y la eliminacion de los efectos de
precursores de sedimentos. Esto se puede
alcanzar mediante el hidrotratamiento, el lavado
caustico o acido, el uso de aditivos vy la
combinacion de los diferentes tratamientos.”*’

En 1996 Savaliev® publicé los resuitados de sus
investigaciones encaminadas hacia la
eliminacion del vanadio presente en los crudos
pesados, en forma de complejos insolubles. En
este fratamiento se obtuvieron resultados
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satisfactorios en cuanto a la reduccidén de
vanadio y azufre en un 92% y un 70%
respectivamentes. En este trabajo se quiso
aplicar el mismo principio de formacion de
complejos para la remocion de los compuestos
de azufre, nitrogeno, oxigeno y aromaticos
presentes en el aceite liviano de ciclo.

El tratamiento se basa en la teoria de formacion
de complejos coordinados, por la interaccion de
una base y un acido de lLewis. Los orbitales
parcialmente llenos de la base se solapan con
los orbitales libres det acido para formar un
complejo coordinado de alto peso molecular®™ y
de poca solubilidad en el medio de reaccion; los
complejos se precipitan y pueden ser facilmente
extraidos por medios fisicos como la filtracion y
la centrifugacion.®

En el aceite liviano de ciclo existen diferentes
compuestos que pueden actuar como bases de
Lewis, como los compuestos de nitrégeno,
azufre y oxigeno, fos cuales presentan
heteroatomos con electrones libres;
adicionalmente bajo ciertas condiciones, los
compuestos aromaticos pueden comportarse
como bases de Lewis por efecto de la nube de
electrones = que los caracieriza. Por otra parte,
existe una diversidad de compuestos gque se
comportan como &acidos de Lewis, siendo los
mas representativos los haluros de los metales
de transicion.

La interaccién de los compuestos tipo acido con
las bases de Lewis permiten [a eliminacion de
los heteroatomos presentes en el aceite liviano
de ciclo, mejorando sus propiedades fisicas y su
desempefio como combustible.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Componentes de! sistema

Carga

Se utilizd como carga una corriente de aceite
liviano de ciclo obtenida en Iz unidad de fractura
catalitica de una Refineria en Colombia, cuyas
caracteristicas se presentan en la Tabla 1.

TABLA 1. Caracterizacion de la carga

Analisis Vator
Azufre, Y%em 0,685
Nitrogeno, ppm 625
Aromaticos, %m >70
Color N.D.
Indice de Cetano 20,9

Acidos de Lewis

Los acidos de Lewis empleados para el
tratamiento fueron: FeCly6H;O {Reactives RD),
SnCl, 2H,O (98% MERCK), $SbCls {>99%
MERCK), AICK; (>98% MERCK) y TiCly (>99%
MERCK). Para aumentar la solubilidad de los
cloruros en ef medio se utilizan los solventes de
coordinacién, generalmente son solventes
polares que presentan heterodtomos en su
estructura; et hetercdtomo del solvente coordina
con el metal del clorurc aumentando su caracter
electrofilico y por consiguiente haciendo al metal
mas reactivo con las bases presentes en la
carga.5 Para este estudio se utilizd como
solvente de coordinacion la metiletilcetona{(MEC)
que se utiliza como solvente de proceso en una
planta de Parafinas y Lubricantes de una
Refineria de Barrancabermeja, Colombia.

Procedimiento experimental

la mezcla del Acido de Lewis-solvente
coordinador se adiciona al aceite liviano de ciclo
en condiciones especificas de temperatura,
agitacion y tiempo de contacto. En el sistema se
forman dos fases una solida, la cual se lava con
hexano y posteriormente se pesa. La fase
liviana se centrifuga para inducir fa precipitacion
de los complejos de menor peso Que
permanecen suspendidos en el sistema. El
procedimiento seguido para el fratamiento con
los acidos se esquematiza en la Figura 1. La
fase experimental se desarrolla en dos stapas:

Deferminacién de las condiciones de contacto

En esta etapa se verifica el efecto del tiempo de
contacto sobre el tratamiento. Para definir las
condiciones de contacto se utiliza el FeCl; como
compuesto modelo, en una concentracién de
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i%m y se evalia el tiempo entre 0 y 90
minutos.

Se determina [la cantidad de complejos
obtenidos por sedimentacion (sedimentables) y
por  centrifugacion {(no  sedimentables),
adicionalmente se establece el grado de
remocion de azufre y nitrégeno en el destilado
tratado; las condiciones de tiempo y temperatura
de contacto que presenten la mayor formacion
de precipitado y remocién de contaminantes se
utilizan para la segunda fase de la
experimentacion.

Adicionalmente, con la informacion obtenida se
determina la cinética del tratamiento acido.

ALC - CARGA

DOSIFICAR LA SOLUCION:
Acido de Lewis-MEC

Mezclar
(Tiempo, Temperatura)

v
v v

Fase LIQUIDA Fase S0UDA
l Centrifugacién lLavado
* * Precipitado 1
PRODUCTO -
TRATARO Precipitado 2
—
PRECIPITADG

TOTAL

FIGURA 1. Esquema del procedimiento para el
tratamiento con cloruros metalicos

Determinacion del efecto de fa concentracién de
acido de Lewis sobre las propiedades del ALC

Se realiza el tratamiento del aceite livianc de
ciclo con los diferentes acidos de Lewis, en
concentraciones entre 1% y 6%, con una
agitacion de 250 rpm.
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Se determinan los cambios en las propiedades
fisicas, las propiedades de desempefio v en Ia
concentracion de contaminantes en el ALC
tratado (fase liviana), de acuerdo con los andlisis
que se presentan en la Tabla 2.

TABLA 2. Analisis de laboratorio

Analisis Método/Técnica

Propiedades fisicas y
de desempefio

Color ASTM D-1500
Densidad
Indice Cetano ASTM D-976
Concentracion de
contaminantes
Azufre ASTM D-4294
Nitroégeno ASTM D-3228
Arométicos Espectrometria

masas

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion de las condiciones
de contacto

Los resultados obtenidos en esta etapa se
presentan en las Figuras 2 y 3. De la Figura 2
se deduce que la cantidad de precipitado total
obtenida es igual para cualquier tiempo de
contacto evaluadc. Ademas se observa gue
después de 60 minutos de contacto, la cantidad
de complejos obtenidos por sedimentacion es
constante.

En la Figura 3 se presenta la variacion en la
concentracion de nitrogenc de las muestras de
ALC tratadas en diferentes tiempos de contacto,
se ghserva que antes de 5 minutos de contacto
se alcanza el mayor grado de extraccion de
compuestos de nitrogeno (50%).
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FIGURA 2. Variacion de la cantidad de complejos sedimentables y no sedimentables en el tiempo
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FIGURA 3. Variacion del contenido de Nitrogeno en el ALC tratado para diferentes tiempos de contacto

Este comportamiento indica que la reaccién
entre los acidos y bases de Lewis presentes en
el sistema ocurre espontaneamente, al contacto
de los reactivos, debido a la gran labilidad que
caracteriza este tipo de interacciones.??
Teniendo en cuenta el resultado de las dos

Figuras, en el intervalo de tiempo entre 0 y 5
minutos se presenta la formacién de los
complejos de nitrogeno; para un tiempo superior
a 5 minutos se presenta un fenémenoc de
sedimentacion de los complejos formados y se
requiere de 60 minutos.-para garantizar |a

1):1-8, Diciembre 2001
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precipitacion de los sdlidos sedimentables. Las
condiciones de contacto utilizadas para la etapa
‘dos son 30°C de temperatura y 60 minutos de
tiempo de contacto.

Cinética del tratamiento def ALC con cloruro de
hierro

“Tenfendo en cuenta tos resultados obtenidos en
la primera etapa, se puede decir que
inicialmente  se presenta la formacion de
compleios entre el acide de Lewis y los
compuestos nitrogenados presentes en el ALC.
El fendmeno gque se presenta posteriormente es
la precipitacion de los complejos formados en la
primera etapa. En esta parte del trabajo se
define una propuesta de cinética para la etapa
de sedimentacién de los compleios de nitrogeno.

La definicidn de la cinética del proceso implica la
determinaciébn de una correlacidn entre la
concentracion de complejos de nitrégeno en el
sistema y el tiempo de contacto, es decir la
constanie cinética del proceso. Postericrmente
se determina la dependencia de la constante
cinética con la temperatura.

Para la etapa de sedimentacion se cuantifica
: experimentalmente la  concentracidon  de
.- complejos no precipitados en el sistema para
diferentes tiempos. Se establecen los posibles
ordenes de reaccion (0, 1 y 2) para reacciones
en un reactor tipo batch y posteriormente, por
medio del Método Integral de andlisis de datos
de velocidad, se determina la funcién apropiada
" de concentracidn que corresponda a una ley de
velocidad especifica (orden de la reaccion) que
.. tenga un comportamiento cercano al lineal con
el tiempo. El modelo que presenta la mayor
linealidad es el de orden 1, el cual es valido para
un tiempo de contacto superior a cinco minutos y
un intervalo de temperatura entre 25°C y 40°C.

Iniciaimente se define una correlaciéon entre la
concentracién de complejos de nitrégeno en el
sistema (Ca) respecto al tiempo para las
diferentes temperaturas de evaluacion (25°C,
30°C y 40°C):

Causec, = Caosec) -oosast (1)
08714

Care) = Caoprcr oot 2)
08839
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_Cfgjf?“’ o, _o03t (3)
10291

Capavecy =

Los coeficientes numéricos de fas ecuaciones
(1) ala (3) se representan como una funcion de
ia temperatura absoiuta () mediante la
ecuacion 4, la cual se obtuvo con un coeficiente
de correlacion de 0,9848, a partir de los datos
experimentales:

B (r) = —0,02067 +7,3549 (@)

A partir de este sistema de ecuaciones se
determina la variacién de la constante de
velocidad de sedimentacién (K) respecto z la
temperatura este comportamiento se describe
usualmente mediante una ecuacidn de
Arrhenius.

28528

ki =371177+10 % g 7 (5)

Con un coeficiente de correlacion de 0,9852.

Finalmente se determina la correlacion enire la
cantidad total de complejos de nitrégeno que se
forman en el sistema a 30°C (Cao) respecic a la
cantidad de cloruro de hierro adicionado (FeCl,).

Ca0(30°C) = 01472(FeCI3)% + 11835(FeCi3) + 0,724 (6)

El modelo obtenido se represenia mediante ia
ecuacion (R? : 0,9819):

Camy= B @ *Cawireryte 7

donde By, CaogecyFeCly) y KTy se determinan
mediante las ecuaciones {4), (8) y (5}
respectivamente.

Ca(ry Concentracion de complejos de nitrogeno
no precipitados para una temperatura T, (%m)
Caoaecy: Concentracion inicial de complejos de
nitrégeno a 30°C, (%m}

FeCl; : Dosificacion de cloruro de hierro, (S%m)
t: Tiempo, {min)

T : Temperatura, °K
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Efecto de la concentracidn de acido de Lewis

En la Figura 4 se muestra el efecto de la
concentracion de los acidos de Lewis sobre la
cantidad de complejos formados mediante el
tratamiento. La cantidad de precipitado formada
es proporcional a la dosificacion de &cido de Lewis.
La menor efectividad para la formacidon de
complejos la presentan los cloruros de estafio
(8,92%) y antimonio (7,72%). Este comportamiento
se debe a que los altos valores de

electronegatividad que presentan estos metales
(1,7 y 1,8 respectivamente) les permite mantener
sus electrones mas cerca del nicleo, reduciendo
su caracter electrofilico o su acidez y por
consiguiente su reactividad con los compuestos de
tipo hasico presentes en el destilado.

En contraparte la mayor cantidad de complejos ta
presenta el tratamiento con los cloruros de titanio
y aluminio (22,16% y 17,92%) debido a los bajos
valores de electronegatividad que caracteriza a
estos metales (1,3 y 1,5 respectivamente).

]
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Dosificacion de &cido de Lewis, %m
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FIGURA 4. Variacién de la cantidad de precipitado con la concentracién y tipo de &cido de Lewis

En fa Figura 5 se presenta el efecto del tratamien-
to con los cloruros metélicos sobre e! color del ALC.
El tratamiento con los cloruros de hierro, titanio y
aluminio mejora el color del aceite tratado, sin
embargo los destilados tratados permanecen sus-
ceptibles a la oxidacion por alta temperatura. El
tratamiento con los cloruros de estario y antimonio
no mejora el color del destilado.

No se presentan cambios en la densidad de los
productos tratados, lo que indica gue no se estan
removiendo los compuestos aromaticos de alto
peso molecular presentes en la carga.

En consecuencia de esto, no se mejora el valor
del Indice de Cetano det ALC, el cual es una medi-
da indirecta del grado de aromaticidad del aceite.’

3.5
3.0 %
(=)
B 25 >,
A 20 & o Sp = ——FeCl3
= 1'5 —o—TiCl4
g ’ —eee ACI3
< 1.0
S 05
[w]
O 0.0 Y T - ; T
0 1 A 3 5 ] 7
Dosificacion de acido de Lewis, %m

FIGURA 5. Variacion del color en el tratamiento con acidos de Lewis
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FIGURA 6. Variacion del contenido de nitrégeno en el tratamiento con cloruros metélicos

En las Figuras 6 y 7 se muestra el efecto de la
concentracion de acido de Lewis utilizado en el
tratamiento sobre la concentracién de
contaminantes en el aceite liviano de ciclo.

No se presentan cambios en el contenido de azufre
de los aceites ensayados, mientras que con la
aplicacion del tratamiento se consigue la remocian

casi total de los compuestos nitrogenados
presentes en la carga (Figura 6).

Esto se debe a que los compuestos de nitrogeno
presentan una muy alta basicidad respecto a los
de azufre presentes en el sistema, lo cual los hace
mas reactivos con los acidos utilizados para el
tratamiento.

Alguilbencenos, %m

o A T 2 B S & 1 R o> B R o ]
]

Carga FeCI3

ShCl5

SnCi4  TiCl4 AICI3

FIGURA 7. Variacién de la distribucién de alquilbencenos en el ALC tratado
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Mediante la tecnica de espectrometria de masas
se determiné la distribucidn de las diferentes
familias de compuestos presentes en las
muestras de ALC tratadas. Los compuestos
que sufren cambios en su composicion son [os
alquilbencenos, de los cuales se obtiene una
reduccion hasta del 60% respecto a la carga
{Figura 7), las concentraciones de las demas
familias de compuestos permanecen constantes.
Esto debido a gue los alquilbencenos tipicos del
ALC muestran gran cantidad de sustituyentes en
el anillo, con longitud de cadena coria, estos
grupos sustituyentes se comportan como
inductores de electrones en el aniiios,
aumentando su basicidad respecto a las otras
familias de aromaticos presentes y por
consiguiente les proporciona mayor reactividad
en presencia de los cloruros metalicos.

CONCLUSIONES

Los cloruros metdlicos utilizados en el estudio se
caracterizan por presentar altas velocidades de
reaccion (tiempo inferior a 5 minutos} los que fos
cataloga como compuestos labiles.

El tratamiento con los cloruros de hierro,
aluminio y titanio mejora el color del ALC, sin
embargo el destilado permanece susceptibie a Ia
oxidacién por alta temperatura.

FEl tratamiento con los cloruros metalicos es
altamente efectivo en ia remocidén de los
compuestos de nftrogeno, logrando su
separacion casi total.

El tratamiento con los cloruros metalicos no es
efectivo para la remocién de compuestos de
azufre ni de compuestos aromaticos de alto
peso.molecular.

El tratamiento del ALC con cloruros metélicos de
hierro, titanio, aluminio, estafio y antirmonio, no
garantiza la posibilidad del uso del destilado en
mezclas con ACPM sin afectar la estabilidad del
producto final.

El tratamiento de ALC con cloruros metalicos
debe complementarse con otros tratamientos

orientados a la remocidn selectiva de
cormpuestos de azufre y aromaticos.

ABSTRACT

Light cycle oil (LCQ) is a cracked distillate of
boiling range equivalent to diesel fuel. It is
characterized by high contents of sulfur,
nitrogen, oxygen and polyaromatic compounds.
These compounds are instability precursors
which limit LCO use as fuel on diesel blends.

This work presents the results obtained from the
acid treatment of LCO. Different Lewis acids
such as metallic chlorides were used to interact
with nitrogen compounds in LCO, the more basic
ones; an acid-base complex is formed, which is
easily separated from the LCO because of its
low solubility.

Through the acid treatment, nitfrogen compounds
are removed almost completely and the LCO
color is improved.
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