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RESUMEN

El propdsito del presente trabajo de titulacion es obtener compuestos aromaticos: benceno, tolueno
y xilenos, conocidos como BTX, de nafta reformada de la Refineria Estatal Esmeraldas (REE),
mediante extraccion liquido-liquido (ELL) utilizando sulfolano como disolvente selectivo. El
proceso de extraccion fue evaluado por los dos factores més influyentes como son: la temperatura
(50 y 75 °C) y la relacion solvente/alimentacion (3:1, 4:1 y 5:1), para asi poder determinar las
mejores condiciones de extraccion y lograr un maximo de recuperacion del 75%. También se
evalud la influencia en el porcentaje de recuperacion, al separar la fraccion de parafinas de bajo
peso molecular (Cs-Cs) de la nafta reformada. Ademas, se utilizo la técnica analitica cromatografia
de gases acoplado a espectrometria de masas que cualifican y cuantifican los compuestos BTX,
para que los resultados obtenidos sean confiables y que proporcionen la informacion apropiada
para futuros estudios. Por ultimo, este proyecto generara bases experimentales para la Industria
Petroquimica en el Ecuador, para dejar a un lado el esquema tradicional de produccion de crudo

actual.

PALABRAS CLAVE:
e NAFTA REFORMADA
e REFINERIA ESTATAL ESMERALDAS
e SULFOLANO

e COMPUESTOS AROMATICOS
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ABSTRACT

The goal of the following Final Work Degree is to obtain aromatic compounds such as: benzene,
toluene and xylenes, which are known as BTX, of reformed naphtha from the Refineria Estatal
Esmeraldas (REE), by means of liquid - liquid extraction (LLE) and using sulfolane as a selective
solvent. The extraction process was evaluated by two significant factors which were: the
temperature (50° and 75°C) and the solvent/feeding relation (3:1, 4:1 y 5:1), in order to determine
the ideal extraction conditions and achieve a 75 percentage of maximum recovery. Another aspect
which was evaluated, consisted on the influence in the recovery percentage. This was done by
separating the low weight molecular fraction paraffins (Cs-Cs) of the reformed naphtha. In addition,
the technique used was the analytical gas chromatography coupled to mass spectrometry which
quantify and qualify the BTX compounds, in order to obtain reliable results that will provide the
appropriate information for upcoming studies. Ultimately, this work would develop experimental
givens for the Petrochemical Industry in Ecuador, so the traditional scheme of crude production

can be left aside.

KEYWORDS:

REFORMED NAPHTHA

REFINERIA ESTATAL ESMERALDAS

SULFOLANE

AROMATIC COMPOUNDS



CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Los hidrocarburos aromaticos mas ligeros como el benceno, tolueno y xilenos conocidos
como BTX, son ampliamente utilizados en la industria quimica y petroquimica, ya sean como
materias primas para la fabricacion de resinas, poliésteres, poliamidas, colorantes y detergentes,
asi también como disolventes, entre otros (Garcia, 2012). Los compuestos BTX provienen de dos
corrientes de refineria: la gasolina de reformado o nafta reformada y la gasolina de pirdlisis

(Larriba, 2015).

La unidad de reformado catalitico utiliza mezclas de nafta pesada para producir una
gasolina de reformado de alto octano y rica en compuestos aromaticos, con un rendimiento de
obtencion entre el 50 a 60%, ésta gasolina suele alimentarse a un complejo petroquimico para

recuperar BTX. (Meyers, 2014)

La gasolina de pirdlisis es un subproducto obtenido en la elaboracién de etileno y propileno
mediante craqueo con vapor de naftas u otros cortes ligeros. Presenta alrededor de un 50% de
contenido de aromaticos, pero se trata de un liquido inestable debido a la presencia de olefinas,
diolefinas y algunos compuestos de azufre que deben ser eliminados mediante hidrotratamiento.

(De Medeiros, Araujo, Gaspar, Silva, & Britto, 2007)

Antes del uso petroquimico de los BTX, éstos son separados de las n-parafinas, iso-

parafinas, olefinas y naftenos, presentes en la mezcla de hidrocarburos, mediante técnicas de
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extraccion con solvente. Por esta razén los procesos convencionales se diferencian por el tipo de
técnica que utilizan, las cuales son: extraccion liquido-liquido, destilacion extractiva y destilacion
azeotrdpica, cuyas alimentaciones deben presentar un porcentaje en masa de aromaticos del 20-
65%, 65-90% y mayor a 90% respectivamente. (Gary, Handwerk, & Kaiser, 2007; Meindersma &

de Haan, 2008)

Las tecnologias convencionales de extraccion liquido- liquido (ELL) se diferencian por el
disolvente empleado, algunos de los solventes utilizados son: dietilenglicol, tetraetilenglicol,
sulfolano, dimetilsulfoxido, N-metilpirrolidona, = N-formilmorfolina, N-metilformamida
(Weissermel, K. & Arpe, 2003). El sulfolano o 1,1—dioxido de tetrahidrotiofeno, es el solvente mas
utilizado a escala industrial para la extraccion de aromaticos BTX, ya que se obtienen altos
porcentajes de recuperacion y bajos valores de relacion solvente/alimentacion (S/F) con respecto
al resto de disolventes organicos. El porcentaje de recuperacion es de un 99% de BTX, mientras
que la relacion (S/F) que se utiliza es de 3 a 6 (Garcia, 2012; Hamid & Ali, 1996; Meyers, 2014).
El proceso industrial donde se emplea este solvente es conocido como, Sulfolane de Shell-UOP,

que se ha implementado a nivel mundial un total de 155 unidades de este proceso (UOP, 2019).

Cuando el contenido en aromaticos de la corriente de refineria oscila entre el 65 a 90% en
masa, la extraccion liquido-liquido (ELL) deja de ser viable econdmicamente frente a los procesos
de destilacion extractiva (DE) ya que implica mayores costos de capital (Larriba, 2015). Esto se
debe a que el proceso de DE requiere de dos unidades principales las cuales son: una torre de DE
y un stripper para la separacion del solvente, mientras que el proceso de ELL requiere de cuatro
unidades las cuales son: una torre de ELL, un stripper extractivo, una columna de recuperacion de

solvente y la torre de lavado de refinado (Lee, 2000). La empresa GTC-Technologies, ha



desarrollado un proceso de DE conocido como: GT-BTX Select, para separar BTX de corrientes
de reformado catalitico o gasolina de pirdlisis que contengan 65 a 90% en masa de aromaticos. El
proceso utiliza una mezcla de solventes patentada basada en sulfolano, que produce purezas
aromaticas muy altas, alrededor del 99,99% en peso y recuperaciones del 99,9% (GTC, 2019; Lee,

2000; Linnavuori, 2016).

Por altimo la destilacion azeotropica es una opcion de menor relevancia para la obtencion
de BTX, ya que esta técnica de extraccion requiere una alimentacion de aromaticos del 90% en
masa, lo cual no es factible en la mayoria de refinerias obtener una concentracion elevada de
aromaticos (Navarro, 2012). En esta técnica se adiciona agentes masicos polares como: aminas,
alcoholes, cetonas y agua, que facilitan la eliminacion de alcanos y cicloalcanos como azebtropos

de bajo punto de ebullicion (Weissermel, K. & Arpe, 2003).

1.2 Planteamiento del problema

En el Ecuador existen tres refinerias las cuales son: Refineria Estatal Esmeraldas (REE), La
Libertad y Shushufindi. En dichas refinerias no existen tecnologias implementadas que se
encarguen de la produccién de productos petroquimicos, peor ain compuestos aromaticos BTX,
que son una de las principales materias primas utilizadas en la Industria Petroquimica. Es decir que
en el Ecuador, solo se producen derivados basicos del petroleo como: GLP, gasolina, diesel, fuel
oil, entre otros, que abastecen el mercado nacional. Ademas la falta de interés por parte del sector
petrolero y la falta de profesionales en el area de petroquimica, han ocasionado que esta industria

se encuentre en un panorama inexplorable e incipiente en nuestro pais.
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De esta manera se puede comprender que en el Ecuador el petréleo transformado como
combustible se quema en los motores de los autos, dejando a un lado la importancia de la Industria
Petroquimica, ya que del crudo se puede obtener mas de 600 mil productos que pueden ser
utilizados en forma intensiva y diaria en la industria (CEPE, 1975). El esquema tradicional de
produccién de crudo del Ecuador, ha provocado que los requerimientos de las materias primas
petroquimicas por parte de las diferentes industrias sean satisfechas mediante importaciones de:
polipropileno, polietileno DB, polietileno DA, benceno, xileno, urea y GLP. Debido a esto la
economia ecuatoriana ha contribuido a incrementar su vulnerabilidad frente a las variaciones de

los precios de estas materias primas en el mercado internacional (CIG, 2012).

Por lo cual es necesario una transformacion en la matriz productiva basada en el desarrollo
de la Industria Petroguimica, lo cual resulta una tactica para la sustitucion de importaciones y en
consecuencia, se desarrollaran ventajas competitivas en la industria nacional. Ademas esto
permitira la generacion de empleo y sera un componente importante para la atraccién de inversion
extranjera directa, lo que le permitird al Ecuador ubicarse como una de las economias mas

prominentes de América Latina (Muyulema, 2018; SENPLADES, 2014).

1.3 Justificacion e Importancia

La Industria Petroguimica (IP) es un pilar fundamental para el crecimiento y desarrollo de
importantes cadenas industriales como son la textil, plasticos, fertilizantes, automotriz,
construccién, farmacéutica y quimica, entre otras. En 2014, el valor del mercado global de los

productos petroguimicos fue de 514500 millones de ddlares, se pronostica que esto aumentara a
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758300 millones de dolares para el 2022 (Processing, 2019). De esta manera se comprende la

importancia que tiene la IP en el desarrollo econdmico de los paises.

El Ecuador ha puesto interés por esta industria desde el afio 1975 en donde la Corporacién
Estatal Petrolera Ecuatoriana (CEPE) conocida ahora como EP PETROECUADOR, realiz6 un
estudio para el desarrollo de un complejo petroquimico, donde se proyectaba obtener etileno,
propileno, butadieno, benceno, tolueno y xilenos. En la actualidad se ha pretendido construir la
Refineria del Pacifico con proyeccion hacia la Industria Petroquimica para producir benceno,
mezcla de xilenos y azufre (RDP, 2019). Pero hasta el momento no se han puesto en marcha tales
proyectos, por lo cual esta industria es incipiente, provocando que el mercado industrial se

abastezca de materias primas importadas a precios sobrevalorados.

Por lo tanto el pais debe hacer énfasis en la produccién de materias primas petroquimicas,
para abastecer el mercado interno y ayudar al cambio de la matriz productiva, generando nuevo
conocimiento que sera beneficioso para los profesionales ecuatorianos en la rama de la Industria

Petroquimica.

La Refineria Estatal de Esmeraldas (REE) procesa la mayor cantidad de crudo en el pais,
alrededor del 63,5% del total de petréleo que en las otras refinerias (BCE, 2018). Ademas cuenta
con una unidad de reformado catalitico de nafta con regeneracion continua (CCR), donde se obtiene
una corriente rica en compuestos aromaticos de entre un 35 a 48% en volumen de nafta CCR
(Sinche, 2012). Esta corriente podria ser utilizada como alimentacion a un complejo petroquimico
para obtener compuestos BTX de alta pureza, que a su vez son materias primas para la elaboracion

de productos petroquimicos como: poliestireno, resinas, poliamidas, poliesteres, disolventes,
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colorantes, entre otros; que dan como resultado un precio final de 20 a 30 veces el valor de crudo

por barril (CEPE, 1975).

En los repositorios digitales de varias universidades del Ecuador no se ha encontrado
estudios para la obtencion de compuestos aromaticos BTX a partir de nafta reformada de la REE.
Por ello es necesario realizar una investigacion en este campo, para poder determinar las
condiciones optimas de operacion en la extraccion liquido-liquido, empleando como materia prima
la nafta reformada de la Refineria Estatal Esmeraldas (REE) que es rica en compuestos aromaticos,
y como disolvente sulfolano que es el mas utilizado a escala industrial. A partir de los BTX se
fabricaran productos de alto valor agregado, promoviendo el consumo interno y disminucién en las
importaciones de los mismos. Por ultimo, este tipo de investigacion generara bases experimentales

para la Industria Petroquimica en el Ecuador.

1.4  Objetivos

1.4.1 Objetivo General
Obtener compuestos aromaticos benceno, tolueno y xilenos presentes en la nafta reformada
de la Refineria Estatal de Esmeraldas por extraccion liquido-liquido utilizando sulfolano como

disolvente selectivo.

1.4.2 Objetivos Especificos
e Evaluar la influencia en el porcentaje de recuperacion de BTX, al separar la fraccion de
parafinas de bajo peso molecular (Cs-Cs) de la nafta reformada.
e Determinar las condiciones éptimas de temperatura y relacion solvente /alimentacion (SF),

para una recuperacion del 75% de BTX por extraccién liquido-liquido con sulfolano.



e Cuantificar el contenido de BTX utilizando cromatografica de gases acoplado a

espectrometria de masas.

1.5  Hipdtesis

¢Se podra recuperar el 75% de compuestos aromaticos al realizar la extraccion de nafta reformada

con sulfolano?



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1 Hidrocarburos aromaticos BTX

2.1.1 Aspectos generales

Los compuestos aromaticos estan presentes en el crudo de petr6leo en diferentes
concentraciones y son hidrocarburos ciclicos insaturados, constituidos principalmente por un anillo
de benceno con uno o0 mas de los atomos de hidrégeno sustituidos por otro &tomo o grupos alquilo.
Los dobles enlaces conjugados con arreglos tnicos de electrones del benceno lo hacen estable

quimicamente. (Fahim, Al-Sahhaf, & Elkilani, 2010; Wade, 2012)

Entre los principales compuestos aromaticos tenemos el benceno, tolueno y xilenos
conocidos como BTX, la mezcla de BTX como tal no es un producto comercial, ademéas la
separacion de los mismos de los destilados de petroleo crudo no es factible porque estan presentes
en bajas concentraciones. Por lo cual se realizan procesos de separacién y purificacion en un
complejo industrial de aromaticos, para obtener componentes individuales que generan nuevos

productos con mayor valor agregado. (Fahim et al., 2010; Fonfria, 2015; Matar & Hatch, 1994)

Entre sus principales usos son: la sintesis quimica de plasticos, caucho sintético,
disolventes, pinturas, pigmentos, explosivos, pesticidas, detergentes, perfumes y farmacos.
También aumentan el indice de octano de la gasolina y son importantes materias primas para la
Industria Petroguimica. (Fahim et al., 2010; Stellman, Osinsky, & Markkanen, 1998; Wauquier,

2004)
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Ademas son compuestos no polares, que se disuelven en solventes organicos como el
hexano y el éter dietilico (Matar & Hatch, 1994). A continuacion se detallan algunas caracteristicas

de los compuestos aromaticos.

Tabla 1
Caracteristicas generales de compuestos aromaticos
Compuesto Forrpl_JIa Formula Peso Tempe_r/atu;ra
empirica  desarrollada molecular ebullicion (°C) a
(g/mol) latm

Benceno CesHs 78,1 80,1

Tolueno C7Hs : _~CH3 92,1 110,6
Etilbenceno CsHio ©/CH—CH3 106,2 136,2

o-Xileno CsHio : :CHS 106,2 1444
CH3
m-Xileno CsHio Q/CHB 106,2 139,1
CH3
p-Xileno CgH1o /@/CH3 106,2 138,4
CH3

Fuente: (Wauquier, 2004)
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2.1.2  Principales fuentes de obtencion

Los hidrocarburos aroméaticos BTX se obtienen de dos corrientes de refineria, la gasolina
de reformado y la gasolina de pirdlisis. Y una pequefia cantidad también se obtiene del aceite ligero
de los hornos de coque (Larriba, 2015). De igual manera como lo menciona ThyssenKrupp (2014),
los BTX provienen de un 68% de la gasolina de reformado, un 29% de la gasolina de pirolisis y un

3% del aceite ligero de los hornos de coque.

a) Gasolina de reformado

El principal objetivo de la unidad de reformado catalitico es transformar la nafta de bajo
octanaje en gasolina de alto octanaje. Esto se realiza mediante la conversidén de parafinas y
cicloparafinas en aromaticos, utilizando reacciones de isomerizacion, hidrogenacion,
deshidrogenacion y deshidrociclacion. Este proceso representa una gran parte de la produccion
mundial de gasolina y es la fuente mas importante de aromaticos para la industria petroquimica.

(Hsu & Robinson, 2017; Meyers, 2005)

El rendimiento de obtencién de hidrocarburos aromaticos en el reformado catalitico suele
estar entre el 50 al 60%, mientras que el rendimiento de no aromaticos con un nimero de carbonos
superior a cinco se sitla habitualmente en torno al 25% (Meyers, 2014). La composicion de la
gasolina de reformado obtenida depende de las condiciones de operacion del reformado y de la

composicion de la corriente que es alimentada a la unidad (Larriba, 2015).
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b) Gasolina de pirdlisis

La gasolina de pirolisis 0 PyGas es un subproducto obtenido en la elaboracion de etileno y
propileno mediante craqueo con vapor de naftas u otros cortes ligeros. En funcion de la severidad
del proceso de craqueo, se obtienen gasolinas de pir6lisis de craqueo suave o severo (Navarro,
2012). Esta gasolina contiene cantidades considerables de aromaticos, normalmente entre 40 y 80%
de hidrocarburos BTX, junto con parafinas, olefinas y diolefinas. Ademéas se emplea para la
obtencion de hidrocarburos arométicos que incrementan el octanaje del pool de gasolinas (Ali,

2012).

c) Nafta reformada de la Refineria Estatal Esmeraldas

La Refineria Estatal de Esmeraldas cuenta con la unidad de hidrotratamiento que produce
una nafta pesada que sirve como alimentacion a la unidad de reformado catalitico con regeneracion
continua de catalizador CCR o unidad CCR. La misma que produce una nafta reformada o gasolina
aromatica de alto octano, y una pequefia cantidad de GLP. Esta gasolina se mezcla con gasolinas

de otros procesos para producir la gasolina comercializada en el pais. (Acosta, 2012)

La unidad CCR se compone de tres reactores en serie los cuales son: P2-R1, P2-R2 y P2-
R3, que operan a temperaturas aproximadas a 522 °C, en el rango de 450 a 340 kPa de presion. Los
flujos nominales de los productos obtenidos de la Unidad de Reformado Catalitico son: Hz neto
3237 kg/h, fuel gas 105 kg/h, GLP 986 kg/h, Nafta Reformada o Nafta CCR 46352 kg/h, total

50680 kg/h. (Montesdeoca, 2013)

La composicion de Nafta CCR de la REE oscila entre 35 a 48% en volumen (v/v) en

contenido de aromaticos, segun el estudio realizado por Sinche (2012). Mientras que el estudio
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realizado por Montesdeoca (2013), reporta que la composicion de aromaticos oscila entre 41 a 42%

en masa (m/m).

2.1.3 Produccién a nivel mundial

La produccion anual de compuestos aromaticos BTX es aproximadamente de 110 millones
de toneladas. El benceno presenta una mayor demanda, con una produccion anual mundial cercana
a 50 millones de toneladas en 2012. La demanda de benceno y xilenos se ha visto incrementada
considerablemente durante la ultima década. Por el contrario, la demanda de tolueno ha

permanecido constante en ese periodo, como se indica en la figura 1 (Thyssenkrupp, 2014).

60

40

30

20

10 |

Demanda Mundial (Mt/aiio)

2004 2005 2007 2009 2012
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Figura 1. Demanda mundial de benceno (#), tolueno (A) y xilenos (0) 2004 y 2012
Fuente: (Larriba, 2015)

El benceno es una materia prima petroquimica versatil que se usa en la obtencion de mas
de 250 productos diferentes. Los derivados mas importantes del benceno son etilbenceno, cumeno

y ciclohexano (Meyers, 2014). Aproximadamente el 50% de la produccion mundial de benceno, al
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99,9% en peso de pureza, se usa para producir Etilbenceno (EB) un precursor del estireno. Un 23-
25% se usa para producir cumeno, un precursor del fenol. El cumeno y EB se producen a través de
la alquilacion de benceno con propileno y etileno, respectivamente. Ademas, alrededor del 13-15%
se usa para fabricar ciclohexano, un precursor del ciclohexanol, que a su vez es un precursor del

acido adipico (Netzer & Ghalayini, 2002).

El tolueno y los xilenos tienen caracteristicas quimicas similares al benceno, pero estas
caracteristicas se modifican por la presencia de los sustituyentes metilo. A pesar de esto, el tolueno
y los xilenos tienen menor cantidad de productos elaborados a comparacion del benceno, ya que
actualmente, el tolueno es convertido en benceno y una pequefia parte se utiliza para productos

acabados con poliuretanos (Matar & Hatch, 1994; Speight, 2006).

Los tres isbmeros del xileno, o-xileno, m-xileno y p-xileno, se mezclan para ser utilizados
como solventes. Pero la mayor parte de los xilenos se procesan para producir p-xileno, ya que es
el compuesto mas versatil de los tres isomeros. Se usa casi exclusivamente para producir fibras de

poliéster, plasticos y peliculas. (Meyers, 2014)

A continuacion se presentan los principales productos obtenidos a partir del tolueno,

benceno y xileno:
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Figura 2. Principales productos obtenidos a partir de tolueno
Fuente: (Thyssenkrupp, 2014)

: [ L

Figura 3. Principales productos obtenidos a partir de benceno
Fuente: (Thyssenkrupp, 2014)
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o-Xileno

m-Xileno

p-Xileno

Figura 4. Principales productos obtenidos a partir de xilenos
Fuente: (Thyssenkrupp, 2014)

2.2  Procesos convencionales para la obtencion de BTX

Las tecnologias mas empleadas para la obtencion de hidrocarburos aromaticos BTX, se
basan en las técnicas de separacién como: extraccion liquido-liquido (ELL), adecuada para el
intervalo de 20-65% en peso de contenido aromatico, destilacién extractiva (DE) para el intervalo
de 65-90% en peso de compuestos aromaticos y destilacion azeotrdpica para compuestos

aromaticos mayor a 90% en peso de aromaticos (Gary et al., 2007; Meindersma & de Haan, 2008).

2.2.1 Extraccion liquido-liquido

Las principales caracteristicas de los procesos de extraccién liquido-liquido de aromaticos,
se recopilan en la tabla 2, ordenados en forma cronoldgica. Las tecnologias han ido evolucionando
hacia condiciones de operacién a presion atmosférica, temperaturas bajas y menores relaciones

S/F, ya que con ello se reducen los costes de operacion del proceso. (Navarro, 2012)

Entre todas estas tecnologias el mas usado a escala industrial es el proceso Sulfolane de

Shell UOP, ya que las propiedades extractivas del sulfolano son las que producen una recuperacion



16
de aromaticos de alta pureza (Larriba, Navarro, Gonzélez, Garcia, & Rodriguez, 2015b, 2015a;

Larriba, Navarro, & Rodriguez, 2014)

Ademas el éxito de este proceso se demuestra por el hecho de que desde 1965 se han
licenciado més de 65 unidades, que representan mas de 430000 barriles/dia de capacidad de disefio
de productos aromaticos (Fandary, Aly, Fahim, & Mumford, 1989). Mientras que desde el 2014 se

han puesto en funcionamiento 155 unidades de este proceso en todo el mundo (UOP, 2019).

Tabla 2
Tecnologias de ELL de aromaticos a escala industrial
. o Condiciones S/F

Proceso Disolvente T ebullicion (K) p(kPa) T (K)
Udex Dietilenglicol 518 506-810 403-423 6-8
Sulfolane Sulfolano 560 203 373 3-6
Arosolvan  N-metilpirrolidona 479 101 293-313 4-5
IFP Dimetilsulfoxido 462 101 293-303 3-5
Morphylex  N-formilmorfolina 517 101 453-473 5-6

Fuente: (Navarro, 2012)

a) Proceso Udex

El primer proceso para la extraccion de aromaticos fue el proceso Udex, desarrollado por
Dow y UOP, que fue puesto en marcha en 1951. Se utilizaron como solventes dietilenglicol y

trietilenglicol con pequefias adiciones de agua. (Larriba, 2015)

El inconveniente de este proceso fue la baja capacidad de extraccion de aromaticos del

etilenglicol, esto provocaba la necesidad de wutilizar una alta relacion maésica
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disolvente/alimentacion, que era de 6-8:1 y en casos hasta 20:1. Ademas los costos de operacion
del proceso de extraccion eran muy elevados debido a las altas condiciones de temperatura (150°C)
y presion (9 bar), por esta razén las unidades del proceso Udex fueron reemplazadas por el proceso
Sulfonale a partir del afio 1963 (Franck & Staldelhofer, 1988; Gary et al., 2007). El porcentaje de

recuperacion de este proceso es de un 97% de BTX (Gonza, 2014).

Water

Aromatics
fraction

Aromatics

Raffinate

to vacuum Residue Water
pump

1 Columna de extraccion; 2 Stripper extractivo; 3 Depuradores de agua; 4 Tratamiento de tierra activa; 5 Destilacion
agua y disolventes.

Figura 5. Diagrama del proceso Udex
Fuente: (Franck & Staldelhofer, 1988)

b) Proceso Sulfolane

En 1959 Shell introdujo un nuevo proceso de extraccion Sulfolane, basado en el disolvente
sulfolano. Al ser un solvente polar, tiene un grado de selectividad muy alto y es aplicable a las

materias primas que tienen un punto de ebullicion final de 250 °C. (Hamid, S. H., & Ali, 1996)
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Ademas el sulfolano presenta unas propiedades fisicas que permiten minimizar los costes

de operacion como (Meyers, 2014):

e Altadensidad 1,26 g cm "*a 20 °C, esto permite minimizar las dimensiones del extractor.

e Bajo calor especifico 1,52 J g a 20 °C, esto reduce los costos energéticos en la seccion de
purificacion y de los intercambiadores de calor.

e Alto punto de ebullicién 287 °C a 1 atm, este valor es mas alto que el que presenta el o-
xileno (144,4 °C) que es el mas pesado de los BTX, este hecho facilita la regeneracion del

disolvente.

El proceso Sulfolane de Shell UOP utiliza como corriente de alimentacion mezclas de
hidrocarburos, como: nafta reformada de petréleo, gasolina de pirdlisis o aceite ligero de horno de
coque. Este proceso consta principalmente de tres operaciones: una extraccion liquido-liquido, un
stripping extractivo para lograr la separacion de los aromaticos del resto de hidrocarburos presentes
en la corriente de alimentacion y una destilacion para separar solutos y disolvente (Meyers, 2014).

En la figura 6 se puede visualizar el esquema del proceso Sulfolane.
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Figura 6. Diagrama del proceso Sulfolane
Fuente: (Garcia, 2012)

La corriente de alimentacién se calienta a 100-115 °C para que ingrese a la columna de
extraccion, que generalmente suele tratarse de una columna de discos rotatorios en contracorriente
(RDC). En ella se produce el proceso de extraccion liquido-liquido con una relacion masica
solvente /alimentacion (S/F) de entre 3:1y 6:1. En esta columna se obtiene por cabeza la corriente
de refinado y por fondo la corriente de extracto. Debido a la alta afinidad del sulfolano por el agua
y a las bajas solubilidades en los hidrocarburos no aromaticos, el sulfolano se recupera de la fase

de refinado mediante una columna de lavado con agua. (Larriba, 2015)

En la columna de lavado, el refinado libre de disolvente sale por la parte superior de la
columna, que suele ser enviada a la mezcla de gasolina o puede ser usado como solvente alifatico.
El agua contenida en el sulfolano es evaporada por destilacion, recuperando asi el disolvente.

(Meyers, 2014)
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La corriente de extracto es alimentada al stripper extractivo o destilacion extractiva que

opera a 180°C y 300-400 mmHg. Permite obtener por la parte superior una corriente rica en
hidrocarburos alifaticos, que es recirculada al extractor para provocar el desplazamiento de los
hidrocarburos no aromaticos mas pesados de la fase rica en disolvente. Por el fondo del stripper se
obtiene un extracto purificado que se calienta hasta 190 °C antes de ser introducido en una columna
de destilacion. Por la parte superior de la columna de destilacion se obtienen los BTX, que son
enviados a procesos de separacion individuales. Y por la parte inferior se extrae una corriente rica

en sulfolano que se recircula a la columna de extraccion liquido-liquido. (Larriba, 2015)

Los porcentajes de recuperacion de los hidrocarburos aromaticos del proceso Sulfolane

suelen estar en un 99% de BTX (Gary et al., 2007).

C) Proceso Arosolvan

El proceso de Lurgi Arosolvan para extraer compuestos aromaticos utiliza el solvente N-
metilpirrolidona (NMP), con una pequefia adicion de entre 12 a 14% de agua, su primera aplicacién
agran escala fue en 1963. El proceso combina la ELL con un stripper extractivo, analogo al proceso
Sulfolane, y con una relacion S/F entre 4:1 y 5:1. Las condiciones de operacion son de 20 y 40 °C
y a presion atmosférica debido a la baja viscosidad del solvente (Franck & Staldelhofer, 1988). En

estas condiciones se recupera un 95% de BTX (U.S Patent No. 3,639,497, 1972).
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Figura 7. Diagrama del proceso Arosolvan
Fuente: (Larriba, 2015)

d) Proceso IFP

El Istitut Francais du Pétrole (IFP) desarrollo otro método para la extraccion de compuestos
aromaticos utilizando dimetilsulféxido (DMSQO) como solvente, con una pequefia adiciéon de 10%
de agua. La ELL se realiza en dos columnas que operan a 20 o0 30 °C a la presion de 1 bar. La
relacién solvente alimentacion que se utiliza es similar a la del proceso Sulfolane, 3:1 y 5:1. La
recuperacion del DMSO se realiza en una tercera columna utilizando un disolvente auxiliar
parafinico con un bajo punto de ebullicion como el butano (Franck & Staldelhofer, 1988). Los

porcentajes de recuperacion en este proceso son de un al 98% de BTX (Larriba, 2015).
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Figura 8. Diagrama del proceso IFP
Fuente: (Larriba, 2015)

2.2.2 Destilacion Extractiva

En la destilacion extractiva (DE) se adiciona un agente masico para modificar la volatilidad
relativa de los componentes originales, para facilitar su separacién por destilacion. EI componente
afiadido puede ser un liquido de elevada temperatura de ebulliciéon o un solvente miscible con
ambos componentes clave, pero quimicamente mas semejante a uno de ellos (McCabe, Smith, &

Harriot, 2007).

Como lo menciona Lee (2000), una de las tecnologias lideres en el mundo que utiliza DE
es el proceso Morphylane de ThyssenKrupp Industrial Solutions, que emplea como agente masico
N-formilmorfolina (NFM). Este proceso es util en aplicaciones comerciales para recuperar benceno
de alta pureza a partir de la fraccion Ce 0 benceno puro y tolueno de la fraccion Ce-C7 del reformado

o la gasolina de pirolisis. Aproximadamente se obtiene una recuperacion de benceno del 98% con
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99,9% de pureza. Este proceso, sin embargo, no se ha aplicado a la recuperacion de compuestos
aromaticos de mayor punto de ebullicién, tales como xilenos mixtos o Co* y aromaticos superiores,

probablemente debido al punto de ebullicidn relativamente bajo de NFM.

Por otra parte existe el proceso GT-BTXM de GTC Technology Corporation, que recupera
no solo benceno y benceno/tolueno, sino también una gama completa de compuestos aromaticos
BTX, con purezas aromaticas muy altas, alrededor del 99.99% en peso y recuperaciones del 99.9%.
El proceso utiliza una mezcla patentada de solventes basada en sulfolano, cuyo alto punto de
ebullicidn hace posible la recuperacion de aromaticos de mayor punto de ebullicién, como xilenos
y Cq" y compuestos aromaticos superiores. A diferencia del proceso de Morphylane, la corriente
no aromatica superior de la torre ED en el proceso GT-BTXM no contiene esencialmente ningln

disolvente, y no requiere unatorre de recuperacion de disolvente separada. (GTC, 2019; Lee, 2000)

2.2.3 Destilacion azeotropica

La separacion de ciertos compuestos de una mezcla también se facilita afiadiendo un
solvente que forme un azedtropo con uno de los componentes clave, este proceso recibe el nombre
de destilacion azeotropica. El aze6tropo sale de la columna como destilado y después se separa en
el solvente y el componente clave. Por lo general el solvente que se adiciona forma un azedtropo

de temperatura de ebullicion minimay recibe el nombre de agente masico. (McCabe et al., 2007)

La destilacion azeotrépica no es muy usada para la obtencion de compuestos aromaticos
BTX, ya que esta técnica requiere una alimentacion de aromaticos del 90% en masa, lo cual no es
factible en la mayoria de refinerias obtener una corriente de hidrocarburos con estas caracteristicas.

Estos procesos utilizan como agentes masicos metiletilcetona y el metanol. (Navarro, 2012)
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2.3 Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido (ELL) o extraccion con disolventes, es la separacion de uno
0 mas solutos de una solucion liquida por medio del contacto con otro liquido inmiscible o
parcialmente miscible (Casado, 2014). La solucidon que se va a extraer se llama alimentacion,
mientras que el disolvente es el liquido con el cual se pone en contacto la alimentacion, el producto
de la operacion rico en disolvente se llama extracto y el liquido residual de donde se separo el

soluto es el refinado (Treybal, 1980).

El proceso de ELL comprende el contacto del soluto a extraer con el disolvente, separacion
de las fases formadas y recuperacion del disolvente, esto constituye una unidad de extraccion. Es
de gran importancia realizar una mezcla adecuada de la alimentacion y el disolvente, ya que los
resultados que se obtengan son los que determinan la viabilidad del proceso. Mientras que, en la
separacion del extracto y refinado, es favorable que las dos fases tengan densidad diferentes para
facilitar su separacion. Por Gltimo, para la separacion del disolvente del soluto extraido (fase de
extracto), se puede emplear un proceso de evaporacion o destilacion, segun sea la volatilidad de
los componentes, en algunos casos suele realizarse otra extraccion con un segundo disolvente cuya

evaporizacion exija un consumo menor de energia. (Vian & Ocon, 1976)

2.3.1 Propiedades que deben presentar los solventes para ser empleados en la extraccion de

BTX

Al seleccionar un solvente para un proceso de extraccién hay varios principios que pueden
utilizarse como guia, pero estos pueden ser conflictivos ya que, es poco probable que cualquier

solvente pueda exhibir todas las propiedades que se consideran deseables para la extraccion.
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Por lo expuesto anteriormente, Gary et al. (2007), menciona que los requerimientos
principales que debe presentar un solvente para la extraccion de aromaticos son:
e Altos valores de coeficientes de distribucion de los aromaticos.
e Altos valores de selectividad aromaticos/alifaticos.
e Capacidad para formar dos fases a temperaturas moderadas.
e Capacidad para facilitar una separacion rapida de las fases.

e Buena estabilidad térmica, ser no corrosivo y no reactivo.

Por ultimo, como lo sefiala Meyers (2014), también hay que tomar en cuenta que los
solventes polares méas usados en la extraccion de aromaticos presentan semejanzas cualitativas, las
cuales son:

e La selectividad de un solvente disminuye al aumentar el contenido de hidrocarburos de la
fase solvente.

e Las solubilidades decrecen en el orden aromaticos>naftenos>olefinas> parafinas, cuando
se comparan hidrocarburos con la misma cantidad de atomos de carbono.

e La solubilidad disminuye al aumentar el peso molecular, cuando se comparan

hidrocarburos de la misma serie homologa.

2.3.2 Solventes para la extraccion de BTX

a) Sulfolano

La formula quimica del sulfolano es C4HgO-S, se trata de un compuesto organosulfurado

gue contiene un grupo sulfonilo con un 4&tomo de azufre con doble enlace a dos &tomos de oxigeno,
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la estructura se muestra en la figura 9. El doble enlace es altamente polar, pero el anillo de carbono
tiene una alta estabilidad no polar. Se sintetiza mediante la hidrogenacion de sulfoleno, que es el

producto de una reaccion entre el butadieno y el didxido de azufre. (Stewart, 2010)

AV

H,C CH,

HC CH;

Figura 9. Estructura quimica del Sulfolano
Fuente: (Stewart, 2010)

El sulfolano en forma pura es un liquido transparente e incoloro, pero en la industria a
menudo adquiere un color amarillo claro debido a la interaccidn con el aire. Es térmicamente
estable hasta aproximadamente 220°C, cuando comienza a descomponerse en didxido de azufre y
un material polimérico. Es quimicamente estable en presencia de muchas sustancias quimicas,
excepto azufre y cloruro de aluminio (Stewart, 2010). A continuacion se detallan algunas

propiedades en la Tabla 3.
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Tabla 3

Propiedades del sulfolano
PROPIEDADES UNIDADES VALOR
Peso molecular g/mol 120,17
Punto de fusion °C 27,5
Punto de ebullicion °C 285
Gravedad especifica g/mL 1.261
Temperatura de autoignicion °C 528
Punto de inflamacion °C 165

Fuente: (Canadian Council of Ministers of the Environment, 2006)

La toxicidad del sulfolano es aguda, la exposicién por via oral y respiratoria, puede ser
rapidamente distribuida por todo el cuerpo. Aun no se ha evaluado como carcinégeno humano,
pero se han realizado algunas pruebas de bioacumulacién y toxicidad cronica en animales y hay

una evidencia minima de toxicidad aguda en los mismos (Maxxam, 2017).

El sulfolano es facilmente soluble en agua debido a los enlaces dobles altamente polares de
azufre y oxigeno. Por lo que este puede entrar en contacto con el agua subterranea, pero posee baja

afinidad por la materia organica. (Diaz, 2015)

Los estudios de biorremediacién han demostrado que el sulfolano es biodegradable en
microcosmos aerobicos. También se ha demostrado que el persulfato junto con UVC y UVC/O3

puede degradar de manera eficiente el sulfolano en el agua (lzadifard, Achari, & Langford, 2017).

Las principales aplicaciones de este solvente son:

e En el proceso de extraccion de Sulfolane de Shell UOP, se usa sulfolano para recuperar

componentes aromaticos de alta pureza de mezclas de hidrocarburos (Tilstam, 2012).
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e En el proceso Sulfinol se usa sulfolano para purificar corrientes de gas acido mediante la

eliminacién de compuestos de azufre y dioxido de carbono para proporcionar gas que
cumpla con las especificaciones comerciales (Tilstam, 2012).

e También se usa como: solvente de polimero, plastificante de polimero, en la produccion de

pesticidas, solvente de polimerizacion y en aplicaciones electronicas (Yu, Achari,

Langford, & Keir, 2016).

b) Comparacioén de solventes

En el transcurso de los afios se ha propuesto, seleccionado y estudiado una serie de
disolventes orgénicos para la extraccion de compuestos aromaticos. Por lo que es necesario conocer
cudles son los solventes que fueron estudiados en la extraccion de BTX, como se presenta a

continuacion:

En la investigacion de Fandary et al. (1989), se utiliz6 sulfolano para la extraccion de BTX
a partir de nafta reformada sintetizada, que contenia un 55% en peso de aromaticos. Se obtuvo una
recuperacion del 99% de BTX en 4 etapas, con las siguientes condiciones: temperatura (30 °C),

S/F (3:1) y una velocidad de agitacion de 1050 rpm.

En 1992 Khanna M. y Rawat B, estudiaron la extraccion de compuestos aromaticos de nafta
y queroseno utilizando varios disolventes. Los parametros estudiados fueron: el contenido de
aromaticos en la alimentacion, la temperatura, la relacién solvente /alimentacién y el contacto con

el agua en el disolvente. Este estudio reveld que el sulfolano es el mejor disolvente para la
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extraccion liquido-liquido de compuestos aromaticos de materias primas de nafta como de

queroseno. (Hamid, S. H., & Ali, 1996)

En el estudio realizado por Hamid & Ali (1996), se utilizo: nitrobenceno, fenol, etilenglicol,
dimetilsulfoxido (DMS), sulfolano, 3-metoxipropionitrilo (3-MOPN) y n-metilpirrolidona (NMP)
como solventes de extraccion de BT X, para un petréleo crudo ligero de Arabia Saudita que contenia
12% en volumen de aromaticos. Se determino que el sulfolano tiene la mejor capacidad de solvente
y bastante buena selectividad a comparacion de los otros solventes utilizados. Ademas, tiene
caracteristicas deseables de baja capacidad de calor, alta densidad y un punto de ebullicion que

permite separar facilmente el disolvente del extracto.

Por otro lado también existe la extraccion de benceno de un corte de nafta realizado por
Mahmoudi & Lotfollahi (2010), que usaron sulfolano y una mezcla de sulfolano con 7% en peso
de propanol, a 40,45 y 50 °C con una relacion S/F de 1, 2,3 y 4. En donde pudieron determinar que
a 40 °C y S/F=4 el disolvente mixto es recomendado para la extraccién de benceno a comparacion

del sulfolano puro.

Estudios recientes elaborados por Larriba et al. (2014), han realizado la ELL de BTX de
una gasolina sintetizada utilizando sulfolano puro y una mezcla de liquidos iénicos (IL). La mezcla
de IL considerd al 1-etil-4-metilpiridinio bis (trifluorometilsulfonil) imida ([4empy] [TfN]) ¥
dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio ([emim] [DCA]). A partir de este estudio se concluyé que
la mezcla de IL presenta valores mas altos de selectividades aromaticas/alifaticas y pureza de
aromaticos extraidos, sin embargo el rendimiento de extraccion de BTX es bajo en comparacion al

sulfolano.
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De acuerdo a los estudios mencionados y con el apartado 2.2.1 de esta investigacion, se

puede concluir que el sulfolano presenta buenas propiedades extractivas a comparacion de los otros
solventes. Estas propiedades han hecho posible obtener una éptima recuperacion de aromaticos de

alta pureza.

2.3.3 Coeficientes de distribucion y selectividad

El coeficiente de distribucion o coeficiente de reparto Ki de un componente i entre las dos
fases liquidas separadas (extracto E y refinado R) es la relacion entre las concentraciones que
alcanza ese componente en ambas fases en equilibrio (Ecuacion 1). Este coeficiente depende del

disolvente empleado, de la composicion de la mezcla y de la temperatura de operacién. (Ocon &

Tojo, 1986)

__ Concentracion del componenteienlafaseE _ Cjg (1)
1 Concentraciéon del componente i en la fase R Cig

La selectividad f3; , del disolvente para separar los componentes uno y dos de una solucion,
se mide comparando la relacion entre los coeficientes de distribucion de los componentes uno y

dos, sabiendo que el componente clave es el compuesto uno (Ecuacién 2). (Treybal, 1980)

C1E C1E
1,2 K, CrE CiRr
C2R C2R

La selectividad también es conocida como un factor de separacion SF y que cuanto mayor

sea su valor, méas factible es la operacion de separacion. Ademas la expresion Ci puede ser
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expresada como fraccion molar, fraccion masica o concentracion. (Seader, Seider, Lewin, &

Widagdo, 2009).

La ecuacion del coeficiente de distribucion también es conocida como ley de Nernst que es
aplicable entre dos liquidos inmiscibles. Pero en la mayoria de procesos de extraccion los
componentes son miscibles entre si, y la ley de Nernst deja de ser aplicable. Por ello se ha recurrido
a la representacion grafica del equilibrio liquido-liquido por medio del diagrama de triangulo
equilatero o en un diagrama de triangulo rectangulo, en los cuales se ha supuesto que la presion y

temperatura sean constantes. (Vian & Ocon, 1976)

2.3.4 Diagrama triangular equilatero

Este tipo de diagrama utiliza un tridngulo equilatero en donde los vértices representan los
componentes puros (soluto=A, solvente=S, diluyente=B), los lados corresponden a las mezclas
binarias correspondientes y los puntos del interior las mezclas ternarias. Las unidades de
concentracion que se utilizan en este diagrama suelen ser las fracciones en peso o las fracciones

molares. (Vian & Ocdn, 1976)

Para colocar una composicion determinada, el diagrama esta trazado teniendo en cuenta
que el vértice representa el 100% de componente y el lado opuesto el 0% y que las paralelas a este
son rectas con las mismas composiciones de este componente, como se indica en la figura 10, la
distancia de SC representa el porcentaje de A en la mezcla, la distancia SA representa el porcentaje

de Cy la distancia de AC representa el porcentaje de S. (Treybal, 1980; Vian & Ocon, 1976)
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Soluto

)

Linea de union

Linea de operacion

Curva de equilibrio

AT
IAVASAVAVAVAW
/X NN,
A AV Ay AVAVA
VAVAVAV A A A Vi

90 80 70 60 50 40 30 20 10

(B) Diluyente

Figura 10. Diagrama triangular equilatero para el equilibrio liquido-liquido
Fuente: (Seader, Henley, & Roper, 2006)

En el diagrama se puede visualizar una curva en negrita que pertenece a la curva de
equilibrio llamada también curva binodal, debido a que el punto P (punto de pliegue) separa la
curvaen un extracto a la izquierda y en un refinado a la derecha, ademas en este punto el coeficiente

de reparto entre las dos fases es igual a la unidad (Ocon & Tojo, 1986; Seader et al., 2006).

Una mezcla fuera de la curva de equilibrio serd una solucion homogénea de una fase liquida,
mientras que una mezcla ternaria por debajo de la curva, como M, forma dos fases liquidas
insolubles saturadas de composiciones en el equilibrio, sefialadas por R para refinado (rico en B) y
E para extracto (rico en S). La linea de operacion ER que une estas composiciones en el equilibrio
necesariamente debe pasar a través del punto M que representa la mezcla como un todo (Treybal,

1980).

Las lineas discontinuas son lineas de union o rectas de reparto que conectan las

composiciones de las fases en equilibrio. Debido a que las lineas de enlace se inclinan hacia arriba
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desde el lado B hacia el lado S, en el equilibrio, A tiene una concentracion mas alta en S que en B.

Asi, en este ejemplo, S es un solvente efectivo para extraer A. (Seader et al., 2006)

Una propiedad que tiene este diagrama es que cuando se sustrae 0 se agrega de una mezcla
un componente u otra mezcla, el punto representativo de la composicion final estd en linea recta
con los puntos representativos de los otros dos, en este caso se cumple la llamada regla de la palanca

(Vian & Ocon, 1976). Como lo indica la Ecuacion 3.

R _ linea ME _ xg—Xpm

(3)

E  lineaRM XpM—Xy

2.3.5 Diagrama triangular rectangular

En este diagrama se representa en el eje de las abscisas la concentracion (fraccion molar o
porcentaje en peso) del componente B (Diluyente) y en el eje de las ordenadas la concentracion del
componente A (Soluto). La composicion del tercer componente S (Solvente) se determina cuando

sea necesario por diferencia del 100%. (Ocon & Tojo, 1986; Seader et al., 2006)

Con el diagrama de triangulo equilatero de la seccién anterior se puede realizar un diagrama
de triangulo rectangulo, como se muestra en la Figura 11, en donde el punto P en la curva de
equilibrio y la linea de enlace RE del triangulo equilatero se convierten en el punto P y la linea de
enlace RE en el diagrama del triangulo rectangulo, el mismo que utiliza las coordenadas

rectangulares xa y Xg, donde A es el soluto y B es el diluyente. (Seader et al., 2006)



34
La ventaja de este diagrama es que pueden cambiarse las escalas de los ejes de abscisas y
ordenadas, ya que muchas veces es conveniente operar con una escala muy ampliada en uno de los

lados y otra mas reducida en el otro (Ocon & Tojo, 1986; Vian & Ocon, 1976).

Solvente
)

& D F) 0D Xz F 1.0

Diluyente Solvente

Figura 11. Diagrama triangular rectangular para el equilibrio liquido-liquido
Fuente: (Seader et al., 2006)

2.3.6 Métodos de contacto para la ELL

Los procesos de ELL se llevan a cabo en equipos por etapas, que pueden arreglarse en
cascadas de multi-etapas o segun la naturaleza del sistema y la separacion deseada. En el andlisis
se considera que cada etapa es una etapa tedrica o ideal, por tanto el extracto y refinado estan en
equilibrio, una con respecto a la otra. Hay que tomar en cuenta que, cada etapa debe incluir medios
para facilitar el contacto de la alimentacion y el disolvente, para que la separacion de las corrientes

de los productos sea posible. (Treybal, 1980)

Existen varios arreglos para la extracciébn como: contacto sencillo, contacto multiple a
corriente cruzada, contacto multiple a contracorriente, etc. A continuacién se explicara de manera

sencilla algunos de los arreglos mencionados.
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a) Extraccién a contacto sencillo
La extraccion en una sola etapa o extraccion a contacto sencillo esta formada por una unidad
de extraccion que puede ser por lotes (masa) o continua (masa/tiempo). En donde la alimentacion
(F) y el disolvente (S1) se colocan juntos con las cantidades convenientes para que formen y se

separen en las fases de extracto y refinado (ver Figura 12). (Treybal, 1980)

Alimentacion F Refinado R;
XF > X1
Etapa 1)
Disolvente S; > Extracto E;
Jf'.S J‘I

Figura 12. Extraccion en una sola etapa
Fuente: (Treybal, 1980)

La alimentacion (F) que contiene al soluto (A) y al disolvente (B) a xr fraccién en peso de
A, se pone en contacto con una cantidad Si de un disolvente (S) que contiene ys fraccion en peso
de A, para producir en la etapa de extraccion una mezcla M1 que forma las fases de extracto E1 y
refinado R1 en equilibrio, unidas por la linea de unién que pasa a través de M1 (ver Figura 13).

(Ocon & Tojo, 1986; Treybal, 1980)
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(A)

(C)

Figura 13. Extraccion en una sola etapa
Fuente: (Treybal, 1980)

Segun Treybal (1980), mediante un balance de masa total se tiene:

F+51:M1:E1+R1 (4)

Del balance de materia del soluto C que se presenta a continuacion, se puede calcular Xm:.
Fxp + S1ys = Mixm1 = E1y; + Rixg
También se puede calcular la cantidad de disolvente S1 para proporcionar cierta ubicacion
de My sobre la linea FS.

S1 Xp—Xm1

F XM1 — ¥s

La cantidad de extracto se puede calcular mediante el balance de masa del soluto, asi:

M; (Xm1 — X1)

Y1 —%4

E1=

Mientras que el refinado se puede calcular con la ecuacién de material total (Ecuacion 4).

_ M; (y1 — Xm1)

R
! Yi—X%X41
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La cantidad minima de disolvente se encuentra ubicando My en D que proporcionara una
cantidad infinitesimal de extracto en G. La cantidad maxima de disolvente se encuentra ubicando
M: en K la cual proporciona una cantidad infinitesimal de refinado en L (Treybal, 1980). Para los

calculos de sistemas de dos pares liquidos se aplican las mismas ecuaciones anteriores.
b) Extraccion en varias etapas a corriente cruzada

Este tipo de proceso consiste en la repeticion de la extraccion a contacto sencillo, en donde
el refinado se pone sucesivamente en contacto con disolvente fresco segin el nimero de etapas, ya
sea por lotes o de forma continua (ver Figura 14). Se pueden aplicar las ecuaciones utilizadas para
contacto sencillo, tomando en cuenta que la alimentacion en cualquier etapa es el refinado de la
etapa anterior, en la Figura 15 se indica el diagrama triangular para el calculo de las composiciones.

(Ocon & Tojo, 1986; Treybal, 1980).

Entonces para cualquier etapa n, se tiene:
R,_; +S, =M, =E, +R,
Ry-1Xn-1 + Sp¥n = MpXmn = Eqnyn + Ruxy
También se puede calcular la cantidad de extracto y refinado de la etapa n, con las siguientes
expresiones:

_ Rn—lxn—l _ Rn—lxn—l
M, Ro_1+ S,

_ lV[n(XMn — Xp)

YD+X11
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_ Rn—l(Xn—l — XMn)

# Extracto compuesto

Alimentacion

®

Refinado final

S]_ SZ Sn—l Sll

¥s ¥s Solvente fresco (S) ¥s ¥s

Figura 14. Sistema de extraccion en varias etapas a corriente cruzada
Fuente: (Ocon & Tojo, 1986)

(A)

s O

Figura 15. Diagrama triangular de la extraccion en varias etapas a corriente cruzada
Fuente: (Ocon & Tojo, 1986)
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2.4  Cromatografia de gases — Espectrometria de masas (GC-MS)

La asociacion de las dos técnicas analiticas la cromatografia de gases (GS) y la
espectrometria de masas (MS), dan lugar a una técnica combinada que permite determinar la

separar y cuantificar los componentes de una mezcla compleja (Gutiérrez & Droguet, 2002).

El principio de esta técnica es la siguiente: la muestra es volatilizada cuando es inyectada
por el puerto del cromatdgrafo de gases y es transportada a traves de la columna capilar por una
fase movil gaseosa inerte, llamada gas portador (He, N2 0 Hz). La fase movil atraviesa una fase
estacionaria que es inmiscible y que se encuentra fijada a la columna. Los componentes que se
encuentran fuertemente retenidos en la fase estacionaria se moveran lentamente conforme la fase
movil fluya, mientras que los componentes que se encuentre débilmente retenidos en la fase
estacionaria se moveran con mayor velocidad hacia el espectrdmetro de masas en diferentes
momentos (tiempo de retencién). EI mismo que captura, ioniza, acelera y desvia las moléculas
ionizadas por separado. Cada uno de los componentes se registra en forma de pico cromatografico
y se identifica mediante su respectivo espectro de masas. (Gutiérrez & Droguet, 2002; Lisintufia,

2018)



Inyector

Columna de silice Zona de
la fuente

/_

Muitiplicador

de ionizacién Analizador de electron

Entrada del l [ elee nf:s_ S
o T
gas port ! Sistema de |
. 1 — adquisicidn |
fundida para GC || esamme—me L’ Y. _
tratamento |
Horno del cromatdgrafo de gases l\ de los datos |,

Sistema de Lentes
transferencia de enfoque

Figura 16. Esquema de un cromatdgrafo de gases acoplado a espectrometria de masas
Fuente: (Skoog, Holler, & Nieman, 2001)
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CAPITULO IlI

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Introduccion

Este capitulo empieza con una descripcion previa de los equipos, materiales y reactivos que
fueron utilizados en el presente trabajo de titulacion. Seguido del proceso de la toma de muestra de
nafta reformada, el disefio factorial de la investigacion, la metodologia experimental para el
acondicionamiento de la muestra, el proceso de extraccion liquido-liquido, y por ultimo el
procedimiento para la determinacion de la composicion de BTX en la fase de extracto empleando

cromatografia de gases.

Cabe recalcar que el presente trabajo fue realizado en el Laboratorio 3: Ingenieria y
Separaciones, de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE -Latacunga. Excepto los analisis de
cromatografia de gases (GC/MS) que fueron realizados en el Departamento de Petréleos, Energia

y Contaminacion (DPEC) de la Universidad Central de Ecuador.

A continuacion se detallan los equipos, materiales y reactivos que fueron utilizados:

3.1.1 Equipos

e Balanza analitica digital, marca BOECO, modelo BPS 40 plus. Max 750 g, Min 20 mg.
Precision de 0,0001g.
e Placas calefactoras con agitador magnético, marca BOECO, modelo MSH-420 110V,

rango de velocidad 80-1100 rpm, Max. Temp. 450°C, serie 1404004959.



e Rotavapor modelo RVO-400 SD marca BOECO.

e Cromatdgrafo de gases, Marca: Agilent Technologies, modelo: 78202

e Espectrémetro de masas, Marca: Agilent Technologies, modelo: 5977E MSD.

3.1.2 Materiales

Vasos de precipitacion de 250 y 500 mL.

e Matraz aforado de 500 mL

e Probetas de vidrio de: 10, 25y 250 mL.

e Embudos de separacién de 250 y 500 mL.

e Balon de fondo plano de 500 mL NS 29/32.

e Cabeza de destilacion NS 29/32.

e Condensador de bolas NS 29/32.

e Balon de fondo redondo de 75 mL NS 29/32.
e Agitadores magnéticos pequefios y medianos.
e TermOmetro de mercurio de -10 a 100 °C.

e Termometro de mercurio de -20 a 300 °C

e Mangueras de plastico para agua.

e Frascos de vidrio como ambar con contratapa de 50 mL, 75 mLy 1 L.
e Pinzas de tres dedos.

e Soportes universales.

e Papel aluminio.

42
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3.1.3 Reactivos

e Sulfolano 99% CAS: 126-33-0, suministrado por Sigma-Aldrich.
e Nafta reformada de la Refineria Esmeraldas.

e Agua destilada.

3.2 Obtencion de nafta reformada

Para la obtencion de nafta reformada de la Unidad CCR de la REE, se utiliz6 el Convenio
Marco de Cooperacion Interinstitucional entre EP PETROECUADOR vy la Universidad de las
Fuerzas Armadas ESPE, de esta manera la empresa facilito la recoleccion de nafta reformada en
las instalaciones de la REE. Procedimiento que garantiza que la muestra recolectada es nafta

reformada (ver Anexos).

La recoleccion de la muestra se realizé siguiendo la norma NTE INEN 0930, en la cual se
indica el procedimiento para la obtencion de muestras de petréleo crudo y/o productos derivados.
La toma de muestra se realizé en el tanque de almacenamiento Y-T8050 de nafta reformada, en
donde se introdujo un saca muestras tubo ladrén de un litro, a tres niveles de altura: superior, media
e inferior, para obtener una muestra compuesta de seis litros. La misma que fue colocada en botellas
de vidrio color ambar oscuro, el saca muestras y los envases de vidrio fueron enjuagados y drenados

con el mismo producto, para homogenizar la muestra, segun lo especificado en la norma.

Debido a que la muestra contiene compuestos volatiles, es necesario que los envases se
coloquen en contenedores con hielo o algun tipo de refrigerante, que garantice el enfriamiento de

la muestra para que no existan pérdidas por evaporacion al momento de ser transportados. Por



44
ultimo la muestra se almaceno en un refrigerador a una temperatura de 0 a 5 °C, durante todo el

proceso de investigacion.

3.3 Caracterizacion de nafta reformada

Como se mencioné al principio de este capitulo, la determinacién de compuestos
aromaticos BTX fueron realizados por el Departamento de Petréleos, Energia y Contaminacion
(DPEC) de la Universidad Central de Ecuador, donde se utilizé cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas (GC/MS), con una columna de polaridad media DB-624 (60m x 25mm X
1.4um de espesor de pelicula) de cianopropilfenilo al 6% y dimetilpolisiloxano al 94%.

El cromatdgrafo de gases que se utilizé es de lamarca Agilent Technologies, modelo: 78202
y como detector un espectrémetro de masas marca: Agilent Technologies, modelo: 5977E MSD.

Las condiciones cromatograficas que fueron utilizadas se detallan en la siguiente tabla.

Tabla 4

Condiciones cromatograficas para la determinacion de BTX
Parametros Condiciones
Gas portador Helio

Caudal 70 mL min!
Temperatura del horno  50°C mantenida por 1 minuto

Subir en rampa 10°C/min hasta 180°C
Volumen de la muestra 1uL prepara en un vial de 10 uL

Previo a los ensayos de cromatografia de gases es necesario verificar que la concentracion
de BTX en la nafta se encuentre dentro de los rangos de calibracion del equipo. Para lo cual se

trabajara con estandares referenciales de benceno, tolueno y m-xileno.

El procedimiento que realizo el DPEC para determinar BTX por GC/MS fue el siguiente:
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Encendido

e Realizar una limpieza externa de los equipos.

e Verificar que la presion del tanque de helio (Carrier) no esté por debajo de los 200 psi, y
ajustar la presion de salida del gas al valor recomendado para el funcionamiento.

e Una vez que se verifique que no hay fugas de gas, se debe encender los equipos con el
botdn de on/off. Primero del cromatdgrafo de gases y luego el espectrometro de masas.

e Prender la computadora y abrir “Remote Controller” y el software MassHunter
Workstation en modo on line.

e Esperar hasta que la bomba del espectrémetro de masas se encuentre lista. Se visualizara
en la pantalla del equipo “Ready”.

e En el software cargar el método correspondiente al analisis de BTX. Esperar a que el
cromatografo llegue a las condiciones del método. Cuando esté listo se visualiza en la

pantalla del software la palabra “Idle”.

Preparacion de muestras para analisis de BTX
e Como la muestra de nafta tiene alto contenido de compuestos livianos se debe mantener
en refrigeracion. Ademas poner en un bafio frio de 0-4°C el vial en donde se va a colocar
la muestra al igual que la pipeta Pasteur que se vaya a utilizar.
e Unavez que se tenga el vial y la pipeta refrigerados por aproximadamente 10 min, sacar

junto con la muestra. Llenar el vial con muestra y tapar inmediatamente.
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Preparacion de una secuencia en el MassHunter Workstation

Una vez que las muestras estan preparadas. Poner en marcha el programa de MassHunter
Workstation.

A partir del primer puerto poner las muestras que se van a analizar.

Poner en el vial A y B solvente sobre el nivel minimo, el vial W debe estar vacio para la
colocacion de desechos.

En el menu del software escoger “Sequence” y escoger “Edit Sequence”

Guardar la secuencia y empezar con el analisis.

Procedimiento de apagado

3.4

Una vez terminados los analisis, en el menu del software escoger “View”, se abrira otra
ventana en el nuevo mend escoger “Vacum” Y elegir “MSVacum Control”.

Se abrird una ventana donde se debe realizar un “Vent”, esperar que los criterios de
apagado para el horno (oven) y para el inlet se cumplan.

Una vez alcanzada los criterios, apagar primero el espectrometro de masas y luego el
cromatdgrafo de gases.

Cerrar la valvula de los suministros de gas.

Ajustar la presion de salida de helio a 0 psi.

Disefio experimental para la extraccion liquido-liquido

La recuperacion de BTX de nafta reformada se investigé por medio de la variacion de dos

factores influyentes en el proceso de ELL: la temperatura (X1, °C) con dos niveles y la relacion

masica solvente alimentacion (X2, S/F) con tres niveles, como se indica en la Tabla 5. Este disefio
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experimental es de tipo factorial 2x3 que comprende dos factores, el primero con dos niveles y el

segundo con tres niveles.

Tabla 5
Matriz del disefio factorial para la ELL
Tratamiento Factores
Temperatura (°C) Relacion (S/F)
1 50 3:1
2 75 3:1
3 50 4:1
4 75 4:1
5 50 5:1
6 75 5:1

La matriz de disefio presenta cada factor con su respectivo nivel, de acuerdo a experimentos

preliminares y revision bibliografica expuestos en el apartado 2.3.2.

35 Acondicionamiento de nafta reformada

La nafta reformada posee compuestos no aromaticos ligeros como n-parafinas e iso-
parafinas que son mas solubles en el sulfolano a comparacién de los compuestos no aromaticos
pesados como los naftenos o cicloalcanos, esto ha ocasionada que la ELL sea mas efectiva para
separar aromaticos de los contaminantes pesados que de los ligeros (Meyers, 2014). Ademas en los
estudios realizados por Fandary et al. (1989) y Larriba et al. (2014), se ha utilizado nafta reformada
sintetizada que no contiene compuestos no aromaticos ligeros, ayudando de esta manera a obtener

una alta recuperacion de BTX.
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Por lo mencionado anteriormente se ha optado en realizar un acondicionamiento de la nafta
mediante una evaporacion, la cual tiene como objetivo remover los compuestos ligeros para obtener

un alto porcentaje de recuperacion.

En este proceso se utilizé un balén de 500 mL, en donde se colocd: un agitador magnético
y 250 mL de nafta reformada previamente enfriada. En seguida se ubic6 un termometro de mercurio
de escala -10 °C a 110 °C, a continuacion se ubica el balon sobre una placa calefactora y se ajusta
la temperatura a 75 °C y 165 rpm, durante 20 minutos, como se indica en la Figura 17, se repite

este proceso hasta obtener la cantidad necesaria de nafta reformada acondicionada.

El benceno al ser el componente més volétil de los BT X tiene una temperatura de ebullicion
de 80,1 °C a 1 atm, por esta razén se decidio ajustar la temperatura de 75 °C, ya que de esta manera

se evita la pérdida de este compuesto deseado.

Figura 17. Acondicionamiento de nafta reformada
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3.6 Proceso para la extraccion de BTX de la nafta reformada

3.6.1 Extraccion liquido-liquido

Para los ensayos de extraccion liquido-liquido es necesario agregar correctamente la
cantidad maésica de la mezcla de alimentacion (nafta reformada acondicionada) asi como del
disolvente (sulfolano), para esto se empled la técnica gravimétrica que ayudd a preparar la

composicion de la mezcla. A continuacion se describe el proceso.

Primero se determina la masa del matraz aforado de 250 mL vacio junto con un agitador
magnético mediano utilizando una balanza analitica. Luego se afiade al matraz un volumen
determinado de sulfolano y se determina su masa. En seguida se agrega gravimeétricamente la masa
de nafta reformada para completar la relacion solvente/alimentacion (S/F) de 3, 4 y 5
respectivamente a cada ensayo (Hamid, S. H., & Ali, 1996; Larriba, 2015; Mahmoudi & Lotfollahi,
2010). Para ello se hace la diferencia de masas entre el matraz vacio y el matraz con el sulfolano
afiadido. La mezcla final fue sellada para evitar pérdidas por evaporacion y contaminacién por la

humedad del ambiente.

La mezcla final fue llevada a un bafio maria acoplado y regulado con una placa calefactora,
en donde la temperatura permaneci6 constante a 50 °C y 75 °C, respectivamente a cada ensayo

(Fandary et al., 1989; Larriba, 2015).

Segun el estudio realizado por Fandary et al. (1989) se determiné que a una velocidad de
agitacion menor o igual a 1050 rpm y durante 30 minutos de agitacion se puede obtener una
recuperacion superior al 75% de compuestos aromaticos, pero si se utiliza una velocidad mayor a

1050 rpm se puede generar un flujo turbulento, lo cual no ayuda al proceso de extraccion. Es por
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esto que se reguld la agitacion a una velocidad de 1000 rpm durante cuatro horas, con el fin de
garantizar el contacto entre el solvente y la alimentacion para que alcancen el equilibrio entre las

fases de extracto y refinado (ver Figura 18).

Al finalizar el tiempo de agitacion, la solucion de extraccion se vertié en un embudo de
separacion de 250 mL de capacidad, dejandolo reposar durante ocho horas para asegurar una
completa separacion de las fases (ver Figura 19). Por dltimo, las fases de extracto y refinado son
recogidas en viales de vidrio color &mbar y almacenadas en un refrigerador, para el posterior

proceso.

Figura 18. Proceso de ELL Figura 19. Decantacion de las fases de
refinado y extracto

3.6.2 Fase de extracto

La fase de extracto que es rica en compuestos aromaticos BTX es separada del disolvente

sulfolano, mediante una destilacion simple. Para ello se utiliza un balon de 500 mL, en donde se
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coloca la fase de extracto previamente enfriada. Luego la mezcla se lleva a un bafio maria de aceite
mineral para garantizar un calentamiento homogeéneo en todo el balén. A continuacién se ubica un
termometro de escala -20 °C a 300 °C con el bulbo dentro de la mezcla, para obtener una lectura
de temperatura adecuada. Por ultimo se ubica el condensador son sus respectivas mangueras de
entrada y salida de agua, y se ubica un balén a la salida del condensador para almacenar la fraccion
de destilado para luego pesar su contenido (ver Figura 20 y 21). El calentamiento que se realiz6 al
aceite en el bafio maria del rotavapor fue de 20 °C cada 10 minutos, hasta alcanzar los 180 °C en la

lectura del panel de control del rotavapor.

Figura 20. Equipo de destilacion simple Figura 21. Recuperacion de
compuestos BTX

Para determinar el porcentaje de recuperacion de BTX se va a utilizar la Ecuacion 5, que

tiene la siguiente expresion:

11 11 11
m +m +m,;
0 — benceno tolueno xilenos
YoBTX = 100( feed N feed + fedd (5)
Miotueno ™M

benceno xilenos

En donde m es la masa en gramos de benceno, tolueno y xilenos en la fase de extracto (I1)
y en la alimentacion (feed), respectivamente. A continuacion se presenta el diagrama de la

metodologia a utilizar en el proceso de recuperacién de BTX usando sulfolano como solvente.
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Figura 22. Proceso de ELL para recuperar BTX de nafta reformada
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CAPITULO IV

ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de nafta reformada

4.1.1 Curvas de calibracion

Las curvas de calibracion fueron realizadas con estandares referenciales de benceno,
tolueno y m-xileno en el cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas, lo que
permitio la cuantificacion de los BTX en porcentaje de masa (%om/m).

A continuacion se presentan las respectivas curvas de calibracion para cada compuesto en
las figuras 23, 24 y 25, las mismas que fueron levantadas mediante el uso de cuatro diluciones del
estandar referencial para cada compuesto y asi generar las ecuaciones 6, 7 y 8 que representan el
porcentaje en masa (%m/m) (eje x) en funcién de la abundancia (eje y), la misma que simboliza el

area del pico correspondiente a cada compuesto en un tiempo de retencién determinado.
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4.1.2 Calculo de los porcentajes en masa de los BTX

Para cuantificar los compuestos BTX de la nafta reformada se siguié el procedimiento del
apartado 3.3 perteneciente a la cromatografia de gases, obteniendo de esta manera el cromatograma
y el reporte del porcentaje de areas (ver Figura 29), para luego calcular los porcentajes en masa de

cada compuesto con las ecuaciones 6, 7 y 8 de las curvas de calibraciéon.

A continuacion en la Figura 26 se presenta un cromatograma de la nafta reformada tomada

de la Refineria Estatal de Esmeraldas.
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Figura 26. Cromatograma de nafta reformada

En la Figura 26 se aprecia el cromatograma correspondiente a la nafta reformada, en donde
se observan los tiempos de retencion en el eje x y el area de cada pico en el eje y, correspondiente
a cada compuesto. Las condiciones cromatogréaficas y la utilizacion de la columna DB-624 (60m x
25mm x 1.4um) permitieron separar los compuestos, facilitando la lectura y andlisis de los picos
correspondientes a los BTX, lo que es analogo al cromatograma de Technologies (2010), de una
mezcla de hidrocarburos (ver Figura 27). Ademas en el cromatograma de nafta reformada no existe

solapamiento entre picos y tampoco existe interferencia de ruido.
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Figura 27. Cromatograma de una mezcla de hidrocarburos utilizando una columna DB-624
(60m x 25mm x 1.4um)
Fuente: (Technologies, 2010)

Del mismo modo la utilizacion del detector de masas Agilent Technologies, modelo: 5977E

MSD, ayudo6 a cuantificar los BTX, lo que es analogo al reporte de Harris (2010), que cuantifica

los BTX con un detector de masas (ver Figura 28).
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Figura 28. Cromatograma de BTX usando un detector de espectrometria de masas
Fuente: (Harris, 2010)
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peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of
# min scan scan scan TY height area & max. total
1 §.665 12 24 56 rVB 38646218 | 72748000 | 34.00% 5.530%
2 8.825 56 73 &6 rBvV 3438888 8048432 3.76% @.612%
3 &.947 86 98 182 rWW 3459615 5444437 3.81% 8. 498%
[4 8.956 182 113 134 rVW2 22675261 | 63144286 29.51% 4.800% | DENCENO
5 9.a57 134 144 152 rVW 5629358 |12512285 5.85% @©.951%

.12@ 152 163 188 rVB 35674389 | 30359467 | 37.79% 6.146%
A3 345 383 374 rBV 4698622 (18352851 4.84% B.787%
852 374 387 401 rvW3 9435291 (250835685 |11.7aX% 1.903%
.927 481 418 426 rVB 5852411 (13138556 6.14% B.998%
16 1a@.laa 446 453 475 rBVI 65322805 150951523 7.85% 1.147%

11 1&@.486 553 581 5%2 rBV3 28468141 | 60754774 | 28.39%  4.618%
12 1@.541 592 598 £28 rVB 186886l | 21537097 | 18.a7% 1.637%
12 18.87%9 628 /40 £%5 rBY 22431955 | SE518187 | 32.82% 5.2B2%
14 11.871 738 Te@ 779 rBV3I 1952829 7214772 3.37% 2. 548%

15 11.18% 779 795 215 rWWT B486B237 (213575052 |184@.88% 16.265%

| Tolueno

1e 11.313 8le 834 85%3 rVBY 1738869 FTG2T23 3.60% 8.586%
17 11.885 937 943 968 rVBEI 4238248 9922232 4.,64% B.754%
18 11.793 968 981 995 rBYV 5166469 (11735272 5.48% 2.892%
1% 11.963 1817 133 1ed4d4 rBYV 7238259 |15200827 7.57% 1.231%
28 12.434 1165 1177 1187 rWW3 3952495 Se6309a 4.52% 2.735%

21 12.519 1187 1283 1233 ~VB 21800477 | 54455776 | 25.43%  4.136%
22 12.689 1233 1255 1271 rBV 15218194 | 34888502 | 16.30%  2.652%
23 13.156 1380 1398 1495 rBVZ 37451582 | 96855174 | 45.26%  7.362%
24 13,212 1490 1415 1427 rWW 20144510 | 37339050 | 17.45%  2.338%
25 13.316 1427 1447 1473 rVB5 62212920 (211993207 | 99.87% 16.114% | m-xileno

26 13.722 1555 1571 1583 r\W4 3265277 9380817 4.39% 8.713%
27 13.892 1683 1623 1651 rvVB3 49354284 136183018 | 63.61% 10.346%

sum of corrected areas: 1315564396

Figura 29. Reporte del porcentaje de areas

En la Figura 29 se puede obtener el nimero de pico con el tiempo de retencién y area, a los
cuales se obtienen los BTX, para luego determinar el porcentaje en masa con las ecuaciones 6, 7'y

8 respectivamente, como se indica en la Tabla 6.
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Tabla 6

Determinacion del % m/m de BTX
Compuesto  N°pico Tiempo de retencion (min) Area % m/m
Benceno 4 8,956 63144286 1,73
Tolueno 15 11,189 213976952 8,08
m-xileno 25 13,316 211993207 7,21

Con los datos del porcentaje en masa de cada compuesto se puede determinar el porcentaje
de recuperacion de los BTX mediante la Ecuacion 5. Todo este procedimiento de célculos fue

utilizado durante la investigacion.

4.1.3 Contenido de aromaticos en la nafta reformada

A continuacion en la Tabla 7 se indica el contenido de arométicos de cuatro muestras de
nafta reformada, para comparar la muestra de nafta tomada de la Refineria Estatal de Esmeraldas
a la fecha 2018 (muestra 3) con otras muestras por otros autores (muestra 1 y 2) y una nafta

reformada de PDVSA (muestra 4).

Tabla 7
Contenido de aromaéticos en nafta reformada % (v/v)

Muestra 1t Muestra 2¢ Muestra 3 Muestra 4

Contenido de aromaticos 41,809 41,675 49,50 60

" (Sinche, 2012)
*(Montesdeoca, 2013)
'(PDVSA, 2013)

Las muestras uno, dos y tres de la Tabla 6 fueron tomadas en la Refineria Esmeraldas en el

afno 2012, 2013 y 2018 respectivamente. Las muestras uno y dos presentan una diferencia
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significativa con respecto a la muestra tres, ya que con una confianza del 95% la significancia
observada es menor que la significancia dada, o sea, el valor p de 0,005 < 0,05 por lo que se rechaza
la hipétesis nula, es decir que el contenido de aromaticos de 49,50 % (v/v) es significativo a 41,809
y 41,675% (v/v). Este aumento en la composicion, pudo ser provocado por la repotenciacion que
se ha realizado en la refineria durante los ultimos afios, en donde se han cambiado algunos equipos
como: hornos de calentamiento de crudo, unidad de craqueo catalitico fluidizado FCC,
compresores, intercambiadores de calor, etc. Que han ayudado a mejorar el proceso de refinacion,
ya que la eficiencia de la refineria paso del 72% al 92% luego de la repotenciaciéon (VISTAZO,
2016). En cuanto al tipo de crudo de alimentacion este ha permanecido en los 25 °API durante los
afios 2013 y 2018 (PETROECUADOR, 2013, 2019), dando a entender que la repotenciacion si ha

mejorado el proceso de refinacion del crudo.

En la refineria “El Palito” de Venezuela existe un complejo petroquimico que produce
BTX, por lo que la nafta reformada a ser utilizada como materia prima en este complejo debe
poseer un alto contenido de aromaticos, por esta razén Venezuela produce una nafta reformada que
contiene 60%vV/v de arométicos como se indica en la muestra cuatro de la Tabla 7. Mientras que en
el Ecuador al no contar con una industria petroquimica la demanda de un alto contenido de

aromaticos seria innecesaria, por lo que su contenido es menor a comparacion de Venezuela.

Debido a que el contenido de aromaticos en la nafta reformada de la Refineria de
Esmeraldas es mayor al 40% vy tras la revision bibliografica, la técnica adecuada para obtener BT X
de ésta corriente es la extraccion liquido-liquido (ELL), ya que es adecuada para el intervalo de 20-

65% de contenido aromaticos.
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Los andlisis de cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas cumplieron el
procedimiento establecido en el apartado 3.3, obteniendo de esta manera los resultados para la

muestra dos, mientras que la muestra uno fue realizada por otro autor (ver Tabla 8).

Tabla 8
Porcentaje en masa % (m/m) de BTX en nafta reformada

Compuesto Muestra 1¥ Muestra 2

Benceno 1,5372 1,73

Tolueno 9,2072 8,08

Xilenos 11,824 7,31

Total 22,568 17,12
#(Montesdeoca, 2013)

Las muestras uno y dos de la Tabla 8 fueron tomadas en la Refineria Esmeraldas en el afio
2013 y 2018 respectivamente. Se puede notar que existe un pequefio cambio en la composicion de
los BTX, que pudo ser ocasionado por una falla en los ensayos de cromatografia de gases. A pesar

de esto la cantidad de BTX es considerable para poder realizar el proceso de ELL.

4.2  Efecto del proceso de acondicionamiento en la nafta reformada

El proceso de acondicionamiento de nafta cumplié el procedimiento establecido en el

apartado 3.5, los resultados se presenta en la Tabla 9.



Tabla 9

Acondicionamiento nafta reformada

Repeticiones Volumen inicial (mL) Volumen final (mL)
1 250 240

2 250 240

3 250 240

4 250 240

Total 1000 960

62

Al realizar el acondicionamiento el volumen inicial de nafta reformada paso6 de 250 a 240

mL, como se indica en la Tabla 9, es decir que se removio 10 mL en forma de vapor pertenecientes

a los compuestos ligeros. Para notar este cambio se realiz6 la comparacion en la composicion entre

nafta reformada y nafta reformada acondicionada, que se presenta en la Tabla 10.

Tabla 10

Porcentaje en masa % (m /m) de BTX en nafta reformada y nafta acondicionada

Compuesto Nafta reformada Nafta reformada acondicionada

Benceno 1,73 1,59
Tolueno 8,08 8,07
Xilenos 7,31 7,46

Como era de esperarse de la Tabla 10 el benceno al ser el componente clave mas pesado de

los compuestos ligeros su composicion disminuy6 de 1,73 a 1,59% (m/m), mientras que los xilenos

al ser los componentes claves ligeros de los compuestos pesados su composicién aumento de 7,31

a 7,46 %p/p. En cambio el tolueno al ser el componente menos volatil que el benceno y mas volatil

que los xilenos, su composicion no se ve tan afectada como los otros componentes ya que paso de
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8,08 a 8,07 %p/p. Por lo mencionado anteriormente, se puede aseverar que en el proceso de

acondicionamiento si se removieron los compuestos ligeros no deseados.

Para poder determinar si el acondicionamiento tiene influencia al realizar el proceso de ELL
se optd en realizar una prueba para comparar el porcentaje de recuperacion de BTX de nafta
reformada con nafta acondicionada, para lo cual se siguio el procedimiento del apartado 3.6,
ademas se utilizaron las siguientes condiciones: S/F 5:1 y temperatura 75 °C. Para determinar el
porcentaje de recuperacion se utilizé la Ecuacion 5, a continuacion se presentan los resultados

obtenidos.

Tabla 11
Recuperacion de BTX en nafta reformada y nafta acondicionada

Nafta Nafta reformada

Compuesto ..
b reformada acondicionada

% BTX 55,023 75,029

Como se puede evidenciar en la Tabla 11 el porcentaje de recuperaciéon de BTX es mayor
usando nafta acondicionada que nafta reformada. Lo que indica que la remocién de los compuestos
ligeros de la nafta acondicionada beneficia a mejorar el proceso de ELL, tal y como observa en los
resultados reportados por Fandary et al. (1989) y Larriba et al. (2014), quienes trabajaron con
mezclas sintéticas libres de compuestos no aromaticos ligeros. Por esta razén se utilizé nafta
acondicionada como materia prima para los siguientes ensayos de ELL, con sus respectivos

tratamientos.



4.3  Recuperacion de BTX de la fase de extracto

Los tratamientos para la recuperacion de BTX siguieron el procedimiento de ELL del
apartado 3.6 y para el calculo del porcentaje de recuperacion se utilizo los valores de porcentaje en

masa obtenidos mediante los analisis de GC/MS del apartado 3.3 y la Ecuacién 5. Obteniendo de

esta manera los resultados de recuperacion de BTX en la Tabla 12.

Tabla 12

Recuperacion de BTX usando nafta acondicionada

Factores
Tratamiento

Recuperacion de BTX

Temperatura (°C) Relacion (S/F) %
1 50 3 44,251
2 75 3 51,606
3 50 4 57,204
4 75 4 62,020
5 50 5 70,528
6 75 5 75,029

Como se puede apreciar en la Tabla 12 a medida que aumenta la temperatura y la relacion
solvente alimentacién, también aumenta la recuperacion de BTX (ver Figura 30). Lo que es
coherente con los resultados reportados por Hamid & Ali (1996) y Larriba et al. (2014). Sin
embargo la recuperacion Unicamente se ve favorecida hasta los 75°C, ya que al aumentar la
temperatura el porcentaje de recuperacion empieza a disminuir, debido a que la selectividad

disminuye con el aumento de la temperatura, esto se puede evidenciar en la publicacion de Hamid

& Ali (1996).
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De acuerdo a la metodologia se realizd una réplica del mejor resultado correspondiente al
tratamiento seis, esto es 75,029% a 75 °C y S/F=5, el resultado de la réplica fue de 75,022% de
recuperacion de BTX, corroborando asi que la metodologia empleada en el proceso de esta

investigacion es eficaz.

7/ 7
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Figura 30. Gréfico de dispersion del % de Recuperacion vs Temperatura
(Relacion S/F: —*— 3:1, ™ 4:1, -~ *- 5:1)

Del mismo modo, el contenido de aromaticos en la nafta de alimentacion es otra variable
que influye en el porcentaje de recuperacion, ya que para nuestro estudio la nafta reformada posee
49,50% (v/v) de aromaticos que al ser sometido al tratamiento cinco se obtiene 70,528% de
recuperacion, mientras que para los estudios de: Larriba et al. (2015b), de una mezcla sintética de
10% (m/m) de aromaticos se obtuvo 65,4%; Larriba et al. (2014), de una mezcla sintética de 51%

(m/m) de aromaticos, se obtuvo 80,8% y en la publicacion de Larriba et al. (2015a), de una mezcla
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sintética de 66% (m/m) se obtuvo 88,1% de recuperacion. Todos los datos de los estudios
mencionados fueron realizados a las mismas condiciones de temperatura y relacion S/F que el

tratamiento cinco del presente trabajo.

Con todo lo mencionado anteriormente se deduce que el contenido de aromaticos en la nafta
influye en el porcentaje de recuperacion de BTX, mientras mayor sea su contenido mayor sera su

recuperacion, debido a la fuerza motriz que gobierna el fenémeno de transferencia de masa.
4.3.1 Interaccion entre la relacion solvente/alimentacion y temperatura

Con los datos de la Tabla 12 y utilizando un software estadistico, se realizé un andlisis de
regresion multiple (ver Anexos), el cual indica que existe una relacion estadisticamente
significativa entre las variables S/F y temperatura con un nivel de confianza del 95,0%. Ademas se
generd un modelo matematico que presenta un R? igual a 99,523% que describe el porcentaje de

recuperacion de BTX en funcion de las dos variables estudiadas (Ecuacion 9).

%Recuperacion = —3,487 + 12,425 * Relacién% + 0,222293 * Temperatura (9)

La interaccion de los dos factores que se consideraron para el proceso de extraccion se
presenta en la Figura 31 por analisis de superficies de respuesta, que representan la interpretacion

grafica del modelo matematico de la ecuacién 9.
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% Recuperacion=-3,487 + 12 425*Relacion 5/F + 0,222203*Temperatura

% HRecuperacion

Relacién 5/F ! 5

Figura 31. Grafico de la superficie de respuesta de la interaccién entre la Relacion S/F-
Temperatura del proceso de extraccién de BTX

En la Figura 31 se puede apreciar la interaccion entre estos dos factores en el proceso de
extraccion dentro las condiciones de borde planteadas en el disefio experimental, también se

visualiza que, a medida que aumenta la temperatura y la relacion S/F, también aumenta la

recuperacion de BTX.

4.3.2 Validacion del modelo

Para verificar que la ecuacion 6 representa la interaccion de la relaciéon S/F y la temperatura,

durante el fendbmeno de extraccion se graficaron los valores observados vs valores predichos por

el modelo.
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Valores observades

Valores predichos
Figura 32. Valores predichos vs valores observados del porcentaje de recuperacion de BTX

Como se observa en la Figura 32, los puntos que representan los valores observados se
alejan tenuemente de la linea que representan los valores predichos, lo que significa que el modelo
se puede ajustar a los resultados obtenidos y asi predecir el porcentaje de recuperacion de BTX en

los rangos experimentados.
4.3.3 Efecto de la solubilidad de la nafta acondicionada en sulfolano

La solubilidad de la nafta acondicionada en el sulfolano se determiné a las condiciones de
relacion S/F y temperatura empleadas en este estudio y fueron calculadas de acuerdo a la Ecuacion

10, los resultados se presentan en la Tabla 16.

Solubililidad % = =Tsuly 100% (10)

Mext

En donde mex: corresponde a la masa en gramos de la fase de extracto y msu €s la masa en

gramos inicial del sulfolano afadido.



69

Porcentaje masico de solubilidad de nafta acondicionada en sulfolano a diferentes condiciones

Relacion (S/F) Temperatura (°C)  Solubilidad
5 75 7,833
S) 50 7,480
4 75 7,691
4 50 7,313
3 75 7,561
3 50 7,273

Los resultados de la Tabla 13 muestran que, a medida que se eleva la temperatura la
solubilidad incrementa, debido a que la viscosidad de la mezcla disminuye, facilitando la
interaccion entre los dos liquidos. Asi mismo se observa que, al aumentar la relacion S/F la
solubilidad se favorece, debido a que incrementa la posibilidad de extraccion de compuestos BTX.
En bibliografia no se reportan datos de solubilidad de nafta reformada en sulfolano, por lo que no
se pudieron comparar estos resultados. Para representar el comportamiento mencionado se

graficaron los datos en la Figura 33.
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Figura 33. Solubilidad de nafta acondicionada vs relacion S/F
(Temperatura: —*— 50 °C; —® 75 °C)

Para una misma relacién S/F la solubilidad se ve favorecida con el incremento de la
temperatura, lo que justifica que a escala industrial el proceso convencional de extraccion de BTX

se realice a 110 °C, mejorando el porcentaje de recuperacion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

El proceso de acondicionamiento de nafta reformada mediante la evaporacion de los
compuestos ligeros ayudo a incrementar el porcentaje de recuperacion de BTX, ya que al realizar
el proceso de ELL con sulfolano de la nafta reformada y nafta acondicionada, el porcentaje de

recuperacion paso de 55,023 a 75,029%, respectivamente.

Las condiciones dptimas en el proceso de ELL utilizando sulfolano como solvente para
obtener una recuperacion del 75% de BTX fueron las del tratamiento seis, esto es: una relacién
solvente/alimentacion de 5:1 a la temperatura de 75 °C en una sola etapa, cumpliendo de esta

manera la hipétesis planteada.

El método utilizado en los ensayos de cromatografia de gases acoplado a espectrometria de
masas (GC/MS) y con el uso de la columna DB-624, permitieron la cuantificacion de los BTX, ya
que se obtuvieron cromatogramas con una separacion optima de los compuestos, sin solapamiento

de picos y sin interferencia de ruido.

Con los resultados de este trabajo de investigacion, la nafta reformada de la Refineria
Estatal de Esmeraldas sirve como materia prima para recuperar altos porcentajes de BT X utilizando
la ELL con sulfolano, ya que el contenido de aromaticos es del 49% (m/m) lo que corresponde a la

técnica de separacion utilizada.
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La recuperacion de BTX empleando sulfolano concuerda con estudios similares realizados

en laboratorio, sin embargo esta recuperacion resulta inferior a la obtenida en procesos a escala
industrial, ya que las condiciones de operacion son mas severas, por ejemplo la temperatura de

operacion es de 110 °C y el proceso de ELL se realiza en multietapas.

Las variables que ayudan a incrementar el porcentaje de recuperacion de BTX son: la
temperatura, la relacion solvente alimentacion y el contenido de aromaticos en la nafta. Ademas
las condiciones de agitacion de cuatro horas a mil rpm durante el proceso de ELL ayudaron a
conseguir una alta recuperacion, lo que es analogo con los resultados reportados en bibliografia.
Por ultimo la solubilidad de nafta reformada en sulfolano aumenta a medida que la temperatura

aumenta.

El modelo matematico indica que existe una relacion estadisticamente significativa entre
las variables S/F y temperatura, lo que significa que el modelo se ajusta a los resultados obtenidos

y asi poder predecir el porcentaje de recuperacion de BTX dentro de los rangos experimentados.

Para finalizar, el presente trabajo de investigacion sirve como base experimental para la
Industria Petroquimica en el Ecuador, ya que no existen estudios preliminares acerca de la

recuperacion de BTX en el pais.

5.2 Recomendaciones

Es conveniente almacenar la nafta reformada en contenedores con hielo o algin tipo de
refrigerante, para que no existan pérdidas por evaporacion al momento de ser transportada y asi

preservar la muestra al momento de realizar algun tipo de anélisis.
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Para evitar inconvenientes en el proceso de ELL, es necesario que el sulfolano se encuentre

a los 30 °C ya que su temperatura de fusion es de 26 °C.

Se recomienda realizar pruebas de regeneracion de sulfolano empleando agua como

solvente, para conocer su factibilidad de regeneracion e incrementar las recuperaciones de BTX.

Realizar una simulacion del proceso de ELL en un programa de procesos quimicos, como:
Aspen Hysys, ChemCad, Pro Il, entre otros. Para obtener mayor informacion del comportamiento

de la nafta reformada de la Refineria Esmeraldas con sulfolano a escala industrial.

Seria importante utilizar un sistema de columnas de destilacion para poder separar los BTX
en componentes individuales, ya que de esta manera se obtendrian sus derivados con mayor valor

agregado.
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