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RESUMEN

En el presente trabajo se pretende demostrar la importancia que tiene el uso del liquido i6nico
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM] [BF4] como un solvente verde en la
desulfuracién extractiva de gasolina comercializada en el Ecuador, como una alternativa a la
desulfuracién convencional (HDS) debido a su limitada capacidad de eliminar compuestos
aromaticos sulfurados. La desulfuracion extractiva de la gasolina fue evaluada por medio de un
disefio factorial 2 para encontrar los mejores condiciones de extraccion en base a temperatura
(25 y 35 °C), relacion mésica alimentacion/solvente (3:1y 1:1) y nimero de etapas de extraccion
(1 y 3 etapas), obteniéndose como méximo una eficiencia de remocion de azufre del 40%. Los
valores bajo de solubilidad de la gasolina en el IL, la determinacion de la densidad y el HHV de
la gasolina desulfurada indican que conserva sus propiedades después de la extraccion. Ademas,
se investigd la capacidad de extraccion del [BMIM] [BF4] en la eliminacion de compuestos
aromaticos de azufre de la gasolina extra, su mecanismo de extraccion, los efectos de retso del IL
saturado y su regeneracion mediante ciclos de lavado con agua y/o éter dietilico. Un analisis de la
factibilidad econdmica y ambiental de su implementacion industrial también fue tratado.
PALABRAS CLAVE:

e GASOLINA - DESULFURACION EXTRACTIVA

e LIQUIDO IONICO - REGENERACION

e LIQUIDO IONICO - REUSO

e SOLUBILIDAD DE LA GASOLINA
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ABSTRACT

In this work, we intend to demonstrate the importance of the use of the ionic liquid 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate [BMIM] [BFs] as a green solvent in the extractive
desulfurization of gasoline commercialized in Ecuador, as an alternative to conventional
desulfurization (HDS) due to its limited ability to remove sulfur-containing aromatic compounds.
The extractive desulfurization of gasoline was evaluated by means of a factorial design 23 to find
the best extraction conditions based on temperature (25 and 35 ° C), feed/solvent mass ratio (3:1
and 1:1) and number of extraction stages (1 and 3 stages), obtaining a maximum sulfur removal
efficiency of 40%. The low solubility values of gasoline in the IL and the determination of the
density and HHV of the desulfurized gasoline indicate that it retains its properties after
extraction. In addition, the extraction capacity of [BMIM] [BF4] in the removal of aromatic sulfur
compounds from the extra gasoline, its extraction mechanism, the reuse effects of saturated IL
and its regeneration by means of water and/or diethyl ether washing cycles were investigated. An
analysis of the economic and environmental feasibility of its industrial implementation was also
addressed.

KEYWORDS:

e GASOLINE-EXTRACTIVE DESULFURATION

e |ONIC LIQUID-REGENERATION

e [ONIC LIQUID-REUSE

e SOLUBILITY OF GASOLINE



CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

La extraccion liquida es una operacion unitaria de transferencia de masa que consiste en
poner una mezcla liquida en contacto con un segundo liquido miscible, que selectivamente extrae
uno o mas de los componentes de la mezcla (Treybal, 1998). Las dos fases liquidas deben ser:
totalmente inmiscibles (insolubles entre si) o parcialmente inmiscibles para que ocurra el proceso
de extraccion (Wankat, 2008).

En la actualidad, las refinerias poseen diferentes procesos comerciales cuyo principio de
separacion es la extraccion liquido-liquido, por ejemplo, en la remocion de azufre y nitrégeno de
sus corrientes hidrocarburiferas, obtencién de ceras parafinicas, refinacién de aceites lubricantes
y disolventes, etc. (EcuRed, 2013). Las principales diferencias entre estas tecnologias radican en
el disolvente empleado, por ejemplo, de acuerdo a Wankat (2008), los hidrocarburos aromaticos,
como benceno, tolueno y los xilenos se separan de las parafinas mediante extraccion con un
solvente tal como el sulfolano.

La presencia de compuestos que contienen azufre y nitrégeno actdan como inhibidores del
catalizador en los procesos de refinacion de crudo (Meyers, 2004), por ello, Barbosa (2014)
menciona que el desarrollo de los procesos de desulfuracion y su importancia en la refinacion de
petroleo ha hecho que se realicen varios estudios con el uso de solventes, zeolitas y por via
catalitica, siendo este ultimo el motor principal del hidrotratamiento (HDT), el cual consiste

principalmente en acondicionar la corriente de destilados a las unidades de reforming catalitico e
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isomerizacion en presencia de hidrogeno y un catalizador. Los procesos de HDT se pueden
subdividir en hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesoxigenacion (HDO) e hidrodesfulfuracién (HDS)
dependiendo de los compuestos a saturar o elementos a remover.

Otra alternativa para la HDS es la desulfuracion extractiva (EDS) que es un método de
extraccion operada en condiciones suaves y simples, sin alterar la estructura quimica de los
compuestos en aceites combustibles (Abro et al., 2014). Asi varios disolventes moleculares, tales
como el polialquilenglicol, imidazolidinona, pirimidinona y dimetilsulféxido se han probado para
EDS; sin embargo, la naturaleza volatil de tales disolventes moleculares junto con el nimero
limitado de extractantes adecuados impidio la aplicacion final de EDS en las industrias debido a
la pérdida volétil de disolvente y la dificil regeneracion del extractante (Gates & Topsge, 1997).

En las dltimas décadas, se ha estudiado intensamente la desulfuracion extractiva
utilizando liquidos ionicos como disolvente (IL-EDS) donde los resultados de la investigacion
indican un buen futuro para IL-EDS como una posible alternativa o complemento a HDS (Abro
etal., 2014). La posibilidad de regeneracién y reciclaje de los liquidos ionicos (IL) para la
extraccion ha demostrado su potencial aplicacion para la comercializacion por lo que siguen
siendo una clase de solventes ideales para obtener combustible liquido limpio en un futuro. De
acuerdo a Anugwom, Maki-Arvela y Salmi (2011) y Zhang, Zhang y Zhang (2004) durante la
regeneracion, los compuestos de azufre en las proximidades de las moléculas del disolvente son
repelidos; después de la regeneracion, las estructuras originales de las IL permanecen inalteradas
por lo que los IL se reutilizan sin ninguna disminucion notable en la eficiencia de los

combustibles.



1.2 Planteamiento del problema

Las corrientes petroguimicas contienen, ademas de componentes mono Yy/o
poliaromaticos, componentes heterociclicos que comprenden compuestos de azufre y nitrégeno.
Por ejemplo, la gasolina contiene componentes mono-aromaticos de azufre y nitrogeno presentes
como tiofeno y pirrol; mientras que el diésel comprende poli-aromaticos y, por lo tanto, contiene
compuestos aromaticos de azufre y nitrogeno superiores tales como benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno (DBT), indol y carbazol y similares (Hansmeier, Meindersma, & de Haan, 2011).
Dado que estos compuestos son responsables de la formacion de smog, gases acidos, lluvia acida
y emisiones de Oxido de nitrogeno (NOx), los componentes heterociclicos deben eliminarse.
Adicionalmente, numerosos procesos de refineria se ven afectados por la presencia de
componentes que contienen azufre y nitrdgeno; en particular, los compuestos de nitrdgeno actlan
como veneno del catalizador en el proceso de desulfuracién (Meyers, 2004).

La gasolina es una mezcla de diferentes corrientes de refineria de las cuales, la nafta de la
unidad de fraccionamiento catalitico fluidizado (FCC) es la fuente principal de azufre para
combustibles carburantes aportando generalmente hasta un 90% del azufre que la gasolina
comercial contiene puesto que, de acuerdo al estudio realizado para International Council on
Clean Transportation (ICCT) (2011), el contenido de azufre de la nafta de FCC es alrededor de
1/10 del contenido de azufre en el crudo refinado. Por ello, el petréleo crudo que contiene 2% de
azufre (20000 ppm) podria producir una nafta de FCC con contenido de azufre de
aproximadamente 0,2% (2000 ppm). La nafta del proceso de coquizacion y de destilacion directa

aporta la mayor parte del azufre restante en la mezcla de gasolina.
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En Ecuador, la Refineria Estatal de Esmeraldas (REE) cuenta con una unidad de FCC, una
unidad hidrodesulfuradora de diésel, una unidad de reformacion catalitica de nafta pesada de
destilacién primaria con regeneracion continua (CCR) y una unidad hidrodesulfuradora de nafta
pesada, cada una con sus respectivos catalizadores que en sus procesos quimicos son susceptibles
de ser envenenados por compuestos nitrogenados y de azufre presentes en las corrientes de
alimentacién de acuerdo a la informacién de la Empresa Publica de Hidrocarburos del Ecuador
(EP PETROECUADOR, 2013). Ademas, se estadn introduciendo regulaciones cada vez mas
estrictas para limitar el contenido de azufre y nitrdgeno en los fuel oil, por ejemplo, el contenido
méaximo de azufre en todos los combustibles de transporte en muchos paises europeos se
establecio en 10 ppm en 2010, en comparacion con 150 ppm y 350 ppm limite en 2003 para la
gasolina y el diésel respectivamente. Mientras que el limite de contenido de nitrogeno para el
combustible diésel se redujo de > 70 ppm en 2003 a < 0.1 ppm en 2010 (Chen et al., 2014). Para
nuestro pais, los limites permisibles de azufre en gasolinas son de 650 ppm y 500 ppm para el
diésel mientras que los limites permisibles para el contenido de nitrégeno no esta normado por el

Instituto Ecuatoriano de Normalizacion (INEN, 2016).

1.3 Justificacion e Importancia

Actualmente en el Ecuador se ha aumentado la explotacion de petréleo crudo pesado
trayendo consigo a mas de una produccion desproporcionada de fuel oil, un nivel
excepcionalmente alto de azufre en las corrientes de refinados. Este problema no sélo es propio
de nuestro pais sino también es un inconveniente creciente en las reservas mundiales de petroleo

crudo por lo que en busca de tener una flexibilidad en el futuro se trata de extraer con mayor
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efectividad los compuestos de azufre, nitrdgeno y oxigeno presentes en el crudo, compuestos que
pueden envenenar y desactivar los catalizadores utilizados en los procesos de conversion de
destilados causando grandes pérdidas econdémicas. Desde el punto de vista ambiental, los
rigurosos reglamentos hacen que el Estado proporcione combustibles con bajo contenido de
azufre, es por ello que de acuerdo al Plan Operativo Anual del 2017 se busca mejorar tecnologias
de restauracién ambiental para la eliminacién de pasivos ambientales teniendo como meta para el
2017, reducir el contenido de azufre en diésel premium a maximo 500 ppm vy el contenido de
azufre en gasolinas a maximo 650 ppm (EP PETROECUADOR, 2016).

Para cumplir con estos estrictos reglamentos se requieren catalizadores nuevos y mas
activos, asi como condiciones de operacion mas severas. Para alcanzar estas concentraciones tan
bajas de azufre, el catalizador debe ser capaz de eliminar las especies sulfuradas mas dificiles por
ejemplo, los dibenzotiofenos (Meyers, 2004), los cuales son compuestos que el HDS no es capaz
de eliminarlos debido a la adsorcién estéricamente impedida en la superficie del catalizador, a
menos que se opere a altas condiciones de temperatura y presion (Abro etal., 2014) que
supondria mayor control y gasto energético y econémico.

Por lo tanto, el presente trabajo busca investigar una alternativa para la desulfuracion de
las gasolinas comercializados en el Ecuador mediante la extraccion liquido-liquido de
compuestos de azufre mono y poliaromaticos empleando liquidos iénicos que a diferencia de los
disolventes moleculares tradicionales, los IL estdn completamente compuestas de cationes y
aniones dando como resultado una presion de vapor insignificante, facilitando su regeneracion
del extracto mediante una destilacion simple, confiriéndole a este método una operacién en
condiciones bajas y simples, sin alterar la estructura quimica de los compuestos en los fueloil y

por ende, los compuestos de azufre extraidos se pueden reutilizar como materias primas (Abro
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et al., 2014), por ejemplo, los tiofenos y benzotiofenos pueden ser usados en la sintesis de tintes,
farmacos y pesticidas. Asi mismo, la evaluacion econdémica realizada por Meindersma, et al.
(2008) indica que un proceso de extraccion basado en liquido idnico es beneficioso en términos
de inversién y costos operacionales. Por lo tanto, en particular para compuestos aromaticos con

alto contenido de azufre, la extraccién puede ser una posibilidad econémicamente atractiva.

1.4  Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Desulfurar extractivamente la gasolina comercializada en el Ecuador empleando

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM] [BF4] como solvente de extraccion.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Determinar la concentracion de azufre total inicial en la gasolina comercial.

e Determinar la mejor combinacién de factores experimentales tales como la relacion IL-
gasolina en la alimentacion, la temperatura y el nimero de etapas de extraccion que
favorecen la remocion de azufre.

e Evaluar la factibilidad de implementar a nivel industrial la mejor combinacion de

desulfuracioén extractiva obtenida en el laboratorio.



CAPITULO I

FUNDAMENTACION TEORICA

Con el rapido desarrollo de la petroquimica y la industria del automdvil, la contaminacion
del aire causada por las emisiones de 6xido de azufre (SOx) se ha convertido en uno de los
problemas cada vez méas graves en el mundo. En los Ultimos afios, se ha prestado considerable
atencion a la desulfuracion profunda de gasolina y diésel debido a los efectos ambientales
adversos asociados al proceso de combustion de los combustibles obligando a las autoridades
gubernamentales a establecer limites de contenido de azufre en los combustibles a niveles
ultrabajos (<10 ppm) (Chu et al., 2008).

Ademas, numerosos procesos de refineria se ven afectados por la presencia de
componentes que contienen azufre y nitrégeno ya que actian como veneno del catalizador en el
proceso de desulfuracion. En la Figura 1, se muestran los aromaticos tipicos de azufre y nitrégeno

presentes en la gasolina y el combustible diésel.
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Figura 1. Componentes de azufre aromaticos (izquierda) y nitrégeno (derecha) presentes en la
gasolina y el combustible diésel

Fuente: (Hansmeier et al., 2011)

De acuerdo a Hansmeier et al., (2011) la gasolina contiene componentes mono-aromaticos

junto con componentes de azufre y nitrégeno como los mercaptanos, tiofeno y pirrol; mientras

que el diésel comprende poli-aromaticos y, por lo tanto, contiene compuestos aromaticos de

azufre y nitrdgeno superiores tales como benzotiofeno, dibenzotiofeno, indol y carbazol y

similares.

Debido a ello, la industria de las refinerias utiliza procesos cataliticos para la

desulfuracién de combustibles de transporte mediante el hidroprocesamiento o hidrotratamiento.

Si bien el rendimiento de los catalizadores convencionales de hidroprocesamiento han sido

altamente efectivos para la reduccién de altos niveles de azufre, alcanzar una mayor eliminacion

del azufre residual en forma de compuestos aromaticos de los combustibles procesados aumenta

significativamente el costo del hidroprocesamiento (Zhang et al., 2004).



2.1  Procesos de tratamiento convencional, el hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento (HDT) es un proceso utilizados para eliminar impurezas tales como
azufre, nitrégeno, haluros e impurezas de trazas de metales que pueden desactivar catalizadores
de proceso. El hidrotratamiento también mejora la calidad de la conversion de olefinas y
diolefinas a parafinas con el fin de reducir la formacién de compuestos insolubles en los
combustibles (Speight, 2006).

Los procesos de hidrotratamiento varian segin la materia prima disponible y los
catalizadores utilizados, en donde Jones & Pujado, (2006) indica que por lo general operan a altas
presiones de hidrégeno de entre 200 y 2000 psia y temperaturas que oscilan entre 290 y 370 °C
en las cuales los limites inferiores representan las condiciones minimas de operacion para el
hidrotratamiento de nafta y los valores mas altos muestran las condiciones de operacion utilizadas
para hidrotratamiento de los residuos atmosféricos. Por otra parte, los catalizadores mas
utilizados son el sulfuro de tungsteno-niquel, cobalto-molibdeno-alimina, éxido de niquel-silice-
alimina y platino-alimina.

La reaccion generalmente tiene lugar en la fase de vapor mediante el hidrogeno
proveniente de un reformador catalitico pero, dependiendo de la aplicacion puede ser también
una reaccion de fase mixta. Esta reaccion es llevada a cabo habitualmente en reactores de lecho
fijo con regeneracion de catalizador a altas condiciones de presion y temperatura. Los productos
de reaccion se enfrian en un intercambiador de calor y se conducen a un separador de alta
presion, donde se separa el gas de hidrdgeno para su reciclado. Ademas de los productos tratados,

el proceso produce una corriente de gases combustibles livianos, sulfuro de hidrégeno (H.S) y
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amoniaco (NHs) que son separados del gas de reciclo en una unidad por medio de una inyeccién
de agua bajo condiciones de alta presion empleadas. (Speight, 2006).

A través de una investigacion, Rosales, (2004) sefiala que la mayoria de las refinerias que
elaboran productos livianos tienen muchas unidades de hidrotratamiento las cuales operan en
diferentes fracciones de petréleo crudo que varian de las naftas livianas al crudo pesado, flujos de
refineria intermedios, materias primas, componentes de mezcla y cumplen diferentes propdsitos
(ver Figura 2). Por ejemplo:

e Todos los reformadores cataliticos tienen hidrotratadores de nafta que reducen el
contenido de azufre de la alimentacién del reformador para proteger el catalizador.

e En las muchas refinerias que producen un tipo de crudo sulfuroso para refinacion tienen
hidrotratadores de la alimentacién para las unidades de FCC destinados a reducir las
emisiones de oxidos de azufre, proteger el catalizador de la contaminacion por nitrogeno
y metales, mejorar los rendimientos del craqueo y reducir el contenido de azufre de los
productos obtenidos en el proceso de FCC incluidos aquellos que se incorporan a la
gasolina y las mezclas de diésel (ICCT, 2011).

e Los hidrotratadores también eliminan el azufre de las fracciones de destilado intermedio
individual o de las mezclas de las mismas, como asi tambien de otros flujos de
refinacion, para cumplir con las especificaciones sobre el contenido de azufre final en los

productos terminados.
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Los procesos de HDT dependiendo de los compuestos a saturar o elementos a remover

tienen diferentes denominaciones, por ejemplo, el destinado a eliminar el azufre se define

usualmente como hidrodesulfuracion (HDS), mientras que el proceso por el cual se elimina el

nitrégeno se denomina hidrodesnitrogenacion (HDN), y asi sucesivamente tales como la

hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesoxigenacion (HDO), etc.

2.1.1 Hidrodesulfuraciéon (HDS)

La eliminacion de azufre es uno de los procesos mas importantes en la refinacion de

petréleo logrado convencionalmente mediante la hidrodesulfuracion. Esta tecnologia esta basada

en la reaccion catalitica de los compuestos organicos de azufre presentes en la materia prima para

producir sulfuro de hidrégeno e hidrocarburos no azufrados (Rosales, 2004) que posteriormente

son separados, el H,S es enviado a un proceso Claus para la recuperacion de azufre elemental
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mientras que, los hidrocarburos desulfurados contindian en el proceso de refinado. El azufre se
encuentra en todo el rango de ebullicion de las fracciones de petréleo en forma de los siguientes
seis tipos de azufre: mercaptanos, sulfuros, di-sulfuros, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos
(Jones & Pujado, 2006).

La reaccion de hidrodesulfuracion tiene lugar en un reactor de lecho fijo que se carga
mediante la alimentacién del combustible y el exceso de gas hidrogeno entre 300y 345°Cy 30y
100 bares. Los catalizadores son alimina porosa cargada con sulfuro de molibdeno y aditivos de
niquel Ni/Mo/Al;O3 o cobalto Co/Mo/Al>Os (Kareem, 2017; Speight, 2006). Las reacciones
tipicas para cada tipo de compuesto de azufre se muestran a continuacion.

Mercaptanos

R-SH + H, — R-H + H,S

Sulfuros

R1-S-R2 + 2H, — R1-H + R2-H + H,S

Di-sulfuros

R1-S-S-R2 + 3H, — R1-H + R2-H + 2H,S

Tiofenos

R
U +4H; — R - CH (CHj3) -CH2-CHs + H2S
Los compuestos alifaticos de organosulfuro son muy reactivos en procesos de
hidrotratamiento convencionales, y pueden eliminarse sin mucha dificultad. Sin embargo, por lo
expuesto por Zhang et al. (2004), los compuestos de azufre aromaticos que incluyen tiofenos,
benzotiofenos, dibenzotiofeno y derivados, tales como metildibenzotiofenos y similares, son

dificiles de convertir ya que la adsorcion en la superficie del catalizador estad estéricamente
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impedida. Por lo tanto, los compuestos de azufre arométicos presentan los desafios mas dificiles
para los procesos de HDS.

La mejora adicional del proceso HDS para la desulfuracion profunda se limita a
condiciones de operacion cada vez més severas a un alto costo. Ademas, el proceso de HDS
profundo requerird un aumento considerable en el consumo de energia e hidrégeno, que puede
mejorar sustancialmente la reactividad y la selectividad del catalizador pero dando como
resultado reacciones secundarias indeseables. Tales reacciones secundarias pueden conducir a
una disminucion en el niamero de octano de la gasolina (Chu et al., 2008) vy, en el caso de los
combustibles diésel, debido a las severas condiciones HDS que son necesarias para producir

diésel ultra bajo en azufre, el nimero de cetano también se ve afectado (Hansmeier et al., 2011).

2.1.2 Hidrodesnitrogencion (HDN)

Ademas de los compuestos azufre (compuestos S), los compuestos de nitrégeno
(compuestos N) en los aceites combustibles también deben eliminarse debido a que éstos altimos
son considerados como fuertes inhibidores del proceso de hidrodesulfuracién y pueden afectar la
estabilidad del aceite combustible y conducir a la emision de NOx (Chen etal., 2014). La
eliminacidn de nitrégeno, es conocida como desnitrogenacion o hidrodesnitrogenacion (HDN) en
la que los compuestos organicos de nitrégeno se convierten en amoniaco (Speight, 2006).

El nitrégeno se encuentra principalmente en el extremo mas pesado de las fracciones de
petréleo en estructuras de anillos aromaticos de cinco y seis miembros. Asi mismo, Zhang, et al.
(2004) mencionan que la hidrogenacién de las estructuras aromaticas de nitrobgeno es muy

dependiente de la presidn parcial de hidrégeno convirtiéndola en la etapa de reaccion limitante en
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la velocidad de eliminacion de nitrogeno. Por lo tanto, la complejidad molecular como la
cantidad de moléculas que contienen nitrégeno consume mas hidrégeno durante el proceso de
HDN al momento de la eliminacion de compuestos ciclicos tales como carbazol, piridina y sus
derivados.

La reaccién de desnitrogenacion procede a través de un camino diferente del de la
desulfuracién, mientras que en la desulfuracién el azufre se elimina primero y la olefina creada
como un intermedio se satura, en la desnitrogenacion el aromatico se satura primero y luego se
elimina el nitrogeno (Jones & Pujadd, 2006). Algunos ejemplos tipicos de reacciones de
desnitrogenacion se muestran a continuacion.

Amina

HsC-CH»-CH2-CH2-NH2 + H2 — H3C-CH2-CH2-CH3 + NHs

Pirrol

| |
N + 4H; — H3C-CH,-CH2-CH3 + H3C-CH- (CH3) -CH3 + NH3

2.2 M¢étodos alternativos de desulfuracion

Con el fin de mejorar, complementar o reemplazar la tecnologia de los procesos
convencionales de HDS, las tecnologias alternativas son de particular interés en proporcionar
soluciones potenciales para combustibles libres de azufre. Para ello, se ha investigado algunos
métodos como la extraccién, oxidacién, adsorcion y el bioprocesamiento del combustible (Chen

et al., 2014), entre los cuales se prefiere la desulfuracion extractiva porque opera en condiciones
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suaves y simples, no altera la estructura quimica de los compuestos en el combustible y los

compuestos de azufre y nitrogeno extraidos se pueden reutilizar como materias primas.

2.2.1 Desulfuracién adsorbente (ADS)

En la desulfuracion adsorbente (ADS), los compuestos de azufre de la fraccion de
petréleo se eliminan por su adsorcion en un adsorbente y una recuperacién de la parte organica
(ver Figura 3). La ADS puede ser reactiva o directa y el tipo de adsorbente tiene un efecto
pronunciado sobre la eficiencia de adsorcion (Kareem, 2017). La eleccién del adsorbente es uno
de los principales factores que influyen en la eficiencia de la adsorcion por lo que Abro, et al.
(2014) recopilo en su investigacion diferentes tipos de adsorbentes, por ejemplo, carbon activado,
alimina, zeolitas, zirconia y gel de silice, entre los cuales, el carbon activado es el mas estudiado
debido a su area superficial efectiva y buena porosidad. Sin embargo, la ADS tiene algunas
desventajas, por ejemplo, un requisito previo importante es que no adsorba olefinas e
hidrocarburos, sino que debe ser especifico para adsorber compuestos de azufre asi como también

es la dificultad en la regeneracion de adsorbente (Rosales, 2004).

A
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Figura 3. Desulfuracién por adsorcion reactiva
Fuente: (Rosales, 2004)
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2.2.2 Biodesulfurizacién (BDS)

La biodesulfuracion (BDS) se considera un proceso verde en el que se utilizan
microorganismos para eliminar los atomos azufre de los compuestos orgénicos. Los
microorganismos tienen la capacidad natural de consumir compuestos de azufre aroméaticos como
fuente de energia y metabolizar los compuestos organicos mediante la ruptura oxidativa del
enlace C-C y C-S o por ruptura reductiva del enlace C-S (Abro et al., 2014). Sin embargo, la
biodegradacion lenta, la idoneidad del biocatalizador y debido a la sensibilidad de los microbios
vivos en la naturaleza, el almacenamiento, el transporte, el tratamiento y el almacenamiento

sanos de microorganismos en el entorno de la refineria son problematicos (Kareem, 2017).

2.2.3 Desulfuracién oxidativa (ODS)

La desulfuracion oxidativa (ODS) es capaz de eliminar los compuestos de azufre sin
requerir el consumo de hidrégeno ni alterar la composicién del combustible procesado en
condiciones manejables de alrededor de 366 Ky 1 bar (Rosales, 2004). Generalmente, los ODS
incluyen dos pasos. En el primer paso, los sulfuros se oxidan en sulféxidos o sulfonas mediante
un oxidante como el peroxido de hidrégeno. (Ver Figura 4). En el segundo paso, estos sulfoxidos
o sulfonas se separan del fuel oil por extraccion con disolvente en funcién de su mayor polaridad.
El solvente usado luego se recupera por destilacion (Kareem, 2017). Muchos otros &cidos
organicos e inorganicos, como el acido férmico, acético y perférmico, se usan como catalizadores
en la tecnologia de ODS, mientras que el peroxido de hidrogeno (H202) se usa cominmente en

ODS como oxidante. La seleccion del oxidante y el disolvente de extraccion son dos desafios en
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ODS puesto que un solvente incorrecto puede causar la eliminacion de hidrocarburos como

compuestos aromaticos y olefinas (Abro et al., 2014).
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Figura 4. Reaccion de desulfuracion oxidativa general
Fuente: (Kareem, 2017)

2.2.4 Desulfuracion extractiva (EDS)

La desulfuracion extractiva (EDS) se basa en las operaciones de separacion por medio de
una destilacion extractiva o la extraccion liquido-liquido de los compuestos aromaticos de azufre
sin la necesidad de un catalizador e hidrégeno con el fin de no alterar la composicion del
combustible procesado.

La destilacion extractiva se utiliza ampliamente en las industrias quimica y petroquimica
para separar mezclas azeotrdpicas, de bajo punto de ebullicion y baja volatilidad relativa con el
uso de un compuesto adicional para interactuar con los componentes de diferentes estructuras
quimicas dentro de la mezcla. La principal ventaja del proceso de destilacion extractiva es que
puede utilizar dos variables clave: la solubilidad o afinidad del disolvente y las diferencias de
punto de ebullicion de los componentes clave que se van a separar (Gutiérrez-Hernandez, 2013).

Por el contrario, la extraccion liquido-liquido se basa en la separacién de componentes de

una mezcla liquida poniéndolo en contacto con una fase liquida llamada disolvente (Huang,
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Chen, Zhang, Liu, & Li, 2004) a condiciones suaves y simples, es decir, a baja temperatura y
presion (Abro et al., 2014). Este proceso aprovecha las diferencias en las propiedades quimicas
de los componentes de alimentacion, tales como las diferencias en la polaridad y el carécter
hidréfilo o hidrofébico (Gutiérrez-Hernandez, 2013).

La eleccion del disolvente de extraccion es un factor principal en EDS debido a que
existen algunos problemas cuando se usan disolventes volatiles, tales como polialquilenglicol,
imidazolidinona, pirimidinona y dimetilsulfoxido. La idealidad del solvente depende de su
eficiencia, reciclabilidad y reutilizacion, y por lo tanto, la tarea mas importante para los
investigadores es descubrir una técnica para sustituir los compuestos organicos volatiles por
solventes verdes (Nie, Li, Sun, Meng, & Wang, 2006).

Un proceso comercial de extraccion casi siempre incluye dos o méas unidades adicionales
a la columna de extraccion, las cuales son necesarias para purificar las corrientes de extracto y
refinado, y aislar los productos deseados. En la Figura 5 se presenta el proceso de extraccion
liquido-liquido que utiliza sulfolano como disolvente afin a los compuestos aromaticos y los

separa de las mezclas no aromaticas.
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Figura 5. Proceso de extraccion liquido-liquido

Fuente: (Gutiérrez-Hernandez, 2013)

2.3 Extraccion liquida

La extraccion es una de las operaciones basicas que tienen como fundamento la difusién
de materia. La materia a extraer puede estar contenida en un liquido o en un solido,
distinguiéndose asi entre extraccion liquido-liquido y la extraccion solido-liquido (Vian & Océn,
1976). La extraccidn tiene grandes analogias con el resto de las operaciones de transferencia de
masa (absorcion, destilacion, humidificacién, secado, adsorcion y cristalizacion). Actualmente se
han desarrollado procesos mixtos, tales como la destilacion extractiva en que la adicion de un

disolvente modifica las volatilidades de dos sustancias en el sentido de mejorar su separacion.
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La extraccion liquido-liquido o también Ilamada extraccion liquida es un proceso en el
que se eliminan uno o mas solutos de una mezcla liquida Ilamada alimentacion por su
transferencia hacia una segunda fase liquida denominada disolvente, después de ponerlos en
contacto. De acuerdo a Wankat (2008), las dos fases liquidas deben ser totalmente inmiscibles
(insolubles entre si) o parcialmente inmiscibles. El disolvente puede ser un compuesto puro pero
también se utiliza una mezcla parcialmente miscible para separar los componentes de otra
recibiendo en este caso el nombre de extraccion fraccionada (Vian & Océn, 1976). El producto
de la operacion, rico en disolvente se llama extracto mientras que la corriente residual de donde
se separo el soluto es el refinado (Treybal, 1998).

El proceso extraccion liquida se basa principalmente en las distintas solubilidades del
soluto en las dos fases liquidas para su separacion y, ademas, aprovecha las diferencias en las
propiedades quimicas de los componentes de alimentacion, tales como la polaridad y el caracter
hidrofilo o hidrofébico (Gutiérrez-Hernandez, 2013).

La extraccion es una operacion unitaria comun en el laboratorio y la industria donde el
proceso comprende la unidad de extraccion y el proceso de recuperacion de solvente. Sin
embargo, en muchas aplicaciones, el paso posterior de recuperacion de solvente es méas costoso
que la misma extraccion. En la actualidad, la extraccién aumenta cada dia mas su campo de
aplicacion y la mayoria de los procesos de extraccion en la industria del petroleo se al
endulzamiento de naftas ligeras, la separacion de hidrocarburos en el tratamiento de aceites

lubricantes del petroleo y la desulfuracion de productos del petréleo.
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2.3.1 Equilibrio de extraccién liquido-liquido (ELL)
Un proceso de extraccion cuenta por lo menos de un sistema de tres componentes

existentes en cierta concentracion en dos fases. Con el fin de analizar el equilibrio de las fases

como los balances de masa de estas mezclas ternarias, la Tabla 1 denota la nomenclatura a

utilizar.
Tabla 1.
Nomenclatura para la extraccion
Nombres:
A Soluto. Material que se va extraer
B Diluyente. Liquido donde esta disuelto el soluto en la alimentacion
S Solvente. Liquido que va a extraer el soluto del diluyente
Unidades de relacidn en pesos (A y B inmiscibles)
x', Relacion de pesos de soluto en el diluyente que sale de la etapa n, kg A’kg B
Y'n Relacion de pesos de soluto en el disolvente que sale de la etapa n, kg A/kg S
Unidades de fraccién en peso
Xn Fraccion en peso de soluto A en el refinado que sale de la etapa n
Xp Fraccion en peso de soluto A en las corrientes de alimentacion
Yn Fraccion en peso de soluto A en el extracto que sale de la etapa n
Ys Fraccion en peso de soluto A en la corriente del disolvente
R, Tasa de flujo de refinado que sale de la etapa n, kg/h
E, Tasa de flujo de extracto que sale de la etapa n, kg/h
S Tasa de flujo de disolvente que entra a la etapa n (no necesariamente puro), kg/h
F Tasa de alimentacion que entra al extractor, kg/h

Fuente: (Wankat, 2008)

La relacion mas sencilla, dada en el caso de una extraccién de A en dos fases inmiscibles

By S, a una temperatura determinada, es conocida como ley de Nernst (Ecuacion 1):

Ya = Kax, (1)
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Donde, en sistemas diluidos, Kd es una constante llamada coeficiente de distribucion o

reparto, que a concentraciones elevadas, Kd se vuelve una funcion de la temperatura (Vian &

Ocon, 1976; Wankat, 2008). De la misma manera, en este sistema puede considerarse que la

concentracion del compuesto A en cada fase se correlaciona con la solubilidad de dicho

compuesto en el disolvente puro. Por tanto, cuanto mayor sea la solubilidad de A en S a la
solubilidad de A en B, mayor éxito tendra la extraccion.

El uso de la extraccion para fraccionar componentes requiere de una buena selectividad

del disolvente, por ende, éste debe ser muy selectivo hacia el soluto que se quiere y no muy

selectivo para los contaminantes, por tanto, la selectividad B (Ecuacién 2) asi como el Kgeseado

deben ser grandes (Wankat, 2008).

Kdeseado _ YA/YB
Kno deseado XA/XB

p= (2)

El solvente no debe ser facil de separar del diluyente tanto si es un sistema totalmente
inmiscible como si se trata de un sistema parcialmente miscible donde sea facil la separacion por
destilacion. Ademas, el solvente debe ser no toxico, no corrosivo, facilmente asequible,
quimicamente estable, amigable con el ambiente y poco costoso (Treybal, 1998).

Por otro lado, muchas de los procesos de extraccidn poseen componentes que son
miscibles entre si en diversas proporciones, de modo que la ecuacion de Nernst no es
directamente aplicable. Por ello se ha recurrido a la representacion gréfica de los ELL por medio
del diagrama de triangulo equilatero introducido por Hunter y Nash o en un diagrama de

triangulo rectangulo, como lo propuso por Kinney. En este trabajo los diagramas antes
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mencionados se explicaran suponiendo un efecto de la presion despreciable y el efecto de la

temperatura sera representado por diversas isotermas en lugar de emplear otra coordenada.

2.3.1.1 Diagrama triangular equilatero

Este diagrama constituye un sistema ternario a una temperatura T por medio de un
triangulo equilatero tal que los datos de ELL son como se muestran en la Figura 6, donde cada
uno de sus Vértices representa los componentes puros de soluto, diluyente y disolvente mientras
que sus lados opuestos representan una composicién de 0%; los lados del triangulo sefialan las

mezclas binarias correspondientes. (Treybal, 1998; Vian & Ocdén, 1976).

(Soluto)
A
/N
90 510
/’ \ ———— Linea de unién
80, 20 Linea de operacién
/ NSNS \ — (Curva de equilibrio
70 30
NN\ N\
60 40
/ Y \ / Punto de
50 4 \ pliegue  gg
: ;‘\\
40151 /\60
30 \ ?D
JEPERL
- 80
v “vZ \ / AT A f'
Monax /\ AN, AN 7«:&\/
(Solvente) § : B (Diluyente)
60 50 40 30

Figura 6. Diagrama de ELL triangular equilatero
Fuente: (Seader, Henley, & Roper, 2006)
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Dentro del diagrama se encuentra una linea en negrillas llamada curva de equilibrio o
curva binodal porque el punto de pliegue separa la curva en un extracto a la izquierda y un
refinado a la derecha (Vian & Ocdén, 1976); de acuerdo a (Treybal, 1998), cualquier punto debajo
de esta curva, tal como M, forma una mezcla ternaria de dos fases liquidas insolubles saturadas
de composiciones en el equilibrio, indicadas por R (rico en B) y E (rico en S) y, la mezcla fuera
de esta curva sera una solucion homogénea de una sola fase liquida. Las lineas discontinuas son
lineas de unién o rectas de reparto que conectan las composiciones de las fases de equilibrio.
Debido a que las lineas de union se inclinan hacia arriba desde el lado B hacia el lado S, A tiene
una concentracion mayor en S que en B. Por lo tanto, en el grafico, S es un disolvente efectivo
para extraer A (Seader et al., 2006).
Una propiedad interesante de este diagrama es que cuando se agrega o se sustrae de una
mezcla un componente u otra mezcla, el punto representativo M de la composicion final esta en
linea recta con los puntos representativos de los otros dos R y E, cumpliéndose la regla de la

palanca (Ecuacion 3) tal que, de acuerdo a la Figura 6:

R lineaME xg — xy

= (3)

E lineaRM xy — xg

En este caso, el punto M son los kg de la nueva mezcla, asi como xm la composicién de A
en M.

Dichos diagramas estan disponibles para una gran cantidad de sistemas, sin embargo, el
comun es el Tipo I, que se muestra en la Figura 7a; mucho menos comunes son los sistemas de
tipo 1l, en la Figura 7b, que incluyen: (1) n-heptano / anilina / metilciclohexano, (2) estireno /

etilbenceno / dietilenglicol, y (3) clorobenceno / agua / metiletilcetona.
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Soluto
A Solute
A

Punto de
pliegue

Curva de
equilibrio

Fase de

Fase de refinado

extracto
Fase de

refinado

Fase de
exracto

Diluyente Disolvente Diluyente Disolvente
B S B N

(a) (b)

Figura 7. Clases comunes de sistemas ternarios: (a) Tipo I, un par inmiscible; (b) Tipo I, dos
pares inmiscibles

Fuente: (Seader et al., 2006)

Para el Tipo | existe solamente un sistema ternario de tres liquidos con un par
parcialmente soluble, es decir, el soluto se disuelve completamente en el diluyente y el
disolvente, mientras que éstos sélo lo son parcialmente y, el en Tipo Il no lo son. Segun (Seader
et al., 2006) para los sistemas de Tipo I, cuanto mayor sea la region de dos fases en la linea BS,
mayor sera la inmiscibilidad del diluyente y el disolvente. Cuanto mas cerca esté la cima de la
region de dos fases del apice A, mayor sera el rango de composicion de alimentacion, a lo largo
de la linea AB, que puede separarse con el disolvente S.

La temperatura ejerce un efecto apreciable sobre la forma de los diagramas, ya que el
mismo sistema puede presentar varios tipos de diagrama a distintas temperaturas. En el caso de
dos pares de componentes parcialmente miscibles, 1o mas usual es que se pase del diagrama
representado en la Figura 7a al de la Figura 7b al disminuir la temperatura tal y como se muestra
en la Figura 8. Aun asi, la influencia de la temperatura sobre la forma del diagrama no puede ser

predicha de antemano, y es preciso determinarla experimentalmente (Vian & Océn, 1976).
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T =25°C T=345°C T=45°C

Figura 8. Efecto de la temperatura en un sistema ternario
Fuente: (Seader et al., 2006)

Por otro lado, la presion tiene poco efecto sobre el equilibrio liquido-liquido porque tiene
poco efecto sobre los coeficientes de actividad de la fase liquida. La presion de operacion solo

necesita ser mayor que la presion del punto de burbujeo.

2.3.1.2 Diagrama triangular rectangular

Los célculos ternarios de extraccion también se pueden hacer en un diagrama de triangulo
rectangulo. La desventaja es que se representan graficamente las composiciones en porcentaje en
masa de solo dos de los componentes; el tercero se determina, cuando sea necesario, por
diferencia del 100%. Se puede desarrollar un diagrama de triangulo rectangulo a partir de un
diagrama de triangulo equilatero, como se muestra en la Figura 9a. El punto P en la curva de
equilibrio y la linea de union RE en el triangulo equilatero se convierten en el punto P y la linea
de unién RE en el diagrama del triangulo rectangulo, que usa coordenadas rectangulares Xa y Xc,

donde A es el soluto y C es el diluyente.
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Figura 9. Desarrollo de otros sistemas de coordenadas del diagrama triangulo equilatero: (a) al
diagrama de tridngulo rectangulo; (b) diagrama de distribucion de equilibrio

Fuente: (Seader et al., 2006)

Al graficar las concentraciones de A en el refinado y extracto de las lineas de unién, dan
lugar a la curva de distribucion que se muestra en la Figura 9b. Estas composiciones pueden ser
tomadas de las rectas de reparto del diagrama triangular. Si el porcentaje de A en la solucion E es
claramente mayor que en R; se dice que en este caso la distribucion de A favorece la fase rica en
S. Esto se muestra convenientemente en el diagrama de distribucion, en donde los punto de la
recta de unién ER cae sobre en el punto D de la diagonal y = x. La relacion y*/x (punto D) es el

coeficiente de distribucidn que en este caso mayor de uno (Treybal, 1998).

2.3.2 Meétodos de contacto para la extraccion liquida

Como el proceso de extraccion tiene su base en la difusion, sus métodos de célculo tienen
una estrecha analogia con las operaciones gas-liquido, llevandose asi a cabo en equipo por etapas,
que pueden arreglarse en cascadas de multi-etapas. En el analisis se considera que cada etapa es
una etapa teorica o ideal por lo que, el extracto y el refinado estan en equilibrio, una con respecto

a la otra.
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2.3.2.1 Contacto sencillo

Esta operacion formada por una unidad de extraccidbn que puede ser continua
(masa/tiempo) o por lotes (masa). En él, el disolvente y la alimentacion se ponen juntos en las

cantidades convenientes y se separan las dos fases formadas (ver Figura 10).

Alimentacion F Refinado R:
XF f X1

Disolvente Sa Extracto Ex
¥s ¥1

Figura 10. Extraccion a una etapa
Fuente: (Treybal, 1998)

La alimentacion F contiene a las sustancias A y B a X, fraccion peso de A. Esta se pone
en contacto con una cantidad Si de un disolvente S, que contiene ys, fraccion peso de A,
produciéndose en la etapa de extraccion una mezcla M1 que forma las fases en el equilibrio E1 y
R1, unidas por la linea de union a través de My (ver Figura 6). Un balance de materia total es:

F+S =M, =R, +E
Balance de A:
Fxp + S1ys = Mixmy
La cantidad de extracto se puede calcular mediante la regla de mezclado:

Eiy: + Rixy = Mixmy

M;(Xm1 — X1)
By = — ——— (4)
Yi /X4

La cantidad de refinado puede determinarse mediante el balance de masa total.
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Los célculos para los sistemas de dos pares liquidos insolubles se hacen exactamente de la

misma forma; se aplican todas las ecuaciones anteriores.
También se incluye en la Figura 6 el punto Mmax, que se encuentra en la curva de
equilibrio a lo largo de la linea recta que conecta F a S. Mmax corresponde a la maxima adicién

de disolvente posible si deben existir dos fases liquidas (Seader et al., 2006).

2.3.2.2 Contacto multiple a corriente cruzada

La operacion a corriente cruzada esta formada por varias unidades de extraccion analogas
al contacto sencillo que puede ser continua o por lotes. Consiste en poner en contacto el refinado
sucesivamente con disolvente fresco (Treybal, 1998). En la Figura 11 se representa un sistema a
corriente cruzada del cual, en la Figura 12 se muestra las coordenadas triangulares representativa
para el célculo de las composiciones, siendo aplicables las ecuaciones deducidas para el contacto
sencillo. Para la etapa n, por aplicacion de balances de materia total y para el componente A son
las respectivas expresiones siguientes:

Rpo1 +S, =M, =E, +R,
Rp_1Xp—1 + Spys = MpXmn = Epyn + RpXy

Los mejores resultados se consiguen cuando se usa en cada unidad la misma cantidad de

disolvente puro, por lo que (Ocon & Tojo, 1986) define las siguientes ecuaciones:

N Rp-1Xp—1 _ Rp-1Xp—1
Mn M, R, + S,

Rn—l (Xn—l - XMn)

XMn

Sy =
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Mn(XMn - Xn)

E, = — ( S )
¥n Xn
» Extracto compuesto
E1 E2
y1 Y2
F
X 1 Rl— 2 Ra > Refinado final
x1 X2
S1 S2 Sn1 Sn
VE ys VE ys

Figura 11. Sistema de extraccion en corriente cruzada de N-etapas de equilibrio
Fuente: (Ocon & Tojo, 1986)

Figura 12. Diagrama triangular de la extraccion a corriente cruzada
Fuente: (Ocon & Tojo, 1986)

Cuando el disolvente de extraccion y la alimentacion son inmiscibles, (Treybal, 1998)
indica que las concentraciones en el equilibrio se grafican como x" = x/(1 — x) contra y' =
y/(1 —y) (ver Figura 13). Puesto que habrd B kg de esta sustancia en cada refinado y todo el
disolvente S alimentado en el extracto, un balance de soluto A en cualquier etapa n es:

BX,n—l + Sny’S = Sny’n + BX,n
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—o = (6)

T S At |
: Pendiente de
I la linea de
: operacion
V2| -———— : =B/%1
I

Pendie hte

= |
N S | =B/5:z |

e -

Composicion del extracto, Kg A /Kg 5

Composicion del refinado, Kg A/ Kg B

Figura 13. Extraccion a corriente cruzada un disolvente insoluble
Fuente: (Treybal, 1998)

Donde A / Bn es la pendiente de la linea de operacion para la etapa n e interseca a la curva

en el equilibrio en las composiciones del extracto y del refinado.

2.3.2.3 Contacto multiple a contracorriente

El contacto mdltiple a contracorriente Unicamente puede ser una operacion continua. El
método estd basado en poner la alimentacion, rica en soluto, en contacto con el disolvente
concentrado de éste o los refinados pobres en contacto con otros extractos ain menos
concentrados en soluto, cuanto menor es la concentracion de aquellos. Un esquema de flujo para
este sistema de extraccion fue presentado (Seader et al., 2006) y es indicado en la Figura 14. En

éste, la alimentacién y el disolvente entran por extremos opuestos del sistema extractor, de esta
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manera, el refinado se va empobreciendo en soluto desde la primera hasta la Gltima etapa,
mientras que el extracto (en direccion contraria) se va concentrando en soluto desde la ultima
hasta la primera etapa, con lo cual la cantidad de disolvente a emplear se hace menor que en el

método de extraccion en corriente directa (Ocon & Tojo, 1986).

Disolvente S
Extracto

£y E, Ey ( E, £y iq (E‘-\-'—1 Ey

F Ry Ry ( Ry R, ( Ry-2 Ry - Refinado
Ry
Alimentacion

Figura 14. Sistema de extraccidn en contracorriente de N-etapas de equilibrio
Fuente: (Seader et al., 2006)

Por medio del diagrama triangular equilatero (ver Figura 15) se analizard el método de
calculo. EIl tratamiento grafico sobre coordenadas rectangulares es idéntica al de equilatero. El
balance de materia aplicado a todo el sistema conduce a la expresion:

F+S=E;+Ry=M
El punto M puede ubicarse sobre la linea FS a traves de un balance para la sustancia A:
Fxg + Syg = Mxy = E1y; + Ryxy

FXF + SyS
¥n = Fys

A partir de la ecuacion del balance total también se deduce las ecuaciones para el calculo

de las cantidades de extracto y refinado que salen del sistema (Ei y Rn):

Eiy; + (M — Sp)xy = Myxy
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_ M(xm — XN)
Y1 — XN

Eq (7)

Reordenando la ecuacion del balance general ademas se obtiene:

F-E,=Ry—S=P

Figura 15. Diagrama triangular de la extraccion a contracorriente
Fuente: (Ocon & Tojo, 1986)

El punto P es un punto de diferencia constante entre los flujos de entrada y salida en la
ultima etapa N. Las ecuaciones correspondientes a ella deducidas de balances de materia sobre el
diagrama triangular nos indican que las rectas que unen F con E; y Ry con S han de tener un
punto comun P que nos ayuda a determinar graficamente el nimero de etapas del sistema una vez

situados los puntos F, E1, Ry, My P.
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2.4  Liquidos I6nicos

El término liquido id6nico (IL, por sus siglas en inglés) se utiliza para una clase de
quimico, compuesto enteramente de iones con una temperatura de fusion por debajo de 100 °C
(Gutiérrez-Hernandez, 2013). Estas sales generalmente estan compuestas por un cation organico
grande y un anién organico o inorganico, y generalmente se describen como "solventes de
disefio” ya que existe un alto grado de combinaciones de catién / anién que les otorga la
posibilidad de ajustar sus propiedades para optimizar sus propiedades fisicoquimicas y satisfacer
demandas especificas (Chu etal., 2008; Passos, Freire, & Coutinho, 2014). Ademas, su
aplicacion para procesos de extraccion es prometedora debido a su naturaleza no volatil lo que
facilita la recuperacion del solvente usando técnicas tan simples como la destilacién flash o el

stripping (Meindersma, Podt, & De Haan, 2005).

2.4.1 Nomenclatura y composicion

Los liquidos i6nicos son un grupo de sales organicas con un intervalo de punto de fusién
por debajo del punto de ebullicion del agua, y cercano a la temperatura ambiente. Normalmente,
los ILs estan formados por cationes organicos que se encuentran unidos con un anién organico o
inorganico (Franco-Vega, Palou, Ramirez-Corona, & Lopez-Malo, 2014). Aungue la mayoria de
los liquidos i6nicos pueden identificarse simplemente nombrando los componentes cationicos y
anionicos de acuerdo con la nomenclatura de ITUPAC, es til un enfoque de abreviacion por sus
largos nombres y su representacion puede o no estar dentro de corchetes llegando a tener un
mismo IL varias abreviaciones en especial al tratar de representar los grupos alquilicos del cation.

(Ver Figura 16).
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[BMIM][BF 4]
NN [bmim]BF4

L,N\_\ BF:  BMIM'BF;
[C4-mim][BF,]
[C2C1Im][BF4]

Figura 16. Representacion y abreviatura para el tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio

Sobre la base del anidn, los ILs se pueden dividir en cuatro grupos y se nombran de
acuerdo principios generales: (a) sistemas basados en sales inorganicas tales como el cloruro
[CI7], bromuro [Br] y similares; (b) sistemas basados en aniones como el hexafluorofosfato
[PFe]~, el tetrafluoroborato [BFs]-, hexafluoroantimoniato [SbFs]- y similares; (c) sistemas
basados en aniones como el trifluorometilsulfonato [CF3SOs]-, trifluoroetanoato [CFsCO2],
bis(trifluorometilsulfonil)imida [(CFsSO2)2N]~ = [Tf2N], etc. y (d) sistemas basados en aniones
tales como alquilsulfatos y alquilsulfonatos (Chiappe & Pieraccini, 2005; Meindersma et al.,
2005). Generalmente, para describir el grupo catiénico se usa una abreviatura alfabética; por
ejemplo, la abreviatura “Im” se emplea para referirse a cationes de tipo imidazolio, “Py” para
referirse a cationes de tipo piridinio, “Pyr” para cationes de tipo pirrolidinio, etc.

Para los sistemas mas comdnmente estudiados (cationes citados anteriormente) se utiliza
las abreviaturas de tipo acronimo en el cual, las cadenas alquilicas del heteroatomo se describe
con las iniciales de su nombre de acuerdo a la longitud del mismo seguidas por el nombre del
grupo cationico. Por ejemplo, un catién 1-butil-3-metil-imidazolio se abrevia como [BMIM] o
[omim]. A lo largo de este trabajo, se usara la notacion [BMIM].

Para las abreviaturas de tipo acrénimo, surgen ciertas complicaciones cuando se usan otros
imidazoles sustituidos y grupos alquilo. En el caso de I-pentilimidazolio, la abreviatura sera la

misma que para 1-propilimidazolio. Para ello, Welton y Hallet propusieron una forma
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esquematica de describir los ILs en el que emplea un sistema alfanumérico donde la letra C se usa
para referir a las diferentes cadenas alquilicas enlazadas tanto al catién y un subindice numérico
indica el numero de &omos de carbono. Asumiendo que las cadenas alquilicas son lineales y
saturadas su posicion se indicard con un superindice, entendiéndose que se encuentran unidas al
heterodtomo del cation (Verdia, 2012). De esta forma, el cation 1-etil-3-metilimidazolio se
denotara como [C.Cilm]™ y el cation 1-etil-3,5-dimetil-2-pentilpiridinio se denotara como
[C21C13C1°Cs?Py]*. En los casos en los que la cadena lateral esté funcionalizada, se indicara el
tipo y posicion del grupo funcional; por ejemplo, la abreviatura de 1-(4-sulfonilbutil)-3-
metilpirrolidinio es [(HSO3)C4C1Pyr]* (Rodriguez, 2017). Esta es una forma bastante conveniente

de nombrar los liquidos ionicos y se ha utilizado en varios casos.
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Figura 17. Estructura quimica de cada cation y anion de ILs comunes
Fuente: (Passos et al., 2014)

La nomenclatura de cada ion presente en la Figura 17 se presenta en la Tabla 2.
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Tabla 2.
Nombre y acrénimo de las combinaciones catién-anion en IL
Cationes Aniones
Nombre Acrénimo Nombre Acrénimo
i 1-alquil-3- [ChCiim]* i bromuro Br-
metilimidazolio
ii 1-alquilimidazolio [Cnim]* ii cloruro ClI-
iii ~ l-alquilpiridinio [Chpy]* iii yoduro I-
iv  l-alquil-1- [CnCipyr]* iv hidréxido [OH]~
metilpirrolidinio
v l-alil-3- [aCyim]* v tiocianato [SCN]~-
metilimidazolio
vi  1-hidroxietil-3- [(OH)C.Ciim]* vi acesulfamato [Ace] -
metilimidazolio
vii  1-carboximetil-3- [(HOOC)C,Ciim]* vii tetrafluoroborato [BF4]~
metilimidazolio
vii  1-propilamina-3- [(NH2)CsCyim]* viii perclorato [CIO4] -
i metilimidazolio
ix  1- (4-sulfonilbutil) -3-  [(HSO3)C4Ciim]* ix dicianamida [N(CN).]~
metilimidazolio
x  1-ciclohexil-3- [CeH1Caim]* X nitrato [NOs] -
metilimidazolio
xi  1-bencil-3- [C7H7Ciim]* Xi bis-(trifluorometil [TfN] -
metilimidazolio sulfonil) imida
Xii hexafluorofosfato [PFe] -
XVi sulfato [SO4] -
XViii dihidrogeno fosfato [H2PO4] -
Xix dialquilfosfato [(Cn)2PO4]~
XX alquilsulfato [CiSO.] -
XXi metilsulfonato [C1SOs] -
XXii Trifluorometano [CF3SOs] -
sulfonato

Fuente: (Passos et al., 2014)

2.4.2 Propiedades fisicoquimicas

Desde el punto de vista de sus propiedades, lo que los convierte en realmente valiosos es

la posibilidad de modular sus propiedades fisicas y quimicas variando la naturaleza de los

cationes y aniones presentes en sus estructuras especificas. Algunas de estas propiedades y la

relacion con su estructura se exponen a continuacion.
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Baja presion de vapor.- Los ILs son sales formadas por iones muy asimétricos y de gran
tamafio cuyas fuerzas atractivas cation-anion son mas débiles que en las sales
convencionales, por lo que estas sustancias presentan presion de vapor muy baja o
indetectable (Rodriguez, 2017). Esta caracteristica los convierten en solventes alternativos
de baja volatilidad a temperatura ambiente comparados con los disolventes organicos
tradicionales que producen contaminacion por evaporacion (Verdia, 2012).
Alta estabilidad térmica.- Las temperaturas de descomposicion presentadas en literatura
se encuentra entre 350 °C y 400 °C dependiendo siempre de la naturaleza de los iones que
conforman el IL (Garcia et al., 2011).
Estabilidad quimica.- Son compuestos no inflamables y quimicamente inertes (Franco-
Vega et al., 2014).
Bajo punto de fusion.- Normalmente por debajo de la temperatura ambiente, pudiendo en
algunos casos ser de -100 °C. De acuerdo a Franco, et al. (2014), depende en gran medida
del tamafo del IL, de su simetria, de su carga y de la distribucion de la misma. Asi, el
punto de fusion disminuye cuando aumentan el tamafio y la asimetria del cation. Ademas,
un aumento en la ramificacion en la cadena de alquilo aumenta el punto de fusion
(Chiappe & Pieraccini, 2005).
Densidad superior al agua.- Los valores medidos hasta el momento varian entre 1.12
g.cm?y2.24g.cm?3
Alta viscosidad.- Una de las mayores barreras para la aplicacion de IL surge de su alta
viscosidad lo que puede producir una reduccion en la velocidad de muchas reacciones

organicas y en la difusion de las especies redox. La viscosidad de IL es normalmente mas
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alta que la del agua, similar a la de los aceites comprendida entre 450 y 1680 cP y
disminuye con el aumento de la temperatura (Chiappe & Pieraccini, 2005).
Excelentes propiedades electroquimicas.- Entre las que destacan su gran estabilidad a las
reacciones de oxidacion y reduccién, resistiendo un amplio rango de potenciales y su
buena conductividad eléctrica.
Elevada capacidad de disolucion.- Son considerados disolventes polares pero también
algunos IL pueden disolver solutos no polares, por tanto, debido a sus complejas
interacciones por su naturaleza iénica y su composicion organica, les permite disolver
compuestos organicos, inorganicos y organometalicos (Rodriguez, 2017). Ademas, son

solubles en gases como hidrégeno, monoxido de carbono y oxigeno (Verdia, 2012).

Aplicaciones

Los ILs han tenido éxito en una variedad de aplicaciones en distintos campos de la

quimica. Ademas, en la dltima década ha habido un creciente uso como disolventes en la

industria de procesos. Otros campos en los que han encontrado aplicacion recientemente son los

siguientes:

Aplicaciones energéticas.- Los ILs presentan multitud de aplicaciones tanto en la
produccion, como en el almacenamiento y el uso de la energia debido a su alta
conductividad, amplio rango de temperaturas de operacion, baja inflamabilidad, escasa
volatilidad y su alta estabilidad térmica con las que pueden competir con los fluidos

organicos o sintéticos (Wishart, 2009). También han sido probados con éxito en el area
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de electrolitos y celdas de combustible, supercondensadores, células solares y
dispositivos basados en polimeros conductores (Garcia et al., 2011; Verdia, 2012).
Procesos de separacion.- Los IL son una alternativa interesante en la separacion de
azeGtropos por ser térmicamente estables, ofrecer altas selectividades variando sus
constituyentes y al tener bajas volatilidades pueden regenerarse y con posibilidad de
reutilizarse (Garcia et al, 2011). Experimentalmente, han sido empleados
satisfactoriamente en la separacion de mezclas azeotropicas de metilciclohexano/tolueno,
acetona/metanol, etanol/agua y acido acético/tolueno.
Lubricantes- Presentan buenas conductividades térmica y eléctricas permitiéndoles
disipar del calor generado en la friccion y el desgaste en contactos metal-metal, metal-
ceramica y ceramica/ceramica. Ademas, es posible su uso como lubricantes en ciertas
aplicaciones eléctricas (Rodriguez, 2017; Verdia, 2012).
Membranas liquidas soportadas.- El uso de IL a temperatura ambiente como fase
liquida, baja volatilidad, la alta conductividad iénica y la capacidad para disolver
compuestos organicos e inorganicos posibilita la obtencion de membranas liquidas
soportadas muy estables.
Dispersantes y tensoactivos.- Los cationes de algunos liquidos ionicos pueden actuar
como tensoactivos ya que tienen estructuras similares a los tensoactivos cationicos
utilizados convencionalmente, tales como el bromuro de hexadeciltrimetilamonio

(Garcia, et al., 2011 citado en Baker y Pandey, 2005).
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e Sintesis quimica.- En muchas reacciones como por ejemplo reacciones de hidrogenacion,
isomerizacion, alquilacion, nitracién, entre otras, el empleo de ILs ha conseguido
aumentar velocidades de reaccion, rendimientos y selectividades (Verdia, 2012).

e Catalizadores.- Pueden actuar como catalizadores &cido-base o de transferencia, co-
catalizadores o bien activando al catalizador de la reaccion. Los ILs se pueden sintetizar
con el fin de que alguno de sus iones pueda actuar como catalizador, pudiendo ser
recuperados Yy reutilizados en varias ocasiones (Rodriguez, 2017).

e Principios Activos Farmacéuticos.- En la industria farmacéutica predominan los
Principios Activos Farmacéuticos (APIs) en estado solido. El concepto de principio
activo se emplea para nombrar al componente que porta las cualidades farmacoldgicas
presentes en una sustancia y pueden existir como sales, disolventes o co-cristales. Los
ILs pueden considerarse como las formas ionicas liquidas de los principios activos
farmacéuticos (API-1Ls) debido a que son sales que estan en estado liquido por debajo de
la temperatura corporal (37 °C). Los API-ILs pueden vencer los problemas como el
polimorfismo, la solubilidad y tamafio que se dan en los principios activos solidos

(Rodriguez, 2017).

2.4.4 Los liquidos idnicos como disolventes de extraccion

Los liquidos idnicos son empleados en la extraccion de metales, moléculas organicas y
biomoléculas, desulfuracion de combustibles, extracciones liquido i6nico/didxido de carbono

supercritico y separacion de gases (Garcia et al., 2011).
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El uso de liquidos idnicos en separaciones se realiza principalmente en la extraccion de
iones metalicos con [Bmim]PFs, [Hmim]PFs, separacion de alcoholes y alcanos o alquenos con
[Omim]CI, [Hmim]BF: o [Hmim]PFs, desulfurizacion de destilados con [EPy]JAICls,
[BPyr]AICl4, [Bmim]BFs, [Bmim]PFs y [Bmim] octilsulfato, éteres de etanol con [Omim]Cl y
[Bmim] [CFsSOs] (Franco-Vega etal., 2014). Los contaminantes ambientales, como los
hidrocarburos aromaticos y aromaticos policiclicos, se pueden extraer de soluciones acuosas con
liquidos i6nicos [Bmim]PFs y [Omim]PFs (Meindersma et al., 2005). También se han utilizado
en la extraccion de compuestos naturales como alcaloides, flavonoides, terpenoides, acidos
fenolicos, lignanos, lipidos, aceites esenciales, suberina y saponinas por medio de [Emim]Cl,
[Emim][CO2], [Bmim]Br, [Bmim][NOs], [Hmim]PFs, [Bmim][HSO4], [Bpyr]Cl (Passos et al.,
2014).

La tecnologia IL se ha empleado en varios estudios recientes como disolventes de
extraccion siendo indispensable la eleccidn del IL mas adecuado y para ello es necesario conocer
su estructura y las interacciones producidas entre sus diferentes componentes (cation, anion y
sustituyentes) y las producidas con los solutos.

Los ILs principalmente aquellos con cationes aromaticos (ver Figura 18) poseen cadenas
alquilicas que a medida que aumentan de longitud, su estructura se divide en zonas hidrofilicas
(aniones y los grupos cargados de los cationes), y zonas hidrofébicas (cadenas alquilicas), razon
por la cual pueden comportarse como disolventes polares como apolares. La estructura de los ILs
influye en la interaccion con las especies del soluto, especialmente en la reorientacion alrededor
del soluto, dando lugar a una gran cantidad de interacciones tales como las interacciones
culdmbicas, enlaces de hidrogeno, apilamientos n-n y fuerzas de Van der Waals (Rodriguez,

2017).
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Interaccidn electroestatica

H H Aromaticidad del catién

/ (Posibilidad de apilamiento m-m)
; ; \/\/ Dador de enlaces de hidrégeno
N~ -N

— &,
Y Zona hidrofilica

H Zona hidrofobica

(Posibles interacciones de Van der Waals)

Aceptor de enlaces de hidrégeno
[A]™ 41 Base de Lewis
Deslocalizacion de la carga

Figura 18. Representacion esquematica de las posibles interacciones presentes en el IL de la
forma [BMIM] [A7]

Fuente: (Rodriguez, 2017)

En la molécula del IL, los cationes de imidazolio forman una cadena en zigzag débilmente
unido por puentes de hidrégeno C-H---x a través del grupo CHs y el sistema = del imidazolio. De
la misma manera, los iones [A]~ se ubican entre estas cadenas y establecen los contactos méas
cercanos con los hidrégenos del metilo. Ademas, debido a la naturaleza en zigzag de las cadenas
con imidazolio los aniones [A]~ también estdn asociados con el sistema 7 de los cationes
(Holbrey et al., 2003). Del mismo modo, Verdia (2012) menciona que los cationes del IL pueden
interaccionar con las moléculas de los solutos a través de enlaces de hidrégeno y como aceptores
0 dadores de pares de electrones, sin embargo, su efecto en las interacciones entre el IL y el
soluto es pequefio comparado con las del anion que influye ain més en la capacidad aceptora o
dadora de enlaces de hidrégeno por parte del IL.

En el campo petroquimico, el mecanismo para la EDS de combustibles con los ILs con
cationes aromaticos, tales como los cationes imidazolio, se basa en la formacion de clatrato

liquido debido a la interaccion por apilamientos m-m entre enlaces insaturados de compuestos
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aromaticos y el anillo imidazol del IL, de manera que el soluto aromético queda enclaustrado
entre los cationes del IL en una estructura de tipo sandwich (Holbrey et al., 2003).

Dentro de este estudio, Su, Zhang & Zhang (2004) propusieron estructuras de varios
sistemas de tiofeno (TS)/IL mostradas en la Figura 19, para los cuales los ILs [BMIM][PFes],
[BMIM][BFs] y [EMIM][BF4] tienden a formar patrones donde las proporciones TS/IL son 4/1,
2/1 y 1/1 respectivamente, dado que la capacidad maxima de absorcién de tiofeno por ILs esta
determinada principalmente por la estructura de sus cationes y el tamafio de sus aniones (es decir,
PFs~ 0 BF47) asi como la longitud de cadena del grupo alquilo (es decir, n-butilo o etilo).
Especificamente, en el sistema TS/[BMIM][BF4], dos moléculas de tiofeno, una encima y otra
debajo rodean el cation BMIM* formando una estructura lineal inclinada. Los planos de ambas
moléculas de tiofeno también estan enfrentando al cation BMIM* con el azufre apuntando hacia
el anion de BF;~. También hay dos moléculas de tiofeno que rodean el anion BFs
desarrollandose de esta manera estructuras globales simétricas en zigzag con unidades repetitivas

de 2/1 debido a la ubicacion alterna de las moléculas de tiofeno entre cationes y aniones.
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1:1 TS : EMIMBF4 2:1 TS : BMIMBF4 4:1 TS : BMIMPFg

L=~

Et

@) : Azufre @ : Nitrogeno O : Carbono ¢ : Hidrogeno C— D Alqul

Figura 19. Estructuras propuestas de varios sistemas de tiofeno / liquido iénico
Fuente: (Su et al., 2004)

Adicionalmente desde el punto de vista operacional, para que un IL sea elegido como
disolvente de extraccion, Larriba (2015) y Treybal (1998) coinciden en que el liquido debe poseer
las siguientes caracteristicas:

e Alta solubilidad de los compuestos aromaticos en el IL.

e Mayor selectividad del IL hacia compuestos aroméaticos de azufre. Para todas las
operaciones de extraccion tiles la selectividad debe ser mayor de uno.

e Alto coeficiente de distribucion con el fin de requerir menos disolvente para la extraccion.

e La diferencia entre las densidades de las fases liquidas saturadas debe ser elevada para
una mejor y rapida separacion de fases.

e Facil recuperabilidad del IL de los compuestos organicos que se encuentran disueltos en

la fase de extracto y la fase de refinado.
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Propiedades termofisicas adecuadas para ser empleado en un proceso a escala industrial
tales como una alta tension superficial, baja viscosidad, presion de vapor y punto de
fusion y ademas, ser quimicamente estable e inerte, no téxico, no inflamable y de bajo

costo.
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CAPITULO I

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y METODOS DE ANALISIS

Previa una descripcion de los materiales, equipos y reactivos empleados en el presente
trabajo, este capitulo estara dividido en tres partes importantes, entre las cuales inicialmente se
describe el proceso de muestreo de la gasolina comercializada en el Ecuador, la seleccion de las
condiciones de operacion y el disefio experimental a seguir; posteriormente se detalla el
procedimiento experimental seguida antes y durante los procesos de extraccion liquido de azufre
a partir de la gasolina y por Gltimo, seran descritos los procedimientos de analisis para la
caracterizacion y determinacion de las composiciones en la gasolina de alimentacién, el refinado

y el extracto obtenidas en las pruebas de extraccion.

3.1  Descripcidn de materiales, equipos y reactivos

En este trabajo de desulfuracion extractiva de gasolina se empled materiales y equipos
pertenecientes a los laboratorios de Petroquimica de la Universidad de la Fuerzas Armadas ESPE
extension Latacunga. Los reactivos fueron importados y suministrados por SIGMA-ALDRICH,

mientras que la gasolina fue muestreada de diferentes provincias del Ecuador.

3.1.1 Materiales

e Pipetas graduadas de 5mL y 10 mL.
e Pipeta pasteur de 1mL.

e Matraz aforado de 50 mL.
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e Matraz Erlenmeyer de 25 mL.
e Vasos de precipitacion de vidrio de 50 mL y 250 mL.
e Embudos de separacion de 50 mL.
e Termdmetro de mercurio de -10 — 110 °C.
e Tubos de ensayo de 10 mL.
e Agitadores magnéticos.
e Corchos de caucho.

e Frascos de vidrio &mbar con contratapa de 20 mL, 30 mLy 1 L.

Equipos

e Balanza analitica digital, marca BOECO, modelo BPS 40 plus. Max 750 g, min 20 mg.
Precision del 0,001 g.

e Placas calefactoras con agitador magnético, marca BOECO, rango de velocidad 60-
1100 rpm, Max. Temp. 450 °C, serial COE 8054100.

e Densimetro, marca Mettler Toledo Densito 30PX, resolucion de 0,0001 g.cm™ y rango
de medicion de 0-2 g.cm® y 5-35 °C

e Rotavapor, marca BOECO, modelo RVO 400 SD acoplado una bomba de vacio, marca
BOECO, modelo R-400.

e Espectrometro de fluorescencia de rayos X, marca Oxford Instruments, modelo
Supreme-X8000, perteneciente al Laboratorio de Petrdleos de la Escuela Politécnica

Nacional.
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e Espectrometro Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR), marca PerkinElmer
con un accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR), modelo Frontier, rango de
barrido 4000 a 600 cm™, perteneciente al Laboratorio de Petroquimica de la

Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE extension Latacunga.

3.1.3 Reactivos

e Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM] [BFs], pureza >98%,
suministrado por Sigma-Aldrich.
e Eter dietilico al 99.9%.

e Agua destilada.

3.2  Recoleccion de muestras de gasolina

Para el presente trabajo, la alimentacién al proceso de desulfuracién extractiva es la
gasolina extra comercializada en el Ecuador la cual, dentro de los estandares ecuatorianos es el
combustible de menor calidad y por ende, el de mayor porcentaje de azufre. La Tabla 3 describe
la procedencia de las muestras de gasolina adquiridas de diferentes empresas distribuidoras y
comercializadas de combustible a nivel nacional de nueve diferentes provincias con el fin de

abarcar tres regiones naturales del Ecuador.
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Tabla 3.

Procedencia de las muestras de gasolina extra
PROVINCIA COMERCIALIZADORA
Guayas PDV
Los Rios Petrolrios
Santo Domingo Tecpetrol
Pichincha Movil
Cotopaxi MasGas
Tungurahua MasGas
Chimborazo Petroecuador
Azuay Primax
Pastaza Petroleos y Servicios

La recoleccion de las muestras se realizé en base a la norma ASTM D4057-12 que detalla
la practica estandar para el muestreo manual de petroleo y productos derivados del petréleo. Las
muestras fueron recogidas y rotuladas en envases de vidrio color a&mbar y selladas
herméticamente con tapas y contratapas; transportadas en cajas térmicas con hielo y
posteriormente almacenadas en refrigeracion para evitar la volatilizacién de los compuestos mas

ligeros de las muestras.

3.3 Seleccidn de las condiciones de operacion

En base a la revision hecha por Abro, et al., (2014) el efecto de la temperatura en la
eficiencia de remocion de azufre estad influenciada por la viscosidad, por ejemplo, para ILs de
baja viscosidad existe un insignificante incremento en la eficiencia y del coeficiente de
distribucion de azufre con un aumento de temperatura mientras que para ILs de alta viscosidad,

un aumento de temperatura genera un incremento en el coeficiente de distribucion de azufre y por
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ende, su eficiencia. De la misma manera, Verdia Barbara (2012) sefiala que la viscosidad de los
ILs aumenta con el tipo de anion siguiendo la tendencia [NTf;] < [(FCn)sPF3]) < [(C2FsSO2)N] <
[CF3S03] < [BF4] < [C2S04] < [C1SO4] < [PFe] < [CH3COQ] < [CI] < [Br] mientras que con
respecto al cation las cadenas alquilicas mas largas hacen que los ILs sean mas viscosos. De
acuerdo con lo anterior se puede deducir que la viscosidad del [BMIM] [BF4] influye en la
eficiencia de la extraccion, sin embargo, las condiciones de operacion esta restringida a la
volatilidad de la gasolina que segun la investigacion hecha por Aguirre & Vaca (2017) en la
gasolina extra del Ecuador, cantidades significativas de componentes volatiles se evaporan a mas
de 35°C.

Adicionalmente Abro et al., (2014) junto a la investigacion ejecutada por Dharaskar, et al.
(2013), indican que en una extraccion en cuatro etapas se alcanza hasta un 72.4% de remocion de
azufre. De la misma manera Chu et al., (2008) menciona la variacion de la relacion IL/gasolina
mayor a 1:3 no produce ningin cambio apreciable en la capacidad de desulfuracion de [BMIM]

[BFa].

3.4  Disefio experimental para el tratamiento de los factores de extraccion

El disefio experimental es de tipo factorial y permite disefiar tratamientos en funcion del
numero de factores y niveles. La desulfuracion extractiva de los combustibles se investigd por
medio de la variacion de tres factores influyentes en el proceso de extraccion: la temperatura (X,
°C), la relaciéon masica gasolina/IL como el factor alimentacién/disolvente (X2) y el nimero de

etapas de extraccion (X3), cada variable en dos niveles de maximo y minimo. (Ver Tabla 4).
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Valores bajos y altos de los factores influyentes en la extraccion para el disefio factorial

fraccional 2«

- NIVEL
FACTOR SIMBOLO
BAJO () ALTO (+)
Temperatura de extraccion (°C) X1 35
Relacion masica .
alimentacion/disolvente Xz 31
Etapas de extraccion X3 3

En este trabajo se realizara un disefio factorial 22 con una repeticion que consta de 16

ejecuciones experimentales. La matriz del disefio estAndar esté representada por la Tabla 5. Los

niveles maximos y minimos de cada factor se eligieron de acuerdo a experimentos preliminares y

revision bibliografica expuestos en el apartado anterior

Tabla 5.
Matriz del disefio factorial estandar 2% con una réplica

Orden Valores codificados Valores rga}les
Estandar X1 X Xs Temperatura EZIS%CI'/?E Etapas
1 -1 -1 -1 25 1 1
2 1 -1 -1 35 1 1
3 -1 1 -1 25 3 1
4 1 1 -1 35 3 1
5 -1 -1 1 25 1 3
6 1 -1 1 35 1 3
7 -1 1 1 25 3 3
8 1 1 1 35 3 3
9 -1 -1 -1 25 1 1
10 1 -1 -1 35 1 1
11 -1 1 -1 25 3 1
12 1 1 -1 35 3 1
13 -1 -1 1 25 1 3
14 1 -1 1 35 1 3
15 -1 1 1 25 3 3
16 1 1 1 35 3 3
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3.5  Procedimiento experimental para los ensayos de extraccién liquida

El liquido idnico utilizado como disolvente de extraccion es el tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazolio [BMIM] [BF4] fue almacenado en un desecador para evitar su contacto
con la humedad del ambiente. Los liquidos id6nicos no recibieron ningdn tratamiento de
purificacién adicional previa a su aplicacion en la desulfuracion.

Por otra parte, las muestras de gasolina obtenidas durante el muestreo fueron mezcladas
volumétricamente en proporciones iguales para preparar la mezcla representativa de alimentacion
de los ensayos de desulfuracién extractiva y a partir de la cual se realizaron las caracterizaciones
fisicas y quimicas.

Inicialmente, con el fin de analizar la influencia de la relacion mésica gasolina/lL se
determind la densidad de la mezcla de gasolina siguiendo la norma ASTM D7777 la cual cubre la
determinacion de la densidad, densidad relativa o gravedad API de productos de petréleo liquido
utilizando medidores portéatiles de densidad digital a temperaturas de prueba entre 0y 40 °C (32 a
104 °F). Como medidor portéatil se empled el densimetro Densito 30PX a la cual, en primer lugar
antes de utilizarlo, se comprob6 su calibracion mediante una medicién de control con agua
destilada; luego, la muestra se coloca en un vaso de precipitados en bafio maria a la temperatura
requerida segun el disefio experimental. Finalmente, asegurandose que el tubo de muestras esté
dentro de la muestra, se carg6 la celda de medida por la succién de una alicuota y el densimetro
realizé la medicién de densidad automaticamente. Para el reporte de datos la norma sefiala que se
debe realizar dos mediciones consecutivas de cada muestra y posteriormente se determinara la

densidad promedio de las mediciones, cada medicion de densidad debe estar reportada en Kg.m,
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En este trabajo se determiné las densidades a las temperaturas de 12, 15 y 20 °C tomando cinco

mediciones consecutivas para asegurar una menor desviacion de los resultados.

3.5.1 Desulfuracién extractiva mediante el liquido i6nico

Para cada prueba de extraccidn es necesario agregar correctamente la cantidad masica de
la mezcla de alimentacién asi como del disolvente, para ello se empled la técnica gravimétrica
para preparar las mezclas en matraces aforados de 50 mL. La técnica gravimétrica consistio en
emplear una balanza analitica para determinar la masa del matraz vacio junto con dos agitadores
magnéticos y ademas, la masa del matraz después de la adicion de un volumen determinado de
IL. Finalmente para completar la relacion maésica gasolina/lL, la masa de la gasolina se agrego
gravimétricamente de acuerdo a la diferencia de masas entre el matraz vacio y el matraz con el IL
afiadido, asi como también en funcion de las proporciones masicas requeridas (3:1 y 1:1). La
mezcla final fue sellada para evitar las pérdidas por evaporacion como contaminacion por la
humedad atmosférica.

Durante los ensayos de extraccion liquida se mantuvo la temperatura constante mediante
un bafio maria a la temperatura requerida (25 °C o 35 °C) acoplado y regulado con una placa
calefactora. Las mezclas fueron agitadas vigorosamente durante cuarenta y cinco minutos con dos
barras agitadoras magnéticas a una velocidad de agitacién de 1000 rpm; estos ultimos factores de
extraccion adicionales permanecieron constantes durante las pruebas de extraccién y fueron
seleccionados con el fin de garantizar al alcance de equilibrio entre las fases de refinado y

extracto.
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Al cumplir el tiempo de agitacion, la disolucion de extraccion se vertié en un embudo de
separacion, dejandolo reposar durante una hora y media para asegurar una completa separacion
de las fases. Por Gltimo, las fases de refinado y extracto se separan y son recogidas en viales de

vidrio para su posterior analisis.

3.5.2 Desulfuracién extractiva por extracciones multiples

Las pruebas de disefio experimental incluye la influencia de la extraccion multi-etapas por
lo que, para el presente trabajo se experiment6 con tres etapas de extraccion de tal manera como

se muestra en la Figura 20.

‘ Regeneracion ‘
[

Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3

Refinado 1 Refinado 2

Mezcla de
gasolina

Refinado 3

‘ Disolvente puko [BMIM][BFa] I ‘

Figura 20. Esquema del proceso de EDS multi-etapas a corriente cruzada

Los ensayos de desulfuracion multietapas se desarroll6 como un proceso batch con un
contacto de etapas a corriente cruzada, empleando la misma metodologia de extraccion para cada
una de las etapas como lo explicado en el apartado anterior. La diferencia radica en que la
alimentacion a la segunda y tercera etapa es la fase de refinado obtenida de la extraccion a su

etapa anterior; en cada etapa, la alimentacion fue desulfurada con una misma cantidad de liquido
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ionico fresco. Las fases del extracto de cada una de las etapas fueron recogidas como una sola
muestra para su posterior analisis y recuperacion, mientras que la fase del refinado de la Gltima

etapa fue llevada a los analisis de azufre.

3.5.3 Reuso de liquido iénico saturado

Para la desulfuracion extractiva en la mezcla de combustible se hizo un uso repetido de
[BMIM] [BF4] para conocer el numero de etapas de extraccion que un mismo IL puede ser
reutilizado hasta que se sature completamente por medio de la disminucion de su eficiencia en la
desulfuracion. Para ello, el IL saturado con los compuestos extraidos fue reusado para la
siguiente etapa de extraccion después de haber sido separado, tal como se muestra en Figura 21.
La metodologia empleada para la desulfuracion es la misma que la explicada en el apartado 3.5.1
a las mejores condiciones encontradas por el disefio factorial, una hora de agitacion a 1000 rpm y

un tiempo de decantacion de 2 horas.

Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3

Disclvente
puro

[BMIM][BF4]

Desulfuracian }RET 2 Diesulfuracian

Desulfuracién
1

E

Gasolina fresca | ‘ Gasolina fresca ‘ ‘ Gasolina fresca

Figura 21. Esquema del proceso de reuso del liquido idnico
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3.5.4 Regeneracion con reciclo de liquido idnico saturado

El uso excesivo de liquido i6nico como solvente de extraccion se puede compensar con la
buena reciclabilidad por lo que para analizar esta caracteristica de los disolventes de extraccion se
desarrollé un proceso por ciclos, comprendido cada uno por tres etapas: extraccion de azufre,
regeneracion del IL y su posterior reciclo, como se puede apreciar en la Figura 22. El proceso de
extraccion de azufre se realiz6 de manera similar a la metodologia empleada en el apartado 3.5.1
a las mejores condiciones encontradas por el disefio factorial; para cada ciclo se empleé gasolina

fresca con el IL regenerado del anterior ciclo.

‘ Regeneracion IL ‘ ‘ Regeneracion IL ‘ ‘ Regeneracion IL
Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3

Disolvente
puro
[BMIM][BF4]

Ref1 Desulfuraciin Desubfuracidn

2 3

Gasolina fresca ‘ ‘ Gasolina fresca ‘ ‘ Gasolina fresca

Figura 22. Esquema del proceso de regeneracion del liquido idnico

Inicialmente, a la fase de extracto comprendida de liquido idnico saturado y compuestos
aromaticos de azufre se le afiadié agua destilada a la misma cantidad masica. La mezcla
producida se agit6 por 10 minutos a 1000 rpm a una temperatura en bafio maria de 35 °C. A partir
de entonces, se observaron dos fases distintas, a saber: la fase hidrofila formada de IL + agua y la

fase hidrofoba, esto debido a las diferencias de sus solubilidades en el agua. Después se decant6
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en un embudo de separacion durante dos horas para garantizar que los compuestos aromaticos
sean completamente separados del IL; la fase de agua + IL se separ0 facilmente de la fase oleosa.
La fase de agua + IL se tratd a 115 °C mediante un evaporador rotatorio a un vacio de 60 mbar
durante tres horas para eliminar el agua. El residuo obtenido, es decir, el IL regenerado fue
reciclado a la siguiente extraccion.

Al final de los ciclos de regeneracién con agua, el IL regenerado presenta una limitada
capacidad de extraccion de azufre por lo que se experimentd una re-extraccion adicional del
azufre contenido en el IL por adicion de éter dietilico, la cual es inmiscible en el IL empleado,
seguida de la separacion por destilacion del medio de re-extraccion (Zhang et al., 2004). Por
tanto, a la fase acuosa IL+agua se lavo tres veces con éter dietilico con un volumen igual al del
extracto obtenido, para posteriormente realizar la separacion por roto evaporacion y recuperar el

IL para su reciclo.

3.5.5 Solubilidad de la gasolina en el liquido i6nico

La solubilidad mutua entre el IL basado en imidazolio y el combustible es un factor
importante a considerar cuando se elige un extractante en un proceso de desulfuracion extractiva
debido a que valores altos de solubilidad mutua tiene dos influencias potenciales sobre el
combustible, en este caso, la gasolina. De acuerdo a Asumana, Haque, Yu, Wu, & Chen (2013) y
Gao, Guo, Xing, & Liu (2012), por un lado, la solubilidad del IL en la gasolina puede dar lugar a
una contaminacion por NOx mientras se intenta eliminar el SOXx; por otro lado, la solubilidad de

la gasolina en el IL conlleva a un probable cambio en la composicion de la gasolina a causa de la
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extraccion selectiva de algunos componentes especificos y por ende varia la calidad del
combustible.

El método gravimétrico utilizado para determinar la solubilidad de la gasolina en el IL fue
el siguiente. Primero, se mezcl6 una proporcion de IL y gasolina siguiendo la metodologia
empleada para desulfurar explicada en el apartado 3.5.1, con la diferencia de que el proceso de
extraccion tuvo una agitacién magnética de una hora y una posterior decantacion de 24 horas para
asegurar una separacion completa de las fases. En segundo lugar, la gasolina desulfurada de la
fase de refinado se separd cuidadosamente con una pipeta pasteur de la fase del extracto;
finalmente, el matraz y el IL saturado se pesaron en una balanza con una precision de 0,001. La
solubilidad fue definida a una relacion masica de uno entre gasolina y el IL a las temperaturas de
25, 30, 35 y 40°C. Para cada prueba hubo una repeticion y el resultado fue el promedio de los dos
experimentos; la solubilidad de la gasolina en el IL se calculé en porcentaje masico registrando la

diferencia de masa de una cierta cantidad de IL saturada antes y después de la desulfuracion.

3.6 Métodos de analisis

El contenido total de azufre en la gasolina de alimentacion, la fase de refinado y la fase
del extracto fueron analizados por espectrometria de fluorescencia de rayos X.

De la misma manera, con el objetivo de explicar la interaccién entre liquido i6nico y los
compuestos absorbidos asi como de su capacidad de regeneracion se empled la técnica de

espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR).
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3.6.1 Espectrometria de fluorescencia de rayos X

El contenido inicial de azufre total en la mezcla de gasolina y en el liquido iénico puro,
ademas de los contenidos de azufre obtenidos en cada tratamiento en las fases de refinado y
extracto; y en los refinados obtenidos en cada ciclo de regeneracién y retso de liquido i6nico
fueron determinados de acuerdo a la norma ASTM-D4294 que rige el método de prueba estandar
para azufre en petréleo y productos derivados del petr6leo mediante espectrometria de
fluorescencia de rayos X con dispersion de energia (ED-XRF) por medio del espectrémetro
Oxford Instruments Supreme-X8000.

La curva de calibracion fue levantada para la medicion de azufre total en porcentaje en
peso entre un rango de 5 a 500 ppm por medio de estandares de calibracion de azufre sobre una
matriz de gasolina.

El equipo empleado nos permite su facil manipulacion para las mediciones asi como
también requiere de una minima preparacion de las muestras tal y como se describe a
continuacion:

e Inicialmente se coloca una pelicula protectora llamada “Poly-S” en el conjunto externo
secundario de la celda con fin de crear una ventana protectora y evitar derrames de
muestra sobre el equipo. Es imprescindible dejar la pelicula totalmente estirada y lisa
sobre la celda ya que pequefias arrugas pueden interferir en las mediciones.

e Insertar el conjunto externo en la celda de muestras y verter la muestra en ella. Para
muestras liquidas este equipo no requiere de mediciones masicas o0 volumétricas

previas de la muestra.
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e El conjunto externo secundario y la celda de muestra ahora se colocan en el carrusel de
muestra en el cual pueden incorporarse hasta 10 muestras.

e Finalmente, de acuerdo a la ubicacion de cada celda, se etiquetan las muestras por

medio del uso del teclado y se procede a la medicion.

3.6.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

La caracterizaciéon del liquido i6nico puro [BMIM] [BF4] y su interaccion entre los
compuestos absorbidos en éste, asi como su capacidad de regeneracion fue analizada por la
técnica de espectroscopia FT-IR usando un espectrometro Perkin-Elmer Frontier con un
accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR), en el rango de 4000 y 600 cm™ y resolucién de
4 cm™. Las muestras analizadas corresponden a las pruebas de regeneracion del apartado 3.5.4,
en las que constan los ILs regenerados durante el primer y ultimo ciclo. Mientras que, las
interacciones fueron analizadas con el espectro del IL saturado obtenido después de la Gltima
etapa de reuso del apartado 3.5.3, y el espectro de la fase hidrofobica recuperada durante la
regeneracion del IL. Las muestras liquidas no tuvieron un tratamiento previo debido a las
caracteristicas del equipo, por lo que con la ayuda del software PerkinElmer Spectrum los
espectros IR-ATR fueron medidos de la siguiente manera:

e Inicialmente se realiza la limpieza con algodon y alcohol el area de muestra en el ATR.

e En seguida se obtiene el espectro del blanco por lo que se realiza un background al

equipo para obtener el espectro del medio (aire) a las condiciones de barrido antes

mencionadas.
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Posteriormente, se coloca una minima cantidad de muestra liquida en el area de
muestra del ATR, tratando de cubrirlo en su totalidad, y por medio del software se
realiza el escaneo de la muestra a las condiciones de barrido.
Por altimo, si se desea al espectro obtenido se puede realizar: la correccion de la linea
base, eliminacion de ruido, correccion de ATR y normalizacion.
Para la obtencion de los espectros de las demas muestras se repite el procedimiento

desde el inicio.
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CAPITULO IV

ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

4.1  Caracterizacion inicial de la alimentacion y el solvente de extraccién

4.1.1 Caracterizacion de la mezcla de gasolina

Las propiedades caracterizadas de la mezcla de gasolina extra fueron su contenido de
azufre total inicial y su densidad, propiedades que nos serviran para realizar los posteriores

analisis.

4.1.1.1 Densidad

La densidad es una propiedad clave en la extraccion y fue determinada a tres temperaturas
diferentes siguiendo la metodologia presentada en el apartado 3.5. En la Tabla 6 se presentan los

resultados obtenidos de las mediciones de densidad de la mezcla de gasolina.

Tabla 6.
Mediciones de la densidad de la mezcla de gasolina a diferentes temperaturas
MUEST/TEMP 12 °C 15°C 20 °C
1 0,7427 0,7407 0,7357
2 0,7424 0,7395 0,7355
3 0,7422 0,741 0,7359
4 0,7429 0,7414 0,7354
5 07432 07397  0,7354

Mediante el software de andlisis estadistico “Statistica”, se realizd la prueba de

significancia para rechazar o aceptar la hipdtesis nula de que a 15 °C la densidad de la gasolina
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extra es 0,74 g.cm?, valor reportado por (Aguirre & Vaca, 2017). Mientras que para las
densidades observadas a las temperaturas de 12 °C y 20 °C se planted un intervalo de confianza
para la media puesto que no existen estudios de tales valores a esas temperaturas. Los resultados

de la prueba y los intervalos de confianza se detallan en la Tabla 7.

Tabla 7.
Prueba de significancia e intervalos de confianza para las mediciones de densidad de la gasolina

T de una muestra: 15 °C

Prueba de p = 0,74 vs. # 0,74

Error Est.

Variable N Media Desv.Est. media IC de 95% T P
15 °C 5 0,7405 0,000826 0,00037 (0,7394; 0,7415) 1,24 0,281
T de una muestra: 12 °C; 20 °C
Variable N Media  Desv.Est, Crror Est IC de 95%
Media
12 °C 5 0,7427 0,000396 0,000177 (0,7422;0,7432)
20 °C 5 0,7356 0,000217 0,000097 (0,7353; 0,7358)

Los resultados expuestos afirman entonces que con una confianza de 95%, la media de la
densidad de la mezcla de gasolinas extra a 12 °C se encuentra en el intervalo de [0,7422; 0,7432]
g.cm=con una media de 0,7427 g.cm™ mientras que, a 20 °C la densidad esta en el intervalo de
[0,7353; 0,7358] g.cm™ con una media de 0,7356 g.cm=. Por otro lado, a una temperatura de 15
°C la significancia observada es mayor que la significancia dada, o sea, el valor-p de 0,281 > 0,05
por lo que acepta la hipotesis nula, es decir, la media de la densidad a 15 °C de la gasolina extra

es igual a la reportada en bibliografia con una media de 0,7405 g.cm™.
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4.1.1.2 Contenido inicial de azufre total

El contenido total de azufre en gasolina es una propiedad normada en bajo estandares
internaciones y nacionales, en nuestro pais, de acuerdo a las INEN 935 (2016), la gasolina de 87
octanos debe tener un maximo de 650 ppm. En nuestro trabajo, el contendido inicial de azufre
total determinado bajo el estandar ASTM D4294 fue de 344,79 ppm, la misma que esta por

debajo del maximo exigido en las normas ecuatorianas.

4.1.2 Caracterizacion del [BMIM] [BF4]

La espectroscopia infrarroja FT-IR acoplado a un ATR fue el empleado para el estudio de
la composicion del IL y la interaccion entre sus cationes y aniones. El espectro ATR-IR corregido
del [BMIM] [BF4] puro se muestra en la Figura 23 y en la Tabla 8 se detalla las caracteristicas

del espectro mencionado.
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Figura 23. Espectro ATR-IR corregido del [BMIM] [BF4]
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Tabla 8.

Caracteristicas de las bandas identificadas en el espectro IR del [BMIM] [BF4]

Enlace Frecuencia cm™ Modo de vibracion
Mezcla de vibraciones de

C-N 622,91; 651,23 flexion fuera del plano y de
estiramiento simétrico

C-N 696 Estiramiento asimétrico

C-H 753,9 Flexion fuera del plano

CH 848,52 Flexion del anillo fuera del
plano

Anion [BF4] 1017,13; 1034,15; 1047 Estiramiento B - F

Grupos metilo

C=C y C=N del grupo
imidazol

C-Hy de la cadena de butilo

y el grupo metil

C-Hx del grupo imidazol

1169,9

1467,04; 1574,83

2877-2965

3120-3160

Flexion dentro del plano
Estiramiento simétrico

Estiramientos simétricos y
asimetricos
Estiramiento simétrico y

asimétrico
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En la Figura 23 es posible identificar bandas estrechas de intensidad media a 622,91 y

651,23 cm-1 pertenecientes a una mezcla de vibraciones C—N de flexion fuera del plano del anillo

y de estiramiento simétrico en los enlaces, asi como una banda de intensidad baja a 696 cm™ que

puede ser asignado a un estiramiento asimétrico C—N, todas ubicadas en los carbonos H2C(7)-N y

HsC(6)-N. Otras caracteristicas adicionales son encontradas en las bandas 753,9 y 848,52 cm

debido a vibraciones de flexion C—H fuera del plano para los enlaces HC(3)C(4)H y NC(1)-H

respectivamente. Se observa ademéas una banda muy intensa dividida en tres picos a 1047,

1034,15 y 1017,13 cm™ que son debido a vibraciones de estiramiento B — F del anion [BF4] ;

mientras que, los enlaces C=C y C=N del grupo imidazol son identificados en las bandas 1467,04
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y 1574,83 cm! respectivamente. Las vibraciones de estiramiento C—H, por un lado de los grupos

metilo y metileno dentro de las cadenas alquilicas unidas al anillo imidazol ocurren a 2877, 2938

y 2964 cm; por otro lado, las vibraciones correspondientes a los enlaces C(1)-H y HC(3)C(4)H

dentro del anillo imidazol se ubican a 3122,39 y 3161,98 cm™ respectivamente. Las asignaciones

de las bandas del espectro IR del [BMIM] [BF4] se realiza por revision bibliogréafica, debido a

que el espectro encontrado es similar al de literatura (Cha et al., 2014; Dharaskar, Wasewar,
Varma, Shende, & Yoo, 2016; Holomb et al., 2008; Sanchez et al., 2016).

La caracterizacion del liquido i6nico en cuanto a propiedades como densidad y contenido

de agua es presentado en la ficha del analisis quimico, proporcionado por la empresa de acuerdo

al nimero de lote adquirido y cuyos resultados se encuentran en los anexos del trabajo.

4.2  Analisis del disefio experimental aplicado a la desulfuracion

En el disefio factorial completo 23 con una réplica que contiene 16 experimentaciones se
evalu6 el contenido de azufre total de la gasolina desulfurada en la fase del refinado del proceso
de extraccion con liquido idnico, cuya incertidumbre de medicion es de £2,2 ppm (ver Tabla 9).
El propdsito del andlisis estadistico fue determinar los parametros mas significativos en el
proceso por lotes de desulfuracién extractiva como son temperatura, relacién gasolina/liquido
iGnico y nimero de etapas, asi como su interaccion en la respuesta (contenido de azufre en el
refinado). Los tratamientos y las repeticiones experimentales se realizaron de forma aleatoria para

garantizar la reproducibilidad y reducir el error estandar.
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Tabla 9.
Corridas experimentales del disefio factorial 23 y sus respectivos contenidos de azufre total en la
fase del refinado

Order_1 de Temperatura Rela_cic')n Etapas S Total

Corrida Gasolina/lL (ppm)
1 35 1 1 288,05
2 25 1 1 240,3
3 25 1 1 267,42
4 35 1 1 325,15
5 35 3 1 333,09
6 25 3 1 324,72
7 35 1 3 229,19
8 25 1 3 250,69
9 35 1 3 194,54
10 25 1 3 247,51
11 25 3 3 304,46
12 35 3 3 319,22
13 35 3 3 313,61
14 25 3 3 308,51
15 35 3 1 327,87
16 25 3 1 337,22

Con los datos obtenidos se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA) (ver Tabla 10) en la
que se detalla los grados de libertad (GL), suma de cuadrados (SC), cuadrados medios (MC), el
valor F y el valor-p, para verificar la significancia de los efectos de las tres variables de
extraccién asi como su interaccion en la validacion de un modelo matematico que represente la

desulfuracién extractiva, complementandose por medio del diagrama de Pareto en la Figura 24.
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Tabla 10.
Resultados del ANOVA para el disefio factorial propuesto en la desulfuracion extractiva de la
gasolina
Fuente GL  SCAjust. MCAjust. ValorF Valorp
Modelo 7 26758 3822,6 13,86 0,001
Lineal 3 22379 7459,7 27,06 0
Temperatura (Xy) 1 152,4 152,4 0,55 0,478
Relacion Gas/IL (X2) 1 14708,8 14708,8 53,35 0
N° etapas (Xs) 1 7517,8 7517,8 27,27 0,001
Interacciones de 2 términos 3 32979 1099,3 3,99 0,052
X1 Xz 1 474,6 474,6 1,72 0,226
X1 X3 1 504,5 504,5 1,83 0,213
X2 X3 1 2318,9 23189 8,41 0,02
Interacciones de 3 términos 1 1081,1 1081,1 3,92 0,083
X1 XoX3 1 1081,1 1081,1 3,92 0,083
Error 8 2205,8 275,7
Total 15 28963,8
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: S Total (ppm)
3 factors at two levels; MS Residual=275,7194
DV: S Total (ppm)
(2)Relacion Gas/IL _7,3039_

(3)N° etapas

2by3

1*2*3

1lby3

1by2

(1)Temperatura

-5,22168

19

-1,35262

1,31197

-, 74346

8015

2,900065

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 24. Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados obtenidos de las variables y sus
interacciones en la respuesta del proceso

Fuente: Statistica
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El andlisis de varianza del disefio mostr6 que dos pardmetros fueron estadisticamente
significativos para la respuesta del proceso tales como el nimero de etapas (X3) y la relacion
gasolina/IL (X2) siendo esta ultima la méas efectiva. El otro factor, es decir, la temperatura de
extraccion (X1) no fue significativa en el rango estudiado con un nivel de confianza del 95%,
corroborando la informacion presentada por Wang et al. (2007), en cuanto a que el efecto de la
temperatura en la desulfuracion extractiva con IL es muy limitado. Por otro lado, el valor F de
13,86 > Feritico implica que el modelo de tres interacciones es significativo asi como su R? igual
a 0.93, mostrando que es aceptable el modelo ajustado.

Ademas, el diagrama de Pareto nos muestra que la relacion gasolina/IL (X2) tiene un
efecto estandarizado positivo, es decir, cuando este factor cambia del nivel bajo al nivel alto
refleja un incremento en la concentracion de azufre en el refinado. Por otra parte, el niUmero de
etapas (X3) y aun cuando la temperatura (Xs) no es significativa, tienen un efecto estandarizado
negativo indicandonos que cuando estos parametros aumentan, la concentracion de azufre en el
refinado disminuye.

Con el analisis de regresion de los datos recopilados, el software generdé dos modelos
matematicos que describen la desulfuracion extractiva con [BMIM] [BF4] para un sistema por
lotes; un primer modelo estadistico (Ecuacion 8) obtenido a partir de valores codificados (Sexp) Y
un modelo “tecnoldgico” (Ecuacion 9) obtenido a partir de valores reales de los parametros (Scar).

La capacidad del modelo para predecir la desulfuraciéon extractiva de la gasolina con
[BMIM] [BF4] se presenta en la Figura 25, donde se comparan los valores calculados o predichos

versus los valores observados del contenido de azufre en el refinado.

(8)
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SexpTotal (ppm) = 290,77 — 3,09 X; + 30,32 X, — 21,68 X;
+5,44 X; X, — 5,61 X; X5 + 12,04 X,X5 + 8,22 X; X, X5

ScalTOtal (ppm)
= —140,85 + 6,03 Temperatura + 72,2 Relacion Gas/IL
+ 86,58 N° etapas — 2,2 Temperatura * Relacion Gas/IL (9)
— 4,41 Temperatura * N° etapas — 37,28 Relacién Gas/IL
* N° etapas + 1,64 Temperatura * Relacion Gas/IL * N° etapa

Observed vs. Predicted Values
3 factors at two levels; MS Residual=275,7195
DV: S Total (ppm)
360 . .

340

320

300

280

260

Predicted Values

240

220

200

180 . . . . . . . .
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Observed Values

Figura 25. Valores observados (Sexp) Vs valores predichos (Sca) del contenido de azufre en
refinado después de la desulfuracion extractiva de gasolina

Fuente: Statistica

La Figura 25 muestra que los puntos que representan los valores observados se alejan
levemente de la linea que representan los valores predichos, lo que significa que el modelo se

puede usar para predecir el contenido de azufre en el refinado después del proceso de extraccién
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por lotes de la gasolina extra con el liquido i6nico propuesto dentro de los rangos
experimentados.

Los efectos de las interacciones de los factores significativos del proceso de extraccion
sobre el contenido de azufre en el refinado se presentan en la Figura 26 por andlisis de superficies
de respuesta, que representan la interpretacion grafica del modelo matemético obtenido. Cabe
recalcar que cada una de las graficas de las superficies de respuesta presentadas se realizd
mediante la variacion de dos parametros, mientras que el tercero se mantuvo constante en el

punto central, que son X; =30, X2 =2y X3 =2.
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Figura 26. Graficas de superficies de respuesta y de contorno de las interacciones entre los
factores del proceso de desulfuracion extractiva.

a) Interaccién Relacion Gasolina/IL - Temperatura b) Interaccion N° etapas — Temperatura c)
Interaccién N° etapas — Relaciéon Gasolina/IL

Fuente: Statistica

La Figura 26a muestra la grafica de interaccion de la relacion gasolina/IL (X2) con la
temperatura (X1) observandose de acuerdo a su grafica de contorno que, independientemente del
valor tomado dentro del rango de Xi, a niveles bajos de X existe una disminucion de la
concentracion de azufre en el refinado, esto atribuido al factor relacion alimentacion/solvente, ya
que a medida que ésta disminuye, existe mayor contenido de liquido iénico que ayuda a mejorar

la extraccion de azufre de la gasolina. De la misma forma, la Figura 26b muestra la grafica de
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interaccion entre el nimero de etapas de extraccion (Xs) y la temperatura, en la que se aprecia
que a valores altos de X1 y Xz se produce una alta eliminacion de azufre de la gasolina. Por
altimo, la Figura 26¢ indica que medida que el nimero de etapas de extraccion aumenta, la
desulfuracién de gasolina incrementa y alin mas esta eficiencia es mejorada con una disminucion
simultanea de la relacion alimentacion/solvente.

Al disefio factorial que representa la desulfuracion extractiva de la gasolina con [BMIM]
[BF4] se aplico un optimizador de respuesta mediante la funcion “response desirability profiling”
de acuerdo al software utilizado, para identificar la mejor combinacion de valores predictores que
minimicen la operacion de desulfuracion de acuerdo al modelo ajustado y entre los rangos de

estudio. (Ver Figura 27 y Tabla 11).
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Temperatura Relacion Gasolina/IL N° etapas Desirability

400,00

337,22

265,88

S Total (ppm)

204,37

194,54

Desirability

25, 35, 1, 3, 1, 3,

Figura 27. Perfiles de respuesta predictores de cada factor en la optimizacion del modelo
ajustado

Fuente: Statistica

Tabla 11.
Resumen de los parametros optimizados aplicados a la desulfuracion extractiva de gasolina con
[BMIM] [BF4]

Parametro Valor
Temperatura 35°C
Relacion Gasolina/IL 1:1 m/m
N° Etapas 3

S Total (Pronosticada) 204,37 ppm
S Total (Experimental) 194,54 ppm
Error 4,81%

Segun el modelo generado vy el perfil de respuesta deseable, se encontrd que los mejores

parametros de operacion para desulfuracion extractiva de gasolina extra con [BMIM] [BF4] son:
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una relacion maésica de gasolina/IL1:1, 35 °C de temperatura de extraccion y a 3 etapas de
extraccion. La Tabla 11 también muestra la concentracion de azufre prevista por el modelo en la
gasolina refinada, a las mejores condiciones que es de 204,54 ppm, valor confirmado mediante el
contenido de azufre en el refinado experimental a las mismas condiciones, la cual fue de 194,54

ppm con un error del 4,81%, comprobandose una vez mas la validez del modelo.

4.3  Capacidad en la extraccion y selectividad de las especies de azufre

Las eficiencias de la desulfuracion (%Ef.) (Ecuacion 10) para los ocho tratamientos del
disefio 23 y los equilibrios de extraccion liquida, identificados por los coeficientes de distribucion
(Kq) (Ecuacion 11) fueron calculados por el balance de masa a partir de las concentraciones

inicial y final de la gasolina como se muestran a continuacion:

C.—C
OpEf = -1

x 100% (10)

1

_ Gy _Cf>< Myef

= (11)
d Cf Mextr

Donde C;i y Ct son las concentraciones antes y después de la desulfuracion de la gasolina
en ppm, respectivamente, mientras que, Mrf Y Mexr SON las masas en gramos de la fase de
refinado y el extracto respectivamente. Los resultados de las eficiencias con sus respectivos
coeficientes de distribucion obtenidos para una sola etapa de extraccién son presentados en la

Tabla 12.
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Tabla 12.
Eficiencias de desulfuracion y coeficientes de distribucion para los tratamientos del disefio 23
Temperatura Glz:cl)?i(r::g/r:L N° etapas S(p'l;)or;a;l %Eficiencia Ky

25 1 1 288,86 16,22 0,21
35 1 1 299,47 13,15 0,15
25 3 1 330,97 4,01 0,13
35 3 1 330,48 4,15 0,13
25 1 3 249,10 27,75 -
35 1 3 204,37 40,73 -
25 3 3 306,49 11,11 -
35 3 3 316,42 8,23 -

Como se puede apreciar, la mejor condicion de desulfuracion a una etapa de extraccion
fue encontrada a 25 °C, relacion gasolina/lL de 1:1 con una eficiencia del 16,22%, la misma que
es superior a las desulfuraciones de tiofenos y DBT en gasolinas modelo para algunos IL
reportados en bibliografia, tales como: el [BMIM][PFs] y el [EMIM][BF4] con eficiencias del
13% y 15% respectivamente de acuerdo a Hansmeier et al., (2011); el [C5mim][Tf.N] con 14%
para Gabri¢, Sander, Cvjetko Bubalo, & Macut, (2013) y entre 17% y 12% en solventes
eutécticos a base de cloruro de colina citado por Kareem (2017); por otro lado, en combustibles
reales Hansmeier et al., (2011) reporta que existe un 12,1% para el [BMIM][N(CN)2]; Chu et al.
(2008) menciona para el [CgPy][BF4] una eficiencia del 16,17%, mientras que Zhang & Zhang,
(2002) y Lo, Yang, & Wei (2003) reportan un 16,67% y 7 % para el [BMIM] [BF4],
respectivamente.

Sin embargo, la mayor eficiencia obtenida en los tratamientos del proceso de
desulfuracion es de 40,73% de remocion de azufre de la gasolina, coincidiendo con las mejores
condiciones de extraccion entregadas por el software de andlisis estadistico: temperatura de 35

°C, relacién gasolina/IL de 1:1 y tres etapas de extraccion a corriente cruzada. Esta eficiencia
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alcanzada en la desulfuracion de la gasolina real es superior a las reportadas por Abro et al.
(2014) para el [HMMPY] [NTf,], [EMIM] [OAc] y el [BMIM] [N(CN).] con 26, 38 y 36% de
eficiencia. A pesar de ello, existen otros IL reportados que incluso superan las estas eficiencias
tales como: el [BPYy][N(CN)2] con 41%, de acuerdo a Asumana et al., (2013) y Hansmeier et al.,
(2011); el [BMIM][DBP] con un 98% para extraccion de DBT seglin Nie et al., (2006) y el
mismo [BMIM] [BF4] que (Dharaskar etal., 2016) reporta una eficiencia del 63,6%. Estas
diferencias existentes en la eficiencia de desulfuracion puede deberse a las diferencias entre las
composiciones de la gasolina a las cuales se realizd la extraccion asi como también a la
selectividad de cada uno ellos.

Adicionalmente en la misma Tabla 12, se observa los valores de Ky que en todos los
casos son practicamente idénticos, lo que sugiere que la temperatura no influye en la capacidad
de extraccion del [BMIM] [BFa].

La interaccion entre el IL y los compuestos extraidos durante la desulfuracion extractiva
de gasolina se estudio por comparacion de espectros IR del [BMIM] [BF4] antes (linea negro) y
después (linea amarilla) de la extraccion de azufre, tal como se muestra en la Figura 28.
Adicionalmente, dentro de la misma figura estd representado el espectro de la fase oleosa
separada durante el proceso de regeneracion, explicada en los apartados 3.5.4 y 3.6.2, con el fin
de identificar cualitativamente los compuestos extraidos por el IL en el proceso de desulfuracién

(linea morada) cuyas bandas de absorcion se detallan en la Tabla 13.
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Figura 28. Espectros ATR-IR corregidos del [BMIM] [BF4] antes y después del proceso EDS y
de los compuestos de azufre extraidos
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Tabla 13.
Caracteristicas de las bandas identificadas en el espectro IR de los compuestos extraidos
Frecuencia cm™? Enlace Modo de vibracion
694,37 C-S Estiramiento
805,56 — 728,59 C-H Flexién fuera del plano
1615-1350 C=C Estiramiento del anillo aromatico
2731,14 S-H Estiramiento
2871 - 2950 C-Hxde Estiramientos simétricos y asimétricos
3021 =C-H Estiramiento C-H

La Tabla 13 se encuentran las principales bandas de absorcion para el espectro IR de los
compuestos extraidos separados del IL. Se puede observar que a 694,37 cm™ aparece una banda
de intensidad baja propia del estiramiento C-S de los tiofenos (Socrates, 2001); a 728, 742, 768,
783 y 805 cm™ aparecen vibraciones de flexion C-H fuera del plano, correspondientes a di-
sustituciones meta en el anillo de acuerdo a (Shurvell, 2002); varias bandas producto del
acoplamiento de las vibraciones de los enlaces C=C del anillo aromatico corresponden a los
modos normales de 1377, 1456, 1495 y 1607 cm™ donde este ultimo es mas intenso que la
correspondiente (1680-1620) de alquenos (Rojo, 2011; Socrates, 2001). Adicionalmente, se
observa una pequefiisima banda a 2731 cm™ correspondiente a un estiramiento S-H del grupo
mercaptano y a 3021 cm™, un estiramiento C-H debido a la hibridacion sp? de los carbonos
aromaticos (Socrates, 2001). Por tanto, debido a las bandas halladas se puede concluir que la
composicion de la fase extraida (linea morada) pertenece en su mayoria a compuestos aromaticos
de anillos bencénicos y sulfurados, sin embargo, ademas pueden existir compuestos olefinicos
puesto sus bandas en algunos casos pueden sobreponerse con los doble enlace C=C de los
aromaticos. No se encontraron bandas de intensidad significativa pertenecientes a los enlaces de

di-sulfuro.
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Dada la Figura 28, al comparar los espectros IR del [BMIM] [BF4] antes y después del
proceso desulfuracion (lineas negra y amarilla respectivamente) se puede observar que no
aparecieron nuevas bandas de absorcion ni desplazamientos considerables de las bandas
existentes, indicandonos que no se produce ninguna interaccion quimica fuerte entre el IL y los
compuestos aromaticos de la gasolina.

La afirmacion anterior sigue siendo sostenida a pesar que a 3566,48 cm™ aparece una
nueva banda de estiramiento en el espectro del extracto, que debido a sus frecuencias altas son
especies —NH libres en el disolvente no polar, productos de la degradacién del [BMIM] [BF4] por
efectos de la temperatura de extraccion a la que fue sometida, lo que explicaria también el efecto
de la disminucién de la solubilidad al aumentar la temperatura. Ademas, al ser un IL higroscépico
también aparece la sefial del agua en forma de —OH libre a 3632,03 cm™ tal como menciona
Rojo, (2011).

Finalmente, debido a que no existe interaccion quimica entre el IL y los compuestos
extraidos, el mecanismo fisico por el que ocurre la extraccion es debido a fuerzas de Var der
Waals entre las cargas negativas de los enlaces = de los anillos aromaticos y las cargas positivas
del anillo imidazolio del [BMIM] [BF4], por lo que de acuerdo a las conclusiones también
Ilegadas por Gao et al., (2012); Kulkarni & Afonso, (2010); Su et al., (2004) y Verdia, (2012) se
traduciria en la formacién de clatratos liquidos (ver Figura 19) mediante un posible apilamiento
n-1 tipo sandwich entre la nube de electrones m facilmente polarizada de tiofeno o DBT vy el

cation heterociclico de IL.
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4.4  Efecto del retsoy reciclo del liquido iénico saturado

El efecto del retso del solvente de extraccion en un proceso de desulfuracion extractiva
por medio del liquido i6nico [BMIM] [BFs] saturado fue investigado bajo las mejores
condiciones de extraccidn encontradas, es decir, a 35 °C y una relacion masica gasolina/IL de 1:1
con una alimentacién fresca de una mezcla de gasolina con un contenido inicial de azufre total de
344,79 ppm; los resultados de las eficiencias encontradas en los cuatro ciclos de reuso se

muestran en la Tabla 14 y graficada en la Figura 29.

Tabla 14.
Reuso y reciclo de [BMIM] [BF4] saturado
N° de ciclo Eficiencia de extraccion (%)
0 13,64
1 3,53
2 2,63
3 1,97
4 1,12
16,00
14,00
12,00
.8
% 10,00
;g 8,00
W
< 6,00
4,00
a N
0,00 - I
1 2 3 4 5

N° de ciclos

Figura 29. Relso y reciclo de [BMIM] [BF.] saturado
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De acuerdo a la tabla y grafica de retso del IL saturado antes mencionadas, para la
desulfuracién extractiva de gasolina se obtuvo una eficiencia de 3,54% en el primer ciclo de
retso y 1,12% después de cuatro ciclos, a partir de una eficiencia de extraccién inicial con IL
puro del 13,64%; indicAndonos que al [BMIM] [BF4] saturado no es posible reciclarlo después de
la primera etapa de extraccion debido a que la eficiencia de extraccion disminuye de manera
abrupta a partir del primer ciclo de retso. Estos resultados difieren mucho por los presentados por
(Dharaskar et al., 2016) donde concluye que es posible reciclar el [BMIM] [BF4] saturado sin
regeneracion por cuatro ciclos de extraccion con eficiencias desde el 73% al 38,8% para una
gasolina modelo (DBT en n-dodecano). Estas diferencias en las eficiencias pueden ser debidas a
que el presente trabajo trata la desulfuracion de una gasolina real, la cual contiene otros
componentes aromaticos que también pueden ser absorbidos por el IL y causar su rapida
saturacion asi como otros componentes que pueden interferir en una eficiente transferencia de

masa durante la extraccion liquida.

45  Efecto de la regeneracion y reciclo del liquido i6nico saturado

El efecto de la regeneracion del solvente de extraccion [BMIM] [BF4] saturado fue
investigado considerando las mejores condiciones de extraccion del disefio factorial, es decir, a
35 °C y una relacion masica gasolina/IL de 1:1, con una alimentacion fresca de contenido inicial
de azufre total de 344,79 ppm; los resultados de las eficiencias se muestran en la Tabla 15 asi
como graficadas en la Figura 30; los cuatro primeros ciclos pertenecen a la regeneracion con agua

mientras que los ciclos siguientes a una regeneracion con éter dietilico.
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Tabla 15.
Regeneracion y reciclo de [BMIM] [BF4] saturado
N° de ciclo  Eficiencia de extraccion (%)
0 14,72
1 13,33
2 13,09
3 9,15
4 6,15
5 14,18
6 14,10
25
20
s
e 15
2
S
i,
10
N
5 I
0
1 2 3 4 5 6 7

Ne° de ciclos
Figura 30. Regeneracion y reciclo de [BMIM] [BF4] saturado

De acuerdo a la tabla y gréafica de regeneracion del IL saturado para la desulfuracion
extractiva de gasolina se obtuvo una eficiencia de 13,33% y 13,09% en el primer y segundo ciclo
de regeneracion respectivamente y un 9,15% vy 6,15% para el tercer y cuarto ciclo de
regeneracion, a partir una eficiencia de extraccion inicial con IL puro del 14,72%; indicandonos
que al [BMIM] [BF4] saturado es posible regenerarlo con agua y reciclarlo Gnicamente por dos
ciclos sin que exista disminucion considerable de la eficiencia de extraccion de azufre de la

gasolina, debido a que una préxima regeneracion con agua produciria una extraccion ineficiente.
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Sin embargo, la regeneracion del IL con éter dietilico tras cuatro ciclos de regeneracion
con agua, devuelve la capacidad extractiva de azufre al IL, tal y como se puede apreciar en el
quinto y sexto ciclo de regeneracion donde se observa nuevamente eficiencias de extraccion de
14,18% y 14,10% respectivamente. Este aumento en las eficiencias podria explicarse debido a
que el éter dietilico es un buen disolvente de grasas, aceites, azufre y diferentes impurezas que el
agua no puede separar del [BMIM] [BF] saturado y que su acumulacién en el IL, tras los ciclos
de regeneracion con agua, inhibe la extraccién de azufre del combustible. Estos resultados
sugieren por lo tanto que una regeneracion eficiente del [BMIM] [BF4] saturado, emplearia éter
dietilico por cada dos ciclos de regeneracion con agua.
La evaluacion de la capacidad de regeneracion y posterior reciclo del [BMIM] [BF4] fue
corroborado por la comparacion de los espectros IR del IL puro con el de los IL regenerados con

agua (rojo) y con éter dietilico (verde), tal y como se muestra en la Figura 31.
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Figura 31. Espectros ATR-IR corregidos del [BMIM] [BF4] después del proceso de
regeneracion.
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En esta figura no se observa ningin cambio en las bandas ni en las intensidades de entre

cada uno de los espectros IR; sin embargo, existen bandas sobre los 3550 y 3650 cm™ de baja
intensidad que indican la presencia de agua no removida después del proceso de regeneracion, 1o
que explicaria la reduccion en la eficiencia de desulfuracion de la gasolina con IL regenerado con
agua después de dos ciclos. Ademas se observa que los espectros del IL regenerado poseen una
disminucion pronunciada en la banda del 3550 cm™ comparado al espectro del IL después de la
extraccion (linea amarilla) de la Figura 28, revelando la remocidn de impurezas de IL degradado
en formas de —NH libres, explicandose la mejora en las eficiencias tras la desulfuracion extractiva
con IL regenerado con éter dietilico, mencionando ademéas que aun cuando en espectro no es
posible su visualizacion esta mejora en la eficiencia se debe a la re-extraccion de compuestos
aromaticos de alto punto de ebullicion tales como el DB y DBT que en un proceso de

regeneracion con agua no pueden ser removidos en su totalidad.

4.6  Efecto de la solubilidad de la gasolina en el liquido i6nico

La solubilidad de la gasolina en el [BMIM] [BF4] determinado a diferentes condiciones de

temperatura se presenta en la Tabla 16 y fueron calculados de acuerdo a la Ecuacién 12:

m —m
Solubilidad (%) = —=% ' » 100% (12)

mextr

Donde my. es la masa en gramos del IL afiadido y mextr €S la masa en gramos de la fase del

extracto medido después de separar totalmente la fase del refinado.
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Tabla 16.
Porcentaje masico de solubilidad de la gasolina en [BMIM] [BF4], a relacién masica
gasolina/IL de 1:1

Temperatura (°C) Solubilidad (%6) Media (%0)
25 2,54 2,24 2,39
30 4,40 4,79 4,59
35 5,42 5,19 5,30
40 4,29 3,83 4,06

La Tabla 16 muestra la solubilidad de la gasolina en [BMIM] [BFs] a diferentes
condiciones de temperatura y a una relacién masica de gasolina/IL de 1:1 determinandose que la
menor solubilidad es 2,39% en masa a 25 °C, la misma que esta relativamente cercano a valores
de solubilidad de la gasolina en ILs bajo las mismas condiciones, donde (Nie et al., 2006) y (Gao
etal., 2012) reportan un 1,12% para el [MMIM][DMP] y 1,97% para el [OPy][BF4]
respectivamente, y ademas, son mucho menores a otras solubilidades a 25 °C encontradas en
literatura para diferentes IL tales como [BMIM] [N(CN)2] y [EMIM][N(CN)2] de 6,66 y 5,64%
respectivamente reportado por (Asumana etal., 2013) y de 20,6% para el [BMIM][DBP]
reportado por (Nie et al., 2006). Estos datos también se encuentran graficados en una curva de

solubilidad a dichas condiciones (Figura 32).

20 25 30 35 40 45
Temperatura

Solubilidad e
o
o
o

Figura 32. Curva de solubilidad de la gasolina en [BMIM] [BF4] a una relacién masica 1:1
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La curva de solubilidad de la gasolina en [BMIM] [BF4] representada en la Figura 32 nos

indica que la solubilidad aumenta conforme aumenta la temperatura de extraccion hasta los 35 °C
a una solubilidad de 5,3%, a partir de la cual disminuye conforme se aumenta la temperatura,
sugiriendo que una mayor extraccion de compuestos aromaticos, no necesariamente sulfurados,
se obtendra a los 35 °C. Esta disminucion en la solubilidad a partir los 35 °C puede explicarse
debido a la disminucién del volumen de la gasolina por evaporacion de los compuestos mas
volatiles al aumentar la temperatura de extraccion, lo que produce la disminucién de solutos a
extraerse por el IL. La grafica presentada anteriormente puede ser corroborada en forma
analogica por medio de la Figura 33 presentada por Dharaskar, Wasewar, Varma, Shende, & Y00
(2016) para el porcentaje de remocion de azufre de un combustible modelo usando en [BMIM]

[BFa4].

100
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\? _ A
s 70 A A
T 60 .
2 i a " A
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Figura 33. Remocion de azufre del combustible modelo usando [BMIM] [BF4] a diferentes
temperaturas de extraccion.

Fuente: (Dharaskar et al., 2016)



92

En el presente trabajo, la solubilidad del IL en la gasolina no se determind y se asumio, de
acuerdo a estudios de solubilidad de los ILs basados en imidazolio en revisiones bibliograficas,
que el liquido iénico [BMIM] [BF4] tiene una solubilidad insignificante en la gasolina y por ende,

el combustible estard libre de contaminacion por NOXx.

4.7  Evaluacion de las propiedades de la gasolina

Aparte del contenido de azufre en la gasolina y su solubilidad en el IL, otra de las
propiedades evaluadas fue la densidad luego de haber sido sometida a la desulfuracion extractiva.

Los resultados de esta propiedad después de la desulfuracion extractiva son presentados en la

Tabla 17.
Tabla 17.
Mediciones de la densidad a 15 °C de gasolina desulfurada
Muestra Densidad (g.cm®)
1 0,7361
2 0,7373
3 0,732
4 0,7331
5 0,7328
6 0,7221
7 0,7209
8 0,732
9 0,7327

Las muestras para el analisis de densidad fueron escogidas al azar de los refinados
obtenidos de los tratamientos del disefio experimental, a cuyos resultados, mediante el software

de andlisis estadistico se realiz6 la prueba de significancia para rechazar o aceptar la hipotesis



93
nula de que a 20 °C, la densidad de la gasolina desulfurada es igual a la densidad de la densidad
alimentada de 0,7404 g.cm=, medido con anterioridad en la caracterizacion del combustible. Los

resultados de la prueba y los intervalos de confianza se detallan en la Tabla 18.

Tabla 18.
Prueba de significancia e intervalo de confianza para la medicion de densidad de la gasolina
desulfurada

T de una muestra: 20 °C Gasolina desulfurada

Prueba de p = 0,7356 vs. # 0,7356

Variable N  Media Desv.Est.  EYrorEst IC de 95% T p
media
20°C 9 0731 0,00569 0,0019 (0,72662; 0,73538) 2,42 0,042

Los resultados expuestos con una confianza del 95%, permiten afirmar que a una
temperatura de 20 °C, la significancia calculada es menor que la significancia dada, o sea, el
valor-p de 0,042 < 0,05 permite rechazar la hipotesis nula, es decir, la media de la densidad a 20
°C de la gasolina desulfurada (0,731 g.cm™) difiere de la alimentada (0,7356 g.cm).

Aunque la densidad de la gasolina desulfurada estaba por debajo del valor alimentado,
aln esta dentro de los rangos tipicos de densidad para la gasolina de 0.720 a 0.740 g.cm™ de
acuerdo a (Demirbas & Al-Ghamdi, 2015). Sin embargo, se puede decir que cuanto menos denso
sea la gasolina, la cantidad de combustible por unidad de volumen disminuye. Adicionalmente,
para Gildo, Dugos, Roces, & Wan, (2018) esta propiedad tiene una importancia limitada como
indicador de calidad del combustible, a menos que esté relacionado con otras propiedades del
combustible tales como la gravedad API y el calor de combustion o valor calorifico superior
(HHV, higher heating value), que pueden ser correlacionados matematicamente por las siguientes

ecuaciones empiricas 13 y 14 respectivamente, presentadas a continuacién (Annamalai & Puri,
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2006), mientras que los valores de estas propiedades antes y después de la desulfuracion son

presentadas en la

Tabla 19.
141,5
°API = —131,5 (13)
S. 8.
Kg
HHV (E) =42612 + 93(°API — 10) (14)
Tabla 19.
Propiedades calculadas para la gasolina antes y después de la desulfuracion extractiva
Propiedad Antes desulfuracion  Después desulfuracion
Densidad (g.cm™) 0,7356 0,731
Gravedad especifica 0,7356 0,731
°API 60,86 62,07
HHV (MJ/Kg) 4734 47 45

Una vez determinada la gravedad especifica de la gasolina desulfurada, el grado °API se
puede calcular inmediatamente seguido del calculo del valor calorifico superior. EI HHV de la
gasolina inicial fue de 47,34 MJ/Kg, mientras que la gasolina desulfurada presenta un valor de
47,45 MJ/Kg, las cuales son valores calorificos aproximados al HHV de 47,3 MJ/Kg presentado
en bibliografia para muestras de gasolina presentadas por Demirbas & Al-Ghamdi (2015). Con la
disminucion de la densidad de la gasolina, el valor calorifico estimado aumentd ligeramente,
aunque se debe realizar una determinacion experimental para su verificacion. Esto se debe a que,
en términos de peso, la proporcion de carbono/hidrégeno (C/H) aumenta a medida que aumenta
la gravedad especifica y por ende, HHV disminuye (Gildo et al., 2018), en otras palabras, el

aumento de HHV en la gasolina desulfurada se debe a que la desulfuracion extractiva es selectiva
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para compuestos aromaticos por lo que, su composicion en cuanto a la relacion C/H disminuye
por deficiencia en arométicos y presencia de compuestos de menor relacion C/H tales como

parafinas y naftenos no extraidos (Demirbas & Al-Ghamdi, 2015).

4.8 Anadlisis de la factibilidad econdémica

Un analisis de factibilidad econémica es necesario para evaluar si el método propuesto
puede ser implementado a una desulfuracién de combustibles a escala industrial. Para ello, en
este trabajo se calcul6 costo total unitario de produccion de una gasolina desulfurada para cada
uno de los tratamientos del disefio factorial ejecutada, en base a célculos previos de los costos

totales unitarios y variables detallados en la Tabla 20.

Tabla 20.
Costos unitarios de los equipos e insumos empleados

COSTOS EQUIPOS

EQUIPOS Potencia (W)
Agitador magnético 750,00
Rotavapor 1998,00
Bomba vacio 124,28
INSUMOS Costo unitario (D6lares/unidad)
Gasolina (galones) 1,48

Eter dietilico ACS (Litros) 40,5

Liquido lénico (Kg) 2681,3

Agua destilada (galones) 3,45

Aceite mineral (Kg) 0,0466

Agua potable (m?) 0,72

Tarifa energia eléctrica (KWh)  0,0933

En la Tabla 21 se encuentran detallados los costos unitarios totales por tratamiento en

dolares/galén de gasolina desulfurada.
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Tabla 21.
Costo total unitario de gasolina desulfurada por tratamiento del disefio factorial

Temp. (°C) Gas/IL N°etapas %kEficiencia CTU (USD/Kg) CTU (USD/gal)
25 1 1 16,22 2681,36 7466,4
35 1 1 13,15 2680,93 7465,2
25 3 1 4,01 893,91 2489,1
35 3 1 4,15 892,91 2486,4
25 1 3 27,75 8005,47 22291,6
35 1 3 40,73 7998,26 22271,6
25 3 3 11,11 2642,33 7357,7
35 3 3 8,23 2680,59 7464,2

Como se observa en la Tabla 21, el costo de produccion mas bajo de gasolina desulfurada
es de 7357,7 ddlares por galon de gasolina (USD/galon) con una eficiencia de desulfuracion de
11,11% a condiciones de 25 °C, relacion masica gasolina/IL 3:1 y tres etapas de extraccion que
sin embargo, no es la mejor condicion encontrada durante la optimizacion del disefio
experimental de 35 °C, relacion masica gasolina/IL 1:1 y tres etapas de extraccion, condicional a
la cual se obtiene una eficiencia del 40,73% a un costo de 22271,6 USD/galon de gasolina, a
pesar de que, el costo mas alto es de 22291,6 USD/galon de gasolina a una eficiencia del 27,75%.

Los costos de produccion presentados en la Tabla 21 tienen precios realmente elevados en
comparacién a los encontrados en bibliografia: 3 centavos por galon de gasolina (ctvs/galon) a
una eficiencia de 33,33% por el método de desulfuracién convencional (McFarland, Boron,
Deever, Johnson, & Atlas, 1998); 9 ctvs/galon de gasolina por HDS, 27 ctvs/galon por extraccion
liquido-liquido mas destilacién, 11 ctvs/galon por adsorcién mas destilacion y 4 ctvs/galon por

desulfuracién oxidativa con ultrasonido, todos los métodos a una eficiencia del 84% (Anderson
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et al., 2017). A pesar de los bajos costos de energia de la operacion, los altos precios del [BMIM]
[BF4] y en general de los ILs son elevados lo que produce costos elevados de produccion.

Para una extraccion liquido-liquido el retso y la regeneracion del solvente, en especial de
los liquidos idnicos, es de vital importancia en aspectos econdmicos y ambientales. El andlisis
econodmico del proceso de retso del [BMIM] [BF4] no se realizé debido a la deficiente remocién
de azufre. Por otro lado, el andlisis de factibilidad econémica para el proceso de regeneracion y

reciclo del solvente a las condiciones empleadas en el apartado 3.5.4 son detalladas en la Tabla

22.
Tabla 22.
Costo total unitario de gasolina desulfurada por ciclo de regeneracion
Ciclos de % Costo Regeneracion Costo Total de
Regeneracion Eficiencia USD/Kg IL Desulfuracion USD/gal6n
0 14,72 0 7466,45
1 13,33 2,455 8,52
2 13,09 2,609 8,95
3 9,15 2,713 9,29
4 6,15 2,868 9,72
5 14,18 36,592 103,93
6 14,10 37,542 106,32

La Tabla 22 muestra que existe una disminucion considerable de hasta un 99,89% en el
costo total de desulfuracién de gasolina empleando IL regenerado, considerando que el costo
total abarca los costos de regeneracién mas desulfuracion extractiva. Los costos de regeneracion
y desulfuracion aumentan conforme el nimero de ciclos de regeneracion debido a las pérdidas de
masa que existe durante el proceso, propias de la operacion. Los mejores costos de operacion de

8,52 y 8,95 USD/galén de gasolina van acorde a las mejores eficiencias de desulfuracion de
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13,33 y 13,09 % respectivamente, conforme a los dos ciclos de regeneracion con lavados con
agua a las que se concluyd existe factibilidad técnica. Ademas, se puede apreciar en la misma
tabla para los ciclos 5y 6, los costos de regeneracion con éter dietilico como solvente de re-
extraccion, asi como sus respectivos costos de desulfuracién, los cuales, a pesar de que tienen un
costo superior a los costos de regeneracion con agua, disminuyen en aproximadamente un 98,6%
con relacién al proceso de desulfuracion sin IL regenerado; adicionalmente poseen una mejor
eficiencia en desulfuracién de 14,1 %. Estos datos econdmicos avalan la factibilidad técnica de
un proceso de regeneracion del [BMIM] [BF4] saturado con éter dietilico por cada dos ciclos de

regeneracion con agua.

4.9 Andlisis de la factibilidad ambiental

En la actualidad, uno de los aspectos méas importantes es la implementacion de procesos
amigables con el medio ambiente y el area petroquimica no es ajena a esta demanda mundial, es
por este motivo que resulta indispensable un analisis de la factibilidad ambiental de la
desulfuracion extractiva con liquidos ionicos como solventes de extraccion, en especial del
[BMIM] [BF4]. Para ello se realiz6 una comparacion de la informacion ecoldgica de las MSDS
de los principales solventes organicos propuestos para una desulfuracion extractiva versus el 1L
propuesto. Estos solventes fueron: [BMIM] [BF4], acetonitrilo, furfural, n,n-dimetilacetamida,

n,n-dimetilformamida y sulfolano.



Tabla 23.
Informacion ecoldgica entre de los principales solventes organicos utilizados en EDS y el [BMIM] [BF4]

[BMIM] N,N-

Toxicidad [BF.] Acetonitrilo Furfural N,N-Dimetilacetamida Dimetilformamida Sulfolano
-Peces _Peces -Peces Peces
-Dafnias y otros - Peces . -Dafnias y otros -Dafnias y
- . -Dafnias y otros X
invertebrados - dafnias y otros . o invertebrados otros
- - . invertebrados acuéticos Cpe .
Toxicidad - acuaticos invertebrados - Algas acuaticos invertebrados
- Algas acuaticos —Bactgrias - Algas acuaticos
-Bacterias -Bacterias - Algas
-Biodegradabilidad
100 %; 21 d;
Persistencia y E4cilmente Demanda teéricade  Biodegradabilidad > 90 aeroblch(iECD TG
. - . oxigeno (DTO) %; 28 d OECD TG 302B i -
degradabilidad biodegradable DBO5 46 % Facilmente eliminable. . De[“a.”da
bioguimica de
oxigeno (DBO) 900
mg/g
La descarga Estabilidad en el
en el - La descarga en el agua La desca_rga en
Otros efectos . Estabilidad en el . el ambiente
ambiente - ambiente debe ser La descarga en el
adversos agua . . debe ser
debe ser evitada. ambiente debe ser evitada

gvitada evitada.




De acuerdo a la Tabla 23, el [BMIM] [BF4] no presenta riesgos de toxicidad en especias
acuaticas tales como peces, dafnias y otros invertebrados acuéticos en comparacion a los otros
solventes convencionales.

En cuanto a persistencia y degradabilidad, la N,N-Dimetilacetamida posee el mayor
tiempo de degradabilidad. Los demas solventes son facilmente biodegradables.

Al igual que los solventes convencionales el IL [BMIM] [BFs] no presenta riesgo de
bioacumulacion. A pesar de todas las ventajas antes mencionadas, se recomienda evitar la
descarga del IL en el ambiente.

Finalmente, de acuerdo a Liu etal., (2012) al utilizar los liquidos idnicos que contienen
atomos de haldgeno tales como los aniones [BF4] y [PFe], se forman facilmente humos blancos
de HF o precipitados de hidrato, lo que conduce a problemas medioambientales. Es por ello que
se evalud cualitativamente mediante observacion, la ausencia de estos humos blanquecinos

después del proceso de regeneracion con agua. Los resultados son presentados en la Tabla 24.

Tabla 24.
Evaluacion de la formacion de HF por formacién de humos blancos después del proceso de
regeneracion

Mezcla Descripcion

Transparente §
IL puro Sin presencia de humos
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Transparente

IL + H.0 Sin presencia de humos

Amarillento

IL + compuestos extraidos . .
P Sin presencia de humos

IL + compuestos extraidos Amarillento oscuro
+ H,0 Sin presencia de humos

Por visualizacion de las imagenes de la Tabla 24, la regeneracion del [BMIM] [BF4] a 60
mbar y 115 °C no producen la formacion de humos blancos o precipitados que indiquen la
presencia de la hidrélisis del HF, aunque se aprecia un cambio en color del IL regenerado cuando
este contiene los compuestos extraidos, lo que significa que el IL contiene trazas de impurezas

descompuestas debido las altas condiciones a las que fue sometido.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

51 Conclusiones

El contendido inicial de azufre total en la muestra compuesta de gasolinas
comercializadas en el Ecuador, determinado bajo el estandar ASTM-D4294 fue de 344,79 ppm,
la misma que esta por debajo del maximo exigido en las normas ecuatorianas.

El disefio factorial completo 2% con una réplica demostr6 que los parametros mas
significativos en el proceso por lotes de desulfuracion extractiva de la gasolina son la relacion
gasolina/liquido iénico y numero de etapas, mientras que temperatura a pesar de no ser
significativa, un aumento de este parametro, disminuye la concentracion de azufre en el refinado.

Segun el modelo generado se encontr6 que los mejores parametros de operacion para
desulfuracién extractiva de gasolina extra con [BMIM] [BF4] son a una relaciébn masica de
gasolina/IL de 1:1, 35 °C de temperatura de extraccion y a 3 etapas de extraccién con una
eficiencia del 40% vy error del 4,81% entre los resultados experimentales y los predichos,
comprobandose una vez mas la validez del modelo.

La densidad de la gasolina a una temperatura de 20 °C (0,7356 g.cm™) disminuye después
del proceso de extraccion (0,731 g.cm™) pero aln estd dentro de los rangos tipicos de densidad
para la gasolina de 0.720 a 0.740 g.cm™. Con la disminucion de la densidad de la gasolina, el
valor calorifico aumenta ligeramente de 47,34 a 47,45 MJ/Kg, valor calorifico aproximado al
HHV de 47,3 MJ/Kg presentado en bibliografia, demostrando que esta propiedad no se ve

afectada por la desulfuracion extractiva con [BMIM] [BF4].
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A medida que el nimero de etapas de extraccion aumenta, la desulfuracion de gasolina
incrementa y aln mas esta eficiencia es mejorada con una disminucion simultanea de la relacion
alimentacion/solvente, independientemente del valor tomado de la temperatura de extraccion
dentro del rango de estudio.

Los espectros IR de los compuestos extraidos por el [BMIM] [BF4] en la fase del extracto,
pertenecen en su mayoria a compuestos aromaticos de anillos bencénicos y sulfurados pudiendo
ser tiofenos, dialquiltiofenos o dibenzotiofenos, asi como también existen bandas IR
pertenecientes a productos olefinicos. No se encontraron bandas de intensidad significativa
pertenecientes a los enlaces de di-sulfuro y mercaptano.

Los espectros IR del [BMIM] [BF4] antes y después del proceso desulfuracion indican
que no se produce ninguna interaccion quimica fuerte entre el IL y los compuestos aromaticos
sulfurados de la gasolina por lo que el fendbmeno de desulfuracion extractiva con [BMIM] [BF4]
corresponde a una interaccion w-mt entre los anillos aromaticos del cation imidazolio y los
compuestos aromaticos sulfurados, produciéndose por su apilamiento, la formacion de clatratos
liquidos.

Debido a las interacciones de tipo Van der Waals existentes entre las moléculas, para una
mayor eficiencia en la desulfuracion de gasolina es necesario emplear mas tiempo de contacto
entre las fases durante la extraccion demostrando la poca significancia de la temperatura en la
extraccion.

El liquido i6nico [BMIM] [BF4] saturado no es posible reciclarlo después de la primera
etapa de extraccion ya que la eficiencia de extraccion disminuye de manera abrupta a partir del

primer ciclo de relso, debido la existencia de otros componentes aromaticos diferentes a los
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sulfurados que también son absorbidos por el IL y causar su rapida saturacion, asi como otros
componentes que pueden interferir estéricamente en una eficiente transferencia de masa durante
la extraccion liquida.

El liquido iénico [BMIM] [BF4] saturado es posible regenerarlo con agua y reciclarlo
Unicamente por dos ciclos sin que exista una disminucion considerable de la eficiencia de
extraccion de azufre de la gasolina, debido a que una préxima regeneracion con agua produciria
una extraccion ineficiente por acumulacion de agua e impurezas en formas de —NH libres del IL
degradado en el IL regenerado. Sin embargo, la regeneracién del IL con éter dietilico después de
los ciclos de regeneracion con agua, devuelve la capacidad extractiva de azufre al IL dado que el
éter dietilico es un buen disolvente de grasas, aceites, compuestos aromaticos de alto punto de
ebullicion tales como el DB y DBT vy, diferentes impurezas que el agua no puede separar del
[BMIM] [BF4] saturado, por lo tanto, una regeneracion eficiente del [BMIM] [BF4] saturado,
emplearia un lavado con éter dietilico por cada dos ciclos de regeneracién con agua.

Las solubilidad de la gasolina en [BMIM] [BF4] a una relacion masica gasolina/IL de 1:1
y temperatura de 25 °C fue del 2,39% en masa, e incrementa conforme aumenta la temperatura de
extraccion hasta los 35 °C a una solubilidad de 5,3%, los mismos que son valores bajos de
solubilidad de la gasolina en ILs, segln revision bibliografica. Lo que conlleva a una menor
pérdida en la cantidad de combustible y por ende a un mejor rendimiento.

El costo de produccion mas bajo de gasolina desulfurada es de 7357,7 dolares por galon
de gasolina (USD/galdn) con una eficiencia de desulfuracion de 11,11% a condiciones de 25 °C,
una relacion masica gasolina/lL de 3:1 y tres etapas de extraccion, sin embargo, con una
eficiencia del 40,73% correspondiente a la mejores condiciones encontradas durante el disefio

experimental, se obtiene un costo de 22271,6 USD/galon de gasolina. A pesar de ello, estos
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costos tienen precios realmente elevados en comparacion a los encontrados en bibliografia debido
a los altos precios del [BMIM] [BF4], lo que produce costos elevados de produccion.

Existe una disminucion considerable de hasta un 99,89% en el costo total de desulfuracion
de gasolina empleando IL regenerado. Los costos de regeneracion y desulfuracion aumentan
conforme el nimero de ciclos de regeneracion debido a las pérdidas de masa que existe durante el
proceso, propias de la operacion, donde los mejores costos de operacion de 8,52 y 8,95
USD/galén de gasolina van acorde a las mejores eficiencias de desulfuracion de 13,33 y 13,09 %
respectivamente. Ademas, los costos de regeneracion con éter dietilico, a pesar de que tienen un
costo superior a los costos de regeneracion con agua, disminuyen en aproximadamente un 98,6%
con relacion al proceso de desulfuracion sin IL regenerado; adicionalmente poseen una mejor
eficiencia en desulfuracion de 14,1 %. Estos datos economicos avalan la factibilidad técnica de
un proceso de regeneracion del [BMIM] [BF4] saturado con éter dietilico por cada dos ciclos de
regeneracion con agua.

Con respecto al costo/disponibilidad a gran escala, el circuito de regeneracion con reciclo
es muy eficiente (> 98%), por lo que se puede considerar al IL como un costo de inversion, mas
no un costo operativo.

Una regeneracion del [BMIM] [BF4] a 60 mbar y 115 °C, es aceptable desde el punto de
vista ambiental debido a que a estas condiciones no se observo sedimentos 0 humos blanquecinos
que son los indicadores de formacion de HF de acuerdo a la literatura.

El [BMIM] [BFs] posee el menor riesgo toxicologico en comparacion con solventes
organicos convencionales que pueden ser utilizados para la desulfuracion extractiva como el

acetonitrilo, furfural, n,n-dimetilacetamida, n,n-dimetilformamida y sulfolano por lo que, la
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utilizacion de este IL como solvente de extraccion de azufre en la gasolina es ambientalmente

factible.

5.2 Recomendaciones

Realizar pruebas de extraccion en corrientes provenientes de la refinacion del petréleo
principalmente a las alimentaciones correspondientes a las operaciones de FCC y CCR, asi como
a diésel, debido a que son lineas que a nivel industrial se les aplica desulfuracion.
Adicionalmente, esta operacion de extraccion propuesta puede ser empleada como un
complemento a la desulfuracion convencional lo que incrementaria la eficiencia de remocién de
azufre.

Se recomienda investigar otros liquidos ionicos diferentes al [BMIM] [BF4], tales como:
el [BMIM] [DBP], [BPy] [N(CN)2], [NMP] [DMP] y [DMIM] [Tf2N] en la desulfuracion de la
gasolina o diésel producida en el Ecuador. Ademas, en el caso de la regeneracion del IL, buscar
posibles reemplazos para el éter dietilico, entre los cuales pueden ser el tetraclorometano, hexano,
pentano o ciclohexano.

Determinar la concentracion de aromaticos antes y después de la extraccion de azufre
debido a que su eliminacion puede disminuir el nimero de octano de la gasolina. Sin embargo,
una remocion de aroméaticos como benceno también es deseable.

Debido a las altas cantidades de solvente que utiliza un proceso de extraccion a corriente
cruzada es recomendable realizar ensayos de desulfuracion a contracorriente con el fin de ahorrar
el consumo de solvente y ademas, aumentar el nimero de etapas de extraccion para mejorar las

eficiencias de desulfuracion.
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A pesar de que la desulfuracion de la gasolina con [BMIM] [BF4] no produce cambios

significativos en su composicion, es recomendable realizar una evaluacion de la calidad de la
gasolina desulfurada de acuerdo a los analisis indicados en la norma INEN 935.

Investigar otras técnicas para separar el agua del IL hidrofilicos, ya que una evaporacion a

temperaturas altas conduce a la hidrdlisis entre el anion [BF4] y el agua residual, por lo que para

posteriores investigaciones se debe regenerar a condiciones que eviten la generacion de HF en

presencia de agua.
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