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RESUMEN

La eliminacion de compuestos nitrogenados de combustibles es necesario debido a su efecto
inhibidor sobre el proceso de hidrodesulfuracion, y a que mejora las caracteristicas de combustion
de combustibles y lo hace ambientalmente aceptable. En el presente trabajo, se realiza una
extraccion liquido — liquido para extraer compuestos nitrogenados de nafta pesada con tres
diferentes LIs: [EMIM] [N(CN),], [BMIM] [N(CN),], [BMIM] [NTf,], a 25 °C, mediante un disefio
factorial axb, siendo el LI y la proporcién mésica LI: nafta pesada los factores del disefio, y asi
determinar que LI proporciona la mejor eficiencia de extraccion, obteniéndose como maximo una
eficiencia de remocion de compuestos nitrogenados del 79.71% con el [BMIM] [N(CN),]; 78.44%
con el [EMIM] [N(CN),] y 76.75% con el [BMIM][Tf,N]; todas estas a una proporcion masica de
LI: nafta pesada 1:1. Se determiné la solubilidad de la nafta pesada en los LIs. En los espectros IR
de los LIs después del proceso de desnitrogenacion no aparecieron nuevas bandas de absorcion con
respecto a los LIs puros, esto indica que no existe interaccion quimica fuerte entre los compuestos
aromaticos de la nafta pesada y los LIs. Ademas se realiza un analisis de la factibilidad econémica

y ambiental de su implementacién industrial.
PALABRAS CLAVE:

e EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO
e NAFTA PESADA
e COMPUESTOS NITROGENADOS

e LIQUIDO IONICO
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ABSTRACT

The elimination of nitrogenous compounds from fuels is necessary due to its inhibiting effect on
the hydrodesulfurization process, and to the fact that it improves fuel combustion characteristics
and makes it environmentally acceptable. In the present work, liquid-liquid extraction is performed
to extract nitrogen compounds of heavy naphtha with three different Lls:
[EMIM] [N(CN),], [BMIM] [N(CN),], [BMIM] [NTf,], at 25 °C, by means of a factorial design
axb, being the LI and the mass proportion LI: heavy naphtha the design factors, and thus determine
that LI provides the best extraction efficiency, obtaining at most an efficiency for the removal of
nitrogen compounds of 79.71% with [BMIM] [N(CN),]; 78.44% with [EMIM] [N(CN),] and
76.75% with [BMIM] [NTf,]; all these at a mass ratio of LI: heavy naphtha 1: 1. The solubility of
the heavy naphtha in the LIs was determined. In the IR spectra of the LIs after the denitrogenation
process no new absorption bands appeared with respect to the pure LlIs, this indicates that there is
no strong chemical interaction between the aromatic compounds of the heavy naphtha and the Lls.
In addition, an analysis of the economic and environmental feasibility of its industrial

implementation is carried out.

KEYWORDS:

LIQUID-LIQUID EXTRACTION

HEAVY NAFTA

NITROGEN COMPOUNDS

IONIC LIQUID



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Antecedentes

En la actualidad los cientificos exploran nuevos procesos ecoldgicos y que ahorren energia.
Como lo mencionan Meindersma, Podt, & De Haan, (2005) la extracciéon liquido-liquido
convencional es uno de tales procesos, donde su principal ventaja radica en sus condiciones de
funcionamiento a baja presion y temperatura, conservacion de una cantidad significativa de energia

, Sin embargo genera residuos organicos que requieren eliminacion.

Los solventes cominmente usados en la industria son benceno, tolueno, tetracloroetileno,
entre otros, son compuestos organicos volatiles que exhiben alta presion de vapor, son inflamables
y de toxicidad variable, dependiendo de su naturaleza, por lo que se busca remplazarlos por

solventes ecoldgicos como son los liquidos i6nicos (LIs) (Earle & Seddon, 2000).

Los LI, son una nueva clase de solventes verdes que surgieron aproximadamente hace dos
décadas, son sales organicas compuestas completamente de cationes organicos y aniones organicos
e inorganicos (Gabri¢, Sander, Bubalo, & Macut, 2013). Estos compuestos poseen propiedades
fisicas y quimicas unicas, como bajos puntos de fusion, presion de vapor nula y una alta estabilidad
térmica. Debido a su capacidad para disolver tanto solutos polares como no polares asi como su
selectividad, hoy en dia se ha incrementado su uso como una atractiva alternativa verde a los

solventes organicos convencionales en distintas &reas, como aplicaciones analiticas, sintesis



2
organica, catalisis y separacion. Por lo tanto, los LI pueden ser adecuados para eliminar compuestos

de nitrogeno (N) en combustibles mediante una técnica de extraccion (Asumana et al., 2011).

En el pais no se han realizado estudios similares al investigado en el presente trabajo, sin
embargo Yanéz Salcedo, (1975) estudié la presencia de compuestos nitrogenados en fracciones
destiladas de petroleos ecuatorianos, en las cuatro fracciones obtenidas realiz6 analisis
cuantitativos para determinar el contenido de nitrogeno total y nitrégeno basico, compuestos
pirrolicos por el método de Ehlich, compuestos piridinicos por el método de cianuro de cloro,

resinas, asfalténicos, carbenos y acidos asfaltogénicos.

En el mundo se han llevado a cabo limitadas investigaciones relacionadas con la extraccion
de compuestos nitrogenados de gasolina comercial. Hansmeier, Meindersma, & de Haan, (2011)
estudiaron la extraccion de compuestos nitrogenados con dicianamida de 3-metil-N-butilpiridinio
[3 — mebupy|N(CN),, donde obtuvieron porcentajes de extraccién de nitrgeno superior al
sulfolano, utilizado como punto de referencia, también observaron que los componentes
heteroaromaticos que contienen nitrdgeno se extraen significativamente mejor que los
componentes de azufre. La extraccion se llevo a cabo a temperatura ambiente, con una proporcion
de combustible a LI de 1:1, un tiempo de extraccion de 15 min, agitacion de 1200 rpm y una

sedimentacién de una hora.

Lebedeva, Root, Kultin, Moiseeva, & Kustov, (2015) estudiaron la extraccion de
compuestos aromaticos que contienen azufre, nitrogeno y oxigeno como heteroatomos utilizando
el LI [BMIM] [Tf,N]. La extraccion se llevd a cabo a temperatura ambiente de 20 °C y presion

atmosférica. La proporcion de combustible a LI fue de 2: 1 0 3: 1, la mezcla se agit6 durante 60
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minutos usando una placa de agitacion magnética y la velocidad de agitacion fue de 500 rpm,

obteniéndose una eficiencia de 78% de extraccion de piridina.

Sin embargo la extraccion de compuestos nitrogenados en gasolinas sintéticas se ha
estudiado con mayor profundidad. Gabri¢ et al., (2013) determinaron que para una solucién modelo
de gasolina el LI 1-pentil-3-metilimidazolio bis (trifluorometilsulfonil) imida [Csmin][Tf,N] es el
disolvente selectivo méas apropiado. La extraccion se llevo a cabo con la proporcion combustible a
LI de 1:1, tiempo de extraccion de 20 minutos a 200 rpm, a temperatura ambiente de 25 °C,

obteniéndose una eficiencia de 75% de extraccion de piridina.

Wang, Xie, Yu, & Liu, (2014) desnitrificaron un combustible modelo compuesto de
quinolina en n-heptano, con dihidrogenofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM] H,PO,. La
extraccion se llevo a cabo con la proporcion combustible a LI de 10:1 e LI: agua de 2:1, tiempo de
extraccion de 30 minutos, a temperatura ambiente de 25 °C, pudiendo alcanzar mas del 99% de

extraccion de quinolina.

Asumana et al., (2011) describen la desnitrogenacion extractiva de combustibles modelo
(hexano 85%, tolueno 15%) con dicianamida de 1-butil-3-metilimdazolio [BMI] [N(CN),]. La
extraccion se llevé a cabo con la proporcion combustible a LI de 1:1, tiempo de extraccion de 20
minutos, a temperatura ambiente de 25 °C. Para el combustible modelo que contiene piridina se
alcanza el 72.7% de extraccion de piridina y para el combustible modelo que contiene carbazol se

alcanza el 100% de extraccién de carbazol.

Chen et al., (2014) relatan la desulfuracion y desnitrogenacion extractiva de combustibles

modelo con cloruro de 1-butil-3-metilimdazolio/ZnCl, [Bmim]Cl/ZnCl,. El combustible
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modelo que contiene nitrégeno basico comprende n-octano 85% y tolueno 15% y piridina (=500
ppm), mientras que el combustible modelo que contiene el compuesto de nitrdgeno neutro
comprende n -octano 20%, tolueno 80% en y carbazol (=300 ppm). La extraccion se llevé a cabo
con la proporcion combustible a LI de 1:1, tiempo de extraccion de 20 minutos, a temperatura
ambiente de 25 °C. Para el combustible modelo que contiene piridina se alcanza el 97.8% de
extraccion de piridina y para el combustible modelo que contiene carbazol se alcanza el 93.8% de

extraccién de carbazol.

Algunos autores estudiaron la posibilidad de incorporar los LI a los procesos de refinacion,
por ejemplo, Bhattacharya y sus colaboradores proponen un proceso para eliminar los compuestos
de azufre y nitrégeno de una alimentacion de gasoleo al vacio, utilizando Lls, basados en una
columna de extraccion de contracorriente liquido-liquido; Saudi Arabian Oil Company propone un
proceso de desulfuracion, con LI incorporad en un tanque o en un separador de baja presion. El
disefio implica la integracion dentro de las refinerias, sin la necesidad de integracion de equipos
sustancialmente nuevos, con los reactores de hidroprocesamiento existentes; otra propuesta
integrada en las refinerias proviene de Chevron, una alimentacion de hidrocarburos se pone en
contacto con un adsorbente, que consiste en un LI depositado sobre un soporte poroso, y se coloca
para eliminar los compuestos de azufre y nitrdgeno antes de la etapa de hidroprocesamiento

(Speight, 2014).



1.2. Planteamiento del problema

En Ecuador la Refineria Estatal de Esmeraldas cuenta con tres unidades de
hidrotratamiento: Hidrodesulfuradora de diésel (HDS), Hidrotratadora de nafta pesada (HDT),
Hidrotratadora de nafta liviana (NHT) (EP PETROECUADOR, 2013). Los diferentes tipos de
corrientes que pueden someterse a hidrotratamiento van desde materias primas pesadas de residuos
y gasoleo al vacio hasta materias primas mas livianas de nafta y destilados, la nafta, o gasolina, se
hidrotrata para eliminar contaminantes como azufre, nitrégeno, vanadio, niquel y hierro (Speight,
2014). El proceso de hidrotratamiento de nafta pesada se ve afectado por el envenenamiento del
catalizador. EIl veneno procede de la alimentacion, reactivos, productos intermedios o productos
de reaccion. El resultado neto es una disminucién en la actividad del catalizador (Furimsky &

Massoth, 1999).

El grado en que las impurezas deben eliminarse de la nafta se regird por su uso final. Por
ejemplo, para enviar nafta directamente a una mezcla de gasolina requiere un contenido de azufre
de 30 ppm (Junaid, 2016), mientras que para alimentar nafta a una unidad de reformado catalitico
requiere un contenido de nitrégeno y azufre por debajo de 0.50 ppm para proteger el catalizador

contra el envenenamiento (Montesdeoca, 2013).

Los compuestos nitrogenados son los venenos mas comunes en virtud de su fuerte adsorcion
en los sitios del catalizador. Debido a su naturaleza bésica, se adsorben en sitios &cidos de
catalizador y pueden adsorberse reversible o irreversiblemente, dependiendo de las condiciones de
reaccion. La mayor parte del nitrégeno en el petroleo esta en forma de anillos y anilinas de
heteroatomos de cinco y seis miembros. Los anillos y anilinas de seis miembros son los méas basicos

y representan alrededor de un tercio del nitrégeno total presente en la nafta, donde los anillos de
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cinco miembros son menos resistentes a la hidrogenacion, lo que sugiere que se eliminaran de la
alimentacion a mayor velocidad. En consecuencia, los anillos de nitrégeno de seis miembros tienen
una contribucion relativa mayor al envenenamiento que los anillos de cinco miembros. Por este
motivo, muchos autores han utilizado la piridina como veneno en estudios de hidrodesulfuracion,
en los que el efecto de envenenamiento generalmente se tratd como una inhibicién reversible

(Furimsky & Massoth, 1999).

Por esta razon surge la necesidad realizar estudios referentes a la extraccion de compuestos
nitrogenados de las corrientes que seran alimentadas a los procesos de hidrotratamiento de la

Refineria Estatal de Esmeraldas, en este caso a la nafta pesada de destilacion atmosférica.



1.3. Justificacion e importancia

Existen varias razones validas para eliminar los heteroatomos de las fracciones de petrdleo.
Estos incluyen reduccion, o eliminacién, de la corrosion durante el refinado, manejo o uso de los
diversos productos, aumento del rendimiento y la estabilidad de combustibles, la reduccion del
contenido de heteroatomos en combustibles mejora las caracteristicas de combustion y lo hace

ambientalmente aceptable (Speight, 2014).

Los compuestos nitrogenados dan lugar a 6xidos de nitrogeno NO, durante la combustion,
que es uno de los factores importantes que causa la lluvia &cida y la neblina. La calidad del aire
estd directamente relacionada con la calidad de los combustibles utilizados, se pretende atacar el
problema de la presencia de contaminantes en la atmdsfera desde su origen, es decir, se busca la
mejora inmediata de la calidad del aire por la via del mejoramiento de los combustibles. Por esta
razon con frecuencia los entes reguladores del medio ambiente utilizan como estrategia para
mantener o mejorar la calidad del aire, fijar las especificaciones de calidad minima para los
combustibles Babich & Moulijn, (2003). Este afio entran en vigor prescripciones que obligan a los
buques a recopilar datos sobre su consumo de fueloil, clasificacion de la basura, enmiendas al
certificado internacional de prevencion de la contaminacion por hidrocarburos (IOPP), también ha
entrado en vigor varias enmiendas al Convenio Internacional para la Prevencién de la
Contaminacion de los Bugues MARPOL, en el que se establecié un nuevo limite maximo, los
buques deberan utilizar a bordo fueloil con un contenido de azufre que no exceda de 0.50% p/p,
frente al limite actual de 3.50%, que ha estado en vigor desde el 1 de enero de 2012, este limite se

aplicara a partir del 1 de enero del 2020 (OMI, 2018).
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La presencia de compuestos nitrogenados también puede afectar la eliminacion de
compuestos de azufre, y se consideran inhibidores del proceso de hidrodesulfuracién (HDS) (Zhou,
Li, & Liu, 2017), La Vopa & Satterfield, (1988) menciona que la presencia de estas especies incluso
a bajas concentraciones puede limitar la actividad catalitica y requerir el uso de presiones y
temperaturas mas altas para obtener las conversiones deseadas, por esas razones el proceso HDS

es un proceso costoso y relativamente poco amigable con el medioambiente.

Por lo tanto, la eliminacion de compuestos de nitrégeno de las alimentaciones previas a las
unidades de hidrotratamiento mejorara el proceso de desulfuracion y aumenta la vida util del
catalizador (Jie & Bo, 2016). Furimsky & Massoth, (1999) estudio el efecto de envenenamiento
por nitrégeno en HDS, presento curvas en las que se evidencia que la actividad catalitica disminuye

de 1.0 a 0.2 al incrementar la cantidad de veneno de 0.0 a 0.2.

En el presente trabajo se pretende extraer compuestos nitrogenados de la nafta pesada
obtenida de la destilacion atmosférica 1 y 2 de la Refineria Estatal Esmeraldas previa a su
alimentacion al HDT de nafta pesada, para disminuir el envenenamiento del catalizador debido a
compuestos de nitrogeno, alargar la vida Gtil del catalizador y méas importante aln se incremente
la eficiencia de desulfuracion de la nafta pesada, que posteriormente en el proceso de refinacion
influird de manera directa en el proceso de reformado catalitico y la calidad de combustibles
obtenidos posteriormente como gasolina super, gasolina extra y combustible de motores de dos

tiempo.



1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Extraer compuestos nitrogenados de la nafta pesada de la Refineria Estatal de Esmeraldas

empleando liquidos i6nicos como solventes selectivos.

1.4.2. Objetivos Especificos
e Cuantificar la concentracion de nitrogeno total inicial presente en la nafta pesada de la
Refineria Estatal de Esmeraldas.
e Determinar el LI que permita una extraccion de compuestos nitrogenados de la nafta
pesada de la Refineria Estatal de Esmeraldas superior al 60%.
e Evaluar la factibilidad de la extraccion de compuestos nitrogenados empleando

liquidos i6nicos a nivel industrial.
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CAPITULO II

FUNDAMENTACION TEORICA

2.1. Refineria Estatal de Esmeraldas (REE).

2.1.1. Generalidades

La refineria Estatal de Esmeraldas al momento es la mas grande del pais, est& ubicada en la
provincia de Esmeraldas; tiene una capacidad operativa de 110 000 barriles diarios. Fue construida
para el procesamiento de crudo liviano (28 ° API) y actualmente procesa un crudo semipesado (23
° API), por lo cual uno de sus principales problemas es la disminucion de la produccion de
derivados, algunos de ellos, se detallan en la Tabla 1. esta refineria es la mas importante del pais

(EP PETROECUADOR, 2013).

Tabla 1.
Productos derivados de petroleo de la refineria Estatal de Esmeraldas.

Derivados REE Volumenes de produccion (barriles)
GLP 1465 138
Nafta 1781379
Gasolina de 87 octanos 4999 767
Gasolina de 92 octanos 6 593 454
Combustible para motores de dos tiempos 405 558
Jet fuel A-1 2 361 870
Diésel premiun 6 630 180
Diésel 2 1325 840
Fuel oil 4 637 940
Fuel oil base (residuo) 10 400 919
Asfalto RC-250
Cemento asféltico AC-20 1329 466
Fuel oil de exportacion 14 094 294

Fuente: (EP PETROECUADOR, 2013, 2019)
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Figura 1. Esquema de refino REE
Fuente: (Troya, 2017)

A continuacion se enlista y se describe el funcionamiento de cada una de las unidades de la

refineria, necesarias para el procesamiento de derivados (EP-PETROECUADOR, 2010).

- Unidad de Destilacion Atmosférica. La refineria consta de dos unidades de 55 000 barriles
diarios (bpd) de capacidad cada una. Primero se desaliniza el petréleo, posteriormente se
calienta e ingresa a las torres de destilacion atmosférica, segin los diferentes puntos de
ebullicidn se produce la separacion de los distintos productos.

- Unidad de Vacio. Las fracciones de petroleo que se descomponen térmicamente sobre los 350,
conocido como crudo reducido, se somete a fraccionamiento por presion de vacio. En este

proceso se obtienen gasoleo (pesado y liviano) y fondos de vacio. Los gaséleos se alimentan a

la Unidad de Craqueo Catalitico Fluido (FCC).
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Unidad Visco-Reductora. En esta unidad se procesan los residuos de vacio, estos tienen un
alto peso molecular y alta viscosidad. Se produce el rompimiento molecular de la carga
mediante craqueo térmico, para obtener un producto menos viscoso que pueda usarse como
fuel oil, se obtiene también gasolina con mayor valor que la carga.
Unidad de Craqueo Catalitico Fluido FCC-UOP. Las largas cadenas moleculares son
caracteristicas del gaséleo de vacio, en esta unidad se transforman estas cadenas en fracciones
mas livianas como: fuel oil, gasolina de alto octanaje, GLP, gases. Esto se logra sometiendo a
la carga a temperaturas de 520 °C, en contacto con el catalizador zeolitico, esta unidad posee
una capacidad de 18 000 bpd.
Unidad Reformadora Semiregenerativa. El combustible de automotores requiere
combustible de alto octano por lo que la nafta pesada obtenida en las unidades de crudo es de
bajo octanaje (53 octanos) siendo inadecuada para este uso. Esta unidad usa un tren de
reactores, altas temperaturas y catalizadores de platino y renio para obtener compuestos de
mayor octanaje modificando la estructura molecular de los componentes de la nafta. Esta
unidad tiene una capacidad de 2 780 bpd de nafta de destilacion primaria.
Hidrodesulfuradora de Diésel (HDS: 24 500 BDD). A esta unidad se alimenta el diésel
procedente de las unidades de destilacion atmosférica, produce diésel libre de compuestos
nitrogenados y con bajo contenido de azufre (menor a 0.05%). Utiliza dos clases de
catalizadores: para hidrogenacion selectiva y para hidrodesulfuracion del diésel, en un rector
de lecho fijo.
Unidad Reformadora Catalitica Continua (CCR) Esta unidad est4d formada por tres

secciones debido a su caracteristica de regeneracion continua del catalizador:
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Unidad P1: Hidrotratadora de nafta pesada de 13 000 BPD. En esta unidad se obtiene nafta
hidrotratada, con bajo contenido de: metales, azufre, agua, olefinas, halogenos y arsénico, para
prevenir que afecten la reformacidn catalitica. Posee un reactor de lecho fijo con catalizador
bimetéalico.
Unidad P2: Reformadora catalitica de 10 000 BPD. Produce nafta reformada de alto
octanaje rico en aromaticos para el pool (grupo) de gasolinas. Posee tres reactores con un lecho
movible de catalizador bimetalico en atmdésfera de hidrdgeno.
Unidad P3: Lazo de regeneracion. Durante la operacién normal de la reformadora, esta
unidad se encarga de la regeneracion continua del catalizador.
- Procesos Merox. Estas unidades mejoran la calidad del GLP y la gasolina. Los productos
nocivos de azufre son transformados y disminuye en los productos terminados.
Tratamiento de jet fuel. Elimina gomas, elimina totalmente el agua del combustible y otros
compuestos acidos, mejorando asi la calidad del jet fuel y satisfaciendo las normas de calidad
de los combustibles de aviacion.
Tratamiento de gases. Tanto los gases generados en las unidades de proceso, como los
contenidos en el petrdleo, requieren la eliminacién de compuestos sulfurados y nitrogenados.
Tratamiento de aguas amargas. En esta unidad se eliminan compuestos de azufre y
nitrogeno de las aguas industriales generadas en las diferentes unidades de proceso, una vez
libres de contaminantes son reutilizadas o vertidas.
- Unidad de recuperacion de azufre. Esta unidad produce azufre de alta pureza mediante el
proceso Claus, mediante el gas sulfhidrico proveniente del tratamiento de aguas amargas, del

tratamiento de los gases de refineria y del proceso Merox GLP.
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- Planta oxidadora de asfaltos. Esta unidad produce asfalto mediante el proceso de oxidacion
de los residuos de las viscoreductoras y del residuo de vacio. El asfalto producido puede usarse
en la fabricacion de pilas y baterias eléctricas, como recubrimiento impermeabilizante en
carreteras.
- Isomerizadora. Esta unidad transforma la nafta alto contenido de aromaticos y de bajo
octanaje, en nafta de bajo contenido de aromaéticos y alto octano. Mediante este proceso se
reduce el volumen de nafta importada para la fabricacion de gasolinas.

2.1.2. Proceso de destilaciéon atmosférica de REE

Con este proceso da inicio la refinacion del petrdleo, su funcion es separar los diferentes
componentes del crudo mediante una torre de destilacion (Mufioz, 2012). Esta refineria consta de
dos unidades gemelas de 55 000 bpd de capacidad cada una. Para evitar la corrosion de los equipos
de la refineria, el petréleo se somete al proceso de desalinizacién, posteriormente se calienta el
crudo a 350 °C e ingresa a las torres de destilacion atmosférica, en donde se ocasiona la separacién
de los distintos productos (EP PETROECUADOR, 2013). Por la parte superior se obtiene gas
licuado de petréleo; lateralmente se obtiene: nafta liviana, nafta pesada, kerosene o jet fuel y diésel
2, por el fondo de la torre se extrae el crudo reducido que se elimina a la unidad de vacio, todo esto

se puede observar en la Figura 2.
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Figura 2. Unidad de destilacion atmosférica
Fuente: (EP PETROECUADOR, 2013)
2.1.3. Proceso de hidrotratamiento de nafta pesada (HDT)
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Figura 3. Diagrama de flujo de proceso de la nafta pesada.
Fuente: (EP PETROECUADOR, 2013)
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La unidad de hidrotratamiento de nafta pesada (HDT) tiene una capacidad de 13 000 bpd

lo que representa el 100% de su capacidad de disefio, esta unidad elimina los contaminantes que
envenenan el catalizador de la unidad de reformado catalitico continuo (CCR). El principal veneno
que se elimina en la unidad HDT, es el azufre, este se encuentra en el combustible como
mercaptano, sulfuro o disulfuro. En la parte superior del reactor de lecho de catalizador axial fijo

retiene los metales, veneno permanente del catalizador de la unidad CCR (Chiluiza, 2016).

En la hidrotratadora de nafta pesada se tratan dos tipos de carga una nafténica y otra
parafinica, provenientes de las unidades de destilacién atmosférica (Calderon, 2010). El importante
hidrotratar debido que los niveles de contaminantes que contiene esta nafta pueden ser perjudiciales
para los catalizadores de HDT y CCR. Luego del proceso de HDT se obtiene una nafta hidrotratada,

limpia y baja en contaminantes lista para ser alimentada al CCR (Chila, 2007).

Tabla 2.
Propiedades de la nafta pesada alimentada al hidrotratamiento.

PROPIEDAD VALOR

Densidad, kg/m3 794.5
Gravedad API 57.3

Contenido de Azufre, ppm 70.0 - 120.0

Contenido de Nitrégeno,%v 10.0 - 20.0
Contenido de Aromaticos,%v 6.0
Contenido de Parafinas,%v 54.0
Contenido de Naftenos,%v 40.0

Fuente: (Yalama, 2011)

Esta unidad costa de un reactor adiabatico sobre un lecho de catalizador bimetalico fijo,
dentro de un ambiente de hidrégeno, con una temperatura en el rango de 300 © C promueve las

reacciones quimicas (Chila, 2007).
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En la tabla 3 se puede observar los niveles maximos de contaminantes presentes en la nafta

pesada luego de su tratamiento.

Tabla 3.

Niveles maximos de contaminantes en nafta pesada hidrotratada.

CONTAMINANTES ppm

Azufre 0.5

Nitrégeno 0.5

Agua 4.0

Arsenico 1.0

Olefinas 0.0

Diolefinas 0.0

Metales 5.0

Halégenos (F, Cl) 0.5

Fuente: (Montesdeoca, 2013).

2.1.3.2. Operacion

La nafta pesada ingresa a una presion de 1.5 psi y a una temperatura de 35 °C, la carga en
estado de vapor es bombeada a la zona de reaccion y se combina con el suministro de hidrogeno
proveniente de la unidad CCR, en este punto se opera con 17.5 psi y 300 ° C, condiciones del
proceso HDT. Se separa &cido sulfhidrico producido en la zona anterior una vez que llega a la zona
de despojamiento y se envia a una unidad de tratamiento de gases para recuperar azufre y la nafta
libre de contaminantes. La nafta hidrotratada es alimentada al CCR y el remanente se envia al
blending de gasolinas; antes de salir del proceso la nafta se encuentra a 14 psi y 240 °C. Se alcanzan
los niveles de temperatura requeridos mediante hornos, la nafta circula en estado liquido y gaseoso
mediante las bombas y compresores respectivamente; para incrementar o disminuir la temperatura

del proceso se emplean los intercambiadores calor y aeroenfriadores (Chiluiza, 2016).
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2.2. Naftas

2.2.1. Generalidades

La nafta es una corriente liquida intermedia de hidrocarburo derivada del petréleo crudo,
generalmente se desulfura y luego se reforma cataliticamente para producir nafta de alto octanaje
antes de mezclarse con las corrientes que forman la gasolina. Debido a las variaciones en la
composicion y calidad del petréleo crudo, asi como las diferencias en las operaciones de refineria,
es dificil proporcionar una definicion Unica y definitiva de la palabra nafta, ya que cada refineria
produce una nafta especifica del sitio, a menudo con un rango de ebullicidn Unico, asi como otras
caracteristicas fisicas y de composicion. La nafta puede ser una combinacion de flujos de productos

de varios procesos (Speight, 2015).

Nelson, (1985) afirma que las naftas pueden enviarse a:

— Auna planta fraccionadora de naftas, en donde se obtienen dos o tres corrientes dependiendo
de cada refineria. Al HDS se envia el corte mas importante, para posteriormente ser

reformada, e incrementar su indice de octano y producir benceno, tolueno y xilenos.

— A tratamientos con sosa caustica para eliminar el maximo de azufre y posteriormente

almacenarlas para la produccion de gasolinas.

— Como diluentes a las plantas combustéleos o asfaltos.
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2.2.2. Tipos de naftas
2.2.2.1. Nafta pesada (HSR)

Esta se obtiene en la parte superior de la columna de destilacién atmosférica, por lo cual es
una carga parcialmente refinada. Estd compuesta de hidrocarburos nafténicos, olefinicos,
aromaticos y parafinicos (RECOPE, 2018). La nafta pesada 0 mas densa es mas rica en naftenos y
aromaticos (Yalama, 2011).

Matar & Hatch, (2000) menciona que el rango de ebullicion de la nafta pesada es de
aproximadamente 80-200 °C. La nafta pesada que se obtiene de las unidades de destilacion
atmosférica o unidades de hidrocraqueo tiene un bajo indice de octano, y se usa como materia
prima para las unidades de reformado catalitico, en donde Yalamé, (2011) afirma que en dicho
proceso se incrementa el octanaje de la nafta.
2.2.2.2. Nafta ligera (LSR)

La nafta ligera posee un octanaje en torno a 70, es uno de los componentes mas importantes
de la gasolina (Quimico Global, 2011), se las conoce como naftas parafinicas. Es de gran
importancia para la industria petroquimica en la produccion de olefinas siendo su principal materia
prima (Yalama, 2011).

Las naftas menos densas tendran alto contenido de parafina, por lo cual se refieren a ellas
como nafta parafinica. El rango aproximado de ebullicion de la nafta ligera es de 35-90 °C.
Normalmente se mezcla con gasolina reformada (de unidades de reformado catalitico) para
aumentar su volatilidad y reducir el contenido aromatico del producto gasolina (Matar & Hatch,

2000).
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2.3. Hidrotratamiento (HDT)

La tendencia a procesar crudos mas pesados y acidos, el cambio en la demanda de gasolina
hacia destilados y calidades de combustible mas estrictas cambian los balances de combustible de
hidrogeno en la mayoria de las refinerias. Encontrar la solucién adecuada para gestionar los
requisitos de gas combustible e hidrdgeno se ha vuelto esencial para que las refinerias sigan siendo
rentables. El valor del gas de la refineria es més alto para la generacién de hidrégeno que para la
generacion de energia y ligeramente menor que el valor para usarlo como materia prima quimica.
La mejora del producto no solo puede implicar hidrotratamiento sino también cambios en la forma
molecular (reformado e isomerizacion) o cambio en el tamafio molecular (alquilacién y
polimerizacion) e hidrotratamiento puede desempefiar un papel importante en la mejora del

producto (Speight, 2014).

Debido al aumento constante en el procesamiento de crudos pesados y la disminucion
gradual de los crudos ligeros, el hidrotratamiento es uno de los procesos quimicos mas importantes
en las refinerias (Barbosa, Vega, & de Rio Amador, 2014). Ha surgido una creciente dependencia
de los crudos pesados y residuos de alto heteroatomo como resultado de la continua disminucién
de la disponibilidad de petroleo crudo convencional a través del agotamiento de las reservas en las
diversas partes del mundo. Por lo tanto, la tendencia cada vez mayor a convertir la mayor cantidad
posible de materias primas de menor grado en productos liquidos esta causando un aumento en el
contenido total de azufre en productos refinados. Los refinadores deben, por lo tanto, seguir
eliminando porciones sustanciales de azufre de los productos mas livianos, pero los residuos y el

petréleo crudo pesado plantean un problema particularmente dificil (Speight, 2014).
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Los procesos de HDT se subdividen en hidrodesoxigenacién (HDO), hidrodesfulfuracion
(HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesmetalizacion
(HDM), dependiendo de los contaminantes que se quiera remover o saturar. En el proceso se llevan
a cabo reacciones de hidrogenacion e hidrogenolisis inducidas mediante la adicion de hidrogeno,
removiendo elementos como azufre, nitrégeno y metales pesados o saturando los compuestos

aromaticos (Barbosa et al., 2014).

La unidad de hidrotratamiento generalmente se colocan aguas arriba de aquellos procesos
en los que el azufre y el nitrogeno podrian tener efectos adversos sobre el catalizador, como las
unidades de reformado catalitico y de hidrocraqueo. Los procesos utilizan catalizadores en
presencia de cantidades sustanciales de hidrdgeno a alta presion y temperatura para hacer
reaccionar las materias primas e impurezas con hidrégeno. Los reactores generalmente son de lecho
fijo con reemplazo de catalizador o regeneracion después de meses o afios de operacion a menudo
en una instalacion fuera del sitio. Ademas de los productos tratados, el proceso produce una
corriente de gases combustibles livianos, sulfuro de hidrogeno y amoniaco. El producto tratado y
el gas rico en hidrogeno se enfrian después de que abandonan el reactor antes de separarse. El

hidrogeno se recicla al reactor (Speight, 2014).

Los diferentes tipos de corrientes que pueden someterse a hidroprocesamiento van desde
materias primas pesadas de residuos y gaséleo al vacio hasta materias primas mas livianas de nafta
y destilados. La nafta, o gasolina, se hidroprocesa para eliminar contaminantes como el azufre, que
es nocivo para las operaciones posteriores. El hidroprocesamiento diésel elimina el azufre para
cumplir con los requisitos de combustible y satura los aromaticos. El proposito del

hidroprocesamiento de gaséleo residual y de vacio es eliminar metales, azufre y nitrégeno (por
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ejemplo, hidrotratamiento), asi como también convertir hidrocarburos de alto peso molecular en

hidrocarburos de bajo peso molecular (por ejemplo, hidrocraqueo) (Speight, 2014).

2.3.1. Hidrodesulfuracion (HDS)

La desulfuraciéon de combustibles se logra cominmente por hidrodesulfuracion catalitica,
en el que las especies de azufre organico se convierten a H,S y el hidrocarburo correspondiente,
como en la siguiente reaccion: R —SH + H, —» RH + H,S. R representa un grupo alquilo, tal
como metilo (CHs-), o etilo (C, Hs-). La Figura 4. muestra el tipo y la reactividad relativa de
diferentes especies de azufre en las reacciones HDS. La reactividad de los compuestos de R — SH
(mercaptano o tiol) es mas alta que la de los disulfuros (RSSR). El H,S se elimina facilmente del
aceite desulfurado por absorcién en una unidad de tratamiento de gas y, posteriormente, se

convierte en azufre elemental mediante el proceso Claus (Eser, 2018D).

COMPUESTOS DE AZUFREY HDS
Disulfuros R—-S—-S—R
Sulfuros R-S-R
Alquilmercaptanos R — CH, —SH

Tioles R—-CH-CH,—-SH
!

-
s

‘,SH Tiofeno
Tiofenol
Sulfuro de difenilo ‘ ‘
DTB

Mayor dificultad para eliminar el azufre.

<
<

Figura 4. Tipos de compuestos de azufre encontrados en el petréleo crudo y su reactividad

relativa en las reacciones HDS
Fuente: (Eser, 2018b)
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Algunas reacciones de HDS se muestran en la Figura 5. El objetivo de las reacciones de
hidrotratamiento es eliminar el heteroatomo con un consumo minimo de hidrégeno. El escenario
ideal es conseguir que los atomos de hidrogeno rompan los enlaces carbono-azufre y eliminen el
azufre como H,S. Esto no siempre es posible debido a problemas con la accesibilidad de los atomos
de azufre a los &tomos de hidrégeno. Los compuestos del anillo de azufre, como los dibenzotiofenos
metilados, tienen la reactividad mas baja en las reacciones de HDS porque son compuestos planos,
y en algunos DBT metilados, el &tomo de S esta protegido por los grupos metilo. La eliminacion
del azufre de estos compuestos requiere un mayor consumo de hidrégeno para saturar los anillos

aromaticos en dibenzotiofeno (DBT) para formar compuestos no planares (Eser, 2018b).

Hidrodesulfuracion HDS

Diobenzotiofeno Bifenil (no siempre se
niiede remaver S)

Figura 5. Reacciones de hidrodesulfuracion
Fuente: (Eser, 2018b)

2.3.2. Hidrodesnitrogenacién (HDN)

La hidrodesnitrogenacion (HDN) es un proceso similar al HDS en el que el hidrogeno se
utiliza para eliminar el nitrégeno y, por esta razon, durante el HDS también se reduce el contenido
de nitrogeno de los combustibles. La Figura 6 muestra diferentes tipos de compuestos que

contienen nitrogeno en productos de unidades de refino y petréleo crudo. Ademas de reducir el
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contenido de N en los combustibles como un proceso de acabado, los compuestos basicos de
nitrogeno como la piridina y la quinolina que se muestran en la Figura 6. también deben eliminarse
como una etapa de pretratamiento para proteger los catalizadores acidos utilizados en procesos
como el FCC. Esto es similar a que el HDS es un proceso de tratamiento previo importante para
las materias primas que se expondrian a catalizadores de metales nobles (como el Pt en el proceso
de reformado catalitico) que se envenenan con compuestos de azufre. La Figura 7. muestra
ejemplos de reacciones HDN y catalizadores utilizados para HDN. Similar a las reacciones de HDN
para la quinolina, se puede reducir a pentano (Cs H;, ) y amoniaco (NH3) agregando cinco moles
H, en tres pasos. La reaccion global de HDN para la piridina es Cs Hs N + 5H, — Cs Hy, +

NH; (Eser, 2018a).

HDN

Compuestos basicos de nitrogeno - catalizadores &cidos
Venenosos

Anillos de 6 miembros

piridina  aminas - N"z

Neutro o acido

Neutrooacido ¢ R
R
“ ” “@ | “@ “@
N N N
- indol H
pirrol carbazol

Figura 6. Tipos de compuestos nitrogenados encontrados en el petréleo crudo
Fuente: (Eser, 2018a)
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HIDRODESNITROGENACION

- Reducir NOx en la combustion.
- Venenos de N bésicos en I

catalizadores acidos piridina
C;H,
H, H,
: _ + NH,
catalizador
quinolina
Catalizador

Mo (or W)/ ALO, / Ni— como promotor

Figura 7. Reacciones de HDN vy catalizadores
Fuente: (Eser, 2018a)
2.4. Nitrogeno en el petréleo
En el petroleo no solo se encuentran moléculas de carbono e hidrégeno, también se
distinguen compuestos organicos como heterodtomos de azufre, nitrégeno, oxigenados y 6rgano
metéalicos. EIl nitrogeno se encuentra especialmente en las fracciones de alto punto de ebullicion
superior a 250 °C, siendo predominante en las resinas y asfaltenos (Wauquier, 2004). El nitrégeno

se encuentra bajo las siguientes formas:



Tabla 4.
Formas del nitrégeno en el crudo

FORMAS DEL NITROGENO EN EL CRUDO

Amidas

/
—C—N
| B

0

Carbazoles

\

N
H

Aminas

R—NH;, R—NH—R’, (R);—N.

Piridinas

CHj
X

=
N

Fuente: (Wauquier, 2004)

26

Después de ciertos procesos de refino como el craqueo catalitico, se puede encontrar cierta

concentracion de nitrogeno en los cortes ligeros deteriorando su calidad, provocando inestabilidad

en el almacenamiento, coloracién parda, formacion de gomas, entre otras (Wauguier, 2004).

Los compuestos heterociclicos de nitrégeno se clasifican como bésicos y no basicos (Girgis

& Gates, 1991). Los compuestos basicos de nitrdgeno que se componen principalmente de

homologos de piridina, tienen una tendencia decidida a existir en las fracciones de mayor punto de

ebullicion y residuos. Los compuestos de nitrogeno no basicos, que generalmente son de pirrol,

indol y carbazol, también se producen en las fracciones de mayor punto de ebullicion y residuos

(Speight, 2014).
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Un método para clasificar los compuestos nitrogenados en basicos o0 no basicos, depende si

estos se pueden extraer con acido perclorico en una solucién de 50:50 de &cido acético glacial y
benceno. Los compuestos nitrogenados que se pueden extraer de destilados del petréleo con &cidos
minerales diluidos son Piridina, Quinolina, e Isoquinolinas. La gran parte de compuestos de
nitrogeno en el petréleo que no se pueden extraer con acidos minerales diluidos son del tipo

Carbazoles, Indoles, y Pirrol (Speight, 2000).

En general, el contenido de nitrogeno en el petroleo es bajo y generalmente esta dentro del
rango de 0.10% -0.90%, aunque parte del petr6leo puede contener hasta 2% de nitrégeno (Speight,

2014).

En la Tabla 5. se muestran las estructuras quimicas de algunos compuestos de nitrogeno

basicos y no basicos.



Tabla 5.

Compuestos de nitrogeno basicos y no basicos.
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N
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Benzoquinolina Ci3HgN

Fuente:(Speight, 2014).
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Los aceites crudos sin nitrogeno detectable o incluso cantidades minimas no son
infrecuentes, pero en general, cuanto mas asfaltico es el petroleo, mayor es su contenido de
nitrégeno. En la medida en que existe una correlacion aproximada entre el contenido de azufre y
la gravedad API de los crudos (Speight, 2000), también existe una correlacion entre el contenido
de nitrogeno y la gravedad API del petréleo crudo. También se deduce que existe una correlacion
aproximada entre el contenido de nitrogeno y el residuo de carbono: cuanto mayor es el contenido
de nitrégeno, mayor es el residuo de carbono. La presencia de nitrégeno en el petroleo tiene una
importancia mucho mayor en las operaciones de la refineria de lo que podria esperarse de las
pequefias cantidades presentes. Los compuestos de nitrdgeno pueden ser responsables del
envenenamiento de los catalizadores de craqueo, y también contribuyen a la formacion de goma
en productos tales como el fueldleo doméstico. La tendencia en los Gltimos afios a profundizar en
el crudo para obtener existencias de craqueo catalitico ha acentuado los efectos nocivos de los
compuestos de nitrégeno, que se concentran principalmente en las partes de mayor punto de

ebullicion (Speight, 2014).

2.4.1. Efecto del nitrégeno en el envenenamiento de catalizadores

Segun Furimsky & Massoth, (1999):

Los catalizadores de hidroprocesamiento son bastante versatiles y exhiben actividad para
varias reacciones importantes. Los de mayor interés en el hidroprocesamiento son la eliminacién
de heterodtomos, a saber, hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodemarcacién (HDM) y, para liquidos derivados del carbén, hidrodesoxigenacion (HDO).

Estas reacciones implican la hidrogenolisis de los enlaces C-heteroatomo.
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Para alimentaciones relativamente ligeras, la desactivacion del catalizador es minima y el
proceso puede operar durante largos periodos de tiempo antes de la sustitucion del catalizador.
Sin embargo, en el hidroprocesamiento de residuos pesados, la desactivacion del catalizador
puede ser severa, teniendo una importante consideracion econémica comercial con respecto a la

vida util del catalizador.

Bajo condiciones de operacion comercial, la actividad del catalizador, por ejemplo, la
conversion de HDS, se mantiene elevando constantemente la temperatura. La desactivacion se
manifiesta entonces por el perfil de aumento de temperatura en funcién del tiempo en la
corriente, como lo ilustra la curva en S tipica de la Figura 8. para una alimentacion residual. El
incremento de la temperatura para mantener la actividad del catalizador, que suele ir
acompafada de, produce un aumento de las tasas de desactivacion. Las especies adsorbidas
reducen el nimero de sitios activos a través de la competencia con el reactivo. Incluso una
molécula simple como el indol se ha encontrado que tiene un efecto de adsorcion de larga
duracién en HDS y HYD. Un compuesto fuertemente adsorbido, que tiene una tasa de desorcion
lenta en comparacion con la reaccion dada, experimentara solo una recuperacion muy lenta.
Esto esta especialmente marcado en el caso de los compuestos de nitrégeno poliaromatico, cuyas

tasas de desorcion son extremadamente lentas.
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incremento de la temperatura

base temperature

tiempo de operacion

Figura 8. Curva de desactivacion tipica en forma de S.
Fuente: (Furimsky & Massoth, 1999)

Los catalizadores de hidroprocesamiento consisten en molibdeno soportado en un portador
de area de superficie alta, mas comunmente alimina, promovido por cobalto o niquel. Los

catalizadores de CoMo / Al>Os se emplean generalmente para HDS.

Figura 9. Modelo de monolito MoSo.
Fuente: (Furimsky & Massoth, 1999)

Los catalizadores sulfurados que contienen Mo consisten esencialmente en placas de

monocapa o grupos de placas de MoSz que cubren parcialmente la superficie de alimina. La
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Figura 9. muestra una representacion modelo de un monolito, que se cree que tiene una forma

aproximadamente hexagonal.

Las reacciones de hidroprocesamiento ocurren en los sitios activos de los catalizadores. Se
requiere una distribucion adecuada del tamafio de los poros para asegurar el acceso de las
moléculas reactantes a los sitios activos. La desactivacion de los catalizadores implica la pérdida
de sitios activos. El bloqueo de los poros, hace que los sitios activos no estén disponibles para
los reactivos, mientras que la restriccioén de poros podria acentuar las limitaciones de difusion
en las tasas de reaccion. EI envenenamiento irreversible del sitio reduciria la cantidad de sitios

disponibles para la reaccion y podria ser mas grave en los sitios de promocién.

Las vacantes de aniones de azufre estan ubicados en los bordes de los monolitos y tienen
un caracter acido de Lewis. Por lo tanto, pueden adsorber moléculas con electrones no pareados,
por ejemplo, NO, piridina, y se cree que son los sitios para reacciones cataliticas. Debido a la
alta concentracion de vacantes (aproximadamente 1 vacante / &tomo de Mo del borde), pueden
estar presentes centros de vacantes dobles e incluso maltiples. Cualquier especie fuertemente
adsorbida, por ejemplo, compuesto de N, que ocupa un sitio de vacante activo causara una
pérdida en la actividad catalitica. Esto podria afectar las vacantes de Mo vy, lo que es mas
importante, los sitios mas activos de Co o Ni. Dado que la mayoria de los reactivos
probablemente requeriran centros de mdltiples ubicaciones para la adsorcion, puede que ni
siquiera sea necesario envenenar todos los sitios de los centros activos para causar la

desactivacion, es decir, una molécula de veneno podria envenenar todo el centro de la reaccion.

Los compuestos que contienen nitrégeno son los venenos més comunes en virtud de su

fuerte adsorcion en los sitios del catalizador. Debido a su naturaleza basica, se adsorben en sitios
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acidos de catalizador, sitios Lewis y Bronsted, y pueden adsorberse reversible o

irreversiblemente, dependiendo de las condiciones de reaccion.

La mayor parte del nitrogeno en el petroleo esta en forma de anillos y anilinas de
heteroatomos de cinco y seis miembros. Los anillos y anilinas de seis miembros son los mas

basicos y representan alrededor de un tercio del nitrogeno total.

La HDN de heteroanillos que contienen N requiere condiciones mas severas que la de otros
compuestos heterociclicos, especialmente una presion alta de Hz. Por esta razon, los compuestos
de N a menudo se usan para estudiar reacciones de envenenamiento bajo condiciones suaves,
por ejemplo, HDS. En general, se acepta que los anillos de N de cinco miembros son menos
basicos (caracter menos aromatico) que los compuestos de anillo de seis miembros. Esto es
apoyado por las energias de resonancia que se muestran en la Tabla 6. Estos valores se estimaron

a partir del calor de la hidrogenacion del anillo (AH) de acuerdo con la formula:

Eyos = 30n — AH

donde n es el nimero de dobles enlaces hidrogenados. Es evidente que los anillos de cinco
miembros son menos resistentes a la hidrogenacion, lo que sugiere que se eliminaran de la

alimentacién a mayor velocidad.

Tabla 6.
Calor de hidrogenacion y energias de resonancia de anillos.
Equilibrio -AH (kcal/mol) E..s (kcal/mol)
pirrol 2 pirrolidina 30.0 30.0
piridina = piperidina 48.0 42.0
indol = indolina 13.0 17.0

Fuente:(Furimsky & Massoth, 1999)
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En consecuencia, se espera que la contribucion relativa de los anillos de cinco miembros al
envenenamiento sea menos importante que la de los anillos de seis miembros. Por este motivo,
muchos autores han utilizado la piridina como veneno en estudios HDS, en los que el efecto de

envenenamiento generalmente se tratd como una inhibicion reversible.

Ademas de adsorber fuertemente en sitios de Lewis a través del par de N-electron o a través
del sistema m aromatico, los compuestos N también pueden interactuar con protones de sitios

Bronsted, formando especies con carga positiva.

ACT

REL.

R 0.l 0.2
AMT. ADS., mmol/g

Figura 10. Efecto de los compuestos N en las actividades relativas de HDS y HYD; PY -

piridina, AN - anilina, Q - quinolina (CoMo / Al>O3z, 623 K, atm H>)
Fuente: (Furimsky & Massoth, 1999)

En experimentos sobre el efecto de la estructura molecular de los compuestos N adsorbidos
en el HDS de tiofeno y la HID del hexeno, la desorcién del compuesto N fue extremadamente
lenta, lo que indica una adsorcion casi irreversible. La curva de desactivacion se presenta en la
Figura 10. Es evidente que la curva estd disminuyendo a medida que aumenta la cantidad de

veneno, lo que implica que algunos sitios HDS son inmunes al envenenamiento. Ademas, la
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actividad HDS estd mas desactivada en comparacion con HYD por la misma cantidad de

veneno.

Ramachandran & Massoth, (1982) estudiaron el efecto de envenenamiento de la piridina en
la HDS del benzotiofeno. La piridina puede considerarse un veneno irreversible, ya que su tasa de
desorcion es muy lenta y no sufre reaccién. La actividad del catalizador inicialmente disminuyd
linealmente con cantidades crecientes de piridina en el catalizador. Sin embargo, en
aproximadamente el 40% de la actividad residual, se produjo un colapso, lo que sugiere que algunos
sitios HDS son inmunes al envenenamiento por piridina, y el exceso de piridina se adsorbe en sitios
no activos. El anlisis cinético reveld que el término de inhibicion era esencialmente el mismo sin
0 con piridina presente, mientras que la constante de la tasa de HDS fue menor para este ultimo, lo

que indica una intoxicacion casi reversible.

No estd claro si los compuestos N fuertemente adsorbidos permanecen intactos o si se
someten a una polimerizacion simple en unidades mas grandes, lo que podria explicar su
“irreversibilidad”; Una vez que se forma un polimero, es dificil revertir la reaccion para desorber

el veneno original.

2.5. Extraccion liquido-liquido convencional.

La separacion de los componentes de una solucién liquida por contacto con otro liquido
insoluble, se la conoce como extraccion con disolventes o también extraccion liquida — liquida
(Treybal, 1980). Wankat, 2008 afirma que en este proceso se eliminan uno o varios solutos de un
liquido mediante la transferencia de los mismos a una segunda fase liquida, las fases liquidas deben

ser parcialmente o totalmente inmiscibles.
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La solubilidad del soluto en las dos fases es un factor clave, la extraccion depende de esta.
Existen muchos procesos a nivel industrial ya que es una operacion unitaria comun. Como se puede
observar en la Figura 11 el proceso de extraccion abarca la unidad de extraccion y la unidad de

recuperacion de solvente (Wankat, 2008).

Solvente cargado

Liquido
tratado f l

Unidad Recuperacion
de de Soluto
extraccion solvente producto

A A}

Alimentacion

Recirculacion de ~ Pérdidas de
solvente solvente

Solvente de
reposicion

Figura 11. Proceso completo de extraccion
Fuente: (Wankat, 2008).

El uso de las etapas multiples incrementa el grado de separacién, que puede incrementarse
aln mas si las sustancias que componen la solucion original estan distribuidas de manera dispersa

entre las dos fases liquidas (Treybal, 1980).

Alimentacion es la solucion a tratar, el liquido que se pondra en contacto con la
alimentacion se lo conoce como disolvente. Una vez que entran en la alimentacién y el disolvente,
se obtienen dos fases liquidas, denominadas: extracto (la més rica en disolvente) y refinado (la méas
pobre en disolvente). Al separar el disolvente del extracto y del refinado se obtienen el producto
refinado y producto extraido. Lo que se busca es separar la disolucién original en el refinado y
extracto, es de suma importancia la separacion del disolvente afiadido a la disolucion. La

recuperacion del disolvente debe poder llevarse a cabo de manera sencilla y econdmica,
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generalmente se lo puede realizar mediante salinificacion, evaporacion o destilacion (Ocon Garcia

& Tojo Barreiro, 1986).

En cualquier proceso de extraccion se necesita:

- Contacto del disolvente con la disolucion liquida original.

- Separacion de las dos fases liquidas (refinado y extracto).

- Recuperacion del disolvente.

2.5.1. Métodos de extraccién

El proceso de extraccion costa de las siguientes partes: contacto del material a extraer con
el disolvente, separacion de las fases formadas y recuperacion del disolvente. Todas estas partes
constituyen una unidad dentro del sistema, y se conoce como un estadio o unidad de extraccion.
Cada sistema puede contener uno o varios estadios y se diferenciaran entre si por la forma de llevar
a cabo la mezcla y la separacion posterior de las dos corrientes que entran en las diversas unidades
(Vian & Ocon, 1976). La extraccion se lleva a cabo mediante alguno de los métodos mencionados

a continuacion:

1.- Contacto sencillo

2.- Contacto multiple

3.- Contacto multiple en contracorriente

4.- Contacto diferencial en contracorriente
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2.5.1.1. Contacto sencillo

— extracto

alimentacion
mezclador

decantador

disolvente
refinado

Figura 12. Contacto sencillo
Fuente: (Vian & Ocon, 1976).

En la unidad de proceso el disolvente y la alimentacién (mezcla a tratar), entran en contacto
en la proporcién adecuada, posteriormente se separan las fases formadas. Las relaciones de
solubilidad influyen en la cantidad de soluto que pasa al disolvente, también influye la cantidad de
disolvente utilizado y por la aproximacion al equilibrio (eficacia del estadio). En la Figura 12. se
muestra un diagrama de este método, este sistema es poco usado ya que no permite una total
recuperacion del soluto, la recuperacion del disolvente es costosa y la concentracién del extracto

obtenido suele ser baja (Vian & Ocon, 1976).

Alimentaciéon F Refinado R1
XF X1
Disolvente S1 Extracto E1
Ys y1i

Figura 13. Diagrama de flujo de una extraccion en una sola etapa
Fuente: (Treybal, 1980)

Treybal, (1980) indica que la extraccion puede ser una operacion por continua o por lotes.
El diagrama de flujo de la Figura 13. muestra una etapa de extraccién. La alimentacion mésica

Frasa/tiempo O F, contiene a las sustancias A'y C a xg, fraccion peso de C. Esta entra en contacto
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con la masa S; de un disolvente, primordialmente B, que contiene ys fraccion mol de C, para dar
el extracto en el equilibrio E; y el refinado R;. La recuperacion de disolvente contempla la
eliminacion del disolvente B a partir de cada corriente de productos. Si el disolvente es B puro
ys = 0), se grafica en el vértice B; como ya ha sido recuperado de una extraccion previa, contiene
bajo contenido de A y de C, como se muestra en la localizacion de S. Cuando S se agrega a F, se
produce en la etapa de extraccién una mezcla M, que, formando en el equilibrio E; y R4, unidas a

través de M, (Treybal, 1980). Un balance de materia total es
F+51 =M1 =E1+R1

y el punto M; puede localizarse sobre la linea FS mediante la regla de mezclado, normalmente es

mas grato localizar M, calculando su concentracion de C. Asi un balance de C proporciona

FxF + Slys = M1XM1
de donde se puede calcular x,, . Mediante otra forma, puede calcularse la cantidad de disolvente
para proporcionar cierta ubicacion de M;sobre la linea FS.

S1 _ Xp ™ Xm,

F o xm, —Ys

Las cantidades de extracto y refinado se pueden calcular mediante la regla de mezclado, o

mediante el balance de material para C:

Eiy1 + Rix; = Myxy,

M,(xy —x
E, = 1( M, 1) (1)
Y1—X1
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x, y = fraccién peso de C

Fraccién peso de 8 g

Figura 14. Diagrama de fase de una extraccion en una sola etapa
Fuente: (Treybal, 1980).

En una operacion de extraccion se deben de formar dos fases insolubles, el punto M; debe
estar dentro del area liquida heterogénea. Al ubicar M; en D se encuentra la cantidad minima de
disolvente, proporcionando una cantidad infinitesimal de extracto en G; al ubicar M; en K se
encuentra la cantidad méaxima de disolvente, proporcionando una cantidad infinitesimal de refinado
en L. La concentracion minima posible del disolvente recuperado S del refinado, también es

representado por L, el cual debera tener una concentracion mas pequefia de C (Treybal, 1980) .
2.5.3. Equilibrio liquido

Vian & Ocon, (1976) menciona que la correlacion mas sencilla, que se aplica a dos liquidos
inmiscibles, que entre ellos se distribuye un soluto, se la conoce como ley de Nernst
c=Kc (2)
donde K es una constante llamada coeficiente de reparto o de distribucion, ¢ y ¢’ corresponden las
concentraciones de soluto en las dos fases. Esta ley ideal, solo se aplica a disoluciones diluidas y

siempre y cuando no aparecen fendmenos de disociacion y asociacion. Existen numerosas
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ecuaciones derivadas de la ecuacion de la ley de Nernst (2), actualmente no es muy préactica debido
a la falta de datos, mediante datos termodinamicos como los dos coeficientes de actividad se puede
predecir el equilibrio de distribucién. Ni una sola de las ecuaciones anteriores es directamente
aplicable ya que los componentes que intervienen en la extraccion son miscibles entre si en diversas
proporciones. Para mayor sencillez, se han supuesto constantes la presion y la temperatura y se ha
recurrido a la representacion grafica. El grafico mas utilizado es el diagrama triangular, rectangular

0 equilatero, aunque a veces se manejen coordenadas rectangulares (Vian & Ocon, 1976).

2.5.3.1. Coordenadas triangulares equilateras

Realizar a traveés de una ecuacion matematica sencilla la representacion del equilibrio
(liquido - liquido) de un sistema isotérmico, ternario es casi imposible, la mejor representacion son

las graficas utilizando coordenadas triangulares (Henley & Seader, 1990).

C
B0
™,
60
d\o olg
\ ‘?O%& S
40 K
o £
20 a2
8 /o
A 0 8
0 20 40 80 80 100
%8
100 80 60 40 20 0
%A

Figura 15. Coordenadas triangulares equilateras
Fuente: (Treybal, 1980)
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Este diagrama constituye un diagrama ternario a una temperatura T por medio de un
triangulo equilatero (Vian & Ocon, 1976). La suma de las distancias perpendiculares desde
cualquier punto dentro del triangulo hasta cualquiera de los tres lados, es igual a la altura del
triangulo. Por ende, sea la altura la composicion al 100% vy las distancias a los tres lados los
porcentajes o fracciones de los tres componentes. Ver Figura 15. Cada vértice del triangulo

representa uno de los componentes puros (Treybal, 1980).

Treybal, (1980) menciona que la distancia perpendicular desde cualquier punto, como Ka
la base AB, representa el porcentaje de C en la mezcla K; la distancia a la base AC, el porcentaje
de B; la distancia a la base CB, el porcentaje de A. Entonces, xK = 0,4. Cualquier punto sobre un

lado del triangulo representa una mezcla binaria.

Estos diagramas estan disponibles para una gran cantidad de sistemas, sin embargo, el mas
comun es el Tipo I, que se muestra en la Figura 16a, los sistemas Tipo Il, Figura 16b, son menos

comunes (Seader, Henley, & Roper, 2006)

Soluto
A Soluto
A

Punto de
pliegue

N\

Curva de
equilibrio

Fase de

Fase de refinado ™/

extracto
Fase de
refinado ™

Fase de
exlracto

Diluyente Disolvente Diluyente Disolvente
B s B s

(a) (b)

Figura 16. Clases comunes de sistemas ternarios: (a) TIPO I, un par inmiscible; (b) Tipo Il, dos

pares inmiscibles
Fuente: (Seader et al., 2006)
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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
estos solo lo son parcialmente y, en el Tipo Il no lo son. Cuanto mayor sea la region de las dos
fases en la linea BS, mayor seré la inmiscibilidad del diluyente y el disolvente esto para los sistemas
de Tipo I. También cuanto mas cerca este la cima de la region de dos fases del apice A, mayor sera
el rango de composicién de alimentacion, a lo largo de la linea AB, que puede separarse con el

disolvente S (Seader et al., 2006).

2.6. Liquidos idnicos LI

2.6.1. Generalidades

El término liquido idnico se usa para una clase quimicos, compuesto enteramente de iones
con temperaturas de punto de fusién por debajo de los 100 °C (Gutiérrez-Hernandez & J.P, 2013).
El intervalo de punto de fusion de este grupo de sales orgénicas se encuentra por debajo del punto
de ebullicién del agua, y préximo a la temperatura ambiente. (Franco-Vega, Palou, Ramirez-
Corona, & Lopez-Malo, 2014). Mediante técnicas simples como la destilacion flash o el stripping
se puede recuperar el solvente, por lo tanto su aplicacién para procesos de extraccion es
prometedora debido a su naturaleza no volatil (Meindersma et al., 2005). Los LIs poseen un alto
grado de combinaciones de catién/anion que les otorga la posibilidad de ajustar sus propiedades
para satisfacer demandas especificas y optimizar sus propiedades fisicoquimicas, estan compuestas
un anién organico o inorganico y por un catién organico grande (Passos, Freire, & Coutinho, 2014;

Chu et al., 2008). En la Tabla 7. se indican los LI mas representativos:



Tabla 7.
Estructura y nombre de algunos LI representativos

NOMBRE ESTRUCTURA

hexafluorofosfato

HsC /\//\\/\/\
1-octil-3-metilimidazolio l N cH

HsC N 1
: \N/\ CH,

1-butil-3-metilimidazolio N

PF
hexafluorofosfato \ @ / 6

HsC /\/\/\
1-hexil-3-metilimidazolio \N/\ CH,

N
PF
hexafluorofosfato \ @ / 6

S0, ;
Poli(VHIM-TAURATO) K\N’g\w/\/\\/\% sz/\/

Metilimidazolio-ciano-4-

hidroci-namato ® ﬁ:C—CEN
Cloruro de 1-butil-3- |
metilimidazolio C
N,N-dimetilepedrinio bis )
(trifluorometilsulfonil)amida NTf,

Fuente: (Franco-Vega et al., 2014).
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2.6.2. Composicion

Estan conformados por aniones poliatdmicos y cationes organicos, unidos por interacciones
mas débiles que las sales convencionales, los cationes y aniones son muy asimétricos y
voluminosos. Normalmente los cationes son de naturaleza aromatica nitrogenado y heterociclos
nitrogenados, entre ellos destacan tetraalquilfosfonio, tetraalquilamonio , N-alquilpiridinio, N,N’-
dialquilimidazolio. Los aniones normalmente estan conformados por diferentes elementos
quimicos, como son trifluoroacetato, triflimida, hexafluorofosfato, tetrafluoroborato (Garcia

Bernal et al., 2011).

2.6.3. Nomenclatura

Aungue con la nomenclatura de IUPAC se pueden identificar los componentes anidnicos y
catiénicos de la mayoria de los liquidos iénico, la abreviacion es importante debido a sus largos
nombres. Se representan dentro o no de corchetes, de esta manera los LIs suelen tener varias
abreviaciones al representar la cadena alquilo del cation como se muestra en la Figura 17. (Chiappe

& Pieraccini, 2005).

[BMIM][BF ]
SNA [bmim]BF4

I\/N\_\ BF:  BMIM*BFs
[C4-mim][BF4]

[C2C1Im][BF4]

Figura 17. Representacion y abreviatura para el tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilmidazolio
Fuente: (Chiappe & Pieraccini, 2005)

Los aniones se dividen en cuatro grupos y se nombran segun sus principios generales: (a)

sistemas basados en aniones como el tetrafluoroborato [BF,]~, el hexafluorofosfato [PFs]~,
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hexailuoroantimoniato [SbFy]~ y similares; (b) sistemas basados en sales inorganicas tales como
bromuro [Br~], cloruro [Cl], y similares; (c) sistemas basados en aniones tales como
aiquilsulfonatos y alquilsulfatos y (d) sistemas basados en aniones como el bis
(trifluorometilsulfonil)imida [(CF;C0,),N]~ = [Tf,N]~, trifluorometilsulfonato [CF;S0s]",
trifluoroetanoato [C F;C0,]~, entre otros. (Chiappe & Pieraccini, 2005). Se una la abreviatura “Py”
para referirse a cationes de tipo piridinlo, “Im” se emplea para referirse a cationes de tipo

imidazolio, “Pyr” para cationes de tipo pirrolidinio, esto para el grupo cationico.

Para algunos sistemas se usa las abreviaturas de tipo acronimo, donde, las cadenas alquilicas
se describe con las iniciales de su nombre segun su longitud seguidas por el nombre del grupo
cationico. Welton y Hallet establecieron una forma esquematica de describir los LIs donde se
emplea un sistema alfanumérico donde se usa la letra C con un subindice numérico que indica el
numero de atomos de carbono. Asumiendo que las cadenas alquilicas son saturadas y lineales,
mediante un superindice se indica la posicion, sabiendo que estan unidas al heterodtomo del cation

(Verdia, 2012). El cation I-etil-3-metilimidazolio se abreviara como [C,C,Im]* y el catién 1-etil-

3,5-dimetil-2-pentilpiridinio se abreviara como [C,C;3C,°Cs2Py]* (Rodriguez, 2017).
2.6.4. Propiedades fisicoquimicas

Salvador, (2008) menciona algunas propiedades y la relacion con su estructura, las mismas

gue se exponen a continuacion.

- Baja presion de vapor. Poseen una interaccion coulémbica débil a diferencia de las sales
fundidas, esto limita la formacién de suficientes pares ionicos para que se produzca la

volatilizacidn de las sales, por lo tanto su presidn de vapor es muy baja. Gracias a esto no se
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evaporan Yy los hace facilmente manejables, son muy atractivos para la sustitucion de los
disolventes organicos volatiles tradicionales. Se pueden recuperar sustratos disueltos o
productos disueltos en los LI, mediante la destilacion, extraccion liquido — liquido.

Amplio intervalo de estabilidad térmica. Dependiendo de la naturaleza de los iones de los
LlIs el limite maximo de temperatura esta entre 350 y 400°C.

Estabilidad quimica. Son compuestos quimicamente inertes y no inflamables.

Bajo punto de fusion. Dependiendo casi por completo de su simetria, del su tamafio, de su
carga y de la distribucién de la misma, el punto de fusidn suele estar por debajo de la
temperatura ambiente, incluso algunas veces ser de -100 °C. Asi, al incrementar el tamafio
del i6n disminuye el punto de fusion, al incrementar la simetria se incrementa el punto de
fusién ya que se consigue mayor empaquetamiento de los mismos. La deslocalizacion y la
presencia de puentes de hidrdégeno incrementan el punto de fusién, esto con respecto a la
carga.

Densidad superior a la del agua. Varia entre 1.12 g/cm3y 2.24 g/cm3.

Viscosidad elevada. En el rango de 10-500 cP, superior a la viscosidad de los disolventes
moleculares.

Buenas propiedades electroquimicas. Buena conductividad eléctrica, también son estables
a la oxidacion/reduccion, resistiendo un amplio rango de potenciales.

pH variable. Pueden ser acidos, neutros o basicos.

Elevado poder de disolucion. Poseen una polaridad similar a los alcoholes de cadena corta,
eso de acuerdo las medidas solvatocrémicass, por ende se consideran disolventes polares.
Pueden usarse en diversas aplicaciones ya que solvatan una gran variedad de especies, tanto

inorganicas y organicas. Cuando la constante dieléctrica es mayor de seis, excluyendo el caso
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del agua, el disolvente organico suele ser miscible con el LI, ya que la solubilidad de los
liquidos idnicos en los disolventes organicos depende de esta.

2.6.5. Estructuras de los cationes

Los LI mas comunes son los procedentes de cationes tipo N,N-dialquilpirrolidinio,
alquilimidazolio, alquilfosfonio, N-alquilpiridinio, alquilamonio, siendo los LIs con cationes de
tipo imidazolio con los que se experimenta mas ampliamente. Este tipo de cationes tienen una
estructura electrénica con propiedades unicas en su anillo aromatico, se describe como una
configuracién de cuatro electrones deslocalizados en tres centros a lo largo del grupo N1 — C2 —
N3, un doble enlace entre los carbonos cuatro y cinco, en el lado opuesto del anillo, y una
deslocalizacion débil en el centro del anillo (Figura 18.). Los &tomos de hidrogeno en las posiciones
dos, cuatro y cinco soportan practicamente la misma carga, pero el &tomo de carbono en la posicion
dos esta cargado positivamente, debido al déficit electronico en el enlace C = N, mientras que los
carbonos C — 4 y C — 5 son practicamente neutros. Esto induce que el &omo de hidrégeno en
posicion dos tenga una acidez de Lewis alta (como resultado de la carga positiva deslocalizada),
que es una de las claves para entender las propiedades de este tipo de LI. Ademas, la acidez de este

atomo de hidrogeno en posicion dos beneficia la formacion de enlaces de hidrégeno (Verdia, 2012).

C‘J—:C\:
1f”1\L/ N
R \czf’ R

Figura 18. Denotacion y estructura electrénica de los cationes de tipo 1,3-dialquilimidazolio
Fuente: (Verdia, 2012)
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Existen otras interacciones que también desempefian un papel importante cuando los LI

estan en estado cristalino, como contactos C — H --- w entre 4tomos de hidrégeno del cation y los
grupos bencilicos del anién. El andlisis cristalogréafico indica que este tipo de contactos débiles son
las interacciones principales en estos compuestos. Es importante tomar en consideracion que
aungue las interacciones culémbicas en una sal organica no se modifican de forma importante al
pasar a estado liquido si las posiciones de los iones no se ven alteradas elocuentemente, las
interacciones de corto alcance si cambian de forma importante. Esto es debido a que suelen ser
direccionales y su orientacion puede perturbarse considerablemente al cambiar de estado (Dean,

Pringle, & MacFarlane, 2010).

En los cationes, la movilidad de torsién de los grupos alquilicos puede dar lugar a
equilibrios conformacionales. Por ejemplo, las conformaciones trans-trans y trans-gauche® de la
cadena de n-butilo en [C,C,Im]* dan lugar a diferentes polimorfos cristalinos. Es muy probable
que la presencia de dichos polimorfos afecte a la estructura liquida y tenga secuelas de largo alcance
en las propiedades del LI pudiendo incluso dar lugar a fluidos nano estructurados. En los ultimos
tiempos se ha incrementado de forma considerable el interés en nuevos tipos de cationes tales como
los derivados de productos naturales o los cationes con cadenas funcionalizadas, bien con grupos
fluorinados, polares, quirales, entre otros., que producen una variacion significativa en las
propiedades de los LI, estos podran ser empleados y optimizados para aplicaciones especificas

(Payagala & Armstrong, 2012).

1 Se refiere a isémeros conformacionales (conférmeros) donde dos grupos vecinales estan separados por un
angulo de torsion de 60 °
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2.6.6. Estructura de los aniones

Los LIs més utilizados durante varios afios son los basados en los aniones [AlCl,]™ , [PFg]™
y [BF,]~ , aun en la actualidad siguen siendo muy empleados, debido a que son sencillos de
preparar y purificar. Sin embargo en presencia de agua el uso de LIs con estos aniones puede ser
muy problematico, ya que pueden hidrolizarse liberando acidos corrosivos y tdxicos como

HCl o HF (Wasserscheid, van Hal, & Bésmann, 2002).

Por ejemplo Verdia, (2012) menciona que el hexafluorofosfato de 1-butil-metilimidazolio,
[C4C1Im][PFg], se hidroliza completamente tras 8 horas cuando se calienta a 100 ° C en presencia
de un exceso de agua, formandose HF y acido fosférico. El uso de estos aniones deberia quedar
limitado a aplicaciones que se realicen en condiciones totalmente anhidras. Los aniones de tipo
haluro también se hidrolizan. Por otro lado, los LIs con aniones de tipo toluensulfonato, nitrato,
nitrito y bencilsulfonato presentan puntos de fusion por arriba de 40 ° C, lo que problematiza su

empleo en muchas aplicaciones.

En los ultimos afios se han empleado con éxito LI tanto con aniones perfluorinados méas

complejos como el trifluoroacetato [CF;C00]~, trifluorometanosulfonato,[Tf,0]~ o el bis
(trifluorometanosulfonil) amiduro [NTf,]~. En esta clase de aniones el efecto electron-atrayente
de los atomos de fluor ayuda a deslocalizar la carga anionica, en mayor medida cuanto mas cerca
de la misma se encuentre los atomos de fldor. EI [NTf,]” es un ejemplo de equilibrio
conformacional en el anién, ya que presenta conformeros cis- y trans- (Figura 19). Para el LI

[C:CiIm] [ NTf,] la forma trans- prevalece en el estado liquido, mientras que en la estructura

cristalina prevalece la forma cis-. Los diferentes entornos estéricos y electronicos de ambos
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conférmeros pueden ocasionar importantes consecuencia sobre las propiedades de estos LI y

ayudar a explicar los bajos p.f. y viscosidades de estos (Verdia, 2012).

O
F4C -8 = FiC =) CF4
M =40 M o
\S/ -\S“# — \S/ -\S.\\\
ot o7 i
QO Chs 8] L]

Figura 19. Equilibrio conformacional del anion [NTf2], con los grupos CF3 en posiciones trans
(izquierda) y cis (derecha) entre si
Fuente: (Verdia, 2012)

A pesar de este efecto, en muchas ocasiones es preferible sintetizar LI que no contengan
haldgenos debido a problemas de tipo ambiental y/o econdmico. Se han preparado muchos LI con
aniones de este tipo, tales como sulfato y alquilsulfatos, alquilsulfonatos, tosilato, dicianamida o
acetato, entre otros. En los ultimos tiempos esta atrayendo mucha atencion la sintesis de LI con
nuevos tipos de aniones, tales como los derivados de productos naturales, como aminoacidos, o
con aniones con nuevas propiedades como los aniones magneto activos de complejos metalicos

(Yoshida & Saito, 2010).

2.6.7. Aplicaciones.

Los LlIs durante los Gltimos afios se han utilizado o experimentado, en por poco todos los
campos de la quimica. En un principio se los usaba con fines electroquimicos, con el pasar de os
afios se incrementd el conocimiento de sus propiedades y sus posibles modificaciones, actualmente
es de gran interés su uso para aplicaciones concretas. Se los conoce como disolventes mas “verdes”

al compararlos con los disolventes tradicionales (Rodriguez, 2017).
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En la Gltima década ha ocurrido un progresivo impulso en el uso de los LI como disolventes.

Asi, su capacidad de ajustar facilmente su hidrofobicidad y su elevado poder solvente, lo ha hecho
competitivo en procesos de absorcion de gases y en extraccion liquido-liquido tradicional (Garcia
Bernal et al., 2011). El uso de estos reduce el consumo de energia y la generacién de residuos

(Rodriguez, 2017).

Ademas de ser ventajosos como disolventes, también pueden operar como catalizadores
transferencia o acido-base (de Los Rios et al., 2010). Mejora la eficiencia econdmica del proceso
ya que los LI se sintetizan con el propdsito de que alguno de sus iones pueda actuar como
catalizador, pudiendo ser recuperados y reutilizados en varias ocasiones (Zlotin & Makhova, 2010).
También son de suma importancia en 6érgano-catalisis asimétrica si el LI posee un ion quiral,
induciendo estereoselectividad en reacciones asimétricas (Fischer, Sethi, Welton, & Woolf, 1999).
La formacion de un enlace de hidrdgeno entre el catién del LI y el grupo carbonilo de un anhidrido
produce buenos resultados en la acetilacién de alcoholes (Gholap, Venkatesan, Daniel, Lahoti, &
Srinivasan, 2003).

Los LI se aplican notoriamente tanto en el uso, almacenamiento y produccién de la energia
(Wishart, 2009). Esto gracias su alta estabilidad térmica y el amplio rango en el que se encuentran
en estado liquido. Vijayaraghavan, Surianarayanan, & MacFarlane, (2004) observaron qué los LI
la descomposicion exotérmica de los productos y reducian el auto-calentamiento de las reacciones,
siendo esta la principal fuente de emanacion de gases toxicos (Lopez-Gonzalez, Valverde, Sanchez,

& Sanchez-Silva, 2013).
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Los LI tienen las propiedades que requiere un buen lubricante, pueden reducir la friccion y
el desgaste en contactos ceramico-ceramico, metal-ceramico y metal-metal (Qu, Blau, Dai, Lou, &
Meyer 111, 2009).

2.6.8. LI en laindustria

En la actualidad los LIs se emplean como intermedios de reaccion, catalizadores o soportes.
A continuacion se muestran los procesos a nivel industrial y las compafiias que accedieron
incorporar liquidos idnicos en sus procesos (Diaz Alvarez, Martinez Rey, & Barrero Acosta, 2012).

En la Tabla 8. se muestran algunos de estos procesos.

Tabla 8.
Aplicaciones industriales de LI

Empresa Proceso Accion del LI Escala de aplicacién
BASF Eliminacién de acidos Auxiliar Comercial
Destilacion extractiva Extractor Planta piloto
Linde Compresion de gases Piston para liquidos Planta piloto
Solar Milennium Acumulador energético Disolvente/Reactivo Comercial
Arkema Fluoracion Disolvente Planta piloto
Ch(_EV!’ on Ollgomer|-za0|on de Catalizador Planta piloto
Phillips olefinas
Eli Lilly Escision de éteres Catalizador/Reactivo planta piloto

Fuente: (Diaz Alvarez et al., 2012)

Rodriguez, (2017) describe algunos de esto procesos, lo cuales se presentan a continuacion,

los resultados superan con mucho las expectativas creadas.

Eliminacién de Acidos: Proceso BASIL.- EI proceso BASIL, implementado por BASF

sintetiza alcoxifenilfosfinas en un sistema bifasico sin produccion de solidos, utiliza C;Im, que
se protona con el HCI formado en la sintesis [C;Im][C!], no miscible con el crudo de reaccién

y liquido a temperatura ambiente. Con un rendimiento del 98%.
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Destilacion Extractiva.- Los sistemas agua-etanol o agua-tetrahidrofurano, forman

azeotropos que es uno de los problemas mas habituales en la industria, BASF busca dar solucién
este problema mediante el rompimiento eficaz del azedtropo y reduciendo el consumo, en
energia y equipamiento. Los LIs liquidos iénicos higroscopicos, captan el agua, permitiendo

que el otro compuesto pueda ser destilado en su estado puro.

Compresion de gases.- La utilizacion de aceites o sales disueltas en los pistones que

introducen los gases en los cilindros comercializados, ocasionan diversos problemas, por tanto

LINDE emplea LlIs en los pistones.

Acumulador energeético.- Los LIs poseen alta capacidad calorifica y baja presion de vapor,

por tanto, SOLAR MILLENNIUM, sustituye las soluciones salinas con estos, evitando la
evaporacion del agua de las disoluciones y problemas derivados de los depdsitos salinos como

la corrosion.

2.7.  Analisis PONA
Segun George J & Abdullah M, (2004):
La técnica més potente y ampliamente utilizada para el andlisis de hidrocarburos en naftas
o reformados es la cromatografia de gases (GC). Este es un método de separacion en el que la
muestra se inyecta en una corriente de gas portador, generalmente helio, y se lleva a través de
una columna capilar dedicada que permite el transporte de las diferentes moléculas a diferentes

velocidades (Figura 20).
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Figura 20. Esquema de la cromatografia de gases (GC) con muestreo de gas / liquido,
inyeccion dividida y deteccion de ionizacion de llama (FID).
Fuente: (George J & Abdullah M, 2004)

Las muestras pueden ser gaseosas o liquidas. Un inyector dividido ajustable puede reducir
considerablemente la cantidad de muestra y, por lo tanto, evitar la sobrecarga de la columna y
los problemas de separacion subsiguientes. Las columnas de metilsiloxano reticuladas, no
polares, dan tiempos de elucion cercanos al orden de punto de ebullicion creciente. Las
columnas tienen didmetros de 0.1 a 0.5 mm y la longitud varia desde unos pocos metros hasta
100 m. Un detector de ionizacion de llama crea y detecta una sefial proporcional a la
concentracion de cada hidrocarburo cuando los componentes salen de la columna. Funciona
recolectando (mediante un electrodo) los iones de la llama producida durante la combustion del
hidrocarburo. La respuesta del detector es aproximadamente proporcional al peso del carbono
presente, lo que simplifica enormemente el analisis cuantitativo.

La tasa de transporte de hidrocarburos a través de la columna depende de la velocidad del
gas portador, ajustada por la presion del inyector y la temperatura del horno. Los hidrocarburos

mas ligeros (metano y etano) se transportan muy rapidamente a través de la columna y la
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separacion requiere una temperatura baja (ambiente). Por otro lado, los aromaticos méas pesados
necesitan una temperatura de 200 °C o mas para no adsorber con fuerza en el frente de la
columna. Por lo tanto, se requiere un programa avanzado de temperatura y una seleccion de
presion de columna para optimizar la separacion y el consumo de tiempo de un analisis de GC.
El material y la longitud de la columna, la temperatura del detector, el tipo de gas portador y el
caudal dividido también afectan la separacion.

La cromatografia de gases no es un método de identificacion. Para identificar la gran
cantidad de picos en el cromatograma, el sistema debe ser calibrado. Esto se puede obtener
mejor acoplando un espectrometro de masas a la salida de la columna de una configuracion
cromatografica idéntica (cromatografia de gases - espectrometria de masas, GCMS). La mayoria

de los picos resueltos se identifican a partir de las bibliotecas de espectros de MS.

Tabla 9.
Analisis PONA de los hidrocarburos Cs-C12 segun ASTM D5134

Columna 50 m de metilsiloxano entrecruzado
Temp. programada 358 °C (30 min) — 200 °C, 2 °C/min (20 min)
Gas portador Helio, 215 kPa
Inyector Split, 200 mL/min; T =200 °C
Detector FID; T =250 °C
Tamarfio de muestra 0.1 uL (liquido)

Fuente: (George J & Abdullah M, 2004)

ASTM D5134 es un método de GC para el analisis de PONA en naftas y reformados (C5-
C12). El método, descrito en la Tabla 9, se limita a naftas, reformados y alquilatos en serie recta
porque el contenido de olefina se limita al 2% y todos los componentes que eluyen después de

n-nonano se recogen como un pico. El tiempo de analisis es de 122 min.
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Figura 21. Cromatograma de reformado (muestra liquida) utilizando el método GC que se
muestra en la Tabla 10.
Fuente: (George J & Abdullah M, 2004)

En la Figura 21 se muestra un cromatograma con picos identificados obtenidos usando este
método en una muestra de reformado. La deteccion de la mayoria de los compuestos
individuales es importante para la comprension de la quimica involucrada en el reformado
catalitico.

Resumiendo el analisis PONA es el analisis de mezclas de hidrocarburos por separacion y
cuantificacion de fracciones segun el nimero de carbono o el tipo de hidrocarburo. El analisis se
puede realizar en diversos tipos de hidrocarburos, incluida la nafta, productos derivados del
petroleo; gasolina combustible para automoviles, gasolina reformada, gasolina craqueada

cataliticamente (gasolina FCC). PONA es un acronimo de parafinas, olefinas, naftenos y

aromaticos (SHIMADZU, 2019).
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2.8. Analisis de nitrégeno total — Método Kjeldahl

El método Kjeldahl fue inventado en 1883 por John Kjeldahl, este método se aplica en una
extensa variedad de trabajos para los andlisis de cultivos, aguas, alimentos, bebidas, piensos, grano,
carnes y otros. Este método no necesita equipos sofisticados y un técnico poco experimentado
puede llevarlo a cabo. EI método consta de tres etapas: digestion — destilacion — titulacion (JP

SELECTAS.A,, 2012).

DIGESTION n—C—NH, + mH,S0, » CO, + (NH,);S0, + SO,
DESTILACION (NH,),S0, + 2NaOH — 2NHs + NaySO, + 2H,0
TITULACION NH; + H3;BO5(acido boérico) » NH, + H,B05(i6n borato)

Figura 22. Esquema basico del método Kjeldahl.
Fuente: (Videoquimica, 2015)

En la DIGESTION, la cantidad de sales para incrementar la temperatura de ebullicion de
acido, la cantidad calor transferida, el catalizador empleado y el tiempo de la digestion determinan
la velocidad de la reaccién y de la descomposicion de nitrogeno en sulfato de amonio. La variacion
de cualquiera de estos parametros tiene influencia sobre el resto. Al adicionar las sales se

incrementa la temperatura de ebullicion del H2SOa4. La digestion se realiza en tres pasos; se empieza
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la digestion evaporando agua a 150°C, esto en funcion de la cantidad de agua de la muestra.
Posteriormente se realizar un paso entre 270 y 300°C, las dos entre 15 y 30 minutos con el fin de
reducir la produccion de humos blancos. Continuar la digestion a 400°C entre 60 y 90 minutos. En
la DESTILACION, se diluye el producto con agua libre de amoniaco. Gran parte del NHs es
destilado y atrapado en la solucion &cida durante los 5 a 10 primeros minutos de ebullicion, pero
dependiendo del volumen de la mezcla se recupera entre 20 y 140 mL de condensado y conseguir
una completa recoleccion del nitrégeno. En algunos casos se alarga la destilacion produciendo
mayor cantidad de agua, esto no interfiere con los resultados a la hora de valorar. En la
TITULACION el 4cido borico atrapa el gas de NH3 y forma un complejo amoniaco-bérico. Cuando
el NHzes atrapado cambia el color de la solucion receptora. Se valora el destilado con HCI 0 H2SO4
hasta el cambio de color (punto final: pH 4.65). Se pueden manejar diferentes indicadores para
conseguir un viraje lo mas pronunciado y limpio.

2.9. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Cuando la radiacion IR pasa a través de una muestra, la radiacion absorbe algo de radiacion
y la pasa (se transmite). La sefial resultante en el detector es un espectro que representa una “huella
digital” molecular de la muestra. La utilidad de la espectroscopia infrarroja surge debido a que
diferentes estructuras quimicas (moléculas) producen diferentes huellas digitales espectrales. El
FTIR utiliza interferometria para registrar informacion sobre un material colocado en el haz de IR.
La Transformada de Fourier da como resultado espectros que los analistas pueden usar para

identificar o cuantificar el material (Bradley, 2019).

La interaccion entre la radiacion electromagnética y las moléculas son los fundamentos en

que se basa la espectroscopia molecular. Dependiendo de la region del espectro en la que encuentra
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esta interaccion tendra una naturaleza diferente: rotaciones moleculares, vibraciones moleculares
y excitacion de electrones. La molécula cambia su estado de energia rotacional y vibracional al
absorber la radiacion infrarroja. Las transiciones entre dos estados rotacionales requieren muy
poca energia, por lo que solo es posible observarlas especificamente en el caso de muestras
gaseosas, para muestras solidas y liquidas s6lo toman en cuenta los cambios entre estados de

energia vibracional (Macho Aparicio, 2002).

Los patrones en los espectros ayudan a identificar la muestra, ya que las moléculas exhiben
huellas digitales especificas de IR. Este analisis puede ser una herramienta de un solo prop6sito o
un instrumento de investigacién altamente flexible. Con el FTIR configurado para usar un
dispositivo de muestreo especifico (transmision o ATR, por ejemplo), el espectrometro puede

proporcionar una amplia gama de informacion (Bradley, 2019):

Mas comUnmente, la identificacion de un desconocido.

Informacioén cuantitativa, como aditivos o contaminantes.

Informacion cinética a traves del crecimiento o decadencia de las absorciones infrarrojas.

O informacion méas compleja cuando se combina con otros dispositivos como TGA, GC.
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CAPITULO I

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y METODOS DE ANALISIS

3.1. Introduccion

En este capitulo se presentan los aspectos metodologicos del trabajo de titulacion. Se
expone la perspectiva metodologica que se adopto, y el disefio metodoldgico de las diferentes fases.
Iniciando con la descripcion de materiales, equipos y reactivos empleados; se justificara el porqué
de las condiciones de operacion utilizadas en el presente trabajo.

3.2. Materiales, equipos y reactivos

Los ensayos se realizaron en los Laboratorios de la Carrera de Ingenieria Petroquimica de
la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE extension Latacunga. Los materiales y equipos que
se usaron para el desarrollo de este trabajo pertenecen a la institucion antes mencionada. Para la
importacion de reactivos se usO el servicio de Espectrocrom Cia. Ltda., el cual adquirié los
reactivos de SIGMA-ALDRICH y MERCK, mientras que la nafta pesada fue muestreada en la
Refineria Estatal de Esmeraldas.

En los ensayos de extraccion de N los liquidos iénicos fueron utilizados tal y como fueron
proporcionados por el suministrador, sin someterlos a ningln proceso de purificacion adicional.
3.2.1. Materiales

- Balon aforado de 50 mL y 100 mL.
- Vaso de precipitacion de 150 mL y 250 mL.
- Pipetas volumétricas de 10 mL, 15 mL y 20 mL.

- Embudo de separacion de 50 mL.
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- Probetas de 10 mL, 25 mL y 50 mL.
- Embudo de vidrio.
- TermoOmetro de mercurio de -10 a 110°C
- Agitador magnético.
- Pera de succion.
- Frascos de vidrio ambar con contratapa de 30 mL y 50 mL.
- Botellas graduadas de 500 mL y 1000 mL.
- Tubos de ensayo.
- Pipeta Pasteur.
3.2.2. Equipos
- Balanza analitica digital, marca BOECO
Modelo BPS 40 plus.
Max 750 g. min 20 mg.
Precision del 0.001 g.
- Plancha calefactoras con agitador magnético, marca BOECO.
Rango de velocidad 60-1100 rpm.
Max. Temp. 450 °C.
Serial COE 8054 100.
- Densimetro, marca Mettler Toledo Densito 30PX.
Resolucion de 0.0001 g.cm™
Rango de medicion de 0-2 g.cm®y5-35 °C
- Espectrofotometro de infrarrojo Perkin Elmer modelo Spectrum two RX1 FT-IR UV/VIS

serie 413841/14, perteneciente al DPEC de la Universidad Central del Ecuador.
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Rango de barrido 400 a 6000 cm™ y resolucion de 4 cm-1
- Cromatdgrafo Agilent Technologies modelo 78902, perteneciente al DPEC de la Universidad
Central del Ecuador.
COLUMNA:
Descripcion: DHA-Fe
Film: 0,5 micrometros
Max. temperatura: 325°C
L (m): 50
ID (mm): 0,25
- Analizador Micro Kjeldahl, J.P Selecta serie 40000630 del Laboratorio Total Chem de la
ciudad de Ambato.
3.2.3. Reactivos
- Dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio, suministrado por SIGMA-ALDRICH.
Pureza >98.0%

No. CAS 370865-89-7

Figura 23. Estructura de Dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio.
Fuente: (Larriba Martinez, 2015)

- Dicianamida de 1-butil-3-metilimidazolio, suministrado por MERCK.
Pureza >98.0%

No. CAS 448245-52-1
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Figura 24. Estructura de Dicianamida de 1-butil-3-metilimidazolio.
Fuente: (Larriba Martinez, 2015)

- bis (trifluorometilsulfonil) imida de 1-butil-3-metilimidazolio, suministrado por MERCK.
Pureza >98.0%

No. CAS 174899-83-3
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Figura 25. Estructura de bis- (trifluorometilsulfonil) imida 1-butil-3-metilimidazolio.
Fuente: (Merck, 2019)

- Agua destilada.
3.3.  Muestreo de nafta pesada.

Mediante el Convenio Marco de Cooperacion Interinstitucional entre EP
PETROECUADOR Yy la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE se obtuvo la aprobacién para
la obtencion de nafta pesada en la Refineria Estatal de Esmeraldas perteneciente a la empresa
publica Petroecuador (EP PETROECUADOR), de esta manera la empresa permitio el muestreo de
tres litros de nafta pesada. Con lo cual se garantiza la autenticidad y proveniencia de la misma. En
el Anexo 1 se puede corroborar la aceptacion por parte de EP PETROECUADOR para el muestreo.

El muestreo se realizd en base a la norma INEN 0930: PETROLEO CRUDO Y SUS

DERIVADOS. MUESTREO que detalla la practica estandar para el muestreo manual de petréleo
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y/o productos derivados. EIl tanque de almacenamiento Y-T8057 corresponde al almacenamiento
de nafta pesada, en el cual se muestro mediante un ladrén tipo botella de un litro, a diferentes
niveles: superior, media e inferior, para obtener una muestra compuesta.

La muestra fue colocada en una botella de vidrio color &mbar y sellada herméticamente, el
trasporte se realizd en una caja térmica con bloques plasticos de hielo esto debido a que la muestra
contiene compuestos volatiles, el almacenaje se lo realizo en un refrigerador a una temperatura en
el rangode 0 a5 °C.

3.4. Disefo experimental de dos factores (a x b)

Las combinaciones de los factores para la extraccion de nitrégeno de nafta pesada, se
establecen mediante un disefio experimental de dos factores a x b. Con este tipo de disefio se
pueden estudiar los efectos individuales y el efecto de interaccion de ambos factores. La extraccién
de nitrégeno de nafta se investigé mediante la variacion dos factores: el factor a es el liquido iénico
con tres niveles y el factor b es la proporcién masica LI: nafta pesada con cinco niveles.

Tabla 10.
Disefio experimental a x b

FACTOR A: PROPORCION MASICA
LI: NAFTA PESADA
al a2 a3 ad ab
1:5 1:4 1:3 1:2 11
3 bl Dicianamida de 1-etil-3- alxbl a2xbl a3xbl adxbl a5xbl
) metilimidazolio
n = Dici i 1-butil-3-
© g P2 Diclanamidade L-butil-3 alxb2 a2xb2 a3xb2 adxb2  a5xb2
o= metilimdazolio
=& b3
2 8 Bis-
L 8 (trifluorometilsulfonil)imida alxb3 a2xb3 a3xb3 adxb3 abxb3
5 1-butil-3-metilimidazolio
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En este trabajo se no realizaran réplicas de todos los ensayos debido al alto costo de los LI,
pero se realizara una réplica del ensayo que arroje mejor eficiencia de extraccion. La matriz del
disefio esta representada por la Tabla 10.

3.4.1. Factores para la extraccion
3.4.1.1. Liquidos idénicos

Gracias a una extensa revision bibliografica que se menciona en la justificacion de este
trabajo, en donde se han analizado las conclusiones de los trabajos publicados hasta la fecha sobre
extraccion de N con LlIs, se ha seleccionado trabajar con LIs basados en los aniones dicianamida y
bis- (trifluorometilsulfonil)imida, se ha seleccionado trabajar con el cation imidazolio ya que
presenta buenas propiedades extractivas de N, los LIs basados en este cation muestran una menor
viscosidad y una mayor selectividad aromatico/alifatico que otros cationes.

Para la seleccion de la longitud de cadena alquilica en el catién imidazolio, se ha tenido en
consideracién que un incremento en la longitud de esta cadena reduce el valor de la selectividad
aromatico/alifatico, aumenta la viscosidad y reduce la densidad (Arce, Earle, Rodriguez, & Seddon,
2007; Jacquemin, Husson, Mayer, & Cibulka, 2007). Los LIs a ser aplicados en la extraccion de N
de corrientes de refineria se deberan seleccionar liquidos idnicos con cationes imidazolio con
cadenas alquilicas de poca longitud (Larriba Martinez, 2015).

Por lo tanto, los tres liquidos idnicos seleccionados han sido los siguientes:
- Dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIM][N(CN), |
- Dicianamida de 1-butil-3-metilimdazolio [BMIM] [N(CN),]

- Bis (trifluorometilsulfonil)imida 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][Tf,N]
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3.4.1.2. Proporcion masica LI:nafta pesada

El efecto de la proporcion LI: combustible modelo (85% hexano, 15% tolueno y piridina)
en la eficiencia de eliminacion de nitroégeno (piridina) en el combustible modelo no es demasiado
sensible a la proporcién de LI: combustible modelo, por ejemplo, se obtiene una eficiencia del
98.4% a 1:2, eficiencia del 97.5% a 1:5, lo que favorece la aplicacion industrial debido a la alta
eliminacién de nitrégeno y que se puede realizar con una menor proporcién LI: combustible (X.
Chen et al., 2014).

Anugwom, Maki-Arvela, Salmi, & Jyri-Pekka, (2011) afirman que la capacidad de
extraccién mejora a medida que se incrementa la proporcién de LI: combustible modelo (dodecano
puro, piridina y carbazol), la capacidad de extraccion en una proporcién de 1:5 de LI: combustible
modelo fue del 70%, al incrementarla a una proporcion del:1 de LI: combustible modelo la
capacidad de extraccion fue del 90%. Es evidente que una proporcion mas alta de LI: combustible
modelo no afecta demasiado la capacidad de extraccion por lo tanto una proporcién 1:5 de LI:
combustible modelo es mas apropiada.

Una proporcion mas alta da como resultado una extraccion mas eficiente es lo que
obtuvieron como conclusion Gabri¢ et al., (2013), donde en una proporcion de 1:4 de LI: gasolina
FCC se obtiene una eficiencia de extraccion de piridina del 35%, en una proporcion de 1:1 de LI:
gasolina FCC se obtiene una eficiencia del 75%.

Haciendo énfasis a las referencias bibliogréficas, en este trabajo se decidié realizar el
estudio a diferentes proporciones masicas, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5 y asi constatar a que proporcion

maésica y con cual LI se consigue la mejor eficiencia de extraccion de nitrégeno.
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3.4.2. Parametros para la extraccion
Temperatura

Asumana et al., (2011) estudiaron la extraccion de nitrogeno a 20 °C, 25 °C, 35 °C, 45 °C
y 55 °C sus resultados revelaron que la eficiencia de extraccion de nitrégeno (piridina) no es
sensible a la temperatura, por ejemplo, la eficiencia de extraccion de nitrogeno se reduce del 72.1%
(20 °C) a 69% (55°C), que se puede atribuir a la baja viscosidad de IL, este resultado es deseable
para aplicaciones industrial, ya que garantiza la extracciébn en condiciones ambientales,
consumiendo asi mucha menos energia.

De la misma manera Zhou et al., (2017) llevaron a cabo diversos experimentos para
investigar el efecto de la temperatura en la eficiencia de extraccién de nitrégeno basico, la
eficiencia de extraccion tendi6 a disminuir al incrementar la temperatura, se redujo de 86.27% (30
°C) a 74.75% (70 °C). Por consecuente la desnitrogenacién puede realizarse a temperatura
ambiente, haciéndola mas deseable para aplicaciones industriales.

La eficiencia de eliminacion de nitrégeno (piridina) disminuye de 98.1% (20 °C) a 95.9%
(55 °C) en la investigacion de Chen et al., (2014) lo que nos reitera que la extraccion de nitrégeno
se puede realizar a temperatura ambiente, por lo tanto en base a la revision bibliografica se
establecio 25 °C como temperatura de operacion para la extraccion de nitrogeno.

Agitacion

Se establece en 1100 rpm como velocidad de agitacion de operacion para la extraccion de
nitrégeno, basandonos en el estudio realizado por Hansmeier, Meindersma, & de Haan, (2011)
donde estudiaron la extraccion de compuestos nitrogenados con dicianamida de 3-metil-N-
butilpiridinio [3 — mebupy]N(CN),, donde obtuvieron porcentajes de extraccion de nitrégeno

superiores al 99% exhiben los mejores resultados de extraccion realizados en combustible
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comercial, gracias a Gabri¢ et al., (2013) se sabe también que a una mayor intensidad de mezcla
dard como resultado una mejor transferencia de masa. A una velocidad de mezcla mas alta, las
resistencias a la trasferencia de masa son menores y se produce una mayor area de trasferencia de
masa. La velocidad de agitacion empleada fue seleccionada para garantizar que en el balén se
alcanzaba el equilibrio termodinamico entre las fases de extracto y de refinado.

Tiempo de extraccion y de decantacion

Zhou et al., (2017) establecieron 20 minutos como tiempo de extraccion debido que la
eficiencia de extraccion de nitrégeno basico aumento de 81.5% en cinco minutos a 86.27% en 20
minutos, ademas la eficiencia de extraccién no cambio después de los 20 minutos, lo que indico
que el proceso habia alcanzado el equilibrio. De la misma manera Gabri¢ et al., (2013) establecid
20 minutos como tiempo de extraccién, ya que a este tiempo se obtuvo la maxima eficiencia de
extraccion. Asumana et al., (2011) menciona que los LI [BMI] [N(CN), y [EMI] [N(CN),] que
son los LI empleados en este trabajo de investigacion alcanzan el equilibrio en un tiempo menor a
cinco minutos, por lo tanto establecen 20 minutos como tiempo suficiente para establecer el
equilibrio.

Zhou et al., (2017) estudiaron el tiempo de separacion y determinaron que la eficiencia de
extraccion de nitrogeno permanecié casi constante al superar las 2 horas, por ejemplo al cabo de
0.5 horas se obtuvo una eficiencia de 80.62%, 84.92% (1.5 horas), 86.24% (2 horas) y 86.25% (3
horas),

En este trabajo se escogid un tiempo de reaccion de 5 horas y 8 horas de decantacién, debido al
costo de los LI por lo que no se pueden realizar ensayos a diferentes tiempos de extraccion y
decantacion, el tiempo de decantacion fue seleccionado para garantizar una correcta separacion de

las fases de extracto y de refinado.
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3.5. Metodologia experimental para los ensayos de extraccion liquida.

Los LIs usados como solventes son:[EMIM][N(CN),], [BMIM][N(CN),], [BMIM][Tf,N],
estos no fueron sometidos a ningun tratamiento previo a su aplicacion en el proceso de

desnitrogenacion.

3.5.1. Extraccion de compuestos nitrogenados usando LIs como solventes selectivos

Cada uno de los ensayos se realizd6 mediante una técnica gravimétrica para preparar una
mezcla de LI y nafta pesada; para ello se pesé vacio un balon aforado y un agitador magnético
mediante una balanza analitica, se tar6 el equipo y agregd la cantidad establecida de LI y nafta

pesada, de acuerdo a la proporcion masica que se esté empleando: 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5.

La extraccion liquido — liquido se mantuvo constante a 25 °C mediante un bafio de agua en
un agitador magnético con calefaccion, a 1100 rpm, las muestras fueron agitadas durante un
periodo de cinco horas empleando un agitador magnético, las condiciones de operacion fueron
establecidos de acuerdo a una extensa revision bibliografica con el fin de obtener la mayor

eficiencia de extraccion, estas condiciones permanecieron constantes durante todos los ensayos.

Una vez que la muestra alcanza el equilibrio y culmina el lapso de agitacién de cinco horas,
la mezcla se coloca en un embudo de separacion, dejandola reposar durante ocho horas, para
asegurar la separacion de fases, una fase superior constituida por nafta pesada y una fase inferior
que corresponde al LI. Las fases de refinado y extracto se almacenan para su posterior analisis. Se

repite el ensayo para cada LI y proporcion masica LI: nafta pesada.
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3.5.2. Solubilidad del L1 en la nafta pesada

Al momento de seleccionar un extractante, es importante considerar su solubilidad mutua
con la nafta pesada debido a que la notable solubilidad puede dar lugar a perdida de extractante y
a la contaminacion del combustible. De la misma manera, una notable solubilidad de los
combustibles en los extractante también puede dar como resultado la pérdida de combustible y un
aumento en los costos del proceso (X. Chen et al., 2014).

La solubilidad de la nafta pesada en los diversos LI se determind por gravimetria, para ello
se afladen LI y nafta pesada en proporcién masica 1:1, se realiza la extracciéon siguiendo la
metodologia del apartado 3.5.1. El LI saturado (fase del extracto) se separ6 mediante una pipeta
Pasteur de la nafta pesada desnitrogenada (fase de refinado); se pesé en una balanza analitica el LI
y la nafta pesada con una precision de 0.001. Se calculé la solubilidad de la nafta pesada en el LI,
en porcentaje masico mediante la diferencia de masa del LI (LI antes de la desnitrogenacion) y la
masa del extracto (LI después de la desnitrogenacién).

3.5.3. Medicion de la densidad de la nafta pesada.

Mediante la norma ASTM D7777 se determiné la densidad de nafta pesada, dicha norma
cubre la determinacion de la densidad, la densidad relativa o la gravedad API de los productos
liquidos del petréleo utilizando medidores de densidad digitales portatiles a 15 °C. Las mediciones
se realizaron con un densimetro, marca Mettler Toledo: Densito 30PX perteneciente a la
Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE.

Para dar inicio con las mediciones se verifico la calibracion del equipo mediante la medicion
de la densidad de un liquido con densidad conocida, a continuacion se procede a realizar las
mediciones de la densidad de todas las muestras, realizando dos mediciones consecutivas por

muestra como lo indica la norma y posteriormente se determinara la densidad promedio de las
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mediciones, la densidad sera reportada en g/cm3. El densimetro succiona una alicuota al sumergir
el tubo de muestras en la muestra de nafta pesada; posteriormente el equipo realiza la medicién de
densidad automéaticamente.

3.6. Métodos de anélisis

La nafta pesada se somete a un analisis PONA para garantizar su autenticidad, se evalla
también el contenido total de nitrégeno en la nafta pesada antes y después de la extraccién. La
caracterizacion de los LlIs se realizé mediante espectroscopia infrarroja de trasformada de Fourier
(FTIR).

3.6.1. Analisis PONA

Para determinar la composicion de parafinas, olefinas, naftenos y aromaticos se realizo el
analisis PONA a la nafta pesada de la Refineria Estatal de Esmeraldas, este andlisis se lo realizo en
el DPEC de la Universidad Central del Ecuador.

Mediante este analisis se puede garantizar que la corriente de hidrocarburo proporcionada
por EP PETROECUADOR es efectivamente nafta pesada, lo que permitird elaborar una tabla
detallada y cuantitativa de los componentes que estan presentes en la nafta pesada, y comparar las
composiciones obtenidas de parafinas, olefinas, naftenos y aromaticos con los datos
proporcionados por EP PETROECUADOR 2018 en el informe de resultados de nafta pesada
(Anexo 2).

Para este analisis se sigui6 el procedimiento descrito a continuacion; para el encendido del
cromatografo, primero se realizo una limpieza externa del equipo especialmente revisar que tanto
el inyector como el detector no se encuentren con impurezas, se reviso que el triple filtro del gas
de arrastre (Carrier) no se encuentre saturado, se reviso que el nivel de agua Tipo | se encuentre

sobre el nivel minimo, se encendi6 el equipo de generacion de hidrogeno, se ajusto el flujo a la
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presion de operacion recomendada para el equipo GC (60 psi), se espero hasta que se llegue a la
presion deseada y se abrid la valvula de salida del gas hacia el cromatografo. Se verifica que la
presion de los tanques de aire sintético y helio (Carrier) no esté por debajo de los 200 psi, y se
ajustd la presion de salida de los gases al valor recomendado para el funcionamiento del GC (80
psi), una vez realizado todas las verificaciones se encendio el equipo con el botén de on/off. Se
encendio la computadora y se abrid el software Chemstation para el cromatografo DHA en modo
online. Se esperd que el cromatografo llegue a la temperatura adecuada para que logre encenderse
el detector FID, se escuchd una pequefia explosion y en el Status del PAD del cromatografo se
observara que se encuentre prendida (On), hay la posibilidad de que haya una caida de los flujos
de los gases del equipo pero este comportamiento es normal, se dejo que el equipo se acondicione
por un periodo de tres horas aproximadamente para que la linea base se estabilice.

Para la preparacion de la muestra se pesé 0,2 gramos (ap. 4%) de la muestra de nafta en una
botella de 10 mL con una balanza analitica, se registré el peso medido, se taro la balanza y se
afiadié 5 de disulfuro de carbono a la botella, se registr6 el peso medido del disulfuro de carbono.
Se cerrd la botella y se agito vigorosamente. Se coloc6 1.5 mL de muestra diluida en un vial, y se
colocé en la bandeja de muestras en la posicion deseada.

Una vez que las muestras estan preparadas. Se puso en marcha el programa de ChemStation.
En el primer vial (puerto 101) se coloco disulfuro de carbono para los lavados. A partir del segundo
puerto se colocan las muestras que se van a analizar. Se puso en el vial A y B solvente sobre el
nivel minimo, el vial W debia estar vacio para la colocacion de desechos. En el ment DHA se
escogio el ment New and Edit Sequence. Se escribi6 el nombre del operador. Al escoger el puerto
de inyeccion, se escribi6 el nombre de la muestra, se escogio el tipo de muestra (Naphta, Reformate,

Crude, Alkylate, Isomerate, etc) y el nimero de inyecciones por muestras que se desea hacer e
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introducir los datos de pesos que se registrd en la preparacién. Se pulso Close/Accept. Se dio click
en el mend DHA Save sequence as Yy se registro el nombre. Se abrié el menu Edit Sequence y dar
en el boton Start.

Una vez terminados los analisis, se dejé que el horno (Oven) del cromatografo se enfrié a
30 °C, para ello se fijo esta temperatura en el PAD del cromatdgrafo. Una vez alcanzada esta
temperatura, se apagd el cromatdgrafo. Las valvulas de los suministros de gases (Aire sintético,
H2, He) se cerraron, se ajustd la presidn de generacién de hidrégeno y helio a 0 psi y se apago el
generador. Finalmente se desconecta el equipo.

3.6.2. Analisis de nitrégeno total

El analisis de nitrogeno total de cada una de las muestras se realizd en el equipo Micro
Kjeldahl marca J.P Selecta en el laboratorio TotalChem de la ciudad de Ambato. Mediante este
analisis se determiné el contenido total de nitrdgeno en las muestras y con ello la eficiencia de
extraccion de los compuestos nitrogenados.

Para este analisis se siguié el procedimiento descrito a continuacion; se pes6 0.04 gramo de
muestra dentro de un bal6n de digestidn, se adicion6 una tableta de Kjeldahl (mezcla catalizadora)
y 2 ml de &cido sulfarico concentrado al 92% (grado técnico). Los balones con muestra se colocaron
dentro de las celdas del digestor. La digestion se llevd a cabo a 500 °C durante 30 minutos, dentro
de una sorbona, para evitar la contaminacion con los vapores generados, hasta que la solucion
adquirié un color verde. Esto es indicativo de la eliminacion completa de materia orgénica. Se
apago el equipo, se retird los balones y se dejé enfriar. Los balones fueron introducidos en un
destilador y se afiadié 10 mL de hidroxido de sodio al 50%, se destild y recogio el destilado en un

vaso de precipitacion que contenia; 6 mL de acido borico al 4% y 5 gotas del indicador mixto, hasta
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que se obtuvo 60 mL de volumen. Se titul6 con &cido clorhidrico 0.02N, hasta que la solucion
cambie de color turquesa a tomate. Se realiz6 también una titulacion con un blanco.

3.6.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se realiz6 un analisis a los LIs antes y después de la desnitrogenacion, mediante
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier utilizando un equipo Perkin Elmer
Spectrum RX1 FT-IR UV/VIS serie 413841/14, con el fin de determinar los cambios de frecuencia
de vibracion en los grupos funcionales. Es espectro se obtuvo en el rango de 40000 y 600 cm™y
resolucion de 4 cm™. Las muestras analizadas corresponden a los LlIs puros, antes de su utilizacion
como solvente de extraccion y a los LIs saturados, usados en la desnitrogenacién de nafta pesada
en proporcion masica 1:1 LI: nafta pesada. No se dio ningun tipo de tratamiento a los LIs previo a
su analisis.

Para este analisis se siguid el procedimiento descrito a continuacién; se limpié con algodon y
alcohol el area de la muestra, se realiz6 un background para obtener el espectro del aire a las
condiciones de barrido mencionadas anteriormente con las ventanas de bromuro de potasio (KBr).
Se agreg6 una gota de muestra liquida en la ventana de KBr, tratando de cubrirla en su totalidad, y
se coloca la otra ventana. Posteriormente se realiz6 un escaneo de la muestra a las condiciones de
barrido, el espectro se guardo para su respectivo analisis y discusién. Para la obtencion de los demas

espectros se repitio el procedimiento ya mencionado.
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CAPITULO IV

RESULTADOS DE LA INVESTIGACION Y DISCUSIONES

En este capitulo se detallan los resultados obtenidos en cada etapa de este trabajo como la
extraccion liquido — liquido, solubilidad nafta pesada en Lls, densidad de la nafta pesada, ademas
se detalla el anélisis de factibilidad.

4.1. Caracterizacion inicial de la alimentacion y el solvente de extraccion
4.1.1. Caracterizacion de la nafta pesada
4.1.1.1. Andlisis PONA
A continuacion se discute el analisis PONA de la nafta pesada de Refineria Estatal de

Esmeraldas respecto a resultados reportados de tres naftas pesadas provenientes de diferentes

crudos.
Tabla 11.
Analisis PONA de nafta pesada proveniente de diferentes crudos % p/p.
. — - —
Anlisis PONA Napo & Oriente Norne Lufeng (China) Assuit (Egipto)
(Ecuador) (Noruega)?
Parafinas 42.934 27.7 69.5
Olefinas 0 0 0
Naftenos 38.763 34.8 275 -
Aromaticos 5.232 37.5 2.9 7.77

a.b(George J & Abdullah M, 2004)
¢ (El-Bassuoni & Esmael, 2004)

En Tabla 11. se detalla el analisis PONA de la nafta pesada de Ecuador, dicho anélisis fue
realizado en el DPEC de la Universidad Central del Ecuador, al compararlo con los datos obtenidos

del informe emitido por EP PETROECUADOR 2018 (Anexo 2), para la misma muestra, se observa
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que los resultados guardan coherencia entre si, lo que garantiza que la muestra tomada corresponde
a la nafta pesada de la Refineria Estatal de Esmeraldas.

También se afirma que las naftas de Ecuador, Noruega y China provienen directamente de
la destilacion del petréleo crudo, ya que a diferencia de las corrientes que se producen por craqueo
catalitico o térmico de fracciones de petroleo mas pesadas estas no contienen hidrocarburos
olefinicos. La nafta pesada de China contiene mayor contenido de parafinas que la nafta pesada de
Ecuador, aun asi las dos corrientes contienen mayor contenido de parafinas en su composicion, por
lo tanto las dos corrientes corresponden a naftas parafinicas, a las cuales se les puede incrementar
su octanaje mediante el reformado catalitico. Al comparar la nafta de Ecuador y Egipto con nafta
pesada de Noruega se observa que esta ultima posee siete veces mas el contenido de aromaticos;
por lo tanto la nafta pesada de Noruega es un gran precursor de aromaticos lo que facilitaria la
remocion de compuestos nitrogenados.
4.1.1.2. Contenido inicial de nitrégeno total

A continuacion se el contenido inicial de nitrégeno total de la nafta pesada de Refineria
Estatal de Esmeraldas respecto a resultados reportados de tres naftas pesadas provenientes de
diferentes crudos.

Tabla 12.
Analisis elemental de nafta pesada proveniente de diferentes crudos.

Napo & Oriente Arabian Heavy Alaskan North
Andlisis Elemental P (Arabia Slope (Alaska)®
(Ecuador) .
Saudita)?
Nitrégeno (ppm) 200.0 0.3 0.2
Carbono (% p/p) 80.1 84.5 86.3
Hidrogeno (% p/p) 16.082 14.4 13.7
Azufre (% p/p) 0.034 0.110 0.030

ab(Klaus H & Mieczyslaw M, 1994)
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El contenido inicial de nitrégeno total fue de 200 ppm , presentado en la Tabla 12. Al
comparar los valores de nitrégeno en las diferentes naftas pesadas, se observa que nuestra nafta
pesada contiene mil veces la cantidad de nitrégeno que la nafta de Alaska y seiscientas veces la
cantidad de nitrogeno que la nafta de Arabia Saudita, aun asi, el contenido total de nitrégeno en
combustibles no es una propiedad normada en nuestro pais, por lo tanto se puede afirmar que la
corriente de nafta pesada de nuestro pais necesariamente debe someterse a un proceso de

desnitrogenacion previa a su alimentacién al HDS.

4.1.1.3. Densidad
En la Tabla 13. se presentan los resultados obtenidos de las mediciones de la densidad de

la nafta pesada a 15 °C, siguiendo la metodologia del apartado 3.5.3.

Tabla 13.
Mediciones de la densidad de nafta pesada a 15 °C.

Nafta pesada (g/cm?)

0.7528
0.7527
0.7526
0.7527
0.7527

Al W=

Mediante un software estadistico, se realizd una prueba de significancia para rechazar o
aceptar la hipétesis nula, que a 15 °C la densidad de la nafta pesada es de 0.7524 g/cm3, valor

reportado por EP PETROECUADOR 2018 (Anexo 2).
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Tabla 14.
Prueba de significancia e intervalos de confianza para las mediciones de densidad de la nafta
pesada a 15 °C.

Prueba de p = 0.7524 vs. # 0.7524
. . E Est. IC de 95%
Nafta Variable N Media Desv. Est. rror . > © ? T p
Media para [
pesada
15 °C 5 0.7527 0.000071 0.000032 (0.752612; 9.49  0.001
0.752788)

Mediante la Tabla 14. se observa que la media de la densidad de la nafta pesada a 15 °C es
de 0.7527 g/cm3, se encuentra en el intervalo de (0.752612 g/cm?3; 0.752788 g/cm?) con un
intervalo de confianza del 95%; se observa también que la significancia dada es menor que el nivel
de significancia, es decir, el valor de p de 0.001<0.05 por lo que se rechaza la hipotesis nula, es
decir, la media de la densidad a 15 °C de la nafta pesada difiere de la reportada en el informe EP
PETROECUADOR 2018 (Anexo 2);aungue estas densidades difieren estan dentro de los rangos
tipicos de densidad para la nafta pesada de 0.718 — 0.78 g/cm3 reportada por National Oil
Company, (2016).

4.1.2. Caracterizacion de los LIs

Se estudid la composicion de los LIs y la interaccion entre sus cationes y aniones mediante
la espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier. Propiedades como la densidad y cantidad
de agua se encuentra en la ficha del analisis quimico proporcionado por la empresa (Anexo 6).

4.1.2.1. Dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio

En la Figura 26. y la Tabla 15. se detalla las caracteristicas del espectro del LI

[EMIM][N(CN)]
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Figura 26. Espectro IR de [EMIM][N(CN),].



Tabla 15.

Caracteristicas de las bandas identificadas en el espectro IR de [EMIM][N(CN),].

Enlace

Frecuencia cm

Modo de vibracion

N-C=N del anioén

523.05

Vibracién débil fuera del plano

C-N del grupo imidazol

647.11; 623.18

Vibraciones de estiramiento
simétrico

Vibraciones de flexion del anillo

755.84;
C-H del grupo imidazol fuera del plano
grup Vibraciones de flexion fuera del
846.67
plano
CHy-N de grupo imidazol 705.92 Vibraciones de estiramiento
asimétrico
1309.19; Vibraciones de estiramiento
C-N del anién simétrico
901.32 Vibracioén de estiramiento débil
Grupos metilo 1171.19 Vibraciones de flexion en el plano

C=C y C=N del grupo

1571.85; 1459.64

Vibraciones de estiramiento

el grupo metil

imidazol simétrico
2194.77 Vibracion de estiramiento simétrico
C=N del ani6n Vibracion de estiramiento simétrico
2135.47 fuerte
CHyde la cadena de etil y 9879.37 Vibraciones de estiramiento

alifaticas asimétricas y simétricas

CHxdel grupo imidazol

3149.32; 3103.84

Vibraciones de estiramiento
asimétricas y simétricas

81

En el espectro de la Figura 26. se muestra: los picos a 3103.84 y 3149.32 cm™ ! se asignan

a los estiramientos simétricos y asimétricos de los enlaces C(2)-H y HC(4)C(5)H. Los grupos

metilo y etilo dentro de las cadenas alquilicas unidas al anillo imidazol ocurren en el rango de 2700

a 3000 cm™ ! a 2879.37 cm™ ! que son las vibraciones de estiramiento alifaticas asimétricas y

simétricas C—H, las vibraciones de flexion en el plano a 1171.19 cm ~* debido a los grupos metilo.

El espectro muestra que en las regiones 2800-3400 cm™ !, es posible identificar bandas
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correspondientes a las vibraciones de estiramiento CH. y CHz de los grupos alquilo en los atomos
de nitrogeno del anillo de imidazolio. Los picos en el nimero de onda 1571.85 y 1459.64 cm™ se
deben a los estiramientos C=C y C=N del anillo del grupo imidazol. EIl pico en la onda nimero
755.84 y 846.67 cm™ se debe a la vibracion de flexion C—H fuera del plano para los enlaces
HC(4)C(5)H y C(2)-H respectivamente. Un estiramiento asimétrico C-H en un banda de intensidad
baja a 705.92 cm™en los enlaces H2C(6)-N y HsC(8)-N. El anion dicianamida se encuentra en los
picos 2194.77 y 2135.47 cm™ con vibraciones de estiramiento simétricos (Dharaskar, Wasewar,

Varma, Shende, & Y00, 2016; Paschoal, Faria, & Ribeiro, 2017; Sdnchez-Fuentes et al., 2016).

4 5 -
3 /v

Figura 27. Analisis de RMN de [EMIM][N(CN),]
Fuente: (Dharaskar et al., 2016)

4.1.2.2. Dicianamida de 1-butil-3-metilimdazolio
En la Figura 28. y la Tabla 16. se detalla las caracteristicas del espectro del LI

[BMIM] [N(CN),].
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Tabla 16.
Caracteristicas de las bandas identificadas en el espectro IR de [BMIM] [N(CN),].
Enlace Frecuencia cm™ Modo de vibracion
N-C=N del ani6n 521.67 Vibracion débil fuera del plano
L. 651.94; 622.89 Vibraciones de estiramiento
C—N del grupo imidazol s -
simétrico y flexion fuera del plano
754.94: Vibraciones de flexion del anillo
C—H del grupo imidazol fuera del plano
847 83 Vibraciones de flexion fuera del
plano
1309.71; Vibraciones de estiramiento
C—N del anion simétrico
901.23 Vibracién de estiramiento débil
Grupos metilo 1169.62 Vibraciones de flexion en el plano
Cc=C y_C:_N del grupo 1570.4: 1463.20 \{lbrac_lones de estiramiento
imidazol simétrico
2194.43 Vibracion de estiramiento simétrico
C=N del anion Vibracion de estiramiento simétrico
2135.14 fuerte
CHxde la cadena de_ butilo 2873.33: 2962.22 V_lb,ra_cmnes_de, es_tlramle_nt(? _
y el grupo metil alifaticas asimeétricas y simétricas
CHy del grupo imidazol 3147.88; 3102.21 Vibraciones de estiramiento
asimétricas y simétricas

En el espectro de la Figura 28 se muestra: los picos a 3102.21 y 3147.88 cm™ ! se asignan a
los estiramientos simétricos y asimétricos de los enlaces C(2)-H y HC(4)C(5)H. Los grupos metilo
y etilo dentro de las cadenas alquilicas unidas al anillo imidazol ocurren a 2873.33 y 2962.22 cm—
1 que son las vibraciones de estiramiento alifaticas asimetricas y simétricas C—H, las vibraciones
de flexion en el plano a 1169.62 cm ~* debido a los grupos metilo. El espectro muestra que en las
regiones 2800-3400 cm™ 1, es posible identificar bandas correspondientes a las vibraciones de

estiramiento CH2 y CHjs de los grupos alquilo en los atomos de nitrégeno del anillo de imidazolio.
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Los picos en el nimero de onda 1570.94 y 1463.20 cm™ se deben a los estiramientos C=C y C=N
del anillo del grupo imidazol. El pico en la onda nimero 754.94 y 847.83 cm™* se debe a la vibracion
de flexion C—H fuera del plano para los enlaces HC(4)C(5)H y C(2)-H respectivamente. El anién
dicianamida se encuentra en los picos 2194.43 y 2135.14 cm™ con vibraciones de estiramiento

simétricos (Dharaskar et al., 2016; Paschoal et al., 2017; Sanchez-Fuentes et al., 2016).
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Figura 29. Anélisis de RMN de [BMIM] [N(CN),]
Fuente: (Dharaskar et al., 2016)

4.1.2.3. Bis (trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio

En la Figura 30. y la Tabla 17. se detalla las caracteristicas del espectro del LI Bis

(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio



%T

1115
1842.55cm-1, 96.12%T
o~y 948 83cm-1, 94.49%T
g 1465.59cm-1, 48 31%T
go| 3695 H1em . o7 14%T T R
933.11cm-1, 96.25 571 44cm-
80+
2187 57cm-1, 92.95% ﬂ
70 o
2139.47cm1, 72.89%T
60 2878.78cm-1, 68.12%T 84
50- 1571.76cm-1, 34.12%T 3
790.55cm-1, §D.62%
40
3159.50cm, 37.07%T 743.20cm-1. 375006
30+ 2067.95cm-1, 42.92%T
652.85cm-1, 36.34%T
20+ 1349.86cm-1.0.23° 1058.16cm-1, 1.42%T
3121.41cm-1, 45.46%T - Ot 511.30cn
10+ U
-0 T mr——
-3 . . . . 1185.00cpT B0BET 4447 000-H+B0%T— g
4000 3500 3000 2500 2000 1000 500

cm-1

Figura 30. Espectro IR de [BMIM][Tf,N].

86



87

Tabla 17.
Caracteristicas de las bandas identificadas en el espectro IR de [BMIM][Tf,N].
Enlace Frecuencia cm™ Modo de vibracion
. 652.85; 616.27 Vibraciones de estiramiento
C—N del grupo imidazol s iy
simétrico y flexion fuera del plano
571 44 Vibracion de flexion antisimétrica
de CF3
616.27 ;/elbsrgmon de flexién antisimétrica
., 2
Anion [szN] Vibracion de estiramiento
1185.00 L
antisimétrico CF3
1349 86 leri_iCI(l)n-de estiramiento
antisimétrico SO,
S-N-S 562.85 Vibracion de flexion
743.29 Vibracion de flexion simétrica
743.29 Vibraciones de flexion del anillo
C—H del grupo imidazol fuera del plano
790.55 Vibraciones de flexion fuera del
plano
Grupos metilo 1141.09 Vibraciones de flexion en el plano
c=C y_C:_N del grupo 1571.76: 1465.50 \{IbI:aC.IOHES de estiramiento
imidazol simétrico
CHxde la cadena de'butllo 2878.78: 2967.95 V!b/ra.cmnes. de, es.tlramle'nt(? .
y el grupo metil alifaticas asimétricas y simétricas
CHy del grupo imidazol 3159.50; 3121.41 Vibraciones de estiramiento
asimétricas y simétricas

En el espectro de la Figura 30 se muestra: los picos a 3121.41 y 3159.50 cm™ ! se asignan a
los estiramientos simétricos y asimétricos de los enlaces C(2)-H y HC(4)C(5)H. Los grupos metilo
y etilo dentro de las cadenas alquilicas unidas al anillo imidazol ocurren a 2878.78 y 2967.95.22
cm— 1 que son las vibraciones de estiramiento alifaticas asimétricas y simétricas C-H, las
vibraciones de flexion en el plano a 1141.09 cm ~* debido a los grupos metilo. El espectro muestra

que en las regiones 2800-3400 cm™ !, es posible identificar bandas correspondientes a las
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vibraciones de estiramiento CH> y CHz de los grupos alquilo en los &tomos de nitrogeno del anillo
de imidazolio. Los picos en el niimero de onda 1571.76 y 1465.59 cm™ se deben a los estiramientos
C=C y C=N del anillo del grupo imidazol. El pico en la onda niimero 743.29 y 790.55 cm! se debe
a la vibracién de flexion C-H fuera del plano para los enlaces HC(4)C(5)H y C(2)-H
respectivamente. En la region entre 500 y 750 cm™ se observan cinco fuertes bandas flexionadas,
asignadas a una flexion antisimétrica CF3 (569 cm™), una flexion antisimétrica SO, (600 cm™), otra
flexion antisimétrica SO, (611 cm™), una S — N — S flexion (650 cm™), y una flexion simétrica CF3
(741 cm™). Otras bandas fuertes son un estiramiento antisimétrico S — N — S con la contribucion
de un estiramiento antisimétrico en el anillo en el plano, un estiramiento C — C y un NCHs en
1058.16 cm™, estiramiento antisimétrico en el anillo en el plano con contribucién de un (N) CHz y
(N) CH3 C — N, y estiramiento C — C (1185.00 cmY). Entre 1180 y 1350 cm™, nuevamente el anion
esta dominando; un estiramiento antisimétrico de CF3 (1185.00 cm™), y dos modos de estiramiento
antisimétrico de SO, (1349.86 cm™) (Dharaskar et al., 2016; Kiefer, Fries, & Leipertz, 2008;

Paschoal et al., 2017; Sanchez-Fuentes et al., 2016).
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Figura 31. Analisis de RMN de [BMIM][Tf,N]
Fuente: (Dharaskar et al., 2016)

Los tres LIs empleados en este trabajo poseen un catioén imidazolio, por lo tanto de acuerdo
a las caracterizaciones FT-IR se distinguen para los tres las mismas vibraciones en los enlaces C-

N, C-H, C=C, C=N, CH, y CHs del grupo imidazolio. Para los dos LI con anion dicianamida se
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distinguen vibraciones de los enlaces N-C=N, C=N y C-N, para LI con anion bis
(trifluorometilsulfonil) imida se distinguen las vibraciones de los enlaces S-N-S. Cada vibracién

caracteristica de los enlaces mencionados se detalla en la tabla correspondiente a cada LI.

4.2. Capacidad de extraccion de los LIs

A partir de las concentraciones de nitrdgeno total inicial y final de la nafta pesada, mediante
el balance de masa se calculo la eficiencia de remocidon compuestos nitrogenados (%E) mediante
la ecuacién (3) para los 15 ensayos del disefio axb y los equilibrios de extraccion liquida,

identificados por los coeficientes de distribucion (K,;) mediante la ecuacion (4).

E =

C; — G i .
v x 100% (3)

i

=Cl-—Cfxmref (4)

d
Ci Mextr

donde C; y Cr son las concentraciones antes y después de la desnitrogenacion de la nafta
pesada, mientras que m..r Y M, SON las masas de la fase del refinado y el extracto.

Los resultados de las eficiencias se presentan a continuacion en la Tabla 18.

Tabla 18.
Eficiencias de la desnitrogenacion de nafta pesada a 25 °C.

PROPORCION MASICA LI : NAFTA PESADA

EFICIENCIA e 4 3 > 1

. [EMIM][N(CN),] 31.21 37.33 49.42 62.01 78.44
Q8
@)
s Q [BMIM] [N(CN),] 3152 3967 5227 6575  79.71

Z
\9 ‘O
-0 =

[BMIM][T£,N] 31.38 33.82 42.47 56.63 76.75
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Se observa que los tres LI estudiados son capaces de extraer eficazmente compuestos
nitrogenados de la nafta pesada con una eficiencia superior al 60%. Mediante los resultados
presentados en la tabla, se observa que la mejor condicion extraccion de compuestos nitrogenados
a 25 °C, se obtuvo con el LI [BMIM] [N(CN),] a una proporcion mésica de LI: nafta pesada de 1:1,
con una eficiencia de 79.71%, la misma que es superior a la extraccién de compuestos nitrogenados
en combustibles reales (gasolina), tales como: 78% de eficiencia en la extraccion de piridina con
[BMIN] [T f,N] reportado por Lebedeva et al., (2015); 45% de eficiencia en la extraccion de pirrol
con [3 — mebupy] [N(CN),] reportado por (Hansmeier et al., 2011).

La eficiencia obtenida en este trabajo también es superior a las eficiencias reportadas en
bibliografia para la extraccion de compuestos nitrogenados en combustibles sintéticos, tales como:
72.2% de extraccion de piridina en combustible sintético (gasolina), mediante el mismo LI y
proporcion masica LI: nafta pesada utilizadas en este trabajo, eficiencia reportada por Asumana et
al., (2011); 75% en la extraccion de piridina con [Csmin] [Tf,N] reportado por Gabri¢ et al.,
(2013); 45% en la extraccion de piridina con [BMIN] [BF,] reportado por (Chu et al., 2008), a
pesar de los buenos resultados obtenidos, X. Chen et al., (2014) obtuvieron una eficiencia de 97.8%
en la extraccién de piridina con [BMIN]|Cl/ZnCl, la cual supera por 18% a la obtenida en este
estudio.

De acuerdo a la metodologia se realiz6 una réplica del mejor resultado de eficiencia
obtenido, esto es 79.71% con el LI [BMIM][N(CN),] a 25 °C con una proporcion masica de LlI:
nafta pesada de 1:1, el resultado de la réplica fue de 79.23% de extraccion de compuestos

nitrogenados de nafta pesada, corroborando asi la eficiencia del proceso de esta investigacion.
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Con el LI [EMIM][N(CN),] se obtuvo una eficiencia de extraccién de compuestos
nitrogenados de 78.44% en nafta pesada a 25 °C con una proporcion masica de LI: nafta pesada de
1:1, superior a 69.13% de eficiencia de extraccién de piridina en combustible sintético reportado
por Asumana et al., (2011), a la misma proporcion mésica, temperatura y con el mismo LI.

Con el LI [BMIM][Tf,N] se obtuvo una eficiencia de extracciébn de compuestos
nitrogenados de 76.75% a 25 °C a una proporcion masica de LI: nafta pesada de 1:1, valor similar
al compararlo con los reportados en bibliografia; 78% de eficiencia en la extraccion de piridina de
gasolina de 98 octanos reportado por Lebedeva et al., (2015), 75% de eficiencia de extraccién de
piridina en una mezcla que simula un combustible de gasolina reportado por Gabri¢ et al., (2013)
con [Csmin] [Tf,N].

Conel LI [BMIM][N(CN),]y con proporciones masicas de 1:1,1:2, 1:3, 1:4, 1:5, Asumana
et al., (2011) reporta las eficiencias de la extraccion de piridina en combustible sintético de 72.2%,
57%, 47%, 41%, 31%, las cuales son inferiores a las obtenidas en este estudio de 79.71%, 65.75%,
52.27%, 39.67%, 31.52%.

Diversos autores reportan eficiencias superiores al obtenido en este estudio de: 99% en la
extraccion de quinolina conel LI [BMIN][H,PO0,] reportado por (Wang et al., 2014), 93.8% en la
extraccion de carbazol con el LI [BMIN]Cl/ZnCl, reportado por (X. Chen et al., 2014) y
Hansmeier et al., (2011) obtienen una eficiencia de extraccion de piridina superior al 99% con el
LI [3 — mebupy]N(CN),. A partir de estos resultados se afirma que se obtuvo una eficiencia
superior a los presentados por diversos autores en la extraccion de piridina, esto posiblemente por
la presencia de los compuestos nitrogenados como carbazol, pirrol e indol en menor proporcion

respecto a la piridina en la nafta pesada de la Refineria Estatal de Esmeraldas.
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Para la proporcion mésica 1:5 de LI: nafta pesada se observa que los tres LIs presentan una
eficiencia de extraccion de compuestos nitrogenados de alrededor de 31%.

Para los dos LI con anion dicianamida, se observa que el LI con cation 1-butil-3-
metilimidazolio presenta una eficiencia de extraccién de compuestos nitrogenados de 79.71%,
siendo superior al obtenido con el catién 1-etil-3-metilimidazolio con 78.44%; Zhang, Zhang, &
Conrad Zhang, (2003) sugieren que el aumento del tamafio del cation mediante la sustitucion de
un grupo alquilo mas largo en el anillo imidazolio incrementa la extraccion de heteroatomos, lo
que de igual forma se evidencia.

A partir de los resultados obtenidos se observa también que los LIs con el anion dicianamida
son mas eficientes que el LI con el anion bis (trifluorometilsulfonil) imida.

A continuacion se presenta una grafica donde se observan las tendencias de la eficiencia en

relacion a la proporcidén masica LI: nafta pesada para cada LlI.
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Figura 32. Eficiencia de extraccién de compuestos nitrogenados de nafta pesada a diferentes
proporciones masicas de IL: nafta pesada ( [EMIM][N(CN),] —o— [BMIM][N(CN),],
—o— [BMIM][Tf,N]; temperatura: 25 °C, tiempo de extraccion: 5 horas, tiempo de separacion

8 horas).

Al analizar la Figura 32. se observa que el LI [BMIM][N(CN),] presenta mayor eficiencia
de extraccién de N para todas las proporciones masicas LI: nafta pesada; también se observa que
para todos los LIs, a medida que se va incrementando la proporcion masica LI: nafta pesada desde
1:5a 1:1, la eficiencia también incrementa por lo que se afirma que la eficiencia es directamente
proporcional a la proporcién masica LI: nafta pesada; el [BMIM][Tf,N] es el LI que presenta las
menores eficiencias para la extraccion de compuestos nitrogenados en todas las proporciones. Se
observa también que entre los tres LIs no existe una diferencia significativa de eficiencia para cada
proporcion masica LI: nafta pesada.

En la tabla 19. se presentan los coeficientes de particion para cada extraccion.
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Tabla 19.
Concentracion final de N total, eficiencias y coeficientes de particion de la desnitrogenacion a 25
°C.

T wew
Lls (mg/ Eficiencia K,
L1:Nafta
100 mL)
pesada
1.5 0.35 31.21 1.38
1:4 0.27 37.33 131
[EMIM][N(CN),] 1:3 0.25 49.42 1.31
1:2 0.2 62.01 1.08
1:1 0.12 78.44 0.68
1.5 0.35 31.52 1.37
1:4 0.31 39.67 1.36
[BMIM] [N(CN),] 1:3 0.26 52.27 1.34
1:2 0.18 65.75 1.14
11 0.11 79.71 0.70
1.5 0.35 31.38 1.38
1:4 0.34 33.82 1.17
[BMIM][T£,N] 1:3 0.3 42.47 1.08
1:2 0.23 56.63 0.96
1:1 0.13 76.75 0.65

Se observa que a medida que la proporcion masica LI: nafta pesada y la eficiencia
aumentan, el K; disminuye. A mayor K; se favorece la distribucion de N en el refinado, lo que
conlleva a una disminucion de la eficiencia de extraccion, es decir disminuye el contenido de N en

el extracto, esto se puede evidenciar con mas claridad en la Figura 33. para el LI [BMIM][N(CN),].
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Figura 33. Eficiencia de extraccion de compuestos nitrogenados y coeficientes de particion de
[BMIM][N(CN),] para nafta pesada a diferentes proporciones de IL: nafta pesada (
eficiencia de extraccion de compuestos nitrogenados, K,; temperatura: 25 °C, tiempo de
extraccion: 5 horas, tiempo de separacion 8 horas).

4.3. Efecto de la solubilidad de la nafta pesada en los LIs
La solubilidad de la nafta pesada en los LIs a una temperatura de 25 °C, se calculan

mediante la ecuacidn (5), los resultados se presentan en la Tabla 20.

extr —

m
L x100% (5)

mextr

. . m
Solubilidad% =
donde m,;; es la masa en gramos del LI pesado y m,,;, €S la masa en gramos de la fase del

extracto después de su separacion de la fase del refinado.
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Tabla 20.
Solubilidad, en porcentaje en peso (g/g), de la nafta pesada en los LIs a 25 °C.
SOLUBILIDAD
§ 2 [EMIM][N(CN),] 5.85
= % [BMIM] [N(CN),] 6.90
20
- = [BMIM][Tf,N] 7.62

La solubilidad de la nafta pesada en los LI [EMIM][N(CN),]y [BMIM] [N(CN),] han sido
estudiados en trabajos previos, Asumana et al., (2013) reportan 5.64% y 6.66% respectivamente,

que como se observa son relativamente similares a los obtenidos en este estudio.

Al comparar las solubilidades obtenidas con las encontradas en revision bibliografica; son
altas al compararlas con Gao, Guo, Xing, & Liu, (2012) que reporta 1.97% para el [BF,][OPy];
Nie, Li, Sun, Meng, & Wang, (2006) reporta 1.12% para el [MMIM]|[DMP] y 20.6% para el
[MMIM][DBP], con esta tltima se observa que las solubilidades obtenidas en este trabajo son

mucho menores; lo que favorece la separacion de las fases extracto y refinado.

4.4. Caracterizacion por FT-IR de los extractos.

La capacidad de la extraccion del LlIs se corrobor6 por la comparacion de los espectros de
los LIs puros con los extractos procedentes de la desnitrogenacion de nafta pesada a 25 °C en una
proporcién masica 1:1 de LI: nafta pesada. En las Figuras 34, 35 y 36 se pueden observar dos
espectros en cada figura, correspondientes al LI puro y extracto.

Se observan algunos cambios en las intensidades entre los espectros analizados, para
[EMIM][N(CN),] y [BMIM][N(CN),] del LI usado se observa que: a ~3490 cm™* se evidencia una

banda amplia y alta, producida por el estiramiento del enlace O-H del agua, esto se debe a la
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caracteristica higroscopica que poseen los Lls. Estos picos no se observan para el bis
[BMIM][Tf,N], se afirma que el LI es menos higroscopico que los dos anteriores.

Los tres LIs estudiados son a base del catién imidazolio, la desnitrogenacién con LlIs a base
de este cation provoca una interaccion m — r entre los anillos aromaticos del catién imidazolio y
los compuestos aromaticos nitrogenados presentes en la nafta pesada, produciéndose por su
apilamiento, la formacion de clatratos liquidos. Por tal motivo se analizan los enlaces que
involucran nitrégeno en la molécula de imidazolio, tales como C-N, C=N, N-H se ubican en las
regiones de 1170 - 1185 cm™, ~1570 cm, 3750 — 3200 cm™. El cambio mas evidente en los picos
del espectro se da en la region correspondiente a enlaces N-H, estos picos se intensifican y se
observan que todos los demas picos del espectro se mantiene relativamente constantes, por lo tanto,
Se cree que en estos picos el nitrdgeno se encuentra en mayor proporcion que en el LI puro, debido
al proceso de extraccion de nitrégeno de la nafta pesada.

A pesar que se observaron deltas de intensidad en algunos picos, no se observé la aparicién
de nuevas bandas de absorcion, indicando que no existe ninguna interaccién quimica fuerte entre
los compuestos aromaticos de la nafta pesada y los LIs, el mecanismo fisico por el que ocurre la
extraccion se debe a las fuerzas de Van der Waals entre las cargas positivas del anillo imidazolio

y las cargas negativos de los enlaces 7 de los anillos aromaticos (Valenzuela, 2018).
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Figura 34. Espectros IR de [EMIM][N(CN),] antes y después (extracto) de la desnitrogenacion de nafta pesada.
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Figura 35. Espectro IR de [BMIM] [N(CN),] antes y después (extracto) de la desnitrogenacion de nafta pesada.
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4.5. Analisis de la factibilidad

Factibilidad econdmica

El anélisis de factibilidad es necesario para determinar si el proceso propuesto puede ser
implementado a escala industrial mediante la utilizacion de LI como solvente de extraccion. Se
calcul6 el costo unitario para la desnitrogenacion para cada uno de los tratamientos del disefio
experimental, en base a calculos previos de los costos totales unitarios y variables detallados en la
Tabla 21.

Tabla 21.
Costo unitario de los equipos e insumos empleados.

COSTO DE EQUIPOS
EQUIPOS POTENCIA(W)
Agitador magnético 750.00
INSUMOS Costo unitario ($/unidad)
Nafta pesada (galones) 1.679
Lis [EMIM][N(CN),] 5360.0
(kg) [BMIM][N(CN),] 3934.6
[BMIM][Tf,N] 4153.2
Agua potable (m?) 3.45
Tarifa de energia elétrica (KWh) 0.0933

A continuacion en la Tabla 22. Se detallan los costos unitarios totales por tratamiento en

USD/galén y en USD/kg de nafta pesada.
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Tabla 22.
Costo total unitario de la extraccion de N de nafta pesada, con diversos LIs a 25 °C.
Proporcién
. masica L CTU CTU
Lls Tratamiento LI-Nafta %Eficiencia (USD/kg) (USD/gal)
pesada

1 1:5 31,21 1072,95 3071,36

2 1:4 37,33 1339,39 3834,05

[EMIM][N(CN),] 3 1:3 49,42 1793,87 5135,00
4 1:2 62,01 2689,97 7700,11

5 1:1 78,44 5332,37 15264,06

6 1:5 31,52 793,33 2270,92

7 1:4 39,67 985,50 2821,03

[BMIM][N(CN),] 8 1:3 52,27 1312,12 3755,99
9 1:2 65,75 1965,38 5625,97

10 1:1 79,71 3954,85 11320,87

11 1:5 31,38 838,23 2399,45

12 1:4 33,82 1040,22 2977,67

[BMIM][Tf,N] 13 1:3 42,47 1394,14 3990,78
14 1:2 56,63 2082,26 5960,54

15 1:1 76,75 4153,79 11890,34

El costo del proceso de la desnitrogenacion de nafta pesada mas bajo es de 2270.92 ddlares
por galon de nafta pesada (USD/galon) con una eficiencia de 32.52% a 25 °C, con
[BMIM] [N(CN),], proporcion mésica LI: nafta pesada 1:5, a pesar de ser el costo mas rentable, no
proporciona la mejor eficiencia del disefio factorial; a 25 °C, con el mismo LI, a una proporcién
masica LI: nafta pesada 1:1 se obtuvo una eficiencia de 79.71% a un costo de 11320.87 USD/galon
de nafta pesada. Este costo de produccion es realmente elevado al compararlo con: 0.90 USD/galon
con una eficiencia del 84% reportado por Anderson et al., (2017), 0.70 USD/gal6n con una
eficiencia del 68% y 1.39 USD/gal con una eficiencia del 90.91%, reportados por T.-C. Chen, Shen,
Lee, Lin, & Wan, (2013), estos costos para procesos de hidrodesulfuracién, en donde se eliminan

el azufre y nitrogeno. A partir de estos datos podemos afirmar que el LI [BMIM] [N(CN),]
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representa la mejor opcion de los tres LIs estudiados, esto gracias a que tiene los mejores resultados
de eficiencia, sin embargo econémicamente no es factible.

En el presente trabajo se propuso la extraccion de compuestos nitrogenados de nafta pesada
como proceso previo a HDT de nafta pesada, para disminuir el envenenamiento del catalizador
debido a compuestos de nitrogeno, alargar la vida util del catalizador y mas importante aun se
incremente la eficiencia de desulfuracion de la nafta pesada. A causa de los altos costos de los LI,
lo que radica en elevados costos de produccion es poco probable que la desnitrogenacion con LIs
como solventes de extraccion sea factible como proceso de desnitrogenacion previo al proceso de
HDT o sea competitiva con la tecnologia de hidrotratamiento convencional, esto a pesar de los
bajos costos energéticos que presenta la extraccion liquido — liquido.

A pesar de los esfuerzos para la incorporacion de los procesos con Lls a la refineria, existen
actualmente importantes cuellos de botella que deben resolverse antes de ver que estos procesos
llegan a una realidad industrial, una de ellas es la incorporacion del proceso en una refineria
existente sin implicar cambios drésticos o altos costos de implementacion. Otro reto es la
regeneracion del liquido idnico. Aunque tienen una presion de vapor despreciable, a veces este
paso no es facil, ya que requiere condiciones relativamente extremas en términos de temperatura y
presion. Otro aspecto a considerar es que el costo de los liquidos idnicos sigue siendo un problema

importante que limita su competitividad.

Factibilidad ambiental

Existe una gran preocupacion con respecto a los problemas medioambientales que producen
los solventes organicos debido a su inflamabilidad, toxicidad y volatilidad, y su elevado potencial

de contaminacion a la atmosfera, esto ha llevado a la industria a enfocarse en el estudio, sintesis
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de los Lls, se los conoce como como solventes verdes y se pretende que sean una alternativa a los
solventes organicos para intentar abordar problemas apremiantes como lo son los
medioambientales: cambio climatico, agotamiento de recursos no renovables, producciéon de

energia sostenible, entre otros.

Los LIs [EMIM][N(CN),], [BMIM][N(CN),], [BMIM][Tf,N], no contaminan el aire debido a su
baja volatilidad, no inflamabilidad y la alta termo estabilidad, estos tres LIs son de cadenas alquilo
cortas por tanto son menos toxicas para algunas especies de peces y microorganismos que las de
cadenas largas (10-14) al incorporarlos a un medio acuoso (Franco-Vega et al., 2014), son
altamente hidrofilicos, y por medio del agua se introducirian al ambiente, y podrian contaminar a
los receptores ambientales como suelos, sedimentos, aguas superficiales y subterraneas en caso de

ser vertidos al ambiente, debido a que tienen una solubilidad significativa en el agua.

Estos LIs cortas no presentan actividad antimicrobiana contra mohos y bacterias (Franco-Vega
etal., 2014), parael LI que el LI [BMIM] [NTf,] las pruebas de biodegradabilidad a corto y largo
plazo mostraron no es biodegradable. Los LIs basados en imidazolio no son biodegradables, por lo

tanto, los tres LIs estudiados en este trabajo no son biodegradables (Quijano et al., 2011).

El LI con anion [NTf,] ~ posee un potencial de riesgo toxicolégico més pronunciado que los de
anion dicianamida, en general, el efecto de los restos anionicos no es drastico, la toxicidad esta

relacionada con la longitud del alquilo.



Tabla 23.

Afecciones de los LIs empleados en este trabajo de titulacion.
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Salud

El fuego puede provocar
emanaciones de :

Ambiente

Esta sustancia no es
clasificada como siendo

Oxidos de nitrogeno, acido

La descarga en el ambiente
debe ser evitada, contamina

EMIM][N(CN eligrosa segun la | . .
[ JIN(CN)] | p _g - g ., | cianhidrico. aguas superficiales 0
legislacion de la Union )
subterraneas.
Europea.
. La descarga en el ambiente debe
Esta sustancia no es

ser evitada, contamina aguas

clasificada como siendo . .
superficiales o subterraneas.

) . Oxidos de nitrogeno, acido
peligrosa segun la

[BMIM] [N(CN)]

S ., | cianhidrico. Toxicidad para las algas

legislacién de la Union .
Euronea Desmodesmus subspicatus: <

pea. 100 mg/l; 72 h

Toxico al ser ingerido Fluoruro de hidrégeno, | La descarga en el ambiente debe
[BMIM][Tf,N] . . _g " | oxidos de nitrégeno, 6xidos | ser evitada, contamina aguas

categoria 3 de toxicidad. - .

de azufre. superficiales o subterraneas.

Los tres LIs estudiados no contaminan el aire, no son biodegradables y no son tdxicos por

ingesta a excepcion del [BMIM][Tf,N].

Una alternativa de mejora para los LIs para hacerlos més aceptables medioambientalmente es la
introduccidn de grupos polares funcionales en la cadena de alquilo, lo que reduce su toxicidad y
aumenta hasta cierto punto la eficiencia de la biodegradacion, al igual que un aumento en la
longitud de la cadena de alquilo, esta relacionado con un aumento en la tasa de degradacion asi

como un aumento en la toxicidad (Thuy Pham, Cho, & Yun, 2010).
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

La concentracion inicial de nitrogeno total en la muestra de nafta pesada de la Refineria
Estatal de Esmeraldas, fue de 200 ppm.

El disefio factorial axb determind que con los tres LlIs estudiados en este trabajo es posible
extraer compuestos nitrogenados de nafta pesada de la Refineria Estatal de Esmeraldas con
eficiencia superior al 60%.

A 25 °C, con una proporcion masica LI: nafta pesada 1:1, cinco horas de extraccion con
una agitacion de 1100 rpm, ocho horas de separacion; para los Lls
[EMIM] [N(CN),],[BMIM][N(CN),], [BMIM][Tf,N] se obtuvo una eficiencia de extraccion de
compuestos nitrogenados de nafta pesada de 78.44%, 79.71%, 76.75% respectivamente, siendo el
LI [BMIM][N(CN),] el que presenta el mejor resultado.

El aumento del tamario del cation mediante la sustitucion de un grupo alquilo mas largo en
el anillo imidazolio incrementa la eficiencia de extraccidn de nitrégeno, esto se corrobora ya que
el LI [BMIM] [N(CN),] presenta mejor eficiencia de extraccion de compuestos nitrogenados de
nafta pesada que el [EMIM] [N(CN),].

Los LlIs con anion dicianamida son mas eficientes en la extraccion de compuestos
nitrogenados en nafta pesada que los LI con e anién bis (trifluorometilsulfonil) imida, esto se
evidencia en la Figura 32. Siendo el LI [BMIM][Tf,N] el que presenta las menores eficiencias en

todas las proporciones masicas LI: nafta pesada.
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Para todos los LlIs estudiados se concluye que a medida que se incrementa la proporcion
maésica LI: nafta pesada desde 1:5 a 1:1, la eficiencia también incrementa, es decir la eficiencia es
directamente proporcional a la proporcion masica LI: nafta pesada. Siendo la proporcion masica
de 1:1 donde se obtiene los mejores resultados, y la proporcion masica de 1:5 la que presenta las

eficiencias mas bajas de extraccion de compuestos nitrogenados de nafta pesada.

La solubilidad de los Lls a 25 °C en proporcion masica LI: nafta pesada 1:1 de
[EMIM][N(CN),], [BMIM] [N(CN),],[BMIM][Tf,N], fue de 5.85, 6.90 y 7.62 respectivamente.
Estos valores bajos de solubilidad, conllevan a una pérdida minima de nafta pesada, mejora del

rendimiento y no se incrementan costos de proceso.

En los espectros IR de los Lls después del proceso de extraccion de compuestos
nitrogenados no aparecieron nuevas bandas de absorcidn con respecto a los LIs puros, esto indica
gue no existe interaccidn quimica fuerte entre los compuestos aromaticos de la nafta pesada y los
Lls, sin embargo existen deltas de intensidad en algunos picos, por lo cual se cree que los

compuestos nitrogenados se encuentra en mayor proporcién en dichos picos en el LI usado.

El costo de desnitrogenar nafta pesada a una eficiencia del 79.71% es de 11320.87
USD/galon, a 25°C, proporcion mésica LI: nafta pesada de 1:1, el costo mas econémico del proceso
es de 2270.092 USD/gal6n con una eficiencia de 32.52%, a 25 °C, proporcion masica Ll:nafta
pesada 1:5, el costo se rejudo significativamente al igual que la eficiencia, los costos del proceso
son realmente elevados al compararlos con datos reportados en bibliografia, debido al alto costo

de los Lls.
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El costo de la extraccion de compuestos nitrogenados con una eficiencia de 79.71% es de
1120.87 USD/galén por lo que no es factible econdmicamente a pesar de los bajos costos

energéticos gque presenta la extraccion liquido — liquido, debido a los altos costos de los Lls.

Los tres LlIs estudiados poseen presiones de vapor insignificantes disminuyendo asi el
riesgo de contaminacion del aire y haciéndolos medioambientalmente factibles, tienen solubilidad
una significativa en el agua, este es el medio mas probable a través del cual los LlIs se liberaran al
medio ambiente, contaminando asi a los receptores ambientales como suelos, sedimentos, aguas
superficiales y subterraneas, su alta resistencia quimica, estabilidad térmica y no volatilidad los
hacen no biodegradables. Los LIs se pueden adaptar mediante el acoplamiento de grupos
funcionales adecuados a su estructura, cambio de aniones o cationes, incremento de la cadena

alquilo del catidn, obteniendo asi un compuesto mas respetuoso con el medio ambiente.

Al implementar el proceso de extraccién liquido-liquido con Lls a nivel industrial,
especificamente al extraer compuestos nitrogenados de la nafta pesada proveniente de la destilacién
atmosférica 1 y 2 de la Refineria Estatal Esmeraldas previa a su alimentacién al HDT como
propuesto en esta investigacion; se disminuira el envenenamiento del catalizador debido a
compuestos de nitrogeno, se incrementara la vida atil del catalizador y mas importante ain se
incrementara la eficiencia de desulfuracion de la nafta pesada, que aguas abajo en el proceso de
refinacion influird de manera directa en el proceso de reformado catalitico y la calidad de los

combustibles comercializados en el pais.
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5.2. Recomendaciones

Realizar ensayos de extraccion de compuestos nitrogenados a diversas temperaturas como
por ejemplo a 30 °C, 40 °C, 60 °C, esta ultima simula la temperatura de la corriente a nivel
industrial, y de esta manera determinar si la temperatura es un factor clave en el proceso de

desnitrogenacién de nafta pesada.

Realizar el reuso, regeneracion y reciclo de los LIs en la desnitrogenacién de nafta pesada,
y asi poder evaluar después de cuantas etapas cada LI se satura y deja de ser eficiente para la
extraccion de compuestos nitrogenados, también de esta manera disminuir los costos del proceso

y evaluar la eficiencia de los LIs estudiados después de su regeneracion.

Usar cromatografia de gases como método de analisis de nitrégeno en la nafta pesada, de
esta manera discriminar los diversos compuestos nitrogenados presentes en la nafta pesada como
pirrol, indol, carbazol, piridina; y determinar la concentracion de estos compuestos nitrogenados y

la eficiencia de cada LI para su extraccion en la nafta pesada.

Los Lls estudiados son selectivos tanto para compuestos aromaticos nitrogenados y
sulfurados, los aromaticos son de gran importancia para la industria petroquimica, por lo que se
recomienda investigar y aplicar un método que permita la recuperacién de los mismos luego de su

extraccion del combustible.

Reducir la viscosidad del LI usado como solvente para la desnitrogenacion, ya que, al
disminuir la viscosidad del LI conduce a una transferencia de masa mas efectiva, y evaluar si

mejora la eficiencia de extraccion de compuestos nitrogenados
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Agregar una pequefia cantidad de agua a la extraccion de nitrégeno, y evaluar el cambio en
su eficiencia, el mismo que deberia incrementar segun la revision bibliogréafica. Por ejemplo

proporciéon masica LI: nafta pesada de 1:1, proporcidén maésica de LI: agua de 1:0.5.

Asegurar que mezcla de reactivos se mantenga libre de humedad, ya que los LI son
higroscopicos, y su manejo realizarlo en una atmosfera inerte, especialmente cuando los

sustituyentes alquilicos son de cadena corta.

Evaluar la calidad de la nafta pesada desnitrogenada, para corroborar que la extraccion con

LI no produjo cambios en su composicion.

Realizar la desnitrogenacion con los LIs empleados en este estudio en diversas corrientes
de la Refineria Estatal de Esmeraldas, de esta manera determinar si son eficientes para estas
corrientes y evaluar su factibilidad de usarlo como tratamiento previo a procesos HDT, de esta
manera incrementar la desulfuracion de las corrientes y alargar la vida util del catalizar al eliminar

de las alimentaciones los venenos nitrogenados.

Investigar otros LlIs en la desnitrogenacién y desulfuracion de la nafta pesada de la Refineria
Estatal de Esmeraldas, de esta manera a largo plazo determinar que LI es el adecuado para la nafta

pesada y pensar su implementacion a nivel industrial.
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