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RESUMEN

Petroamazonas EP es una empresa lider de la industria de exploracion y explotacion de
hidrocarburos a nivel nacional y regional, trabaja con responsabilidad social y ambiental. Posee
una planta topping en Lago Agrio/ Blogque 56, la misma que procesa 1000 bbls diarios de crudo
de petréleo de 24 °API, y obtiene como productos combustibles: gasolina base, jet fuel y diésel;
este Ultimo se utiliza en algunos equipos electrégenos del distrito en la zona norte, y otra parte en
el parque automotor del Bloque 56. Esta investigacion se realizé con el propdsito de disminuir el
contenido de azufre en el diesel y evitar la contaminacion del aire, debido a la presencia de SOx
en las emisiones, a la vez reducir la tasa de corrosion en los equipos, maquinarias 0 componentes
mecénicos de la industria. Se llevo a cabo un proceso de desulfuracion oxidativa (ODS) con
liquido i6nico (sulfato de hidrogeno 1-butil-3-metil imidazolio [BMIM][HSO4]) que cumple
funcion de solvente y catalizador. Se usé H,O, al 30 % como agente oxidante, debido a que es
benigno para el medio ambiente. Se obtuvo como maximo una remocion del 43,14 % a una
relacion volumétrica V// Vigsel (1:1), relacién molar H,O,/S (5) y tiempo de reaccion (2 horas).
Se evaluo propiedades fisicas de la muestra de diésel antes y después del proceso de ODS.
Evidencidndose que las mismas no se ven modificadas significativamente. Ademas se evalué al
LI después de someterlo a un proceso de regeneracion, siendo posible su reciclo solo una vez

hasta gue nuevamente se sature.

PALABRAS CLAVE:

e DESULFURACION OXIDATIVA

e LIQUIDO IONICO - REGENERACION
e DIESEL

e PEROXIDO DE HIDROGENO



XVii

ABSTRACT

Petroamazonas EP is a leading company in the hydrocarbon exploration and exploitation industry
at national and regional level, working with social and environmental responsibility. It has a
topping plant in Lago Agrio / Block 56, the same one that processes 1000 bbls per day of
24° API crude oil, and obtains as fuel products: base gasoline, jet fuel and diesel; The latter is
used in some district generating equipment in the northern zone, and another part in the Block 56
automotive park. This investigation was carried out with the purpose of reducing the sulfur
content in diesel and avoiding air pollution, due to the presence of SOx in the emissions, at the
same time reducing the corrosion rate in the equipment, machinery or mechanical components of
the industry. An oxidative desulphurization (ODS) process was carried out with ionic liquid (1-
butyl-3-methyl imidazolium hydrogen sulfate [BMIM] [HSO,]) that serves as a solvent and
catalyst. H,O; (30 % wt )was used as an oxidizing agent, because it is benign to the environment.
A maximum of 43.14% removal was obtained at a volumetric ratio V)/ Vieser (1: 1), molar ratio
H,0,/ S (5) and reaction time (2 hours). Physical properties of the diesel sample were evaluated
before and after the ODS process. Evidence that they are not significantly modified. In addition,
the LI was evaluated after subjecting it to a regeneration process, being able to recycle it only
once until it is saturated again
KEYWORDS:

e OXIDATIVE DESULFURATION

e IONIC LIQUID - REGENERATION
e DIESEL

e HYDROGEN PEROXIDE



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1 Antecedentes

La desulfuracion de aceites combustibles es un proceso importante en el refino de
petréleo, y la hidrodesulfuracion (HDS) es considerada el proceso tradicional empleado de
manera amplia en la industria. Sin embargo, las crecientes preocupaciones ambientales, los
limites legales impuestos sobre el contenido de azufre en los combustibles, y la ineficacia de la
HDS para eliminar la estructura aromatica de los compuestos de azufre han llevado a los
investigadores a buscar métodos alternativos de desulfuracién. Métodos como la oxidacion, la
adsorcion, la extraccion y los bioprocesos se han investigado, y se considera a la desulfuracion

oxidativa (ODS) como la mas competitiva (S. Gao et al., 2018).

En la ODS los compuestos de azufre, como el dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados
pueden eliminarse casi por completo del combustible diésel mediante la oxidacion a sus
correspondientes sulfonas y la posterior extraccion de estas por parte de algunos disolventes
polares como: N-Metil Pirrolidona (NMP), N,N-dimetilformamida (DMF), Dimetil Sulféxido
(DMSO0), metanol (MeOH) y acetonitrilo, en un proceso simple en condiciones menos severas,

con bajos costos de equipos y operacion (Chen, Song, Asumana, & Yu, 2012).



Mediante el proceso de desulfuracion oxidativa convencional, se puede obtener una
eficiencia de remocion de azufre mayor al 90 %, al utilizar una solucion de perdxido de
hidrégeno (H,0,) como oxidante, el mismo que se combina con catalizadores del tipo complejos
de acido acético, peroxotungsteno o peroxomolibdeno. Sin embargo, el uso de estos catalizadores
plantea algunos problemas como la dificultad en la separacion o regeneracion de los mismos, asi
como en la contaminacion del combustible (Chen et al., 2012), por lo que se investigan

catalizadores alternativos como son los liquidos i6nicos (LI) para emplearlos en este proceso.

Los LI son compuestos formados por iones, en cuya estructura presentan al menos un
componente organico, con puntos de fusion inferiores a los 100 °C (Verdia, 2012), estos han sido
reconocidos como nuevos solventes de disefio (es decir, sus propiedades pueden ajustarse al
modificar su estructura ionica para satisfacer demandas especificas), son liquidos en un amplio
rango de temperatura, incluida la temperatura ambiente (Xuemei et al., 2008). El interés en los LI
ha crecido de manera rapida debido a las propiedades fisico-quimicas unicas, tales como: la no
volatilidad, la buena estabilidad térmica y la reciclabilidad (Jiang et al., 2014), estos han atraido
una atencién considerable para la desulfuracion oxidativa de los combustibles, debido a la

utilidad de los mismos en la oxidacion catalitica y extractiva (Zhao & Baker, 2015).

Los estudios sobre ODS que usan LI se han informado recientemente en literaturas. Se
ha observado que en este proceso los LI sirven como solventes y catalizadores, eliminan de
manera eficaz los compuestos de azufre ciclicos, que no se pueden eliminar con el proceso de
HDS vy reducir estos componentes en los aceites combustibles, lo que presenta una buena

perspectiva industrial (S. Gao et al., 2018).
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Se han hecho estudios sobre la extraccion de compuestos de azufre de los combustibles

con LI, los cuales muestran una eficiencia menor en la remocion de azufre, solo en el rango de 10
a 40 %. Por ello, para aumentar la eficiencia en la remocién, otros estudios han combinado el
proceso de desulfuracién oxidativa con LI y extraccion con solvente para alcanzar una remocion

de azufre de més del 90 % (Gao, Guo, Xing, Zhao, & Liu, 2010).

Chen et al., (2015) describen el proceso de ODS con LI acidos de Brgnsted-Lewis, como
por ejemplo, cloruro de zinc N-metilpirrolidonio ([Hnmp] CI/ (ZnCl,) para combustible modelo
y diesel real de craqueo catalitico fluidizado (FCC). El contenido de azufre en el diésel modelo
puede reducirse a menos 1 ppm desde 500 ppm con una eliminacion de azufre del 99,9 % a 75
°C, relacion volumétrica Ll:combustible (v/v) igual a 1:3 y relacion molar oxidante/azufre
(nO/nS) igual a ocho después de solo una etapa. Sin embargo, la eliminacion de azufre del
combustible diésel real de FCC es inferior al 38 % en una sola etapa y puede alcanzar el 83 %
después de cinco etapas, lo que podria atribuirse a especies de azufre mas complejas en el diésel

de FCC.

H. Gao et al., (2010) emplearon como LI sulfato de hidrogeno 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][HSO4] en diésel modelo y real. La remocion de azufre de dibenzotiofeno (DBT) en n-
octano fue del 99,6% en 90 minutos a temperatura ambiente, bajo las condiciones de relacion
LI:combustible (v/v) igual a 1:2 y la relacion molar H,O, /DBT (nO/nS) igual a cinco. Para
diésel real tuvo una eficiencia en remocion de azufre de 85,8% a temperatura ambiente en 120

minutos de reaccion con una relacion Ll:combustible 1:1, y relacién molar nO/nS igual a 5.
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C. Zhang, Pan, Wang, & Liu, (2012) realizaron un estudio de ODS con liquidos i6nicos

acidos de Bronsted. Los LI sulfato de hidrogeno de N-carboximetilpiridina
([CH,COOHPY][HSO4]) vy sulfato de hidrégeno de N-carboxietilpiridina ([(CH,),COOHPy]
[HSO4]) se sintetizaron y utilizaron como solvente y catalizador para la extraccion de compuestos
de azufre. EI LI [CH,COOHPY][HSO4] mostr6 una mejor actividad durante la eliminacion de
DBT en n-octano mediante una combinacion de extraccion y oxidacién, la eliminacion de azufre
alcanzo el 99,9% en las condiciones de V comb.modelo igual a 20 ml, Vy, igual a 1,2 ml, T igual a 30
°C y relacion molar H,0,/ S (nO/nS) igual a 6. En las mismas condiciones, la eliminacion de
benzotiofeno (BT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) con el LI [CH,COOHPY][HSO4]

alcanzé 82,5% y 89,1%, respectivamente.

En cuanto a las propiedades fisico-quimicas del diésel que se relacionan con el
contenido de azufre, tanto el peso molecular como la temperatura de destilacion del diesel seran
mayores cuanto mayor sea el contenido de azufre. La densidad del diésel no se ve influenciada
por la cantidad de azufre. Sin embargo, un alto contenido de azufre si influye en el incremento de
la viscosidad (Salazar, 2016). Por otro lado, el indice de cetano y temperatura de inflamacion del
diésel se ven modificados por el tratamiento convencional de HDS, debido a que se producen

reacciones secundarias de hidrogenacion (Kulkarni & Afonso, 2010).

1.2 Planteamiento del problema

Los Oxidos de azufre (SOx) resultantes de la combustién de compuestos de azufre en los
combustibles se han convertido en un problema ambiental grave en todo el mundo, ya que las
emisiones de estos 6xidos son una de las principales causas de la lluvia &cida y la contaminacion

atmosférica. Por lo tanto, la industria de los combustibles ha prestado mayor atencion hacia el
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proceso que se debe tener para una desulfuracion profunda de estos productos (gasolina y diésel)
debido a las regulaciones ambientales cada vez méas estrictas que se imponen para reducir el
contenido de azufre a un nivel muy bajo (Nejad & Beigi, 2015). Por ejemplo, la legislacion de la
Union Europea establecio el limite superior del contenido de azufre en el combustible diésel en
10 ppm y en 2006 la Agencia de Proteccion Ambiental de los EE.UU (EPA) redujo el limite del

contenido de azufre del combustible diésel a 15 ppm (Kulkarni & Afonso, 2010).

El proceso de HDS se ha utilizado durante los ultimos afios para eliminar los compuestos de
azufre con fines industriales. Sin embargo, este proceso enfrentard un gran desafio para cumplir
con los niveles de azufre requeridos en los combustibles. Los inconvenientes de este proceso son:
(1) condiciones de operacion severas, temperaturas muy altas (300-400 °C) y presiones (20-100
atm de H,) (ii) afectaciones en el indice de octano para el caso de la gasolina y el indice de cetano
en el diésel, y (iii) es menos eficaz para eliminar compuestos de azufre refractarios como

benzotiofeno (BT), DBT y sus derivados (Kulkarni & Afonso, 2010).

La HDS requiere no solo un consumo considerable de energia e hidrégeno, sino también una
mejora sustancial en reactividad y selectividad del catalizador (Xuemei et al., 2008), por lo que se
investiga procesos menos costosos que permitan reducir el contenido de compuestos de azufre

en los combustibles.

En general, los problemas en los motores a diésel por el empleo del combustible con exceso
de azufre son: disminucion de la vida Gtil de las toberas, dificultad en el arranque, alteracion de la
combustién, incremento de las emisiones, depdsitos y la carbonizacion. También se produce

desgaste corrosivo en las camisas de los cilindros y en los pistones debido a las zonas de baja
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temperatura en las cuales se forma &acido sulfarico (H,SO4). Ademas, se produce corrosion
excesiva en las tuberias del combustible, tanques de almacenamiento, bombas y otros

(Valderramaa, Floresb, Bejarc, & Quispe, 2009).

Petroamazonas EP busca trabajar de manera responsable con el ambiente y las comunidades
cercanas, por lo que al reducir el contenido de azufre en el combustible diésel producido en la
planta topping de Lago Agrio, el mismo que se utiliza en algunos equipos electrogenos
(generadores principalmente) del distrito en los diferentes campos de la zona norte de
Petroamazonas EP, y en el parque automotor del Activo Lago Agrio, se contribuye a la
disminucion de la contaminacion del aire en estas zonas. Del mismo modo, uno de los beneficios
economicos mas relevantes para la empresa como consecuencia de desulfurar el diésel, es la
disminucion de la tasa de corrosion en los equipos, maquinarias 0 componentes mecanicos en la
industria; asi como pérdidas econémicas que se generan cuando ocurre interrupcion de la
produccién por efecto de la corrosion (Diez, 2008). Al considerar todo lo expuesto, se investigd
sobre los procesos que se pueden llevar a cabo para la desulfuracion del diésel, sin afectar sus
propiedades fisico-quimicas al reducir el contenido de azufre y generar beneficios ambientales

para la empresa.

1.3 Justificacion e importancia

El azufre en los combustibles fosiles como la gasolina, el diésel y el queroseno es el mayor
desafio al que se enfrentan los refinadores de petroleo en la actualidad. Por ello, la industria se ha
enfocado en buscar procesos de desulfuracién profunda de los combustibles, para cumplir con las

regulaciones ambientales impuestas en cada pais sobre los limites de azufre (Chen et al., 2015),



reducir problemas ambientales y econdmicos que se genera por la presencia de estos compuestos

en los combustibles.

El diésel como combustible se usa de manera amplia tanto en vehiculos de transporte de alta
via (automdviles, autobuses y camiones) asi como en sistemas de transporte que no son de
carretera (locomotoras, generadores eléctricos, embarcaciones marinas, equipos agricolas, etc.) y
son entre un 25 y 40 % mas eficientes en combustion que los motores de gasolina (Stanislaus,

Marafi, & Rana, 2010).

En la industria del petroleo, la desulfuracion del diésel se lleva a cabo mediante el proceso de
HDS, pero los compuestos de azufre que contienen cadenas laterales de alquilo en las posiciones
cuatro y seis en la molécula de DBT cerca del atomo de azufre (por ejemplo, 4,6-dimetil
dibenzotiofeno; 4-metil-6-etil dibenzotiofeno) son dificiles de desulfurar bajo las condiciones de
desulfuracion convencional. La eliminacion de tales especies de azufre refractario del diésel por
parte de la HDS es un desafio dificil y los hidrotratadores convencionales tienen que ser
modificados y renovados para la produccion de diésel ultra bajo en azufre (ULSD) (Stanislaus et

al., 2010).

Por lo tanto, se considera importante investigar y desarrollar nuevas tecnologias de
desulfuracion para disminuir la contaminacién al medio ambiente causadas por los gases de
escape de los combustibles, reducir problemas de corrosion en los metales del sistema de
inyeccion de un motor diésel, y generar una disminucion en costos por mantenimiento

correctivo, por ejemplo, costos por utilizar recubrimientos anticorrosivos o aleaciones, o al usar
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aditivos en aceites lubricantes para contrarrestar la accién agresiva que tiene el azufre

(Valderramaa et al., 2009).

La desulfuracion profunda con LI es una tecnologia que presenta ventajas significativas en
términos de impacto ambiental y seguridad del proceso. Se han demostrado en varios estudios
que los LI tienen el potencial de desempefiar un papel importante en el logro de ULSD. Algunas
ventajas de los LI sobre los disolventes organicos polares, es el amplio rango de temperatura en el
que pueden trabajar, son compatibles con los agentes oxidantes y reductores, no tienen una
presion de vapor medible, son térmicamente estables, algunos toleran la humedad y presentan una
regeneracion exitosa y posterior reciclaje después de la extraccién de compuestos de azufre

(Kulkarni & Afonso, 2010).

Con base en las problematicas existentes de los procesos convencionales del tratamiento de
combustibles en el pais, surge la necesidad de investigar el proceso de ODS para el combustible
diésel que se produce en la empresa Petroamazonas EP, en la planta topping de Lago Agrio,
donde los LI actian como catalizadores y solventes del proceso, con peroxido de hidrégeno
(H20,) como oxidante, para alcanzar eficiencias de remocion de azufre aproximadas al 60%, y
mejorar las propiedades fisico-quimicas de dicho combustible, sobre todo al disminuir el

contenido de azufre que este presenta.



1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General
Desulfurar el diésel producido en la Planta Topping de Lago Agrio mediante un proceso
de oxidaciébn empleando sulfato de hidrégeno de 1-butil-3-metilimidazolio

[BMIM][HSO4] como catalizador.

1.4.2 Objetivos Especificos

Caracterizar la muestra de diésel procedente de la planta topping de Lago Agrio

antes de someterla al proceso de desulfuracion oxidativa.

e Determinar las condiciones Optimas de tiempo, relacion Ll/combustible, relacion
OIS, para obtener una eficiencia aproximada del 60% en remocion de azufre.

e Caracterizar la muestra de diésel que presente el mejor porcentaje en remocion de
azufre.

e Estimar el efecto de utilizar liquido i6nico regenerado en el rendimiento del proceso

de desulfuracion oxidativa del diésel.
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CAPITULO II

FUNDAMENTACION TEORICA

2.1 Planta Topping Lago Agrio/Bloque 56

2.1.1 Aspectos generales

Petroamazonas EP creada en el afio 2007 se dedicada a la exploracion y explotacion de
hidrocarburos. Esta empresa se encuentra a cargo de la operacion de 21 bloques, de los cuales 18
estan ubicados en la region amazonica del Ecuador y 3 en la region litoral. En el Bloque 56,
ubicado en la ciudad de Lago Agrio se encuentra en funcionamiento la planta topping, que fue
disefiada por la Cia. Howe-Baker, para la compariia Texaco Petroleum, en el afio de 1970, y

entrd en operacion a mediados del afio de 1972.

La planta cuenta con una unidad de destilacion atmosféerica disefiada para procesar 1000
barriles diarios de petréleo de 24 °API, donde se obtienen los siguientes productos: gasolina base,
diésel, jet fuel y crudo reducido. Los productos obtenidos de la destilacién atmosférica se utilizan
para el consumo interno de la empresa. La gasolina base se la utilizan como combustible para el
horno de calentamiento de crudo y un porcentaje de la misma es enviada al Sistema de Oleoducto
Transecuatoriano (SOTE), el jet fuel se envia como combustible para aviacion y el diésel es
usado en el parque automotor de la empresa (calderas de vapor, motores de generadores de

energia).
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2.1.2 Petrdleo
La palabra petréleo, derivada del latin petra (piedra) y éleum (aceite), significa literalmente
aceite de roca. Se refiere a hidrocarburos que se encuentran en las rocas sedimentarias en forma
de gases, liquidos, semisélidos o s6lidos. Desde el punto de vista quimico, el petrdleo es una
mezcla extremadamente compleja de compuestos de hidrocarburos, con pequefias cantidades de
compuestos que contienen nitrégeno, oxigeno y azufre, asi como cantidades minimas de

compuestos que contienen metales (Speight, 2006).

El petroleo crudo tiene un valor minimo, pero cuando se produce la refinacion se obtiene
productos de alto valor, combustibles liquidos, disolventes, lubricantes y muchos otros productos.
Los combustibles derivados del petréleo contribuyen aproximadamente de un tercio a la mitad
del total de la oferta mundial de energia y se utilizan no solo para combustibles de transporte (es
decir, gasolina, combustible diesel y combustible de aviacion, entre otros). Los productos
derivados del petrdleo tienen maltiples usos. Ademas, el residuo que se genera en estos procesos,

como el asfalto, se considera también como producto de alto valor (Speight, 2006).

Segun Hernandez, Suaréz, & Santana, (2013), menciona que uno de los sistemas mas
utilizados para clasificar el crudo de petréleo es la gravedad API. Dicha propiedad representa la
fraccion de compuestos ligeros contenidos en el crudo de petréleo, es decir, a mayor gravedad
APl mayor fraccion de compuestos ligeros contiene el crudo. Con base a esta propiedad, se
clasifica al crudo de la siguiente manera:

e Crudos convencionales o ligeros ( °API > 31)
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e Crudos medios (22 < °API < 31 °API)
e Crudos pesados (10< °API <22 °API ).

e Crudos extrapesados (°API < 10).

2.2 Refinacion del petroleo

La refinacién del petrdleo implica someter la materia prima (crudo de petr6leo) a una serie de
procesos fisicos y quimicos, para obtener variedad de productos que no solo sirven de materia
prima para produccion de plasticos y otros productos petroquimicos, sino también como
combustible para la produccion de energia, la industria y el transporte. En algunos de los
procesos, como por ejemplo, en la destilacion, se separan los constituyentes de la materia prima,
mientras que en otros procedimientos, como en el craqueo, se producen cambios considerables en

los constituyentes (Speight, 2006).

El proceso de destilacion atmosférica esta constituido por una unidad de separacion, cuyo
principio de funcionamiento depende de la volatilidad de los componentes de la mezcla inicial y
la temperatura de ebullicion de los mismos. Este proceso puede separar compuestos individuales
0 grupos de compuestos, los cuales pueden ser usados directamente o0 servir como materia prima
para otras unidades de proceso. La destilacion es un método comdn para el fraccionamiento del
petréleo que se utiliza en el laboratorio y en las refinerias. Esta técnica se ha practicado durante
muchos siglos y sigue siendo el proceso de eleccion para la refinacion de petroleo. EI mismo ha

evolucionado desde unidades de destilacion simples hasta maltiples complejos (Speight, 2006).
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2.2.1 Destilacion atmosférica en la planta topping Lago Agrio
Antes de enviar el crudo a la torre de fraccionamiento compuesta por 23 platos de burbujeo,
este ingresa a dos tanques de almacenamiento que tienen una capacidad aproximada de
almacenaje de 1500 bbl. Luego es bombeado por dos bombas hacia los intercambiadores de calor
donde se da un precalentamiento del crudo hasta una temperatura de 300-330 °F, después se
envia al horno de calentamiento en el cual se alcanza una temperatura del crudo hasta 710 °F y se
envia al horno a la torre de fraccionamiento. La separacion de las fracciones basicas del crudo se
da en la torre de fraccionamiento de acuerdo a los puntos de ebullicion, por el fondo de la torre se
obtiene crudo reducido, por el plato 8 el diésel, por el plato 14 o 16 el jet fuel y por tope de la

torre la gasolina base.

El crudo reducido es bombeado a traves de tres bombas verticales hacia los intercambiadores
de calor, y luego a dos tanques de almacenamiento con capacidad de 1000 bbl para su envio final
al Oleoducto. La gasolina se separa del agua y el gas mediante un separador trifasico. Y las
corrientes de diésel y jet fuel son enviados a los despojadores de 5 y 4 platos respectivamente, y
se obtiene productos finales para su almacenamiento y posterior despacho (Howe-Baker

Enginners., 1970). Dicho proceso se puede observar en la Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de proceso de la Refineria de Lago Agrio
Fuente: PETROAMAZONAS EP
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2.2.2 Productos basicos de la destilacion atmosférica
Como productos basicos después de someter la carga de crudo a una unidad de destilacion
atmosférica se obtienen: gasolina base, jet fuel, diésel y crudo reducido.

Tabla 1.
Productos basicos de la destilacion atmosférica de petrdleo

Producto basico Descripcion

Gasolina base Es una mezcla de hidrocarburos desde Cs a C1; que se obtiene de los
primeros cortes de la destilacion.
Presenta compuestos con puntos de ebullicion que van desde la
temperatura ambiente hasta aproximadamente 205°C.
Es altamente volatil e inflamable.

Diésel Es una fraccion intermedia del petréleo.
Tienen rangos de punto de ebullicién de aproximadamente 200-370°C.
Esta compuesto por una mezcla compleja de hidrocarburos, compuestos
oleofinicos, nafténicos y aromaticos.

Jet fuel (Keroseno) Es el tercer combustible mas importante para el transporte, que se lo
obtiene del segundo corte de la destilacion atmosférica.
Las propiedades varian segin el tipo de crudo que provenga.
Se usa como combustible para aviones.

2.3 Diésel

El diésel es una fraccion intermedia del petroleo que se utiliza como combustible en
maquinas de combustion interna. Se lo obtiene en la torre de fraccionamiento principal dentro de
las refinerias. En general, la fraccién de petréleo crudo utilizada como diésel es la que presenta

temperaturas de ebullicion en el rango de 250-400°C (Cuautle, 2007).

El diésel es una mezcla de hidrocarburos del petréleo que contiene una variedad de quimicos
organicos, estd compuesto aproximadamente de 40 % n-alcanos, 40% iso y cicloalcanos, 20 % de

hidrocarburos aromaticos y un porcentaje bajo de compuestos oxigenados, azufrados y de
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nitrégeno. La composicion especifica varia segun la fuente de petréleo crudo, del grado de
transformacion quimica tal como la fragmentacion, reformacién y de los métodos de separacion
(Cuautle, 2007). La Figura 2, muestra algunos de los compuestos de azufre refractarios que se
encuentran presentes en el combustible diésel.
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Figura 2. Compuestos de azufre refractarios presentes en el diésel
Fuente: (Abro et al., 2014)

Este combustible se usa principalmente en motores de combustion interna. Segun la INEN

1489, (2013) se tiene tres tipos de diésel:

e Diésel No. 1. Combustible utilizado en aparatos de combustion externa industriales o
domésticos.

e Diésel No. 2. Combustible que se utiliza en los siguientes sectores: industrial, pesquero,
eléctrico, naviero, entre otros, excepto para uso automotriz.

e Désel No. 2 de bajo contenido de azufre (Premium). Es el combustible utilizado en
motores de autoignicion para la propulsién de vehiculos del sector automotriz a nivel

nacional.
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2.3.1 Propiedades del diesel
Para garantizar el buen funcionamiento de los motores a diésel, es necesario que el
combustible cumpla con ciertas propiedades, tales como: indice de cetano, temperatura de

inflamacioén, viscosidad, volatilidad, contenido de azufre.

2.3.1.1 Contenido de azufre

A nivel industrial es necesaria la remocidn total o reduccién de compuestos de azufre en los
combustibles, debido a que estos son contaminantes en la naturaleza, afecta la salud de los seres
vivos y provoca dafios en los equipos que hacen uso de combustibles con alto contenido de

azufre.

La cantidad de azufre en el combustible diésel afecta las emisiones de material particulado
(PM) porque parte del combustible se convierte en particulas de sulfato en el escape. La fraccion
convertida a PM varia de un motor a otro, pero la reduccion del azufre disminuye el PM de

manera lineal (Chevron Corporation, 2007).

2.3.1.2 indice de cetano

El indice de cetano es una clasificacion relativa de las caracteristicas de autoignicion de un
combustible para su uso en motores de encendido por compresion. Se basa en la cantidad de
tiempo entre la inyeccion de combustible y encendido, también conocido como retardo de
encendido. Aumentar el indice de cetano mejora la combustién del combustible, reduce el humo
blanco en el arranque y tiende a reducir las emisiones de 6xidos de nitrogeno (NOx) y PM

(Chevron Corporation, 2007).
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2.3.1.3 Viscosidad
La viscosidad del combustible diésel es una propiedad importante que afecta el rendimiento
de los sistemas de inyeccion de combustible. Algunas bombas de inyeccién pueden experimentar
un desgaste excesivo y pérdida de energia, debido a fugas en el inyector o la bomba si la
viscosidad es demasiado baja. Si la viscosidad del combustible es demasiado alta, puede causar
demasiada resistencia a la bomba y dafar el filtro. En general, los combustibles con baja

viscosidad tienden a tener propiedades de lubricacion méas pobres (Reynolds, 2007).

2.3.1.4 Densidad

La densidad de un combustible, junto con otros parametros, se puede utilizar para indicar
ciertos rangos de composicion del combustible. Esta informacion puede proporcionar
predicciones direccionales de ahorro de combustible, energia, depdsitos, desgaste y humo de
escape. Por ejemplo, un combustible diésel con una baja gravedad API (mayor densidad)
contiene mas energia por galon (valor calorifico). Tal combustible presenta mejoras en su
economia. Sin embargo, una gravedad APl menor podria resultar en un aumento de los depdsitos

en el motor y el humo (Reynolds, 2007).

2.3.1.5 Corrosion a lamina de cobre

Se usa un limite de corrosion en lamina de cobre (bajo condiciones de prueba especificadas)
para predecir posibles problemas con los componentes del sistema de combustible de cobre, latdn
0 bronce (Reynolds, 2007), esto debido a que en los dltimos afios se ha vuelto comdn los

problemas de corrosion severa en tanques de almacenamiento, equipos Yy falla de los motores.
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2.4 Hidrodesulfuracion (HDS)

La HDS es el proceso de desulfuracion convencional en refinerias de petréleo. Es un proceso
maduro y bien estudiado. Las refinerias occidentales tipicas tienen al menos tres unidades de
HDS para procesar varias alimentaciones diferentes. Raymond Fleck y Paul Nahin, de Union Oil,
patentaron el proceso de HDS por primera vez en 1950 y aun se lo considera el método
dominante de desulfuracion en las refinerias. EI proceso implica la reaccion de compuestos de
azufre con hidrégeno (H,) para formar hidrocarburos y gas de sulfuro de hidrogeno (H.S). La
corriente de hidrocarburos con H,S es tratada mediante absorcion de gases con aminas para
separar el H,S, seguido se realiza una desorcion y se envia el H,S a una unidad de proceso Claus

para recuperar el azufre (Hassan, Hayyan, Ali, & Hayyan, 2016).

En las refinerias de petroleo, el gas sulfuro de hidrégeno se convierte en subproducto azufre
elemental o &cido sulfarico (H,SO,). De hecho, la gran mayoria de los sesenta y cuatro millones
de toneladas métricas de azufre producidas en todo el mundo en 2005 fue producto de azufre de
las refinerias y otras plantas de procesamiento de hidrocarburos. Los contenidos de azufre en el
petréleo crudo se presentan en forma de: azufre elemental libre, mercaptanos y tioles (R-SH),
H,S, sulfuros, disulfuros (R-S-S-R’), poli sulfuros (R-Sn-R") y los tiofenos y sus derivados, como

BT y DBT (Kowsari, 2013).

Los catalizadores mas comunes utilizados en este proceso son a base de cobalto, molibdeno
soportados en alimina CoMo / y-Al,O3 y NiMo / y- Al,Os, los cuales se activan por sulfuracion.
La HDS puede eliminar de manera eficiente los compuestos de azufre como tioles, sulfuros y

tiofenos. Los compuestos de azufre presentes dependen de cada tipo de combustible (gasolina,
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diesel y combustibles para reactores), y su reactividad en el proceso de HDS disminuye al
aumentar el tamafio de la molécula, como se observa en la Figura 3. Aunque actualmente se
considera que la HDS es un método econdémico de desulfuracion, el costo de este es elevado. La
adaptacion de la HDS para la eliminacion total de estos azufres refractarios plantea una serie de

problemas, como el aumento de capital y los costos operativos (Hassan et al., 2016).

Gasolina
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Incrementa dificultad de la HDS

Figura 3. Dificultad de la HDS frente a la reactividad de los compuestos de azufre

presentes en los combustibles.
Fuente: (Rodiguez, 2013)

Para aumentar la remocion de azufre se debe aumentar la severidad de las condiciones del
proceso de HDS. Si se aumenta la presidn en este proceso, puede conducir a un aumento en la
saturacién de olefinas (alquenos) y con ello una disminucién en el indice de octano de la
gasolina. Temperaturas mas altas pueden conducir a un aumento en la formacién de coque, el
mismo que provocaria la desactivacion del catalizador. Ademas, la gravedad del proceso esta

limitada por el disefio de la unidad de HDS (Hassan et al., 2016).
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Para mejorar la tecnologia de HDS se han investigado métodos para obtener catalizadores
mas efectivos y una mejora en el disefio del reactor. También se han sugerido alternativas como
la eliminacién de compuestos nitrogenados antes de la HDS, ya que estos desactivan el

catalizador en el proceso (Hassan et al., 2016). La Tabla 2 resume las ventajas y desventajas de

HDS.
Tabla 2.
Ventajas y desventajas de la HDS
Ventajas Desventajas
Tecnologia bien establecida Requiere de temperatura y presién elevadas.
Eficaz para la eliminacién de tioles, Reduce el octanaje de la gasolinay el cetano en
sulfuros y tiofenos el diésel.
No puede eliminar eficientemente los
compuestos de azufre refractarios.

Fuente: (Hassan et al., 2016)

2.5 Procesos alternativos al HDS
En la actualidad se ha buscado tecnologias alternativas al proceso de HDS, entre las mas
importantes se encuentran la adsorcion, biodesulfuracion y oxidacion, las cuales presentan

ventajas significativas en cuanto a rendimiento, requerimiento energético y rentabilidad.

2.5.1 Adsorcién

Una opcion alternativa para eliminar el azufre del combustible es la adsorciéon. En este
proceso, el adsorbente adsorbe de manera selectiva los compuestos de azufre sin ninguna
reaccion.. La adsorcidn se ha estudiado sobre los adsorbentes como el 6xido de zinc, las zeolitas,
la alimina, los aluminosilicatos, el carbon activado, entre otros. Pocos estudios han encontrado
adsorbentes que sean eficientes para compuestos de azufre refractarios, como el 4,6-

dimetildibenzotiofeno (Abro et al., 2014).
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Uno de los beneficios que presenta este método, es que trabaja a temperatura de operacion
moderada. Se puede tener bajos niveles de azufre si se adquiere un adsorbente capaz de eliminar
los compuestos de azufre refractarios. Un desafio importante que tiene este proceso, es considerar
un adsorbente que sea selectivo para los compuestos arométicos de azufre sin adsorber los otros
hidrocarburos aromaticos en el combustible. Aunque la adsorcion puede ser muy eficiente, la
regeneracion de los adsorbentes es una etapa limitante donde los adsorbentes requieren a menudo
lavado con solvente o calcinaciones. Se informé que muchos adsorbentes tienen una baja
capacidad de adsorcion. Para estos casos, se necesitarian lechos adsorbentes grandes y maltiples
para minimizar el reemplazo y mantener el proceso continuo (Hassan et al., 2016). La Tabla 3

resume las ventajas y desventajas de la adsorcion.

Tabla 3.
Ventajas y desventajas de la desulfuracion por adsorcion
Ventajas Desventajas
Requiere baja temperatura Pocos adsorbentes reportados con alta
selectividad para la adsorcién de moléculas de
azufre refractarias
No requiere hidrégeno Baja selectividad de compuestos de azufre
No produce gas H,S Muchos adsorbentes tienen una baja capacidad
de adsorcidn, por lo que requieren multiples
lechos adsorbentes grandes

Fuente: (Hassan et al., 2016)

2.5.2 Biodesulfuracion (BDS)

Otro método alternativo de desulfuracion de combustibles fosiles es la BDS. Este método
emplea microorganismos para eliminar el azufre en los combustibles. La BDS ha llamado la
atencién al considerarse un método potencialmente verde. Se han identificado varias especies
bacterianas que pueden desulfurar el combustible, incluidas Pseudomonas, Rhodococcus spp

Brevibacterium, Gordona y Arthrobacter. Los beneficios potenciales de la BDS incluyen
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menores costos de capital y de operacién, menor emisién de gases de efecto invernadero,
especificidad de la enzima, en particular para el DBT y sus derivados de alquilo (Hassan et al.,

2016).

Sin embargo, la BDS tiene varios inconvenientes que impiden su comercializacién. Por
ejemplo, la velocidad de proceso de la BDS es muy lenta en comparacion con las reacciones
quimicas, la biomasa se requiere en grandes cantidades (generalmente 2,5 g de biomasa / g de
azufre), y los microorganismos sensibles deben seguir viviendo bajo las diferentes y, a veces,
severas condiciones de entrada encontradas en las refinerias (Abro et al., 2014). La Tabla 4 indica

las ventajas y desventajas de los BDS.

Tabla 4.
Ventajas y desventajas de la BDS
Ventajas Desventajas
Produce menos lluvias acidas Microorganismos sensibles
Menor capital y costos operativos Coste de los medios de cultivo para cultivar los
microorganismos
Compuestos refractarios de azufre Velocidad de proceso muy lenta
eliminados bajo presiones y temperaturas
moderadas.
Desulfuracion no muy profunda lograda hasta
ahora (hasta 10-100 ppm de azufre)

Fuente: (Hassan et al., 2016)

Ademas, la velocidad de desulfuracion depende en gran medida de la temperatura, el pH y la
concentracion de oxigeno (O,) disuelto, y estos factores deben ser controlados de manera
cuidadosa. Una de las razones principales para no implementar la BDS en la actualidad es que
muchas de las rutas bioquimicas utilizadas por los microorganismos para la eliminacion de azufre

también son vias que degrada a los hidrocarburos, lo que conduce a una reduccidn inaceptable del
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contenido energético de los combustibles. Ademas, el proceso de separacion del combustible, la
biomasa microbiana y la fase acuosa aln no estd bien establecido, lo que genera una

incertidumbre en la calidad y cantidad del combustible recuperado (Hassan et al., 2016).

2.5.3 Desulfuracién oxidativa (ODS)

La ODS es un proceso que trabaja en condiciones de operacién menos severas y elimina los
compuestos de azufre presentes en los combustibles. Trabaja a presion atmosférica y
temperaturas hasta 100 °C, genera una mayor reactividad de los compuestos aromaticos. Este
proceso no requiere uso de hidrogeno a diferencia de la HDS (Joski¢, Margeta, & Serti¢-Bionda,

2014). La Tabla 5 muestra las ventajas y desventajas de la ODS.

Tabla 5.
Ventajas y desventajas de la ODS
Ventajas Desventajas
Presion y temperatura moderadas Gestion dificil de residuos de productos
compuestos de sulfona.
Quimica complementaria a la HDS. Los sistemas cataliticos informados son en su

mayoria téxicos y caros.

Compuestos refractarios de azufre
facilmente convertidos

No utiliza hidrégeno

Fuente: (Hassan et al., 2016)

La ODS se ha considerado como un método prometedor para la desulfuracion profunda de
los combustibles. Como se muestra en las siguientes reacciones ( ver Figura 4), en la ODS, los

compuestos de S se oxidan a sulfonas por accién de un oxidante.
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Figura 4. Reaccion de un proceso ODS

Fuente: (Bhutto et al., 2016)

El proceso incluye dos fases. Durante la primera fase, los sulfuros se oxidan en sulfonas o
sulfoxidos mediante un agente oxidante. Despues, estas sulfonas o sulfoxidos se extraen del
combustible mediante extraccion con disolvente en funcion de su mayor polaridad. El solvente
usado se recupera por destilacion (Abro et al., 2014).

La ODS presenta una quimica complementaria a la HDS (es decir, la HDS implica la reduccion
con hidrogeno, la ODS implica la oxidacion con un oxidante). Para el proceso se usa equipos de
refineria convencionales utilizados para la reaccion y la separacion. Es importante considerar la
regeneracion del extractor o adsorbente utilizado y el tratamiento de residuos de los compuestos
de sulfona producidos. Algunas de las mejoras que deben realizarse para que esta tecnologia sea
competitiva incluye: (i) reduccion de la relacién H,O, / azufre; (ii) La transferencia de masa entre
la fase polar y el petréleo deberia incrementarse; y (iii) el método de postratamiento para las

sulfonas producidas deberia mejorarse (Hassan et al., 2016).
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e Catalizadores en el proceso ODS

Se define como catalizador aquella sustancia que tiene la capacidad de afectar la velocidad
de una reaccion dada, al promover un mecanismo distinto para la misma y permanecer sin
cambio en su composicion al final del proceso. Los catalizadores mas comunes que se usan en
este proceso son acidos organicos e inorgéanicos, como el &cido acético (CH5;-COOH), acido
formico (H-COOH) y perférmico (CH,03), pentoxido de vanadio (V,Os), decatungstatos,
peroxotungsteno y complejos de peroxomolibdeno. Entre estos compuestos, la mayoria de los
estudios se centraron en el catalizador heterogéneo basado en molibdeno (Mo). Se encontro que
el catalizador Mo soportado en Al,O3; mostraba una fuerte actividad catalitica en comparacion

con el catalizador Mo soportado en compuestos de TiO, y SiO; (Bhutto et al., 2016).

e Oxidantes en el proceso ODS

En un inicio se estudio el uso de didxido de nitrogeno (NO;) como oxidante y metanol como
disolvente. Después se considerd el estudio de otros compuestos como oxidantes. La Tabla 6
proporciona la lista de algunos oxidantes comunes y su contenido de oxigeno activo. Durante la
reaccion que ocurre en la ODS, el oxidante dona un &tomo de oxigeno a los compuestos de azufre
en sulfuros, disulfuros, tioles y sus derivados para formar sulfonas o sulfoxidos. Entre todos estos
oxidantes, el H,0O, ha sido probado como el mejor oxidante, tal como se observa en la Tabla 6,
este proporciona el mayor porcentaje de oxigeno activo y presenta ventajas como la
disponibilidad comercial, es de bajo costo, no muy corrosivo y no contaminante (Bhutto et al.,

2016).



27

Tabla 6.

Oxidantes comunes y su contenido de oxigeno activo
Oxidante Oxigeno activo (w%0o) Subproductos
H,0, 47,1 H,O
t-BuOOH 17,8 t-BuOH
HNO; 25 NO,, N,O, N;
N,O 36,4 N,
NaClO 21,6 NaCl
NaClO, 35,6 NaCl
NaBroO 13,4 NaBr
CsH1NO; 13,7 CsHi;NO
KHSOs 10,5 KHSO,
NalO, 29,9 Nal
PhIO 73 Phl

Fuente: (Bhutto et al., 2016)

Elegir de manera adecuada el solvente de extraccion y el agente oxidante es importante para
el proceso de ODS, debido a que un solvente equivocado puede causar la eliminacion de
compuestos de hidrocarburos, como las olefinas y los compuestos aromaticos del combustible

(Abro et al., 2014).

2.6 Extraccion Liquida

La extraccion con disolventes es una operacion unitaria basica que tienen como fundamento
la difusion de materia (Vian & Ocon, 1967; Valenzuela, 2018). La extraccion liquido-liquido
conlleva la separacion de los componentes de una solucién liquida al ponerla en contacto con otro
liguido inmiscible que se disuelve en uno de los constituyentes de la disolucion original, dando
lugar a la aparicion de dos capas liquidas inmiscibles de diferentes densidades (Ocon & Tojo,

1970).

La disolucion a tratar se denomina alimentacion, recibiendo el nombre de disolvente el

liguido que se pone en contacto con ella. Después del contacto entre la solucién a separar



28
(alimentacién) y el disolvente se obtienen dos fases liquidas denominadas, extracto (fase rica en
el soluto de interés) y refinado (fase pobre en el soluto de interés) (Ocdn & Tojo, 1970).
En cualquier proceso de extraccion se necesita:
— Contacto de la disolucion original con el disolvente
— Separacion de las fases liquidas formadas (extracto y refinado)

— Recuperacién del disolvente.

2.6.1 Equilibrio de extraccion

En el caso mas sencillo, esta operacion cuanta con por lo menos tres componentes (soluto a
extraer (C), diluyente (A) y solvente de extraccion (B)) que presenta cierta concentracion en dos
fases (extracto (E) y refinado (R)). La relacion mas sencilla, aplicable en el caso de dos liquidos
inmiscibles entre los que se distribuye un soluto, es la bien conocida ley de Nernst (Ecuacion 1).

y = Kx (1)

Donde, x e y son la concentracion del soluto en el refinado y el extracto respectivamente y K
una constante llamada coeficiente de distribucion o de reparto (Wankat, 2008), este coeficiente
depende del disolvente empleado, de la composicion de la mezcla y de la temperatura de
operacién (Ocon & Tojo, 1970).

La seleccion del solvente es critica para el desarrollo de un sistema econémico de extraccion.
Este debe ser muy selectivo hacia el soluto a extraer y no muy selectivo hacia los contaminantes.
Tanto la selectividad B (Ecuacion 2), como el Kqeseado deben ser grandes. El solvente seleccionado
debe ser facil de separar del diluyente sea en un sistema totalmente inmiscible como en un
sistema parcialmente miscible. A la vez, el solvente no debe ser téxico, ni corrosivo, facil de

adquirir, quimicamente estable, no dafiino con el ambiente y poco costoso (Wankat, 2008).
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Kgeseado _ YA/XB
Kno deseado XA/XB

p= (2)

En la mayoria de las operaciones de extraccion los componentes son mezclas miscibles entre
si, por ende la ecuacion de Nernst no es aplicable en estos casos. Para estos casos se hace uso de
diagramas triangulares equilateros o rectangulares, en la que, para mayor sencillez se ha supuesto
constantes de presion y temperatura, esta ultima se la suele representar por diversas isotermas en

lugar de emplear otra coordenada (Vian & Ocon, 1967).

2.6.1.1 Coordenadas triangulares equilateras

En este diagrama los vértices del triangulo representan los componentes puros, es decir, el
100 % de A, B y C, los lados representan las mezclas binarias correspondientes de los
componentes que se encuentran en los vertices de ese lado, y cualquier punto en el interior

representa una mezcla ternaria, como se puede observar en la Figura 5.
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Figura 5. Coordenadas triangulares equilateras
Fuente: (Treybal, 1998)

Este diagrama presenta una propiedad interesante, sea al agregar o sustraer un componente u
otra mezcla de una mezcla inicial, el punto representativo de la composicion final esta en linea
recta con los puntos representativos de los otros dos (Vian & Ocon, 1967). En este caso se
cumple la llamada regla de la palanca (Ecuacion 3).

R LineaME xg—xy

= (3)

E LineaRM xy —Xg

Este tipo de diagrama aparece para una gran cantidad de sistemas, el siguiente analisis se
limitara para aquellos que aparecen con mayor frecuencia.

a) Sistema Tipo I: Mezcla ternaria con un par parcialmente soluble

Es un tipo de sistema comdn en las operaciones de extraccion, ejemplos tipicos son: agua

(A)-cloroformo (B)-acetona (C); benceno(A)-agua (B)- acido acético(C). El liquido C se disuelve
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completamente en A y B, pero A y B solo se disuelven entre si, hasta cierto grado, cuanto mas
insolubles son los liquidos A y B, méas cerca de los Vvértices del triangulo se encontrardan L y K

(Treybal, 1998), tal como se puede observar en la Figura 6.

o

L J x B

A

Figura 6. Mezcla ternaria, A y B parcialmente soluble
Fuente: (Treybal, 1998)

La curva LRPEK es la denominada curva binodal o isoterma de saturacion, bajo la cual se
encuentra la zona de dos fases liquidas insolubles saturadas (M) de cierta composiciones en el
equilibrio, se pueden observar por R (fase rica en A) y E (fase rica en B). La recta RME y demas

rectas bajo la curva binodal son conocidas como rectas de reparto.

b) Sistema Tipo Il: Mezcla ternaria con dos pares parcialmente solubles

Este tipo de sistema es menos comln en operaciones de extraccion, como ejemplo se tiene la
mezcla ternaria clorobenceno(A)- agua(B)-metil-etil-acetona(C), en donde A y C son
completamente solubles, mientras que los pares A-B y B-C presentan una solubilidad limitada,

como se puede observar en la  Figura 7, dicho sistema presenta dos curvas de solubilidad
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ternarias, mezclas dentro de estas curvas forman dos fases liquidas en el equilibrio en E y R,
unidas en el diagrama mediante una linea de union. Mezclas fuera de estas curvas forman

soluciones liquidas homogéneas de una sola fase (Treybal, 1998).

C

Figura 7. Mezcla ternaria, A-B y B-C parcialmente miscibles.
Fuente: (Treybal, 1998)

En este tipo de sistemas la temperatura ejerce un efecto apreciable sobre la forma de estos
diagramas, para el caso de los dos sistemas ya mencionados ocurre que al aumentar la
temperatura la solubilidad mutua de los componentes a tratar aumenta, el area de heterogeneidad

decrece y las pendientes de la linea de union cambian, como se observa en la Figura 8.
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() (b)

Figura 8. Efecto de la temperatura en un sistema ternario a) Tipo I; b) Tipo II.
Fuente: (Treybal, 1998)

Por otra parte, el efecto de la presion sobre el equilibrio liquido es tan pequefio que puede ser
despreciado. Por lo tanto debe considerarse dichos diagramas como si se hubiesen graficado a
presiones elevadas como para mantener un sistema por completo condensado, es decir, arriba de

las presiones de vapor de las soluciones (Treybal, 1998).

2.6.1.2 Coordenadas triangulo rectangulo

Este tipo de diagrama también permite realizar los calculos de extraccion de mezclas
ternarias, presenta propiedades anélogas al diagrama de tridngulo equilatero, dicha analogia
puede observarse en la Figura 9, se puede construir un diagrama a partir de otro. Una ventaja que
considerar es el cambio de escala del eje de las abscisas y las ordenadas, que resulta muy
conveniente cuando se busca trabajar con una escala amplia o reducida en uno de los lados. Este
tipo de diagrama presenta la composicion (fraccién molar o porcentaje en peso) de solo 2 de los 3

componentes, a diferencia de los diagramas de triangulo equilatero.
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kKB AT

Figura 9. Analogia entre diagrama triangular equilatero y rectangulo.
Fuente: (Ocon & Tojo, 1970)

2.6.1.3 Diagrama de distribucion de equilibrio

En este diagrama se colocan las composiciones porcentuales de soluto en el extracto (eje de
las ordenadas) y en el refinado (eje de abscisas). Dichas composiciones son tomadas de las rectas

de reparto del diagrama triangular equilatero, como se observa en la Figura 10.

Figura 10. Construccion de diagrama de distribucion de equilibrio a partir de un diagrama

triangular equilatero
Fuente: (Ocon & Tojo, 1970)
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Este diagrama resulta muy atil para estudiar distintos disolventes para el proceso de
extraccion, ya que indica la distribucion del soluto en el extracto y en el refinado para todas las
concentraciones. En el caso de que el coeficiente de distribucion del componente C respecto al
extracto y al refinado sea mayor a la unidad, la curva estd por encima de la diagonal (lo que
indica que el soluto C se distribuye en mayor proporcién en el extracto que en el refinado), en

caso contrario, la curva esté por debajo de la diagonal (Océn & Tojo, 1970).
2.6.2 Arreglos de sistemas de extraccion

2.6.2.1 Extraccion en una sola etapa

Esta operacion se lleva a cabo en una sola unidad de extraccion. Puede ser llevada a cabo en
un proceso por lotes o contindo. Tanto el disolvente (B) y la alimentacion (F) se pondra en
contacto en las cantidades convenientes a fin de separar las dos fases formadas y obtener el
extracto en el equilibrio (E) y el refinado (R). Este sistema de extraccion se lo puede observar en

la Figura 11.

Alimentacién,F
X=

Refinado,R1

ETAPA1

Disolvente,B Extracto,E1

Figura 11. Extraccion en una sola etapa
Fuente: (Ocon & Tojo, 1970)
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La alimentacién a tratar (F) a una concentracion xg, entra a la unidad de extraccién junto con

el disolvente (B) (si es puro; yg =0), sin embargo cuando es recuperado de otro proceso de
extraccion contiene trazas de A y C. Cuando a la alimentacion F se agrega el disolvente B se
produce una mezcla M; que, al asentarse, forma las fases en el equilibrio E; y Ry, unidas por la

linea de union a través de M; (Treybal, 1998). Un balance total de masa es el siguiente:

F+ B1=M1=E1+R1

La cantidad de disolvente B, que ha de afiadirse a la alimentacion F, es calculada mediante

un balance de materia referida al componente C o soluto, resultando:

Fxg + Bys = M1 xXm1

Para determinar las cantidades de extracto E; (Ecuacion 4) y refinado R; (Ecuacion 5), se
realiza un balance de materia, una vez leidas en los diagramas antes mencionados las

composiciones X; e y;. Las ecuaciones resultantes son:

M; (Xm1 —¥1)
E, = ——M 7t 4
1 — (4)
— X
R,=F+B,—E, =ML "M (5)
Yi—%

2.6.2.2 Contacto multiple a corriente cruzada
Este método hace uso de tantas etapas de extraccidn como se deseen. ES un proceso que

puede ser por lotes o continuo, en el cual el refinado se pone en contacto con el disolvente fresco.
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Se obtiene un Unico refinado final, los extractos de cada etapa se pueden combinar para obtener

un extracto compuesto. El diagrama correspondiente a este arreglo se muestra en la Figura 12.

Extracto
Compuesto

F_
Sne¥n

Alimentacidn, F )
Refinado

X, Final

Disolvente

Figura 12. Extraccion a corriente cruzada con N etapas.
Fuente: (Ocon & Tojo, 1970)

La representacion en el diagrama triangular, como se muestra en la Figura 13, se hace de
forma analoga que para una etapa, siendo aplicables las ecuaciones ya deducidas anteriormente,
excepto que la alimentacion para cualquier etapa corresponde al refinado de la etapa anterior,

resultando en las siguientes ecuaciones:

Balance total : R,,_; + B, = M, = E, + R,

Balance de C: R,_1Xpn-1 + Bnys = MpXyn = Enyn + RuXn

La cantidad y composicion para el extracto compuesto E, se calcula por balances de materia
y una vez conocido este, el producto extraido se localiza en la interseccién de la recta BE con la

recta AC. El refinado correspondiente a la ultima etapa, y el producto refinado se localizan por la
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interseccion del lado AC de la recta que pasa por By por el punto representativo del dltimo

refinado (Ocon & Tojo, 1970).

Figura 13. Diagrama triangular para la extraccion a corriente cruzada
Fuente: (Ocon & Tojo, 1970)

Cuando la alimentacion y el solvente de extraccion son insolubles, las concentraciones en el
equilibrio se grafican como se muestra en la Figura 14, x’ = x/(1 —x) contray’ =y/(1 —y),
puesto que los liquidos A y B son insolubles habré cierta cantidad de A en todos los refinados, y
el extracto tendra todo el disolvente B que se alimentd en esa etapa (Treybal, 1998). Un balance

de C en cualquier etapa n es:

AX;l—l + BnY]’B = Bpyn + Axy

Para cada uno de las etapas presentes en el proceso de extraccion se tendra una linea de

operacién con pendiente —A/B,, (Ecuacion 6).



A Yyg—Vn
= (6)

Bn Xn—l Xn
]
5? yj"
5} Pendiente
o de la linea
}‘:.. de
E pergci&n
% },'2' = -A/B1
- Pendienta
S —-A/B2
= |
= y3 Pendient
UE:I - 'I.BE
Q
=
g
S yE

X3 X2 X' XF

Compuosicion del refinado, Kg G/Kg A

Figura 14. Extraccion a corriente cruzada con un disolvente insoluble
Fuente: (Treybal, 1998)

2.6.2.3 Contacto multiple a contracorriente continua
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En este sistema de extraccion, la alimentacion (F) y el solvente ingresan por los extremos

contrarios del sistema extractor, de modo que la alimentacion en la primera etapa se pone en

contacto con disolvente ya concentrado en soluto, mientras que los refinados procedentes de cada

etapa se tratan con disolvente cada vez menos concentrado en soluto. De esta manera, la fase de

refinado pierde soluto desde la primera a la Gltima etapa, por el contrario en la fase de extracto se

concentra el soluto desde la Gltima a la primera etapa, por ende se emplea menor cantidad de

disolvente que en el método de extraccion a corriente cruzada (Ocdn & Tojo, 1970). El esquema

de flujo para este sistema es el presentado en la Figura 15.
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Alimentacidn, F Refinado

Final
B

! Disolvente
Final

Figura 15. Extraccion a contracorriente en varias etapas
Fuente: (Treybal, 1998)

El método de célculo sera analizado a partir del diagrama triangular que se muestra en la

Figura 16.

Figura 16. Diagrama triangular de extraccion a contracorriente en varias etapas
Fuente: (Oc6n & Tojo, 1970)

La siguiente expresidn corresponde para un balance de masa aplicado a todo el sistema:

F+B= E; +Ry, =M

El punto M sobre la recta FB se localiza teniendo en cuenta que:
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El punto P que se encuentra en el diagrama triangular es conocido como polo o punto comun
de operacidn, a este punto llegan las rectas que unen F con E; y R, con B. Una vez fijado el
punto P, F, E;, Ry y M se puede determinar graficamente el nimero de etapas necesarias para la
extraccion. A partir de un balance de masa se puede calcular las cantidades de extracto E;

(Ecuacion 7) y refinado R, para este sistema.

E,y; + (M = E;)x, = Mxy

E, = M(XM - Xn) (7)

Y1 —Xn
R,=F+B—E, =M—E,

2.7 Liquidos lénicos

2.7.1 Generalidades

Los liquidos i6nicos son conocidos por varios nombres diferentes como solventes neotéricos,
solventes de disefio, fluidos idnicos y sales fundidas, cuyo punto de fusion estd por debajo del
punto de ebullicién del agua. La mayoria de estos LI estan compuestos por cationes organicos y
aniones inorganicos. Para ser liquido a temperatura ambiente, el cation debe ser preferentemente
asimétrico; es decir, los grupos alquilo deben ser diferentes. La polaridad y la hidrofilicidad /
hidrofobicidad de los LI pueden ajustarse mediante una combinacién adecuada del catién y anién
(Franco-Vega, Palou, Ramirez-Corona, & Lopez-Malo, 2014). Debido a la composicion de los LI

y por su naturaleza i6nica, estos tiene la capacidad de disolver compuestos polares, no polares,



42

organicos, inorgéanicos y materiales poliméricos. Algunas de las ventajas de los liquidos i6nicos

es que no reaccionan o se alteran en presencia de los reactivos, productos o catalizadores de una

reaccion (Castillo, 2015). La Tabla 7 muestra algunos LI més representativos.

Tabla 7.

Estructura y nombre de algunos LI representativos
NOMBRE ESTRUCTURA
1-octil-3-metilimidazolio H-;C\N/\N/\/\/\/\CH ‘
hexafluorofosfato ® PF,

1-butil-3-metilimidazolio

hexafluorofosfato

hexafluorofosfato

1-hexil-3-metilimidazolio H;C\ /\ /\/\/\CH:,

Poli (VHIM-taurato) i ;
S0,
_(\\'\/_O\_/N/\/\/\“Ha IL\/\/ ”
~r,H,
Metilimidazolio-ciano-4- 0 ) ]
hidrocinamato e A M

metilimidazolio N

Cloruro de 1-butil-3- H,C
O P /\/\CH3

N,N-dimetilepedrinio -
bis(trifluorometilsulfonil)

amida

N —r '-:

Fuente: (Franco-Vega, Palou, Ramirez-Corona, & Ldpez-Malo, 2014)
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2.7.2 Composicion

Como ya se mencionod en el punto anterior e la mayoria de los LI estan formados por un
cation orgénico y un anidn que puede ser organico o inorgéanico. Propiedades como la estabilidad
térmica y la miscibilidad dependen del anién, mientras que la viscosidad, tension superficial y
densidad dependen de la longitud del grupo alquilo del catién y/o su forma y simetria (Castillo,

2015).

La gran mayoria de los cationes del LI tiene naturaleza aromatica, por ejemplo, heterociclos
nitrogenados, se incluyen cationes basados en imidazolio, pirrolidinio, piridinio, amonio, fosfonio

o sulfonio (Hassan et al., 2016). Algunos cationes se muestran en la  Figura 17.

R
Rz"“x ~ Ry ,
N* N*
R'I — N/-\\N*' — Rz / ‘
Pirrolidinio Imidazolio Piridinio
R, ha Rlz
|'!.|+ PN St_
R - ] \\R R . Ry R1/ Rs
1 3 "
Ry 4
" Amonio Fosfonio Sulfonio

Figura 17. Cationes mas empleados en la formacién de LI
Fuente: (Hassan et al., 2016)
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Los aniones suelen estar constituido por diferentes elementos quimicos. Entre los mas

estudiados se tiene a los mostrados en la Figura 18.

N
/

F o

PNV
o// o

Trifluorometanosulfonato Sulfato de metilo

'|: ﬁ
F—T‘—F Ho—r|>—0'
F OH
Tetrafluoroborato Fosfato de dihidrogeno
C
0 I
”, Cl——Ar—cli
N &
o
0 o
Cl
Nitrato Tetracloroaluminato
CI - Br o l-
Cloruro Bromuro Yoduro

Sulfato de hidrogeno

Sulfonato de metano

N——§"

Tiocianato

Figura 18. Aniones mas empleados en la formacion de LI

Fuente:(Hassan et al., 2016)

Segun la aplicacidn que se desee dar al LI, se puede optar por la combinacién mas adecuada

de los aniones y cationes que se dispone, para que el LI se adapte a las exigencias de dicha

aplicacion. El disefiador del LI dispone de dos componentes, el anion, que contribuye en la mayor
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parte de las propiedades fisicas del LI, y el catiébn, que es el principal encargado del

comportamiento quimico (Salvador, 2008).

2.7.3 Propiedades fisico-quimicas

Una de las propiedades que hace atractivos a los LI es su baja presion de vapor, por lo que se
les considera disolventes no volatiles. Desde el punto de vista de las aplicaciones, los convierte
en compuestos valiosos, debido a que presentan una serie de propiedades que los hacen muy
interesantes.

Rodriguez, (2017) menciona algunas de las propiedades de los LI, los cuales se exponen a
continuacion:

e Densidad: es importante destacar que la densidad es la propiedad fisica menos sensible a
la variacion de la temperatura. Se ha medido esta propiedad fisica para la mayor parte de
los liquidos i6nicos, se encuentra en un rango desde 1,12 g/lcm®a 2,24 glcm®, en general
todos tienen mayor densidad que el agua.

e Viscosidad: en general, los LI por su propia naturaleza ionica, presentan una viscosidad
mayor que la de los disolventes moleculares convencionales, presenta valores entre 10 y
500 cP.

e Punto de Fusidn: los LI tienen un menor punto de fusion que otros solventes, esta por
debajo de la temperatura ambiente, y en algunos casos valores menores a -100 °C. Esta
propiedad depende en gran medida del tamafio de LI, de la carga y distribucion del

mismo.
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Presion de Vapor: Los LI muestran una presién de vapor minima y a veces no
detectable, debido a que las fuerzas atractivas cation-anion son mas débiles que en las
sales convencionales.
Estabilidad térmica: se encuentran en estado liquido en un intervalo de temperaturas
mayor que los disolventes moleculares convencionales. El limite superior esta
determinado por la temperatura de descomposicion térmica, que se encuentra entre 350 y
400 °C en los LI que contienen cationes inorganicos.
Solubilidad: son considerados como disolventes polares. Dicha polaridad suele ser
intermedia entre la del agua y la de los disolventes organicos clorados y varia
dependiendo de la naturaleza del LI.
Hidrofilicidad/Hidrofobicidad: la solubilidad de los LI con agua depende en gran parte
de la naturaleza del anion, debido a la fuerte interaccion por puentes de hidrogeno que se
produce entre dicho anion y el agua; el cation tiene un efecto secundario en esta
propiedad.
Toxicidad y biodegrabilidad: algunos autores han realizado revisiones de los estudios de
biodegradabilidad de los LI, aunque no es posible efectuar una generalizacion, se han
encontrado que algunos son mas biodegradables cuando presentan un grupo éster, amida,
hidroxilo o aldehido.
Conductividad eléectrica: la conductividad eléctrica de los liquidos ionicos es baja a
temperatura ambiente, pero aumenta al aumentar la temperatura. Esta propiedad esta
relacionada con la movilidad i6nica, por lo tanto, con la viscosidad.

pH: la acidez varia de unos LI a otros, se encuentran LI acidos, neutros o basicos.
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2.7.4 Reciclado de los LI
Comparados con los disolventes orgénicos convencionales claramente los LI son més caros.
Por ello, para destinar estos compuestos a aplicaciones industriales es necesario desarrollar
procesos de reciclado eficientes. La técnica que se emplea en la actualidad, estd basada en la
solubilidad minima que presentan los LI en disolventes orgénicos, esta consideracion permite
separar productos y residuos organicos del crudo de reaccion y retener los restos salinos en el L1I.
Si el LI es inmiscible en agua, se realizara sucesivos lavados con agua para eliminar las sales
inorganicas (en el caso de que el LI sea miscible en agua, la eliminacion es mas dificil y en
ocasiones se requiere de otras técnicas). Si los productos finales e impurezas son suficientemente
volatiles, se puede optar por un proceso de destilacion fraccionada, ya que con toda seguridad el

LI no se vera afectado por la destilacion (Montdn, 2011).

2.7.5 Aplicaciones

Durante los ultimos afos, los LI se han utilizado en casi todos los campos de la quimica. Han
tenido un éxito considerable en un gran nimero de aplicaciones en distintas areas. Las primeras
aplicaciones fueron con fines electroquimicos, debido a sus propiedades caracteristicas. El
conocimiento cada vez mayor de estas propiedades, y sus posibles modificaciones han llevado a
un creciente interés en las aplicaciones que pueden tener. Ademas, Sus procesos se suelen
describir como mas “verdes” que los procesos quimicos basados en los disolventes tradicionales

(Rodriguez, 2017).

Los LI tienen amplia gama de aplicaciones, esto debido a la facultad que tiene de modular

sus propiedades fisico-quimicas. Los LI actGan como catalizadores en procesos como la
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biocatalisis, en sintesis organica como inorganica y en reacciones de polimerizacion, en este
altimo proceso los LI sirven como iniciadores, mondmeros y catalizadores. Algunas de las
ventajas que se han observado al usar LI en las reacciones de polimerizacion son: mayor
velocidad de propagacion, disminucion en la velocidad de terminacién en la polimerizacion por
radicales libres, condiciones de reacciébn moderadas, reutilizacién del sistema catalitico sin
disminucién de su actividad, mayores rendimientos y polimerizaciones en ausencia de catalizador

(Castillo, 2015).

Otras aplicaciones de los LI se dan en los métodos de electroforesis capilar, cromatografia de
gases y liquidos, utilizdndose como fase movil o como modificadores de la fase estacionaria. Se
han empleado los LI con éxito en la extraccion de iones metalicos como el zinc, cromo VI y
contaminantes organicos como furfural, fenoles y clorobencenos en agua o suelos. Como
disolventes en reacciones de hidrogenacion, hidroformilacién y oxidacion. También se han usado
como catalizadores en reacciones de Friedel-Crafts o del tipo Diels-Alder y se han aplicado con

éxito en membranas liquidas soportadas (Castillo, 2015).

2.7.6 Desulfuracion oxidativa usando LI

En el proceso de ODS convencional, se oxidan a los compuestos de azufre a sus respectivas
sulfonas, las cuales pueden ser removidas por polaridad mediante solventes de extraccion
particulares. Los catalizadores comunes que se usan en este proceso son toxicos y resulta dificil
su recuperacion, por lo que se ha investigado el uso de LI que cumplan la funcion de

catalizadores y solventes a la vez. Los LI tienen la capacidad de extraer compuestos de azufre
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aromaticos, y evita el empleo de grandes cantidades de solventes organicos (Ruiz, Navas, Gémez,

& Garcia, 2016).

Los LI basados en aniones de haluros metalicos, LI &cidos de Bransted y otros LI no solo
sirven como solventes y medios de reaccion, sino que también actian como catalizadores en los
procesos combinados de extraccion y oxidacion. No se necesitan catalizadores adicionales, por lo
que se evita el problema de la separacidn y regeneracion de catalizadores (Dai, Zhang, Huang, &
Lei, 2017). La Figura 19 muestra algunos de los LI &cidos de Lewis y Bronsted que se han usado
en proceso de ODS para combustibles modelo. Diferentes grupos acidos como H, COOH y SO3H
se afladen a los cationes. Tanto los LI acidos de Brgnsted como los de Lewis son capaces de
eliminar efectivamente el DBT de combustibles diesel modelo, donde se obtiene una eliminacion

del 100% de azufre para [C4mim] Cl/2ZnCl, y [SO3HCsmim] [HSO,4] (Kowsari, 2013).

[\ '@\ (D)
N~ N NN\
/N@N/\/\ S /\/\ - COOH
Zn,Cls ZnCl, RSER

I\ O}
J=X _NON NN
/N@NH b _/\/\ - HSO,
= HSO, HSO4
HSO,

Figura 19. Estructuras de algunos LI &cidos de Lewis y Brgnsted usados en proceso de

ODS.
Fuente: (Kowsari, 2013)
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Dai et al., (2017) realizaron investigaciones del rendimiento de tres LI redox basadas en
cloruro férrico (FeCls) en un proceso de extraccion y desulfuracién oxidativa para la eliminacion
de BT, DBT vy 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) en combustible modelo (n-octano) con
H.O, como oxidante. Los resultados mostraron que la proporcién de eliminacién de azufre puede

alcanzar el 99,2 % para [BMIM]CI / FeCl; / H,0, en condiciones de reaccién moderadas.

H. Gao et al. (2010) utilizaron LI &cidos de Brgnsted [BMIM][HSO,4] y [BPY][HSO4] en su
estudio de la desulfuracion del combustible diésel. Los LI se usaron como solvente y catalizador
para el proceso de ODS. En los LI acidos tanto el anion como el cation juegan un papel
importante en la capacidad extractiva y catalitica, La Figura 20 muestra las estructuras quimicas

correspondientes a estos L1I.

HSO, [ (@ N—C4H9] HSO,

[BMIM][HSO4] [C4PYI[HSO,]

(D

Figura 20. Estructura quimica de LI acido de Bronsted
Fuente: (H. Gao et al., 2010)

Los resultados al realizar la desulfuracién oxidativa mostraron que [BMIM][HSO,] era mejor
que [BPyY][HSO,]. La eliminacion de DBT con [BMIM][HSO,] en el combustible modelo podria
alcanzar el 99,6 % en 90 minutos. Para el combustible diésel, el contenido de azufre podria

reducirse de 97 a 13,8 ppm a temperatura ambiente. También se probd la actividad de
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[BMIM][HSO,] para la desulfuracion de DBT y encontraron que en condiciones dptimas, el DBT

podria eliminarse al 100 % en el combustible modelo (Dai et al., 2017).

Hace poco, los investigadores han considerado a los LI como disolventes en la ODS, asi
también han estudiado el uso de estos como catalizadores y solventes en un proceso acoplado de
desulfuracion extractiva-oxidativa. Tales LI muestran resultados muy positivos al usarlos como
catalizador y solvente en la ODS, con esta consideracion se elimina la pérdida y contaminacion
que producian algunos solventes volatiles. La ODS con LI garantiza una facil regeneracion y una
buena estabilidad. Ademas, también ayuda que los compuestos de S heterociclicos que no
reaccionan con HDS se eliminen de manera eficiente en una sola etapa para obtener aceites

combustibles limpios (Bhutto et al., 2016).

Bhutto et al. (2016) mencionan que la extraccidn simultdnea con la oxidacion de los
compuestos de azufre de los combustibles con LI aumenta el rendimiento de la desulfuracion
comparada con una simple extraccién con LI. Estos actian como medios de extraccion para los
compuestos de azufre y proporcionan las condiciones de oxidacion para la transformacion de

estos en sulfonas u 6xidos de azufre.

2.7.6.1 Mecanismo de reaccion.

Los compuestos de azufre aromatico se extraen primero en la fase de LI a través de una
interaccion n-m entre los compuestos de azufre aromaticos y el anillo de imidazolio del cation del
LI. Al mismo tiempo, el LI acido de Brensted se oxida a peréacido con peroxido de hidrogeno.

Los compuestos de azufre extraidos se oxidan luego a los compuestos de sulfona
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correspondientes en la reaccion con perdcido. Dado que los compuestos de sulfona tienen
polaridades mas altas que los compuestos de azufre, el equilibrio se rompe y los compuestos de
azufre se extraen en la fase del LI hasta que esta se satura (Safa, Mokhtarani, Mortaheb, & Tabar
Heidar, 2016).

Como se ve en la Figura 21, en la extraccion combinada con el proceso de oxidacion
catalitica, se extrajo DBT en la fase del LI, y a la vez se oxida a la correspondiente sulfona

mediante H,O, (oxidante fuerte en el medio acido) catalizada por el LI [BMIM][HSO4].

Q? O 2 = Combustible
\\\\ <:2 §\ /) ) /

T

]

-

Liquido
Ionico
+ 2, B {7 )
S /A
O O

Figura 21. Proceso de desulfuracion de DBT de combustible modelo, aplicando el
sistema de LI / H,0;

Fuente: (W. Zhang et al., 2010)

De la misma manera gque en la ODS convencional ,el peroxido de hidrogeno (H,O) es el
agente oxidante preferible para este proceso, ya que presenta una elevada cantidad de oxigeno
activo por unidad de masa, es un producto comercial que se emplea a escala industrial, y produce
agua como subproducto de la reaccion (Campos-Martin, Capel-Sanchez, Perez-Presas, & Fierro,

2016).
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CAPITULO Il

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo tendra tres partes importantes en las cuales se detallard como parte inicial el
proceso de muestreo del diésel procedente de la planta topping de Lago Agrio, luego se daré a
conocer las condiciones 6ptimas para el proceso de ODS vy el disefio experimental que se llevara
a cabo; después se describira el procedimiento experimental realizado antes y durante la ODS del
diésel, también se describe cada uno de los ensayos que se llevo a cabo para determinar las
diferentes propiedades fisico-quimicas del diésel. Antes de describir lo mencionado

anteriormente se detallara los reactivos, materiales y equipos que se usé para este trabajo.

3.1 Descripcidn de reactivos, equipos y materiales

3.1.1 Reactivos
e Sulfato de hidrogeno de 1-butil-3-metil imidazolio, pureza > 95% importado y
suministrado por SIGMA-ALDRICH
e Perdxido de hidrégeno al 30 %.
e Dietil Eter al 99,7 % de pureza

e Agua destilada

3.1.2 Materiales
e Pipetas pasteur de 1 ml

e Pipetas graduadas de 5y 10 mi
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e Agitadores magnéticos
e Tubos de ensayo
e Vasos de precipitacion de 25, 50 y 400 ml
e Embudos de separacion de 50 mi
e Matraz aforado de 50 ml
e TermoOmetro de mercurio de -20 a 110 °C
e Frascos de vidrio ambar de 20 y 30 ml.
e Viscosimetro capilar de vidrio. Tamafio nimero 300.
e Balon de destilacion

e Probeta de 100 ml

3.1.3 Equipos

e Placa calefactora con agitadores magnéticos, marca BOECO, rango de velocidad de 60-
1100 rpm, temperatura maxima de 450 °C.

e Balanza analitica digital, marca BOECO, modelo BPS 40 plus. Maximo 750 gr y minimo
20 mg. Precision de 0,001 g.

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

e Espectrofotometro de fluorescencia de rayos X, marca HORIBA, modelo: SLFA-20 /
SLFA-2100 / SLFA- 2800. Resolucion de 0,0001% (SLFA-20) y 0,00001% ( SLFA-2100
/ SLFA- 2800) .Temperatura de funcionamiento: 5 °C a 35 °C, perteneciente al

Laboratorio de coordinacion y tratamiento quimico del Bloque 56/ Petroamazonas EP.
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e Espectrofotometro FTIR, marca PerkinElmer, modelo: spectrum two perteneciente al

laboratorio de Quimica de la Universidad Central del Ecuador.
Equipos pertenecientes al Laboratorio de la Refineria de Bloque 56/ Petroamazonas EP.

e Bafio para ensayo de corrosion a la lamina de cobre, marca Koehler Instrument
Company, temperatura maxima del bafio de 190 °C .

e Equipo de destilacion semiautomatico, marca OptiDist con precision de 0,1 °C. Rango de
temperatura de 0-1000 °C.

e Hidrémetro graduado, marca Kessler ASTM 51H , rango de 29 — 41°APly 30-180°F.

e Bafio para medicion de viscosidad, marca Koehler Instrumente Company, modelo

K23700

3.2 Recoleccién de la muestra de diésel

La alimentacion al proceso de ODS fue el combustible diésel procedente de la planta topping
de Lago Agrio, el cual cumple con los estandares ecuatorianos para Diésel No.2 que sefala la
Norma INEN 1489-2012, utilizado para uso industrial, eléctrico, naviero, entre otros, excepto

para uso auto motriz.

La toma de muestra de diésel se realizd con base a la Norma ASTM D 4057. Esta
proporciona procedimientos para obtener de manera manual muestras de petroleo y productos
derivados del petréleo de un estado liquido, semiliquido o s6lido de: tanques, tuberias, tambores,
barriles, latas, tubos, bolsas, hervidores y corrientes de descarga abierta. Aborda, en detalle, los

diversos factores que deben considerarse para obtener una muestra representativa.
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La muestra de diésel procedente de Lago Agrio, fue una muestra compuesta por alicuotas de
200 ml que se tomaron durante 4 dias de la linea de produccion de diésel. Se tomé un volumen de
3 litros y se transportd con el cuidado debido en una botella de vidrio color &mbar y se lo

mantuvo en refrigeracion para llevar a cabo los experimentos correspondientes.

3.3 Caracterizacion del diésel

Para conocer las propiedades fisico-quimicas del diésel antes y después de someterlos al
proceso de ODS, se llevo a cabo diferentes pruebas para determinar, el porcentaje en peso de
azufre, viscosidad, indice de cetano, corrosion y temperatura de destilacion. Se siguid los

métodos de ensayo que se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8.
Requisitos para el diésel
REQUISITOS UNIDAD MINIMO MAXIMO METODO DE
ENSAYO

Punto de Inflamacién °C 51 - ASTM D-93
Temperatura de destilacion del °C - 360 ASTM D-86
90 %
Viscosidad Cinemética a 37,8 CSt 2,5 6 ASTM-445
°C
Azufre % en peso 0,7 ASTM D-4294
Corrosién a la lamina de cobre - - No. 3 NTE-INEN 927
indice de cetano calculado - 45 - ASTM D-976

Fuente: (INEN, 2012)

Estos ensayos permiten evaluar el efecto del proceso ODS en las propiedades del diésel.
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3.3.1 Contenido de azufre
Para determinar el contenido de azufre en la muestra de combustibles se empled un
Espectrofotémetro de fluorescencia de rayos X cuyo funcionamiento se basa en la norma ASTM
4294-16. El procedimiento a seguir es el siguiente.

e Latemperatura del laboratorio debe estar de acuerdo a los requerimientos del equipo para
el buen funcionamiento del mismo. Temperatura de operacion de 5 °C- 35 °C.

e El equipo se debe precalentar unos 30 min maximo hasta 35 °C, para que las operaciones
normales sean posibles.

e Para la preparacion de la muestra se debe limpiar el interior del porta-muestra o la celda
desechable.

e Verter la muestra hasta el nivel indicado (4-10 ml) en el marco interior de la celda y
cubrir con un film. No debe existir burbujas de aire entre la muestra y el film.

e Identificar la celda con nombre y fecha de realizacion.

e La muestra es colocada en el equipo y se ingresa al menu de calibracion. Se escogera el
tiempo de medicién (100 s), el nimero de repeticiones (3) para obtener el resultado final
de concentracion de azufre y el nimero de curva seleccionada (N° 3).

e Se trabajé con una curva de calibracion N° 3, la misma que es asignada para combustible
diésel que se analiza en los laboratorios de coordinacion y tratamiento quimico de
PETROAMAZONAS EP. El equipo calcula automaticamente el contenido de azufre de
acuerdo a la curva de calibracion designada.

e Al finalizar la corrida se imprimiran los resultados de la curva de calibracion, el promedio

de las tres repeticiones y su desviacion estandar.
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3.3.2 Corrosion a la lamina de cobre
La norma ecuatoriana NTE-INEN 927 (ver Anexo A) establece el método para determinar la
corrosion sobre la lamina de cobre, producida por productos derivados del petréleo: gasolina de
aviacion, combustibles para turbinas de aviacion, gasolina para motores de combustion interna,
gasolina natural, kerosene, diésel, aceites combustibles destilados, aceites lubricantes, solventes y
otros, con excepcion de ciertos productos, como aceites aislantes eléctricos y grasas. Este método
permite detectar los efectos corrosivos de un compuesto petrolifero en el cobre o sus aleaciones,
pero no es efectivo en componentes y partes de hierro o aleaciones ferrosas. Se debe considerar
lo siguiente para llevar a cabo este ensayo:

e Utilizar laminas de cobre de 75 mm de longitud, 13 mm de ancho y 1,5 a 3 mm de
espesor, templado y trabajado en frio, de un 99,9 % de pureza.

e Las muestras tomadas para este ensayo se guardan en botellas limpias y obscuras. Los
productos deben protegerse contra la luz directa y aun contra la luz diaria difusa durante
el muestreo.

El procedimiento que se llevo a cabo para el ensayo es el descrito a continuacion:

e Se limpid toda la superficie de la ldmina (lados y bordes) con un papel de carburo de
silicio o particulas de alimina; primero pulir los extremos y los bordes de la lamina.

e Cuando la ldmina esté pulida, eliminar el polvo con almohadillas de algoddn nuevas,
hasta que quede absolutamente limpia.

e Introducir 30 cm® de la muestra limpia y libre de agua, en un tubo de ensayo limpio y

seco de 25 mm de didmetro y 150 mm de altura.
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e Trasladar la ld&mina de cobre al tubo de ensayo, dentro de un periodo maximo de un
minuto después del pulido final.

e Tapar el tubo de ensayo con un corcho perforado y colocarlo en el bafio calentador, a la

temperatura de 50 °C, por un tiempo de 3 horas, de acuerdo a las condiciones de la

Tabla 9.
Tabla 9.
Condiciones para el ensayo de corrosion a ldmina de cobre
Condiciones de ensayo Clase de producto
3 horas en un bafio de 50°C Gasolina (excepto gasolinas de aviacion),

keroseno, diésel, aceite de petréleo, petréleo
crudo y petréleo combustible

3 horas en un bafio a 100°C Solventes y aceites lubricantes
2 horas en un bafio a 100 °C Gasolinas de aviacion y combustibles para tubo
reacciones

Fuente: NTE-INEN 927

e Sacar el cilindro del bafio calentador y sumergirlo durante algunos minutos en agua fria.
e Abrir el cilindro, sacar el tubo de ensayo y examinar la lamina de cobre.
Para la examinacion e interpretacion de los resultados del ensayo expuesto se debe realizar lo
siguiente:
e Una vez retirado el tubo de ensayo del bafio, se debe transferir la muestra a un vaso de
precipitacion de 150 cm?®.
e Se retira la ldmina de cobre con una pinza de acero inoxidable y se la coloca con cuidado
en otro vaso que contenga el disolvente de lavado.
e La ldmina se extrae de manera inmediata, se procede a secarla con papel filtro,
maniobrando por presion y no por deslizamiento, e inspeccionar las evidencias de

corrosion comparandola con las laminas de referencia.
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Tomar la ldamina de referencia y la de ensayo, colocandolas de tal manera que reciban la
luz reflejada con un angulo aproximado de 45°.
Se debe evitar el peligro de manchado o rayado de la lAmina de ensayo, de lo contrario se

debe repetir el ensayo.

Destilacién

Para el desarrollo de esta prueba, se utiliz6 un analizador de destilacién automatico OptiDist,

que ofrece un alto nivel de precision y facilidad de uso. El equipo esta basado segin la Norma

ASTM D-86 ( ver Anexo B). El procedimiento que se sigue es el siguiente:

3.34

Se configura en el panel digital las condiciones de operacién con una presion ambiente de
laboratorio de 99,6 KPa y se especifica el combustible que va a destilar, en este caso,
diésel.

Lavar la probeta y el balon de destilacion.

Colocar un volumen de 100 ml de muestra de diesel en el balon de destilacion.

Poner los corchos y el termdmetro en su lugar (el bulbo del termémetro debe estar a la
altura de la salida de los vapores del balon de destilacion)

Una vez ensamblado el equipo se inicia el proceso de destilacion.

Se espera aproximadamente 30 minutos para que el equipo realice la destilacién y muestre
los resultados. Durante ese periodo se puede verificar en el diagrama de la pantalla digital

el volumen de destilado junto a sus temperaturas de ebullicion.

Viscosidad

Con base a la norma ASTM -D445 ( ver Anexo C), que permite determina la viscosidad

cinematica de productos liquidos del petréleo, transparentes u opacos, al medir el tiempo de un
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volumen de liquido que fluye por gravedad a través de un viscosimetro capilar de vidrio calibrado
(ASTM, 1993).

El procedimiento que se sigue es el siguiente:

e Cargar el viscosimetro de la manera que se describe en el disefio del instrumento, si la
muestra contiene particulas solidas utilizar un filtro de 75 pm.

e Cuando se tiene ciertos productos que exhiben un comportamiento “similar a un gel”,
tenga cuidado de que las mediciones se realicen a temperaturas muy altas para que dichos
materiales fluyan libremente, de modo que se obtengan resultados similares de
viscosimetros de diferentes diametros capilares.

e Permitir que el viscosimetro cargado permanezca en el bafio de agua el tiempo suficiente
para alcanzar la temperatura de prueba, se recomienda que sea de 30 minutos.

e Usar succion (si la muestra contiene constituyentes no volatiles) o presion para ajustar el
nivel de la cabeza de la muestra de prueba a una posicion en el brazo capilar del
instrumento, unos 5 mm por delante de la primera marca de sincronizacién. Cuando la
muestra fluya de manera libre mida en segundos, hasta 0,2 s, el tiempo requerido para que
el menisco pase de la primera a la segunda marca de tiempo. Si el tiempo de flujo es
menor que el especificado, seleccione el viscosimetro con un capilar de menor didmetro y
repita la operacion.

e Serepite el procedimiento descrito para hacer una segunda medicion del tiempo de flujo.

e Una vez tomado el tiempo de flujo, para el calculo de la viscosidad cinematica se aplica la

Ecuacion 8:
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Donde:
v= viscosidad cinematica, cSt (mm? /s)
C= constante de calibracion del viscosimetro cSt/s, y
t=tiempo de flujo, s.
El valor de C se lo puede encontrar en la norma ASTM D-446, para el tamafio del capilar

utilizado, en este caso, el valor corresponde a 0,25.

3.3.5 Indice de cetano
Es una herramienta apropiada que permite determinar el ICC para el diésel mediante las
Ecuaciones 9 o 10, cuando no se dispone del equipo para calcular esta propiedad. Se lo determina

a partir de la siguiente ecuacion:

ICC = —420,34 4 0,016 + 0,192G logM + 65,01(logM)? + 0,0001809M? (9)
0

ICC = 454,74 4+ 1641,416D + 774,74D% — 0,554B + 97,803(logB)2 (10)
Donde:

G = gravedad API determinada mediante el método de ensayo ASTM D-287, D-1298 o D-4052.
M = temperatura media de ebullicion en °F, determinado mediante el método de ensayo ASTM
D-86 y corregido a presién barométrica estandar.

D =densidad a 15 °C, g/ml, determinado mediante el método de ensayo D-1298 o D- 4052

B = Temperatura media de ebullicién en °C, determinado mediante el método de ensayo ASTM

D-86 y corregido a presién barométrica estandar.
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Para obtener el valor de °API segin la norma ASTM D-287:
Se realiza el siguiente procedimiento:
e Tomar un volumen (500 cm®) de la muestra a analizar, y mantener la superficie libre de
burbujas.
e Sumergir el hidrémetro adecuado para el combustible diésel y dejar que flote a unos 25
mm del fondo, sin que toque las paredes de la probeta.
e Después de unos 7 min se da lectura en el hidrometro tanto de los °API y la temperatura
de la muestra.
e Para corregir los °API a 60°F, se introduce los valores observados en el software API
VCF Calculation Applet.
e Para obtener la gravedad especifica (ge) de la muestra combustible se aplica la Ecuacion

11 que relaciona °API con ge.

= 1415 60°F 11
8= SApPI+ 1315 ° an

Para correccion de la densidad a 15°C se aplica la Ecuacion 12.

g
d (%) = ge +0,00065 * (T — 15) (12)

Donde T es la temperatura observada en el hidrémetro en °C.
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Para calcular el indice de cetano se corrigen los valores de la temperatura del 50 % en
volumen de destilado y los °API a 60 °F, con los datos ya corregidos se utiliza la ecuacion antes

descrita (Ecuacion 9) o el nomograma para el ICC que se encuentra en la norma ASTM D-976.

3.3.6 Punto de Inflamacion

Para obtener la temperatura correspondiente al punto de inflamacién del diésel (temperatura
a la que se logra la ignicién de los vapores), se realizé el ensayo basandose en la norma ASTM
D-93 (ver Anexo D). Norma que se aplica a muestras de hidrocarburos livianos, diésel, biodiésel
y otros. El procedimiento a seguir es el siguiente:

e Limpiar y secar la copa antes de introducir la muestra

e Cargar la copa con la muestra de diésel a analizar.

e Iniciar el calentamiento y activar la llama a 4 mm.

e Cuando la muestra llegue a una temperatura de 50 °C, hacer pasar la llama cada 2 °C,

hasta provocar la primera inflamacion con una pequefia explosion.
e Realizar la correccidn respectiva con la Ecuacion 13, si se conoce que la presion del

ambiente en el laboratorio es de 99,6 KPa.

Punto de inflamaci6n corregido (Pic) = C+ 0,25(101,3 — p) (13)

Donde, C es el punto de inflamacion observado y p es la presion barométrica del ambiente en

KPa.
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3.4 Condiciones de operacion para la ODS
En el presente trabajo, se aplica el proceso de ODS con un LI basado en sulfato de hidrégeno
(HSO,). Safa et al., (2016) mencionan que la razén para elegir este LI es que en estudios
anteriores se ha demostrado la capacidad de este anién para el proceso de ODS. Se observé que
las capacidades de desulfuracion de los LI con catién imidazolio que tiene diferentes aniones
disminuyeron en el siguiente orden: Acido trifluoroacético (TFA") >sulfato de hidrogeno (HSOy)
>grupo carboxilato (COO") > Tetracloroaluminato (AICI,) > grupo acetoxi (AcO). Esto implica

que los LI con una acidez mas fuerte tienen mejores rendimientos de desulfuracion.

Mediante la busqueda en bibliografia correspondiente se seleccion6 como agente oxidante el
peréxido de hidrogeno al 30 %. Segun Safa et al. (2016) estudiaron que existen dos vias de
reaccion paralelas: descomposicion no productiva de H,O, y reaccion de desulfuracion oxidativa.
La descomposicion del oxidante (H,O,) conlleva introducir mas agua en el sistema de reaccion y
reduce su concentracion lo que es desfavorable para la desulfuracion. El aumento del contenido
de oxidante y la temperatura puede resultar en la oxidacion de mas compuestos de azufre,
mientras que una cantidad excesiva de H,O, Yy una temperatura de reaccion alta pueden acelerar la
descomposicion de H,0,. Por lo tanto, seleccionar la cantidad 6ptima de H,O, y la temperatura

de operacion adecuada para el mismo tiene gran importancia en el proceso de ODS.

3.4.1 Temperatura
Segun el estudio de ODS realizado por H. Gao et al., (2010) a temperaturas de 25 °C, 40 °C
y 60 °C, se considerd a la temperatura ambiente como la mas éptima, debido a que una elevada

temperatura disminuye la viscosidad del LI, lo cual es favorable al permitir una mezcla completa
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entre este y el combustible, pero existe la descomposicion répida del H,O,, lo que provoca que la
eliminacion del azufre siga el orden de 40 °C > 60 °C> 25 °C. Después de 15 minutos, debido a
que la descomposicion del H,O, se produce mas rapido, la eliminacion del azufre siguié un
nuevo orden de 25 °C > 40 °C > 60°C. Cuando la temperatura de reaccién aumenté de 25 °C a 60
°C, la eliminacién de azufre de DBT disminuyo considerablemente de 99,6 % a 64,6 %. Por lo

tanto, la temperatura de reaccion éptima se ajustd a temperatura ambiente.

3.4.2 Cantidad de LI:combustible

Safa et al., (2016) estudiaron el efecto de la relacion masica de combustible modelo/ LI. La
remocion de azufre aumenta de 17,6 % a 100 % al aumentar la relacion masica de LI:combustible
de 1:20 a 1:2, de la misma manera segun los estudios realizados por Chen, Guan, et al., (2015)
consideran que al aumentar la relacion masica combustible/ LI, la eficiencia de remocion de
azufre aumenta de 15,5 % a 40,1 % para el LI acido [(CH,)4SO3-HMIm] [Tos]. Para ambos casos
sucede lo mismo debido a que se usa mas LI, se extraen mas compuestos de S del combustible

diesel y se puede obtener una mayor eficiencia del proceso

Cuando Chen et al., (2012) realizaron sus estudios sobre ODS, con LI &cidos de Lewis
notaron que la eficiencia de remocion de S aumenta de 49,1% a 99,9% cuando la relacién masica
de LI : combustible aumenta de 1:5 a 1:2. Sin embargo, esta eficiencia de eliminacion de S
disminuye a 87,8% cuando la relacién de masa de LI: combustible aumenta a 1:1, dicho resultado
se debe a que la relacion molar nO/nS se reduce con el aumento de la relacién de masa de LlI:

combustible; es decir, la cantidad de H,O, se mantiene constante en este experimento.
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3.4.3 Relacion molar H,O, / S (nO/nS)

En el estudio realizado por Zhang et al., (2010) mencionan que de acuerdo con la reaccién
estequiometrica, se consumen 2 mol de H,O, para la oxidacién de 1 mol de compuesto que
contiene azufre para producir las correspondientes sulfonas. Se ejecutd la oxidacion de DBT en
un sistema de H,0, - [BMIM] [HSO,] en varias relaciones molares nO/nS. La remocién de DBT
aument6 del 86 % a una relacion molar nO/nS igual a 2 al 97 % para nO/nS igual a 3 en 30 min a

una temperatura de 60 °C y alcanzé el 99 % a una relacion nO/nS igual a 4.

H. Gao et al., (2010) trabajaron con distintas relaciones nO/nS. La eliminacion de azufre
fue de 84,6 % cuando la relacion molar nO/nS fue de 2 en 90 min a temperatura ambiente.
Cuando se trabajo a relaciones nO/nS de 3, 4, 5y 6, la remocion de azufre correspondiente fue de
92; 93,1; 99,6 vy 99,7 % en 90 minutos respectivamente, que fue superior a sistemas de
desulfuracion ya estudiados H,O, / CH3COOH / [BMIM] [PFe] y H20, / [HMIM] [BF4]. Se noto
una competencia entre la descomposicion del H,O, y la reaccidon de oxidacién de DBT. Cuando
se trabaja a la relacion molar nO/nS menor a 4, debido a la descomposicion del H,O,, este no se
puede usar por completo para oxidar el DBT. Sin embargo, a una relacion molar nO/nS mayor a
5, hay suficiente H,O, para oxidar por completo el azufre del DBT. Por ello, dado que no es
econdmicamente significativo el uso de cantidades mayores de H,O,, se realizard ensayos a la

relacion molar de nO/nS de 3, 4 y 5.

3.5 Disefio experimental
El disefio experimental que se llevara a cabo es del tipo de disefio factorial 3%. Este tipo de

disefio permite obtener tratamientos en funcion de factores y niveles que cada uno de estos tiene.
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Para el presente trabajo, se utilizara tres factores: tiempo de reaccion (X1), relacién volumétrica
Ll:combustible (X2), relacion molar H,O./Azufre (nO/nS) (X3), cada variable con tres niveles,
los mismos que se pueden observar en la Tabla 10. Los niveles para cada factor se eligieron de
acuerdo a la bibliografia expuesta en el apartado anterior.

Tabla 10.

Valores minimos y maximos de los factores que influyen en la desulfuracién oxidativa con el
disefio factorial fraccional 3

i NIVEL

FACTOR SIMBOLO BAJO () MEDIO ALTO (+)
Tiempo de reaccién (h) X1 1 2 3
I(?/«;\I/?cic’)n LI:combustible %2 13 1:2 11
Relacion molar nO/Ns X3 3 4 5

El disefio factorial fraccional de 3° consta de 27 ejecuciones factoriales, se podréa estimar
todas las interacciones entre los factores, a fin de seleccionar bajo qué condiciones se obtiene el
mejor porcentaje de remocion de azufre en el combustible diésel. El cual se evaluara mediante la
Ecuacion 14, y ademas se realizara el célculo de los respectivos coeficientes de particion Ky

(Ecuacion 15).

., So - Sf
% Remocion de S =

*100% (14)

So - Sf Mpef
Kd = *
S0 mext

(15)
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Donde, S, es la concentracion de azufre en muestra inicial, St es la concentracién de azufre en la
muestra del refinado (Thuy, Nguyen, Ho, Nguyen, & Ngoc, 2017), m,.; y Mgy SON las masas en

gramos de la fase de refinado y extracto, respectivamente (Valenzuela, 2018).

3.6 Procedimiento experimental para la ODS del diésel

En el proceso de ODS acoplado con extraccion, el liquido i6nico acido de Bronsted sulfato de
hidrégeno 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM] [HSO,], actia como catalizador y solvente de
extraccion en el mismo sistema. EI LI se almaceno en un desecador para evitar el contacto de este
con la humedad del ambiente, debido a la capacidad altamente higroscdpica del mismo. Dicho

reactivo no tuvo ningun tratamiento previo a su uso en el proceso de ODS.

La muestra de diésel que se uso para desulfurar, fue caracterizada previamente de acuerdo al
apartado 3.3. El contenido inicial de azufre fue necesario para calcular el volumen de oxidante
que se utilizara para la reaccion. Una vez conocido esos datos, para cada prueba de oxidacion fue
necesario agregar la cantidad necesaria de diésel, LI y oxidante, a las relaciones volumétricas y

molares correspondientes mostradas en la Tabla 11.

Para cumplir con las proporciones volumétricas de LI:combustible se empled la técnica
gravimétrica, esto debido a la dificultad que se tenia para tomar volimenes fijos de LI por su alta
viscosidad. En dicha técnica se usé la balanza analitica para determinar la masa del matraz vacio
con un agitador, seguido se afiadié una cantidad en masa correspondiente al volumen requerido

de LI, y se determina la masa total del sistema. Una vez determinado la cantidad de LI medida,
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para completar la relacién volumétrica LI:diésel, se afiadi6 el volumen de diésel correspondiente.
El oxidante se afiade en las proporciones molares 3, 4 y 5 para que dé lugar a la reaccién de ODS.
Para calcular el volumen de oxidante correspondiente a las relaciones molares a experimentar, se
realizo el siguiente calculo:

Ny, o0,
Ng

=a (16)
Donde a corresponde al nimero de moles de oxidante que se va emplear.
La masa de per6xido de hidrégeno y azufre esta dado por:

mg = ng * Mg 17

My,0, = Ny,o0, * My,o0, (18)

Al despejar ny, o, de la ecuacion 16, ng de la ecuacion 17 y remplazar en la ecuacion 18

se obtiene la cantidad en masa de oxidante, si se conoce que la solucion estd al 30 % vy la
densidad es de 1,11 g/ cm®, se puede obtener el volumen que se requiere para cada uno de los

€ensayos.

Mediante un bafio maria acoplado a una placa calefactora se mantiene la temperatura
constante (25 °C) a una velocidad de agitacién de 900 rpm. Estos dos parametros se mantuvieron
constantes durante todos los ensayos. Una vez terminado el tiempo de agitacion, la mezcla se
vertio en un embudo de separacion y se dejo reposar por 3 horas para asegurar la separacion de
las fases. La fase de refinado se recogio en viales de vidrio para su posterior analisis. Un esquema

resumido de lo que se realiz6 en laboratorio se puede observar en la Figura 22.
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Figura 22. Representacion esquematica del proceso de desulfuracion del diésel con L.

3.6.1 Regeneracion del LI saturado

Para aplicaciones a escala industrial, la regeneracion del LI es necesario debido al alto
costo que tiene este solvente.

Una vez que se obtiene la fase del extracto se afiade agua destilada en una relacion
volumétrica 1:1, como resultado de la mezcla se obtuvo un precipitado blanco que debe ser
filtrado. El agua y el oxidante presentes se los elimind mediante evaporacion rotativa a 105 °C y
un vacio de 420 mbar, durante 3 horas. Para obtener LI regenerado, se hizo tres lavados con dietil
éter. Se afiadié volimenes iguales de L1 libre de agua y dietil éter, la mezcla se agité por 10 min a

1000 rpm, luego se dejo decantar y se separé el LI, de la misma manera se hizo dos lavados mas.
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A fin de separar todo el dietil éter de la fase del LI se sometido nuevamente la muestra a una

evaporacion rotativa durante 1 horaa 45°Cy vacio de 420 mbar.

Después de regenerar el LI, se empled la metodologia descrita en el apartado 3.6 a las

condiciones éptimas segun el disefio factorial.

3.6.2 Solubilidad del diésel en LI

La solubilidad es la capacidad de una sustancia de disolverse en otra llamada disolvente.
Para el presente trabajo, la solubilidad mutua de LI y diésel no es deseable porque esta puede
resultar en la pérdida de LI y la contaminacion del combustible, mientras que la solubilidad de
diésel en LI requerird la recuperacion del combustible disuelto y aumentard el costo de
separacion. Por lo tanto, un LI ideal para emplear en la desulfuracion debe tener poca 0 ninguna

solubilidad mutua con el combustible a tratar.

Para determinar la solubilidad del diésel en LI se empled la técnica gravimétrica,
considerando que al afiadir un compuesto mas al sistema, la solubilidad se ve afectada, el ensayo
se realizd tal como se describe en el apartado 3.6, se trabajo a temperatura ambiente, a una
relacion volumétrica LI: combustible de 1:1, 1:2 y 1:3, con relacion molar de nO/nS de 3,4 y 5,
se agitd la mezcla durante dos horas y se dejo decantar durante 3 horas para asegurar la

separacion de fases.

Luego, la fase de diésel refinado se separo de la fase del extracto con una jeringa de 5 ml

y se pesd en una balanza analitica de precision de 0,001 g, de igual manera se pesé a la fase del
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extracto correspondiente al LI saturado. La solubilidad del diésel en el LI se calcul6 en porcentaje

en masa, registrando la diferencia de masa entre el LI antes y después del proceso de ODS.
3.7 Caracterizacion del LI

3.7.1 Contenido de azufre

Se considerd necesario conocer la cantidad de azufre que contenia el LI por lo que se
empled la misma técnica para medicion de azufre que el diésel. Se hizo usé de un
espectrofotometro de fluorescencia de rayos X, sin embargo como el contenido de azufre estaba
en cantidades elevadas, se hizo una dilucion en Isopropanol, solvente en el cual el LI se disuelve

por completo asegurando una solucién completamente homogénea.

Primero se realizo la medicion de azufre en el Isopropanol, para garantizar que sea un
solvente adecuado para realizar la medicion. Una vez, analizado el blanco, se opt6 por emplear el
método gravimétrico para realizar las relaciones en peso para obtener una concentracion que se
encuentre entre 100 a 1000 ppm (mg/Kg). Para determinar el contenido de azufre en la muestra
original, es decir, LI puro se realizé el siguiente calculo:

mg S 1 kg dilucién  peso dilucién(g) 103 g LI
* * k
kg dilucion 103 g diluciéon  peso LI (g LI) 1 kg LI

Concentracion medida

mg S
kg LI

= concentracion original

Se procedi6 de la misma manera, para obtener la concentracién de azufre en la fase del extracto.
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3.7.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
Esta técnica analitica proporciona informacion sobre los grupos funcionales que definen
la composicion quimica de una sustancia determinada. A través de esta técnica se caracterizo el
LI puro, el extracto y el LI regenerado. Con el propdsito de verificar que durante el proceso ODS

existen interacciones débiles entre el LI y los compuestos aromaticos presentes en el diésel.

Previo al analisis en el espectrofotémetro FT-IR, la muestra correspondiente a LI saturado
de compuestos de azufre se tratd en un evaporador rotativo a un vacio de 420 mbar y 100°C
por tres horas para eliminar el agua producida durante el proceso. El LI regenerado no tuvo

ningun proceso adicional al mencionado en el apartado 3.6.1.

Con ayuda del software sspectrum, se obtuvieron los espectros correspondientes al LI
antes y despues del proceso de ODS.
e Serealiza una limpieza con algoddn y alcohol del area en donde se deposita la muestra.
e Serealiza un barrido con las ventanas de bromuro de potasio (KBr).
e Seagrega una gota de muestra en la ventana de KBr y se coloca la otra ventana.
e En el software se realiza un escaneo para obtener el espectro correspondiente.

e De la misma manera se procede para las otras muestras.
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CAPITULO IV

ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

4.1 Caracterizacion inicial del diésel
Algunas de las propiedades caracterizadas del diésel procedente de la planta topping de Lago

Agrio, fueron las ya descritas en la Tabla 8.

4.1.1 Contenido de azufre

Segun la norma ecuatoriana NTE-INEN 1489-2012, el diésel que se produce en la planta
topping de Lago Agrio es un diésel No.2, utilizado para uso industrial, eléctrico, naviero, entre
otros, excepto para uso automotriz. Con base en esta norma, en la cual se menciona que este tipo
de diésel debe tener como maximo un contenido de azufre igual al 0,7 % en peso. Para el
presente trabajo de investigacion, el contenido de azufre total determinado bajo la norma ASTM

4294 fue de 0,30314 % en peso, valor que se encuentra por debajo del maximo exigido.

4.1.2 Corrosion a lamina de cobre

Se realizd el ensayo correspondiente segun el apartado 3.3.4, del presente trabajo de
investigacion. De acuerdo a la escala numérica de corrosion sobre ldmina de cobre (estandares de
corrosion ASTM), se considera que la respuesta corresponde a 1A. La lamina de cobre fue
ligeramente descolorida, casi no se nota cambios respecto a una lamina recién pulida, es decir,
que el combustible diésel de la planta topping no es corrosivo para el cobre o sus aleaciones. Con
base a la norma ASTM D-130, la muestra cumple con las especificaciones establecidas para los

distintos tipos de diésel, ya que al realizar este procedimiento se debe tener como resultado
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maximo de corrosion 1A. El equipo que se utiliz6 para este ensayo se puede observar en la Figura

23ay larespuesta obtenida en la Figura 23b.

‘ASIM COPPER STR® CORROSION sunonosqa
ALt MO U LR

(b)

Figura 23. (a) Equipo para ensayo de corrosion de lamina de cobre; (b) Comparacion con
estandares ASTM.

4.1.3 Indice de cetano

El ICC para el combustible diésel segun la norma NTE INEN 1489 no debe ser inferior a 45.
La metodologia aplicada para medicion de este parametro se realizd segln el apartado 3.3.5. Se
tuvo una temperatura media de ebullicion de 276,3 °C y un valor de 35,04 °API corregido a 15
°C, al remplazar estos valores en la Ecuacién 10, se tuvo un valor de ICC igual a 49,6. Por ende,
este combustible tiene un valor de ICC dentro del valor exigido por la Norma Ecuatoriana. Segun
Ortiz (2014), un diésel de optima calidad tiene un indice de cetano mayor a 55. La prueba de
destilacion se la realizo a fin de conocer el rango de temperatura de ebullicion para la muestra de
diésel antes de someterla al proceso de desulfuracion. Se emple6 la metodologia explicada en el

apartado 3.3.3, y se obtuvo los resultados mostrados en la Tabla 11.
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Tabla 11.

Resultados de destilacion ASTM para muestra de diésel.

Temperatura de

Volumen ebullicién (°C)
IBP 195,3

5% 223,8

10% 233,5

15% 238,4

20% 244.6

30% 2542

40% 2647

50% 276,3

60% 287,2

70% 301,5

80% 318,6

85% 329,4

90% 344,3

5ml 93% 356

95% 366,7

FBP 96,6% 377,6

% Recuperacion: 97,90%
Residuo: 1,5ml

%Total

Recuperado: 99,40%
%Perdidas 0,60%

Las siglas IBP y FBP corresponden a los puntos de burbuja inicial y final. El rango de
temperaturas de ebullicién para esta muestra de diésel fue de 195,3- 377,6 °C, dichos valores se
encuentra dentro del rango estimado para este tipo de combustible. Segin Ortiz (2014), el punto
inicial de destilacion esta entre 160 a 190 °C, mientras que el punto final maximo es de 370°C,
para el caso de un diésel comercial. Para combustible diésel de uso industrial el punto de

ebullicion inicial y final aproximado es de 170 °C y 390 °C (Ecosmep, 2004), por lo que se
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asegura que el diésel producido en la planta es de uso industrial por presencia de fracciones mas

pesadas debido al tipo de columna de destilacion usada para el fraccionamiento.

Tiene una temperatura de ebullicion de 344,3 °C para el 90 % de volumen destilado, el cual
cumple con el valor maximo exigido por las normas ecuatorianas (Ver Tabla 8). El equipo

utilizado para este ensayo es el mostrado en la Figura 24.

Figura 24. Equipo de destilacion semiautomatico.

En cuanto a propiedades como la densidad, punto de inflamacion y viscosidad para la
muestra de combustible diésel antes del proceso de ODS, se obtuvo como resultado una densidad
de 0,8494 g/cm® al aplicar la ecuacién 11 y 12 mostradas en el apartado 3.3.5. El punto de

inflamacion se corrigié con la ecuacién 13 mostrada en el apartado 3.3.6 y fue igual a 66,35 °C,
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se consider6 una presion del ambiente igual a 99,6 KPa y temperatura de inflamacion observada
de 66 °C. La viscosidad cinematica fue de 3,311 cSt. Dichos resultados son aceptables para este
tipo de diésel, ya que segun Ecosmep (2004), el diésel industrial tiene una densidad maxima de
0,9 g/lcm® , punto de inflamacién mayor a 60°C y una viscosidad cinematica entre 2 -11 cSt.

Los equipos utilizados para cada uno de estos ensayos se los puede observar en la Figura 25.

Figura 25. (a) Equipo para bafio de viscosidad; (b) Hidrometros medicion °API; (c) Equipo para
medicion de punto de inflamacion.

4.2 Caracterizacion de [BMIM][HSO4]

Como ya se menciond anteriormente, su utilizd la técnica de espectroscopia infrarroja FT-IR,
para caracterizar los grupos funcionales mayoritarios que caracterizan al LI empleado como
solvente en el proceso de ODS, como se muestra en la Tabla 12. Del mismo modo en la

Figura 26 muestra el espectro correspondiente al LI [BMIM][HSO4] puro.
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Figura 26. Espectro IR del LI [BMIM][HSO4]
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Tabla 12.
Caracteristicas de las bandas identificadas del espectro IR para el LI [BMIM][HSO,]
Enlace Frecuencia(cm™) Modo de vibracion
=C-H 3104,88 Vibracion  de  estiramiento
simétrico
C-H 2960,73 y 2850 Vibraciones de estiramiento
simétrico y asimétrico
C=C del grupo imidazol 1464,33 Estiramiento simétrico
C=N del grupo imidazol 1571,33 Estiramiento simétrico
C-H 745,94y 841,29 Vibraciones de flexion fuera del
plano
C-N 621,59y 653 Flexion fuera del plano del
anillo.
Estiramiento simétrico de los
enlaces C-N
Anién [HSO,] 1158 Estiramiento S-O-H

Mediante revision bibliografica, se asigno las bandas presentes en el espectro IR del LI
[BMIM][HSO4] que se observa en la Figura 26. En el espectro obtenido se identificé bandas
anchas de intensidad moderada en el rango de 3148 y 3468,11 cm™, que se las atribuye a la

formacidn de sal de amina cuaternaria con sulfato de hidrégeno.

Un pequefio pico aproximadamente a 3104,88 cm™ se asigna a la vibracién de estiramiento
del aromatico =C-H. Picos distintos en 2960,73 y 2850 cm™ estan asociados con vibraciones de
estiramiento simétrico y asimétrico debido a los grupos metilo de los sustituyentes de alquilo C-
H. Los enlaces C=C y C=N correspondientes al grupo imidazol del cation se los identifica en las
bandas 1464,33 y 1571,33 cm™ respectivamente. En las bandas correspondientes a 745,94 y
841,29 cm™ se encuentran caracteristicas adicionales, debido a las vibraciones de flexion en los
enlaces C-H fuera del plano. Adicional, se puede observar picos de intensidad media a 621,59 y
653 cm™ que se asigna a una mezcla de vibraciones C-N de flexion fuera del plano del anillo y de

estiramiento simétrico de los enlaces, y una banda de intensidad media a 696 cm™, la cual se
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atribuye a un estiramiento asimétrico C-N. Se observa una banda ancha muy intensa a 1158 cm™
que se debe al anién sulfato de hidrégeno (Thuy, Nguyen, Ho, Nguyen, & Ngoc, 2017; Yun,

2016; Zeng, Zhang, & Cheng, 2017; Valenzuela, 2018).

4.2.1 Contenido de azufre en LI

Se consideré importante determinar el contenido de azufre que presentaba el LI ya que el
anién esta formado por HSOy', es decir el LI tiene azufre en su composicién. La medicion de esta
propiedad se la hizo segun la metodologia del apartado 3.7.1, con tres diluciones para obtener la

media de este, los resultados se observan en la Tabla 13.

Tabla 13.
Preparacion de disoluciones y medicion de concentracion de Azufre
N Peso de Peso del LI Peso de Concentracion
isopropanol (g) ) muestra (g) medida (ppm)
1 29,6986 0,1267 29,8253 352
31,5336 0,1418 31,6754 371
31,2701 0,1030 31,3731 272

Se realizo el calculo correspondiente y se determind la concentracion de azufre en el LI puro
(ver Tabla 14).
Ejemplo del calculo:

mg S 1 kg dilucién 29,8253 g dilucién 103 g LI mgS
g g g g =82861i

352 * * *
kg diluciéon 103 g dilucion 0,1267 g LI 1 kg LI kg LI
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Tabla 14.
Contenido de azufre en LI puro
. Desviacion

N° Corrida Azufre (ppm) Estandar
1 82861 -
2 82874 -
3 82849 -
Promedio 82862 12 mg/kg

De las tres diluciones realizadas se obtuvo un promedio igual a 82862 ppm de azufre en LI
puro con una desviacion estandar de £12 ppm. Debido a que no existe referencia bibliografica
sobre la caracterizacion de esta propiedad, se realizo el mismo procedimiento para medir el
azufre con el equipo del Laboratorio de Tratamiento Quimico de Petroamazonas EP en Lago
Agrio y se obtuvo un resultado similar para una dilucion analizada. Se pes6é 3,011 g de
Isopropanol y 0,022 de LI puro cuya concentracion medida fue de 613,9 ppm de azufre. Se
realizé el céalculo para obtener la concentracion del LI puro siendo este 84634 ppm de azufre, un
valor similar al obtenido por el equipo en la Escuela Politécnica Nacional.

El contenido de azufre en el LI es elevado, sin embargo, la bibliografia reporta que este LI
presenta buenas eficiencias en cuanto a remocion de azufre al proporcionar un buen medio acido
para que los compuestos de azufre se oxiden a sulfonas y sulféxidos, y se los pueda extraer por
polaridad al LI que también actla como solvente de extraccion en el mismo proceso (Bhutto et
al., 2016).

Propiedades tales como la densidad, contenido de agua y pureza se las encuentra en la ficha
de analisis quimico de la empresa SIGMA-ALDRICH de acuerdo al nimero de lote del producto

adquirido. Dicha ficha se encuentra en el Anexo E del presente trabajo.
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4.3 Analisis del disefio experimental
En el disefio factorial de 3°, que tiene 27 experimentaciones, se eval(io el contenido de
azufre en ppm para la fase de refinado de cada uno de los ensayos que se realizd. Tales resultados
se muestran en la Tabla 15. El andlisis estadistico que se realizd fue con el propésito de
determinar los parametros (tiempo de reaccidn (X1), relacion volumétrica LI/combustible (X2) y
relacion molar Oxidante/Azufre (nO/nS)(X3)) mas significativos que interaccionan en la
respuesta de contenido de azufre para la fase del refinado. Cada uno de los ensayos se los realiz6

en forma aleatoria.

Tabla 15.

Disefio factorial de 3* y su correspondiente medicién de azufre en la fase del refinado.
Relacién Relacion .

N° Ensayo Tiempo(h) volumétrica  molar S medido
Vil Vdissel nO/nS (Ppm)

1 1 1:3 3 2262,3

2 2 1:2 4 1789,4

3 1 1:2 4 1768,8

4 3 1:3 3 2287,2

5 2 1:1 5 1346,5

6 3 1:2 5 1610,5

7 3 1:1 5 1524,1

8 3 1:2 3 1803,1

9 1 1:3 4 1748,8

10 2 1:3 5 1897,2

11 2 1:3 3 2164,1

12 1 1:1 4 1529,6

13 2 1:3 4 1848,3

14 1 1:3 5 1712,4

15 2 1:2 3 1875,4

16 3 1:3 4 2024,5

17 3 1:1 4 1510,7

18 3 1:3 5 1863,8

19 3 1:1 3 1648,1

20 1 1:2 3 1786,1

CONTINGA | )




21 2 11 3 1618,8
22 1 11 3 1691,7
23 1 1:2 5 1723,5
24 1 11 5 1586,0
25 3 1:2 4 1728,1
26 2 1:2 5 1646,2
27 2 11 4 1671,2
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Con los datos presentados en la Tabla 15, se procedid a realizar un analisis de varianza

(ANOVA) (ver Tabla 16) con el software Minitab, en la cual se detalla los grados de libertad

(GL), suma de cuadrados ajustado (SC ajust), suma de cuadrados medios (MC Ajust), el valor de

Fyp.

Mediante los datos obtenidos fue posible verificar la significancia que tienen cada una de

las variables en el proceso de ODS. Ademas, como complemento para este analisis se obtuvo la

gréfica de probabilidad normal y de valores ajustados ( ver

Tabla 16.
Andlisis de varianza

Figura 27)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Regresion 3 0,009432 0,003144 21,85 0,000
Tiempo (X1) 1 0,000020 0,000020 0,14 0,711
Relacion V| i/Visse (X2) 1 0,006657 0,006657 46,27 0,000
Relacion molar (nO/nS) 1 0,002754  0,002754 19,14 0,000
(X3)

Error 23 0,003309 0,000144

Total 26 0,012741

Del analisis de varianza obtenido con el software Minitab, y con base a el valor p que se

muestra como resultado se notd que dos parametros influyen de manera significativa en el

modelo de respuesta, siendo estos la relacion volumétrica Vi \/Vieset (X2) y la relacién molar
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(nO/nS) (X3). La variable X1 correspondiente a tiempo de reaccion no tiene influencia

significativa en el modelo. El valor de F para la regresion multiple realizada fue de 21,85 que es

mayor al valor de F critico, lo que significa que el modelo de regresion es significativo.

Porcentaje

Gréfica de probabilidad normal vs. ajustes
99 v
002
90 .
= 0. * * L . *
50 = e
'E 000 "
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L ]
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Figura 27. Graficas de residuos para el analisis de varianza.

En la Figura 27, se observa la grafica de probabilidad normal (izquierda), que representa

los errores del modelo, y la grafica de los errores del modelo respecto al valor ajustado (derecha),

es decir, el error al valor de porcentaje de azufre estimado. A simple vista se nota que las dos

gréficas tienen un comportamiento normal, es decir, si cumple con una de las condiciones de la

regresion multiple, que menciona que los errores deben distribuirse de manera normal. Para

corroborar esta distribucién normal se aplicé una prueba estadistica de normalidad a los residuos,

y se obtuvo un valor de p de 0,10 que es mayor a 0,05 como se puede observar en la Figura 28.
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Figura 28. Grafica de probabilidad de residuos

4.3.1 Anélisis de dispersion y correlacion de las variables

Mediante la grafica de dispersion del porcentaje de remocion versus cada una de las
variables que se puso a prueba (ver Figura 29), se observa la existencia de una correlacion nula
(las variables no estan correlacionadas) entre el tiempo de reaccion (X1) y el porcentaje de
remocion de azufre, como se habia mencionado anteriormente esta variable no afecta de manera
significativa en los resultados del experimento. Por otra parte, las variables X2 y X3, relacion
volumétrica V//Vgigsel Y relacion molar de oxidante / azufre respectivamente, muestran una
correlacién positiva, es decir, que estas dos variables si afectan de manera significativa en los

resultados esperados.
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Grafica de dispersion de Remocion vs. X1; X2; X3
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Figura 29. Grafica de dispersion para las tres variables estudiadas

Otro grafico en el cual se observa la interaccion de las tres variables y su efecto en el
porcentaje de remocion de azufre, es el grafico de valores individuales (ver Figura 30). Se
observa que la remocion de azufre se favorece cuando se trabaja en relacién volumétrica
Vui/Vieser igual a 1:1. Se obtienen buenas remociones, al trabajar a relacion molar nO/nS entre 4
y 5 para las diferentes proporciones volumeétrica que se estudio. Para el caso de la variable tiempo
(X1), se puede observar que no existen diferencias significativas al trabajar con distintos valores

(1, 2y 3 horas), tal como se menciono anteriormente.
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Grafica de valores individuales de Remocion
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Figura 30. Relacion de variables respecto a la remocion de azufre.

Con base a los experimentos realizados y las mediciones de azufre en la fase de refinado
para cada uno de ellos, se encontré que los mejores pardmetros para someter a desulfuracion
oxidativa el diésel procedente de la planta topping de Lago Agrio, es a una: temperatura ambiente
(25°C) , con una relacién volumétrica de LI/ diésel de 1:1, tiempo de reaccion de 2 horas y

relacion molar Oxidante/Azufre (nO/nS) de 5.

Tabla 17.
Parametros optimizados para la ODS de diésel real con LI [BMIM][HSO4]
Parametro Valor
Temperatura 25°C
Relacion Ll/diésel  1:1 (viv)
Tiempo 2 horas
nO/Ns 5
S medido 1346,5 ppm




4.4 Eficiencia de extraccion de azufre

4.4.1 Resultado del disefio experimental

A partir del balance de masa de los 27 experimentos del disefio factorial 3°, con la
concentracion final e inicial de azufre en el diésel, se calculd la eficiencia de remocion de azufre
(Ecuacion 14) y los coeficientes de distribucion Ky (Ecuacién 15).

correspondientes a los porcentajes de eficiencia en remocion de azufre y Ky para cada uno de los

tratamientos aleatorios realizados se presentan en la Tabla 18.

Tabla 18.
Eficiencias de desulfuracion y coeficientes de distribucion, Kg

Relacion Relacion
N° Ensayo Tiempo(h) | volumétrica | molar % Remocion | Kq

Vil Vdiesel nO/nS
1 1 1:3 3 19,42 0,4656
2 2 1:2 4 32,02 0,6112
3 1 1:2 4 32,01 0,5966
4 3 1:3 3 19,24 0,4657
5 2 1:1 5 43,14 0,4956
6 3 1:2 5 36,77 0,7650
7 3 1:1 5 38,08 0,4007
8 3 1:2 3 31,07 0,5999
9 1 1:3 4 32,74 0,9847
10 2 1:3 5 28,85 0,8171
11 2 1:3 3 22,55 0,5756
12 1 1:1 4 38,44 0,4084
13 2 1:3 4 30,00 0,8554
14 1 1:3 5 33,34 1,0026
15 2 1:2 3 29,36 0,5503
16 3 1:3 4 25,80 0,6848
17 3 1:1 4 38,57 0,4185
18 3 1:3 5 29,86 0,8609
19 3 1:1 3 35,62 0,3648
20 1 1:2 3 31,54 0,6130
21 2 1:1 3 36,22 0,3767
22 1 1:1 3 33,82 0,3370

CONTINUA
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23 1 1:2 5 32,19 0,6337
24 1 11 5 36,11 0,3728
25 3 1:2 4 32,89 0,6423
26 2 1:2 5 35,00 0,7164
27 2 1:1 4 35,02 0,3468

Segun los resultados mostrados en la Tabla 19, se alcanzé un méximo de eficiencia en
remocion de azufre igual a 43,14 %, para el proceso de ODS en una sola etapa, temperatura de
25 °C, a una relacion volumétrica V//Vgisser igual a 1:1, tiempo de agitacién de 2 horas a 900 rpm

y relacion molar nO/nS igual a 5.

Al comparar el porcentaje de remocion de azufre obtenido en el presente estudio respecto
a los resultados presentados por H. Gao et al. (2010), en el cuadl emplearon el mismo LI
[BMIM][HSO4] en un proceso de ODS, y bajo las mismas condiciones de operacion, los autores
muestran un porcentaje de remocion de azufre igual al 85,8 % para diésel real cuyo contenido
inicial de azufre era de 97 ppm y un 99,6 % en remocion de DBT en n-octano como combustible
modelo a un menor tiempo de agitacion (90 min). En otro estudio que se empleé el mismo LI
como solvente y catalizador en el proceso de ODS, se obtuvo una remocion del 97 % para
combustible modelo, a una temperatura de 70 °C, con 3 gr de LI, 5 ml de combustible y relacion

molar nO/nS igual a4 (W. Zhang et al., 2010).

Thuy et al., (2017) mencionan una remocion del 66,88 % para diésel real con contenido
inicial de azufre de 498 ppm y Safa et al., (2016) reporta una remocion de azufre igual a 77 %
para diésel real (S inicial = 500 ppm) con el LI acido de Bronsted [Omim][HSO4]. De la misma

manera en un estudio realizado por Cun, Feng, Xiao-yu, & Xiao-qin, (2011) con LI acido
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[CH,COOHPY][HSO4] se alcanzé una remocion del 99,7 % para combustible modelo. Las
variaciones en el porcentaje de remocion de azufre que se observan de un estudié a otro, puede
ser debido al tipo de catidn presente en el LI; a la naturaleza del combustible, es decir, si es
combustible modelo con compuestos aromaticos especificos como DBT o combustibles reales; y

a la concentracion inicial de azufre en el combustible.

Segun Safa et al., (2016), el LI [Omim][HSO,4] presenta una mayor eficiencia en
eliminacion de azufre de DBT en comparacion con el LI [Bmim][HSO,] bajo las mismas
condiciones operativas. Este efecto puede atribuirse a la disminucion de la interaccion
culombiana entre iones, al proporcionar mas espacios entre el cation y el anion del LI para el
alojamiento de DBT al aumentar el tamafio del cation. Para el caso del LI con cation piridinio, el
rendimiento superior se debe a las interacciones preferenciales electronicas n-n del anillo de
piridinio con las especies de azufre aromatico de los combustibles. El cation del LI
[CH,COOHPY][HSO,4] y DBT en el aceite modelo son compuestos aromaticos. A medida que el
LI con alta polaridad entra en contacto con DBT, se induce el enlace n de disociacion en DBT
para generar la polarizacion. El enlace = polarizado se combina con el enlace n grande en el
anillo de piridinio del LI para formar una interaccion n-n. Por lo tanto, la accion entre el LI y las

moléculas de DBT se mejora y el DBT se extrae facilmente (C. Zhang et al., 2011).

Existen estudios que muestran eficiencias en remocion de azufre cercanas al 100 % para
combustible modelo al emplear LI acidos con anién basado en sulfato de hidrégeno [HSO4] y
solucion de H,O, al 30 % como agente oxidante. Para diésel real se observa que existen

remociones superiores al 60 %. Sin embargo, en el presente trabajo no se alcanz6 mas del 43,14
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% en remocion para diésel real, estas diferencias pueden atribuirse a diversos factores tales como:
la solubilidad cruzada LI- combustible, contenido inicial de azufre y tipos de compuestos

sulfurados en el combustible proveniente de la planta topping.

El diésel real contiene una amplia gama de compuestos de azufre que resultan dificiles de
remover por completo, ademas, de muchos tipos de alquenos y dienos que dificultan la reaccion
del oxidante H,O, con el azufre organico. Safa et al., (2016) hacen mencion que la eliminacién de
S aumenta ligeramente a medida que la concentracion inicial de azufre en el combustible diesel
disminuye de 1000 a 500 ppm a 25 °C. De este modo, se prepar6 un blending con un contenido
menor de azufre (1875,4 ppm) entre diésel Premium y diésel de la planta topping de Lago Agrio.
Se obtuvo una eficiencia en remocion de azufre del 13,71 %, este valor posiblemente se atribuye
a los sulfuros no refractarios que no han sido removidos por HDS, ya que la planta topping de

Lago Agrio carece de esta unidad de tratamiento.

4.4.2 Coeficientes de particion (Kg)

Los resultados para los coeficientes de particion de cada ensayo se observan en la
Tabla 18. Dichos valores son proporcionados para especificar la capacidad de extraccion del L1I.
El coeficiente de particion es un parametro clave para determinar la capacidad de extraccion de
un solvente en un proceso de extraccion industrial. Cuanto mayor es el coeficiente de particion,
mejor es el rendimiento de desulfuracion de un LI (Dharaskar, Deshmukh, Bhuyar, & Wasewar,
2015). En la Figura 31 se observa esta tendencia, a un menor Kqy existe menor porcentaje de

remocién de azufre. Independientemente del tiempo y de la cantidad de oxidante que se haya
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empleado en el ensayo, se observa dicha tendencia para cada una de las proporciones

volumétricas puestas a prueba( a)1:3, b) 1:2 y c) 1:1).
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Figura 31. Curva de porcentaje de remocion de S y coeficiente de distribucion, K.
a) Vi NViiesel =1:3 ;5 b) VI Viigset =1:2 'y €) VI Vigsel =1:1.

4.4.3 Efecto de la relacion molar nO/nS

Para estudiar la influencia de la cantidad de oxidante en la reaccion de ODS. Se llevo a
cabo ensayos a diferentes relaciones molares nO/nS para las relaciones volumétricas Vi/V gigsel
(1:1y 1:3). Se evalud en la proporcién volumétrica de 1:1 debido a que en estas condiciones se
obtuvo el mejor porcentaje de remocidn. Primero se realizd un ensayo sin presencia de oxidante
para evaluar solo la capacidad extractiva del LI. Se obtuvo un porcentaje de remocion de apenas
el 3,64 %, con un coeficiente de particion Kq igual a 0,024. Al afiadir cierta cantidad de oxidante
(nO/nS igual a 3,4 y 5), se observa un aumento considerable en la remocion de azufre al

combinar extraccion con oxidacion catalitica en el proceso de ODS con LI [BMIM][HSO,4] (ver

Figura 32)
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Figura 32. Efecto de la cantidad de oxidante nO/nS ( Cond: T ambiente, agitacion de 2
horas, Vi.i/Vigsel =1:1)

Con la expectativa de consumir la menor cantidad de LI, también se evalud el efecto del
oxidante (2, 3, 5, 8 y 10) a la relacién volumétrica Vi/Vigsel (1:3) a temperatura de 25 °C y 2
horas de reaccion (ver Figura 33). Se not6 que a la relacion molar nO/nS igual a 2 la eficiencia de
remocion es menor, esto puede atribuirse a que no existe suficiente cantidad de H,O, para oxidar
por completo los compuestos de azufre. Al aumentar la nO/nS de 2 a 5 la eficiencia de remocion
se incrementa de 7,51 % a 28,85 %. Este efecto se asigna al aumento de la concentracion de H,0,
que resulta en una mayor posibilidad de oxidar compuestos de azufre. Sin embargo, cuando se
trabajé con nO/nS igual a 8 y 10, la eficiencia disminuyd, ademas en ambos casos se observo
eficiencias casi iguales. Se consideré que a relaciones molares superiores a 5, ya no existe un
efecto considerable del oxidante, ya que la eficiencia de remocion va ser la misma o incluso
disminuir. Un exceso de H,O, introduce agua en el entorno de reaccion y diluye al LI, por lo que

influye de manera negativa en el proceso de ODS (Safa et al., 2016).
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La relacion molar nO/nS igual a 5 se seleccion6 como valor 6ptimo, ya que con este se
obtiene la mas alta eficiencia de remocién y a la vez resulta econdmicamente factible al no
utilizar grandes cantidades de oxidante. Se puede sustentar lo dicho anteriormente mediante la

bibliografia revisada en el apartado 3.4.3 del presente trabajo de investigacion.
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Figura 33. Efecto del oxidante en la eficiencia de remocion de S.(Cond: T ambiente,
agitacion de 2 horas, Vii//Vigset =1:3)

De la misma manera, para los 27 experimentos realizados se observa que a mayor relacion
molar nO/nS se obtienen mejores eficiencias en remocion de azufre ( ver Figura 34),
independientemente del tiempo y la relacion volumétrica V. [/Vgieset @ la que se haya trabajado,

este aumento es notable cuando se trabaja con nO/nS de 5.
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Figura 34. Efecto del oxidante en el porcentaje de remocion de azufre

4.4.4 Efecto del tiempo de reaccion
Se procedio a evaluar el efecto del tiempo de reaccion ( 30 min, 1 h, 2 h, 3h y 5 h) a las
siguientes condiciones: relacion volumétrica Vi //Vgieser (1:3), relacion molar nO/nS (5) a

temperatura ambiente (25 °C) y 900 rpm de agitacion.

Segun la Figura 35 existe valores de remocidn aproximadamente iguales entre 1, 2 y 3 horas.
Sin embargo a 30 min y mayores a 5 horas el porcentaje de remocion disminuye, incluso en el
altimo caso, el incrementd en el tiempo de contacto de las fases generé un aumento de la
solubilidad del LI en el combustible, lo que fue verificado con el resultado del contenido de

azufre igual a 3535,9 ppm.
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Figura 35. Efecto del tiempo en el porcentaje de remocion de S.

4.5 Regeneracion del LI

4.5.1 Caracterizacion por FT-IR de la fase del extracto
Para conocer el tipo de interaccidn que se produce entre el L1 y los compuestos de azufre
del diésel se hizo una comparacion de espectros IR antes (ver Figura 23) y después de someterlo

al proceso de ODS (ver Figura 36).



100

|-WI
003 000} 00g) 0002 0052 000¢ 00g¢ 0007
¥
s 19%G811 'S 516
ik g . T RE T
) _éswg_ 1%L 1) "1 W0%gs0lE \ \ 0l
%nd 955 501 /, / = .
WIS IRLE RIS :_f \V V4
i éwo. s ._.ﬂng:e \ / (¢
~ | ! [ |
/Ew._gzﬁ | 1\ O
D\ [ e oot F
(" S fe DI 1960 o5
| |
TR
| 158169 U360} | - _ 9
NN Pt A |
,_ hﬁ.&._ﬂus.a: U
L5 AR ] A 08
4 06
i {00}

0

1%

Figura 36. Espectro FT-IR de la fase del extracto.
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Al comparar los espectros IR de la Figura 23 y 36 se observO que no existieron
desplazamientos considerables de las bandas ya existentes del LI antes de la ODS. Segun Thuy et
al., (2017) mencionan que la formacion de sulfonas y sulfoxidos en la fase del extracto de LI se
comprueba por la absorcién IR especifica a 1371y 1050 cm™, respectivamente, para vibraciones
estrechas de -SO,-. En el espectro obtenido de la fase de extracto el desplazamiento para estas
dos bandas fue leve, esto se observa a 1379,09 y 1051,85 cm™, lo que es un indicativo de que la
interaccion quimica entre el LI y los compuestos extraidos de azufre es débil. Lo mencionado
anteriormente se sostiene, aun cuando se observa la presencia de un pico ancho a 3445,47 cm™,
esta sefial pudo haber aparecido por presencia de moléculas de agua que interactuaron con el LI

higroscopico cuando se afiadié H,O; a la reaccion de ODS.

Debido, a las interacciones quimicas debiles de los compuestos extraidos y el LI, se deduce
que el mecanismo fisico por el que ocurre la extraccion de compuestos de azufre después de la
oxidacidn, es debido a las fuerzas de Van der Waals entre las cargas negativas de los enlaces © de
los compuestos de azufre en el diésel del anillo imidazolio y las cargas positivas del LI
[BMIM][HSO4] (Valenzuela, 2018), tal como se menciona en el mecanismo de reaccion descrito

en el apartado 2.7.6.1.

4.5.2 Efecto del LI regenerado

La capacidad de regeneracion del LI se comprobd mediante el espectro IR del extracto
sometido al proceso mencionado en el apartado 3.6.1 del presente trabajo. En el espectro IR (ver
Figura 37) se observa ligeros cambios en las bandas respecto al espectro del LI puro. La

frecuencia de las bandas sigue con valores aproximados a los del LI puro, con esta comparacion
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se puede confirmar que la estructura quimica del LI no cambia después del proceso de
regeneracién. Sin embargo, se pudo notar la presencia de una banda ancha a 3433,12 cm™, la
misma que corresponde a enlaces intermoleculares de —OH entre el LI [BMIM][HSO,] y el agua
retenida en el LI regenerado. Dicha banda se presenta debido a la naturaleza altamente
higroscdpica del LI y la afinidad que tiene el LI por las moléculas de agua. Ademas de la
presencia de este enlace —OH, no se observd ninguna otra banda caracteristica, esto indica que el
LI regenerando tienen los mismos grupos funcionales que el LI en estado puro, por lo tanto

manifiesta propiedades significativas ya que es reciclable (Yun, 2016).
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Para estudiar el efecto extractante del LI [BMIM][HSO,] regenerado, se realizd
experimentos de ODS en el laboratorio, se trabajo a las mejores condiciones del disefio factorial,
es decir, a relacion volumétrica Vi /Vissel igual a 1:1, relacion molar nO/nS igual a 5, tiempo de
agitacion de 2 horas, temperatura ambiente de 25 °C en una sola etapa y con la misma carga de
alimentacion. Se realizo tres ciclos de regeneracion, considerando que cada ciclo corresponde a
una etapa de extraccion y regeneracién. Los resultados de las eficiencias para los tres ciclos se
muestran en la Tabla 19.

Tabla 19.
Regeneracion del L1 saturado.

N° de ciclo Eficiencia de
extraccion
43,13

34,51

19,67

5,70
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Figura 38. Regeneracién de LI saturado
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De acuerdo a la Tabla 20 y Figura 38, que muestran los resultados para el proceso de ODS

con LI regenerado, se observa que no existe un efecto positivo al realizar este proceso, ya que en
el primer ciclo de regeneracion se observa una caida de casi el 9 % en la eficiencia de remocion
de azufre. Para el segundo y tercer ciclo de regeneracion se tiene eficiencias menores, es decir, el
LI se encuentra muy saturado. Estos resultados indican que el LI [BMIM][HSO,4] se puede
regenerar una sola vez para que no exista una perdida apreciable en el porcentaje de remocion

obtenido.

4.6 Reulso del LI

Ademas del estudio de la regeneracion del LI, también se realizé experimentos para observar
la capacidad de reusar el LI. Se realizo ensayos de ODS a las mejores condiciones del disefio
factorial, es decir, a relacion volumétrica Vi /Vigser igual a 1:1, relacion molar nO/nS igual a 5,
tiempo de agitacion de 2 horas, a 25 °C en una sola etapa y con la misma carga de alimentacion.

La Tabla 20 muestra los resultados obtenidos para tres ciclos de reuso.

Tabla 20.
Reuso de LI saturado
N° de ciclo Eficiencia de
extraccion
17,02
2,85
3 1,82
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Figura 39. Reuso de LI saturado

Como se observa en la Figura 39, en el primer ciclo de retso la eficiencia de remocion
disminuye considerablemente hasta 17,02% y en los dos ciclos siguientes baja hasta el 2 %. Se
notd que al afadir cierta cantidad de agente oxidante (H,O,) en cada ciclo este hace que el LI
pierda su capacidad extractiva, al introducir mas agua al sistema y generar bajos porcentajes de

remocion.

4.7 Solubilidad del LI en el diésel.
Para estudio del efecto de la solubilidad que presenta el diésel con el LI [BMIM][HSO4], se
determino el porcentaje de solubilidad mediante la Ecuacion 19 para los 27 experimentos que se

llevaron a cabo en el disefio factorial, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 21.
g —

m m
%Solubilidad = m—” *100% (19)
E

Donde, mg ym;; son masa de la fase del extracto y LI puro afadido para la reaccion,

respectivamente.



Tabla 21.

Resultados de prueba de solubilidad

Relacion Relacion
N° Ensayo Tiempo(h) volumétrica molar % Remocion % Solubilidad
VLI/VdiéseI no/s
1 3 1:3 3 19,24 1,6192
2 1 1:3 3 19,39 1,6260
3 2 1:3 3 22,55 1,8503
4 3 1:3 4 25,80 2,3129
5 2 1:3 5 28,85 2,6225
6 3 1:3 5 29,86 2,3863
7 2 1:3 4 30,00 2,1207
8 1 1:3 4 32,74 2,3529
9 1 1:3 5 33,34 2,2923
10 2 1:2 3 29,36 2,2076
11 3 1:2 3 31,07 2,1146
12 1 1:2 3 31,54 2,2839
13 1 1:2 4 32,01 2,0167
14 2 1:2 4 32,02 2,0966
15 1 1:2 5 32,19 2,6996
16 3 1:2 4 32,89 2,3660
17 2 1:2 5 35,00 2,8834
18 3 1:2 5 36,77 2,5948
19 1 1:1 3 33,82 2,3436
20 2 1:1 4 35,01 2,3256
21 3 1:1 3 35,62 2,1683
22 1 1:1 5 36,11 2,5990
23 2 1:1 3 36,22 2,6134
24 3 1:1 5 38,08 2,7995
25 1 1:1 4 38,44 3,1579
26 3 1:1 4 38,57 2,7100
27 2 1:1 5 43,14 2,6741
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Se realiz6 graficas de solubilidad y porcentaje de remocion de azufre para los 27

experimentos del disefio factorial ( ver Figura 40), se obtuvo tres graficas por separado de

acuerdo a las relaciones volumétricas que se estudio V/Vigset (2)1:3, b) 1:2 y ¢) 1:1).
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Figura 40. Curva de porcentaje de remocion y solubilidad. a) Vi, /Vigset =1:3 ;
b) Vi NVuigset =1:2y €) Vi Vyigset =1:1

Segun la Figura 40 (a), correspondiente a los experimentos de relacion volumétrica
Vi /Viissel igual a 1:3 a los diferentes tiempos de reaccion y relacion molar nO/nS, se observa
que hasta una solubilidad de 2,62, existe una tendencia de que a mayor solubilidad las
remociones tienen un porcentaje menor, sin embargo, se ha encontrado que para solubilidades

promedio de 2,12 ; 2,35y 2,29 % se alcanza las mayores remociones.

Para el segundo caso, relacion volumétrica V\; /Vgiesel igual a 1:2, la curva de solubilidad
tiende a estabilizarse y se observa la tendencia de que a un mayor porcentaje de solubilidad la
remocidn es mayor, existen puntos que sobresalen de la curva de solubilidad, estos corresponden
a los experimentos en los cuales se usé la mas alta cantidad de oxidante nO/nS igual a 5, por lo

que la solubilidad incrementd pero no afecté significativamente el porcentaje de remocion.
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Para la relacion volumétrica Vi, /Vaiesel igual a 1:1, en la Figura 40 (c), se puede notar dos
picos que corresponden a la cantidad de oxidante que se empled, el pico inferior corresponde a un
valor de nO/nS igual a 3, mientras que el pico superior se observa cuando nO/nS es igual a 4. En
general, para todos los casos se observa que el porcentaje de remocion mas elevado se tiene

cuando la solubilidad disminuye.

4.8 Evaluacion de las propiedades del diésel después del proceso ODS con LI
Con la finalidad de observar el efecto de la ODS en las propiedades fisico-quimicas del
diésel, se analizo propiedades como la densidad, viscosidad, °API, punto de inflamacién, ICC y

destilacion. Para el caso de la destilacion se obtuvo los resultados mostrados en la Tabla 22.

Tabla 22.
Destilacion ASTM para diésel después del proceso ODS.
Temperatura
Volumen corrfgida(°C)
IBP 187,7
5% 2232
10% 233,7
15% 241,4
20% 248
30% 259,4
40% 270,2
50% 281,4
60% 293,3
70% 306,3
80% 321,9
85% 331,6
90% 343,5
5ml 93% 354,1
95% 361
FBP 96,6% 369,6
CONTINUA | ms)
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%Recuperacion: 98,3%
Residuo: 1,5ml
%Total Recuperado: 99,8%
%Perdidas 0,2%

Con base a la Tabla 23, se nota que la temperatura final de ebullicion disminuy6 de 377,6
a 369,6 °C para el diésel después del proceso de ODS. Segun Salazar, (2016) menciona que la
temperatura al 90% de volumen y la temperatura final sera mayor si el contenido de azufre en el
combustible es elevado. Esto se debe a que el azufre medido se encuentra ligado de diferentes
formas a cadenas de carbono y otros compuestos del diésel, lo que hace que las fracciones con el
azufre enlazado sean mas pesadas (mayor peso molecular), en comparacién con las mismas
cadenas de carbono sin el azufre enlazado. Es por esto que las fracciones con mayor peso
molecular requieran mayor energia para lograr su evaporacion. Todas las propiedades

determinadas son comparadas en la Tabla 23.

Tabla 23.
Propiedades del diésel antes y después de someterlo al proceso ODS.

Parametro Diésel antes de ODS. Diésel después de
OoDSs

°APl a 15°C 35,04 35,54

Densidad a 15 °C 0,8494 0,8471

Punto de Inflamacion 66,33 72,42

Temperatura de destilacion 3443 343,5

del 90 %

Viscosidad Cinemaética a 3,311 3,28

37,8°C

Azufre 0,3031 0,1346

CONTINUA | D)
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Corrosién a la lamina de No. 1 No. 1
cobre
indice de cetano calculado 49,6 51,3

Después de someter el diésel a un proceso de ODS con LI, se espera que la calidad del
mismo no se vea afectada; sin embargo, existen ciertas variaciones, por ejemplo, el punto de
inflamacion aumenté a 72,42 °C. La viscosidad tuvo un cambio minimo, sin embargo, este
resultado es favorable en cuanto a tener un combustible de mejor calidad. EI contenido de azufre
que este combustible posee, disminuyd en casi 1500 ppm al emplear el proceso ODS descrito en

la presente investigacion.

Propiedades como la corrosion a lamina de cobre no se ve modificada debido a que el
combustible diésel en si no es corrosivo hacia el cobre o sus aleaciones. Y el ICC tampoco sufrié

un cambio negativo después del proceso de ODS con L.

En general, la mayor parte de las propiedades analizadas para este estudio no se vieron
afectadas después de que el combustible estuviera en contacto con el LI para el proceso de ODS,
indicAndonos que el producto refinado con LI no sufre alteraciones en sus propiedades fisico —

quimicas.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

El contenido inicial de azufre para el diesel procedente de la Planta topping de Lago
Agrio, determinado bajo el método de ensayo ASTM D-4294, tuvo un valor de 0,3031 %
en peso, el cual esta por debajo del valor maximo exigido en la Norma ecuatoriana para la

clasificacion de diésel N°2, para uso industrial.

Las condiciones de operacion con las que se obtuvo el mayor porcentaje de remocion de
azufre (43,14 %), fueron: temperatura ambiente, con relacion volumétrica V, /Vissel igual
a 1:1, relacion molar nO/nS igual a 5 a un tiempo de reaccion de 2 horas; obtenidas a

partir del disefio experimental propuesto.

Todas las propiedades fisico-quimicas del diésel evaluadas en la presente investigacion,
entre ellas el indice de cetano calculado y la viscosidad, no fueron modificadas
significativamente después del proceso de ODS con LI, por lo que la calidad del mismo

mejora debido a la disminucién de compuestos sulfurados.

No fue posible la regeneracién del LI [BMIM][HSO,] saturado con compuestos
sulfurados, ya que durante el primer ciclo de reuso el porcentaje de remocion disminuyo

en un 9 %, es decir, el LI no recuper6é por completo su actividad catalitica y de solvente.
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Sin embargo, a diferencia de otros LI no se observo formacién de HF durante el proceso

de regeneracion, debido a que es un LI libre de halégenos.

La ODS es un proceso complementario y posterior al HDS convencional, esto se
evidencia en el bajo porcentaje de remocion de azufre del diésel estudiado, el cual no es
sometido a un proceso previo de hidrotratamiento, lo que provoca que el LI empleado al
ser selectivo para los compuestos aromaticos de azufre, no pueda remover azufre

elemental y sulfuros.

Una de las variables que influye significativamente en la solubilidad del LI en
combustible durante el proceso de ODS es la relacion volumétrica V\, /Vigsel, Siendo la

relacion 1:1 la que genera los valores mas elevados, de hasta 3,15.

5.2 Recomendaciones

Considerar parametros importantes como estructura de cation y anion para seleccionar un

LI correcto para el proceso ODS con combustibles reales.

Se recomienda realizar estudios con otros LI como [OMIM][HSO4] [Csnmp][H2PO4],
[BMIM][DBP], [CH,COOHPy][HSO,], [EMIM][DEP] para combustible diésel real con

solucién de H,O, como agente oxidante.

A pesar de que se obtuvo una disminucion a casi 1300 ppm, el porcentaje de remocidon fue

de solo 43%, por lo que se debe estudiar combustibles con tratamientos previos de HDS.
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Realizar un estudio sobre la gestién de residuos de LI saturado que se produce después
del proceso ODS, ya que no existe un tratamiento adecuado para estos solventes una vez

usados.

Para que el proceso de ODS sea factible a escala industrial, se debe usar como técnica

complementaria la HDS.

Se sugiere realizar siempre un analisis discriminativo de azufre a la muestra de diésel para

conocer la capacidad maxima de remocion del LI.

Trabajar a temperatura ambiente garantiza que las operaciones unitarias tengan un bajo
consumo energeético, que no exista descomposicion del peréxido de hidrogeno y que la
solubilidad de LI en combustible sea la adecuada, a fin de favorecer la remocion de

azufre.

Realizar la regeneracién del LI a bajas presiones (40 — 60 mmHg), a fin de garantizar la

eliminacion de los compuestos sulfurados presentes en el extracto.
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