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GLOSARIO

Compuesto aromatico: compuesto quimico que contiene uno o mas anillos con electrones pi
deslocalizados alrededor de ellos; es un derivado sustituido del benceno o también puede estar

formado por la unién de varios nucleos bencénicos

Disolvente: sustancia quimica que es capaz de disolver a otras formando una disolucion. Este
compuesto quimico permite la dispersion de otra sustancia en su seno, generalmente en
condiciones normales de presion y temperatura estd en estado liquido. Se usa para disolver,

suspender o extraer otros materiales sin modificarlos.

DMSO: proceso de extraccion de compuestos aromaticos desarrollado por el Institut Francais
du Petrole (IFP), usa al dimetilsulfoxido (DMSO) como disolvente de extraccion.

Disolvente organico: compuesto quimico volatil que contiene carbono y se utiliza para
disolver otras sustancias.

Extraccion: técnica empleada para la separacion de un componente de una mezcla de reaccion

o de su fuente natural por medio de un disolvente.

Industria petroquimica: industria dedicada a la obtencion de productos quimicos derivados

del petréleo y de los gases asociados.

Liquidos idnicos (LIs): sales con un bajo punto de fusion menor de 100°C, estdn compuestos

solamente por cationes y aniones Yy no contienen ningln disolvente molecular.

Parafina: nombre comin de un grupo de hidrocarburos alcanos de formula general CnHans2

donde n es el nUmero de atomos de carbono.

Rendimiento: proporcion que surge entre los medios empleados para obtener algo y el
resultado que se consigue.
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1. INTRODUCCION

Los hidrocarburos aromaticos como el benceno, tolueno, xileno y demés tienen gran
importancia en la industria quimica ya que son materia prima para la produccién de diversos
compuestos como plasticos, caucho sintético, pinturas, pigmentos, explosivos, pesticidas,
detergentes, farmacos, perfumes, asi mismo son usados como disolventes, entre otras
aplicaciones. Por ejemplo, el tolueno, es aplicado como disolvente de aceites, resinas, caucho
natural y sintético, igualmente, el benceno se ha utilizado en la fabricacion de estireno,

detergentes, productos farmacéuticos y colorantes.

Los hidrocarburos arométicos se obtienen principalmente del petroleo, en donde las fuentes
principales son, el reformado catalitico, que se emplea para producir gasolina con alto indice
de octanaje y proporciona benceno, tolueno y xileno, y la pirolisis de gasolina. Sin embargo,
existe un problema en la produccion de estos compuestos aromaticos con un nivel de pureza
aceptable, y es que, se requiere separarlos de otros compuestos tales como hidrocarburos
alifaticos y olefinas. La separacion es un reto porque los puntos de ebullicion estan muy
préximos y también tienden a formar azedtropos entre si. Adicionalmente, existen procesos
aplicados actualmente en la industria para llevar a cabo esta separacion y son, la destilacion
azeotropica, la destilacion extractiva y la extraccion liquido-liquido, en donde se requiere el

uso de diversos disolventes organicos. (Dominguez, 2012)

Ahora bien, los disolventes organicos convencionales usados en la separacion de compuestos
aromaticos son altamente contaminantes, por lo que es importante reemplazarlos por
disolventes verdes para reducir el impacto ambiental generado por este tipo de procesos, debido
a esto, el estudio de los liquidos i6nicos ha ido en aumento en los Gltimos afios. (Garcia
Sanchez, 2012)

Teniendo en cuenta esto, los liquidos i6nicos son sustancias con caracteristicas especiales
como, baja presion de vapor, lo que los hace muy volatiles, buena estabilidad quimica y
térmica, alta conductividad idnica y no inflamabilidad, que hacen que estas sustancias tengan
amplia aplicabilidad en diferentes campos de la quimica. Asi mismo, su volatilidad
insignificante, hidrofobicidad (capacidad de repeler el agua de su superficie) y selectividad
ajustable los convierte en alternativa para reemplazar los solventes organicos nocivos,
principalmente en técnicas de extraccion y separacion (Fernandez & Vidal, 2014). Muchos

liguidos i6nicos han sido disefiados y aplicados para tal fin, encontrando buen rendimiento y



selectividad. Es importante ahora hacer una comparacion del rendimiento de estos liquidos
ionicos y el de los disolventes usados tradicionalmente, para comprobar si estos liquidos

ionicos pueden ser aplicados industrialmente y reemplazar a los ya existentes.



2. PLANTEAMIENTO DELPROBLEMAY JUSTIFICACION

La contaminacién ambiental es uno de los principales problemas que se viven hoy en dia, la
industria quimica es uno de los causantes de este dafio (Sun, X., Luo, H., Dai, 2012).
Actualmente la quimica se enfrenta a retos como la reduccion del impacto ambiental de los
residuos industriales, manejo de recursos naturales, entre otros (Marco et al., 2019). Por esta
razén la quimica verde busca dar alternativas de productos y procesos, reduciendo y eliminando
la produccion de sustancias peligrosas, aportando metodologias y tecnologias que busca una
quimica limpia. Es por eso que se buscan alternativas no tan contaminantes y de mejor manejo
que reemplacen las técnicas existentes, entre estas alternativas se encuentran los liquidos
ionicos que, debido a sus multiples propiedades, entran en el concepto de disolventes verdes
(Lenoir, Schramm, & Lalah, 2020).

En la industria petroquimica es importante el reemplazo de compuestos organicos (la mayoria
de estos compuestos tienen baja selectividad, alta volatilidad e inflamabilidad, tdxicos y/o no
biodegradables) (Alonso et al., 2018) utilizados como solventes en las operaciones de
extraccion liquido- liquido de mezclas de hidrocarburos aromaticos y alifaticos por disolventes
menos contaminantes como los liquidos ionicos (Navarro, 2017). Los efectos en el medio
ambiente de los solventes organicos convencionales son diversos, contaminacion de aguas
subterraneas por fugas, derrames o eliminacién inadecuada con deshechos, asi como también
emision de compuestos organicos volatiles ala atmosfera siendo perjudiciales para el ambiente
y la salud y con un impacto, tanto inmediato como a largo plazo, muy negativo (Dinh, Gilak,
& Pham, 2020).

La sustitucidon de disolventes organicos empleados convencionalmente por liquidos i6nicos
permite minimizar las pérdidas por volatilizacién y hace que este sea un proceso mas verde
debido a su naturaleza no volatil y a la despreciable solubilidad de estos en los hidrocarburos
(Garcia Sanchez, 2012). Los liquidos ionicos son de interés debido a sus propiedades tales
como la baja presion de vapor, la alta estabilidad quimica y térmica permitiendo su reutilizacion
(Pena-Pereira & Namiesnik, 2014). Existe una gran cantidad de liquidos idnicos debido a las
posibles combinaciones de cationes y aniones, permitiendo adaptarse y modificarse por lo que
presentan variedad de propiedades fisicas adecuadas para multiples aplicaciones entre ellas
como disolvente (Werner, Haumann, & Wasserscheid, 2010). Por ejemplo, los liquidos i6nicos
[Epy][ESO4] y [BMIm][MSO4] fueron comparados con el sulfolano, encontrando que los
primeros presentan mayor selectividad, son faciles de sintetizar y recuperar, el proceso se puede

realizar a temperatura ambiente y no hay presencia de estos en la fase rica en hidrocarburos



alifaticos por lo que se reducen los costos de operacion (Dominguez, 2012); asimismo, el
liquido i6nico de tiocianato de 1-metil-3-octilimidazolio tiene un alto potencial para reemplazar
al solvente convencional en el proceso de extraccion liquido-liquido de aromaticos y alcanos
(Al et al., 2016). Entonces, es evidente gque muchos de los liquidos idnicos pueden reemplazar

a los disolventes orgénicos convencionales.



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Comparar el rendimiento y la eficiencia de los liquidos ionicos frente a los disolventes
organicos convencionales usados en la industria petroquimica para la separacion de

compuestos aromaticos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar los liquidos ibnicos y los disolventes orgénicos convencionales aplicados
como solentes en la separacion de compuestos aromaticos en la industria
petroguimica.

e Investigar y comparar el rendimiento y la eficiencia de los liquidos idnicos y de los
disolventes organicos usados en la separacion de compuestos aromaticos.

e Analizar silos liquidos ionicos tienen posibilidad, teniendo en cuenta su rendimiento y
eficiencia, asi como también la rentabilidad, de sustituir alos solventes organicos en la
separacion de compuestos aromaticos.



4. ESTADOACTUAL - LOS LIQUIDOS IONICOSEN LA
SEPARACION DE COMPUESTOS AROMATICOS

41 COMPUESTOS AROMATICOS EN LA INDUSTRIA PETROLERA

Los compuestos aromaticos tales como el benceno, etilbenceno, tolueno y xilenos, son de gran
importancia en la industria quimica debido a su uso como disolventes y como materia prima
en la sintesis de diferentes compuestos como plasticos, colorantes, resinas, adhesivos,
cosméticos, tintas, cauchos, entre otros (Bustillo-lecompte, Kakar, & Mehrvar, 2018). Estos
hidrocarburos aromaticos son derivados del petrdleo y se generan durante el procesamiento de
productos del petroleo, més exactamente durante el reformado catalitico de nafta y la gasolina
de pirdlisis. (Leusch, Bartkow, & Water, 2010)

4.1.1 Generalidades

Un compuesto aromatico es aquel hidrocarburo (compuesto de carbono e hidrdgeno) cuya
estructura molecular contiene uno o mas anillos de seis atomos de carbono, en donde al menos
uno de estos anillos contiene enlaces simples y dobles alternantes, resonantes, ademés, tiene
una energia de resonancia relativamente grande. El benceno es el mas simple de estos
compuestos Yy tiene formula molecular CeHes (Gooch, 2011), este compuesto aromatico es el
producido en mayor volumen vy se utiliza en la industria como precursor en la produccion de
plasticos, como espuma de poliestireno y nailon, asi como en medicamentos, detergentes,

pesticidas, caucho sintético, entre otras.

El benceno, etilbenceno, tolueno y xileno (o-xileno, m-xileno y p-xileno), mas conocidos como
BETX, hacen parte de los hidrocarburos aromaticos, estos compuestos comparten muchas de
las propiedades del benceno, entre esas, la estabilidad del anillo aromatico, facilidad para la
sustitucion quimica y elevados puntos de fusion en comparacion con otros hidrocarburos
(Wade, 2012). Estos compuestos también presentan baja polaridad por lo que no son solubles
en agua, pero si en compuestos no polares como hexano y éter etilico, ademas, presentan entre
si tamafios y formulas moleculares muy semejantes, es por esto que sus temperaturas de
ebullicion son muy préximas entre si. Para complementar lo anterior, en la Tabla 1 se muestran
algunas propiedades de estos compuestos aromaticos, ademas de su estructura y formula

desarrollada.



Tabla 1. Propiedades generales de compuestos aromaticos.

Compuesto Férmula Férmula Peso Punto Punto de
molecular desarrollada molecular de ebullicion
(9/mol) fusion (°C)al
(°C) atm
Benceno CeHs © 78,1 6 80
CHg
Tolueno C7Hs ©/ 92,1 -95 111
. N CHj
Etilbenceno CsHaio | 106,2 -95 136
/
CH,
o-xileno CsHio ©: 106,2 -26 144
CH,
CH,
m-xileno CsHio ©/ 106,2 -48 139
CH,
CHg
p-xileno CsHio /©/ 106,2 13 138

H3C

Fuente: Adaptado de Waugquier, (2000)

4.1.2 Obtencion de hidrocarburos aromaticos

Los hidrocarburos aromaticos especificamente el benceno, tolueno, etilbenceno vy xileno, se
obtienen como subproductos en las fracciones del petrdleo, principalmente de dos corrientes
de refineria: reformado catalitico de nafta (68%) y gasolina de pirolisis (29%), sin embargo, a
parte de la refineria, también puede obtenerse una pequefia parte de aromaticos de derivados
del carbdn, como se evidencia en la Figura 1.



B Reformado M Gasolina de pirdlisis M Aceite ligero del horno de coque

Figura 1. Principales corrientes de obtencion de compuestos aromaticos en laindustria
petroquimica.
Adaptado de ThyssenKrupp Industrial Solutions, (2014).

Continuando, es importante ahora, conocer la demanda de estos compuestos aromaticos, segun
ThyssenKrupp Industrial Solutions, (2014) en todo el mundo se producen 110 millones de
toneladas aproximadamente de compuestos aromaticos BETX al afio. Asimismo, se espera un
aumento de la demanda del 4% anual para el benceno debido al crecimiento del mercado de
sus subproductos como el poliestireno, el policarbonato, las resinas fenolicas y el nailon. En el
caso del p-xileno, se espera un crecimiento en su consumo de aproximadamente 5% anual, este
se usa principalmente en la produccion de poliéster, vy, por ultimo, para el tolueno, se espera un

crecimiento menor al 3%, siendo su principal uso la produccion de poliuretano.

Por otra parte, se debe tener en cuenta la composicion de cada una de las corrientes de
obtencion, tanto de compuestos aromaticos como de otros compuestos, esta informacion se
presenta en la Tabla 2. Se evidencia que en las corrientes gasolina de pirolisis y reformado
catalitico de nafta un 60% en peso aproximadamente de la composicién total corresponde alos
compuestos aromaticos, siendo el benceno el componente en mayor cantidad en la corriente de

gasolina de pirdlisis y el xileno en la corriente de reformado.



Tabla 2. Composicion tipica de las corrientes de obtencion de aromaticos [Yop/p].

Componente Gasolina de Reformado
pirolisis
Benceno 30 3
Tolueno 20 13
Xileno 4 18
Etilbenceno 3 5
Co+ Aromaticos 3 16
Total aromaticos 60 55
Naftenos Alta Baja
Olefinas Alta Alta
Parafinas Baja Alta
Sulfuro 1000 ppm <1 ppm

Fuente: Adaptado de ThyssenKrupp Industrial Solutions, (2014)

4.1.2.1 Reformado catalitico de nafta

El reformado catalitico es una operacion dentro del refino del petrleo que consiste en tratar la
nafta pesada, proveniente de la torre de destilacion, para aumentar su octanaje, esto se lleva a
cabo por medio de la trasformacion de compuestos parafinicos y nafténicos en isoparafinicos
y aroméaticos. Las corrientes alimentadas a estas unidades de reformado por lo general son
naftas con un elevado contenido de parafinas y nafténicos. Las principales reacciones que se
llevan a cabo son deshidrogenacion, ciclacion e isomerizacion, estas reacciones suceden
simultdneamente en el reactor de la siguiente manera: las parafinas son isomerizadas y se
transforman en nafténicos, las olefinas se saturan para obtener parafinas y a la vez estas son

isomerizadas. Por Ultimo, los nafténicos se convierten en hidrocarburos aromaticos.

En la Tabla 3 se muestra la composicion de la corriente de reformado catalitico, se observa que
del 80 al 90% p/p de toda la corriente corresponde a los compuestos aromaticos, siendo el
xileno el de mayor cantidad. Adicionalmente, las impurezas presentes son las parafinas, ademas

de los naftenos y olefinas, estos Ultimos en menor proporcion.



Tabla 3. Composicién corriente de reformado catalitico.

Componente Contenido %p/p
Aromaticos Benceno 1a8
Tolueno 8az24
Xileno 30a50
Co+ 0,la6
Parafinas Cs 06a6
Cs 15a1l
C7 la7
Cs 0,5a2
Co Oal
Naftenos y olefinas 0,5a2

Fuente: adaptado de Wauquier, (2000)

En la Figura 2 se muestra el diagrama de proceso de la obtencién de los compuestos arométicos

a partir de la corriente de reformado catalitico.

No aromaticos

L4
| Benceno
-
Destilacion
G, extractiva
Reformado del g § d
reformador % 4 El g §
catalitico S & S e
—==| Tolueno
p-Xileno
H: -
G Yy ¢
Adsorcion Isomerizacion
p-Kilenos zilenos
o-Xileno

Columna xileno

Columna o-xileno

Aromaticos Cs
»
4

Figura 2. Diagrama de flujo del proceso de obtencion de aromaéticos a partir de la corriente de

reformado catalitico de Nafta.
Fuente: adaptado de ThyssenKrupp Industrial Solutions, (2014).



Como productos de este proceso, Figura 2, se obtiene una corriente con bajo contenido de
benceno, esta es utilizada principalmente para producir p-xileno. Adicionalmente, se obtienen
corrientes con alto contenido de tolueno y xileno. En este proceso, el reformado catalitico se
divide en una fraccion de hidrocarburos de menos de siete carbonos y una fraccion de
hidrocarburos con mas de ocho carbonos (Cs-+,) a continuacién, la fraccion de hidrocarburos de
menos de siete carbonos (Cv-)se envia ala etapa de destilacion extractiva o destilacion liquido-
liquido, donde el benceno y el tolueno se separan de los no aroméaticos, estos posteriormente
son separados por medio de dos columnas de destilacion. Luego, la fraccion Cs+ es enviada
junto con los xilenos reciclados de la isomerizacion a la adsorcion de p-xileno, donde el p-
xileno se separa de los xilenos. Por Gltimo, los xilenos restantes (m-xileno y p-xileno y una
pequefia cantidad de etilbenceno) se envian a isomerizacion para asi convertirse en p-xileno.
Si se quiere obtener o-xileno, este se elimina como producto puro por destilacion en un sistema
de columnas de separacién antes de que los xilenos entren en la corriente hacia la etapa de

isomerizacion de p-xileno. (ThyssenKrupp Industrial Solutions, 2014)

4.1.2.2 Gasolina de pirolisis

La gasolina de pirdlisis es un subproducto en la fabricacion de olefinas, principalmente en la
produccion de etileno y propileno mediante craqueo con vapor de hidrocarburos, generalmente
de naftas y cortes ligeros. La composicion de esta corriente varia dependiendo de las
condiciones de operacion, asi como de la composicion de la nafta alimentada, se tiene que al
aumentar las condiciones de craqueo incrementa la proporcién de benceno en la gasolina de
pirdlisis. (Garcia Sanchez, 2012)

En la Tabla 4 se presenta la composicién de la corriente de gasolina de pirolisis, en esta se
evidencia que la cantidad de aromaticos es mayor que en la corriente de reformado catalitico,
asimismo, su concentracion decrece de benceno a xilenos y las impurezas asociadas con estos

aromaticos son las parafinas y los naftenos aproximadamente en la misma cantidad.

Tabla 4. Composicion corriente de gasolina de pirolisis.

Componente Contenido en % p/p

Benceno 25a50
Tolueno 14 a 23

Aroméaticos




Componente Contenido en % p/p

Xileno 10a17
Co+ 0,la6
Cs 0,2a2
Cs 6a27
Parafinas y naftenos C7 la6
Cs 0,5a4
Co Oal

Fuente: Waugquier, (2000)

En la Figura 3 se muestra el diagrama de flujo del proceso de obtencion de hidrocarburos
aromaticos a partir de la gasolina de pir6lisis. Este proceso se utiliza principalmente para
recuperar benceno puro, asi como tambien benceno y tolueno. La produccion de xilenos no es
rentable debido a su baja concentracién en esta corriente. En el primer paso, de acuerdo al
proceso, la hidrogenacion selectiva provoca saturacion en diolefinas a una temperatura baja
para evitar la polimerizacion. Posteriormente, los hidrocarburos de menos de cinco carbonos
se separan mediante un despentanizador. En la segunda etapa de hidrogenacién, las olefinas se
saturan totalmente. A continuacion, en el desheptanizador, se separan los hidrocarburos de mas
de ocho carbonos, como los xilenos y el etibenceno. Finalmente, los hidrocarburos no
aromaticos se separan mediante destilacion extractiva y son enviados a la corriente al craqueo
con vapor. Los hidrocarburos aromaticos, benceno y tolueno, son separados por medio de

columnas de destilacion. (ThyssenKrupp Industrial Solutions, 2014)

Benceno

H: Of-Gas Hz Cs- No aromaticos
Gasolina de pirolisis
de la corriente de ':"% = .g
=
“amy_ | Hidrogenacién | _ g Hidrogenacidn || 5 5 Destilacién
selectiva 51 ﬁ o= extractiva

o iz i

1] = i

] (&)

Cs- Tolueno

Figura 3. Diagrama de flujo delprocesode obtencion de aromaticos de sde lacorriente de gasolina
de pirolisis.
Fuente: adaptado de ThyssenKrupp Industrial Solutions, (2014).



4.1.3 Métodos de separacion obtencién de hidrocarburos aromaticos.

La separacion de los hidrocarburos arométicos como el benceno, etilbenceno, tolueno y xilenos
de las fracciones de petroleo presentan ciertas dificultades debido ala proximidad de los puntos
de ebullicién yala formacién de aze6tropos. En la Tabla 5 se muestran los puntos de ebullicion
de los compuestos no aromaticos que cominmente se presentan en las corrientes de obtencion

de aroméaticos y la temperatura de formacién de aze6tropos con el benceno.

Tabla 5. Punto de ebullicion de compuestos no aromaticos y sus aze 6tropos con be nceno.

Punto de Azeo6tropo Bencenoenel
ebullicion (°C) (°C) azebtropo (%op/p)

Benzene 80,1 - -
Ciclohexano 80,6 77,7 51,8
Metilciclopentano 71,8 71,5 94
Hexano 69,0 68,5 9,7
2,2-dimetilpentano 79,1 75,9 46,3
2,3-dimetilpentano 89,8 79,2 79,5
2,4-dimetilpentano 80,8 75,2 48,3
n-heptano 98,4 80,1 99,3
2,2,3-trimetil-butano 79,9 75,6 50,5
2,2,4-trimetil-pentano 99,2 80,1 97,7

Fuente: adaptado de Franck & Stadelhofer, (1988)

Generalmente no es posible obtener aroméaticos a partir de la corriente de refinado solamente
por destilacién, por lo tanto, para la separacion de estos se debe aplicar uno de estos tres
métodos: extraccion liquido- liquido, destilacion extractiva y destilacion azeotropica. En la

industria las mas usadas son la extraccion liquido-liquido y la destilacion extractiva.

Una de las ventajas de la extraccion liquido-liquido es que en una sola etapa del proceso se

puede obtener una fraccion aroméatica que contiene benceno, tolueno y aromaticos con menos



de ocho y nueve carbonos, posteriormente los aromaticos se separan en una etapa. El problema
de esta extraccion es que el proceso tiene alto costo de inversion y operacion. Respecto a la
destilacién extractiva, en esta solo se obtienen los aromaticos deseados, generalmente benceno,
sin embargo, este tipo de separacion requiere una destilacion previa y esta asociada a altos
costos de energia. Por Ultimo, la destilacion azeotropica sélo puede ser utilizada en fracciones
con alta concentracion de benceno, pero su desventaja es el alto consumo de energia debido a
la vaporizacion del medio azeotrdpico, sies que se llega a presentar. (Franck & Stadelhofer,
1988)

4.1.3.1 Extraccion liquido-liquido

La extraccién liquido- liquido se basa en la miscibilidad parcial de los liquidos, y es usada para
separar un componente disuelto en un solvente transfiriéndolo a un segundo solvente. Esta
técnica es cominmente usada industrialmente enla separacion de hidrocarburos aromaticos ya
que es energéticamente eficiente debido a que no se requieren operaciones de cambio de fase.
En esta operacion de transferencia de masa, se separan los componentes de una corriente
liguida (alimento) por medio de otra corriente liquida (disolvente) que presenta afinidad por
uno 0 mas componentes del alimento (solutos), pero es inmiscible con este (Haan, Eral, &
Schuur, 2020). En la extraccion de aromaticos, Figura 4, generalmente la corriente de
aromaticos se alimenta a mitad del extractor, el disolvente fluye hacia abajo (en contra
corriente) y disuelve los hidrocarburos aromaticos presentes en esta. Luego, estos se eliminan
por la parte inferior del extractor y, posteriormente, se separan del disolvente por medio de la

columna de destilacion.

No aromiticos

D —— e ——

2 | Aromiticos

—F)

Fraccion de
aromaticos

—

‘7 Solvente 1
S ]

Reciclo

1 Columna de extraccién; 2 Columna de destilacion
Figura 4. Diagrama de flujo para para la extraccion de arométicos.
Fuente: adaptado de Franck & Stadelhofer, (1988)



Existen diferentes procesos industriales de extraccion liquido-liquido para la separacion de
hidrocarburos arométicos, la principal diferencia entre uno y otro es el disolvente utilizado.
Los procesos mas utilizados son: Udex, Sulfolano, Arosolvan y DMSO. El proceso Udex,
desarrollado por Dow y Universal Oil Products (UOP), tiene como solvente base al
dietilenglicol vy el trietilenglicol y ha sido aplicado desde el afio 1952. Actualmente no se
considera un proceso competitivo ya que hay muchos solventes mas eficientes que lo han

reemplazado.

Por otro lado, el proceso Sulfolano fue desarrollado por Shell y UOP, es el més utilizado para
recuperar BETX con alta pureza. El disolvente utilizado es el 1,1-diéxido de tetrahidrotio fe no
mas conocido como sulfolano, este presenta mayor capacidad de extraccion de aromaticos que

el dietilenglicol, asi como también mejor estabilidad térmica y menor sensibilidad de

oxidacion.
Reflujo

! 2 ITE
— Lo
E Agua/ - Refinado
] e sulfolano [—

Fraccion de -

aromiticos | g )

Aromaticos

1 Columna de extraccion; 2 Stripper extractivo; 3 Columna de lavado; 4 Columna de rectificacion.

Figura 5. Diagrama de flujo para la extraccién de aromaticos usando el proceso Sulfolano.
Fuente: adaptado de Franck & Stadelhofer, (1988)

En el proceso Sulfolano para la extraccion de aromaticos, Figura 5, la fraccion de arométicos
se calienta a una temperatura aproximada de 115°C y se alimenta a una columna de extraccién
en donde los aromaticos se disuelven con el sulfolano. El disolvente es separado de la mezcla
de aromaticos a una temperatura de 190°C y a una presion de 1 bar, el sulfolano que tiene un

punto de ebullicion de 287°C permanece en la base de la columna y se recicla a la parte superior



de la columna de extraccion, por Ultimo, los alifaticos son recuperados mediante lavado a
contracorriente con sulfolano luego de la destilacion. Los porcentajes de recuperacion
generalmente son de 99,9% para el benceno, 99,0% para el tolueno y 97,0% para los xilenos.
(Gary, Handwerk, & Kaiser, 2007)

Continuando con los procesos, el Arosolvan usa N-metilpirrolidona (NMP) como solvente, con
una adicion de 12% a 14% de agua, fue desarrollado por la empresa alemana Lurgi. Como el
solvente tiene baja viscosidad y un poder disolvente adecuado para aromaticos, la extraccion
puede realizarse a bajas temperaturas (20 a 40°C)y apresion atmosférica. Este proceso al igual
que el proceso Sulfolano, combina la extraccion liquido- liquido con un stripper extractivo. En

la Figura 6 se presenta el diagrama de flujo para el proceso Arosolvan. (Gary et al., 2007)
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Extracto

NMP v aromaiticos

NMP
1 Columna de extraccion; 2 Stripper extractivo; 3 Recuperacion de pentano; 4 Recuperacion NMP; 5
Stripper.

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso Arosolvan desarrollado por Lurgi.
Fuente: adaptado de Franck & Stadelhofer, (1988)

Por ultimo, el proceso DMSO desarrollado por el Institut Francais du Petrole (IFP), usa al
dimetilsulféxido (DMSO) como disolvente de extraccion con adicion de alrededor 10% de
agua, la separacion se lleva a cabo en dos extractores. En el primer extractor ocurre la
extraccion de aromaticos, mientras que el segundo es usado para recuperar el solvente. Los

rendimientos de extraccidn para este proceso son superiores al 99% para el benceno, 99,5%



para el tolueno y cerca del 97% para los xilenos. En la Figura 7 se muestra el diagrama de flujo

correspondiente a este proceso.
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1 Columna de extraccién; 2 Columna de extraccion 2; 3 Recuperacion solvente; 4 Columna de
aromaticos; 5 Columna de no aromaticos; 6 Lavado de refinado; 7 Lavado de extracto.

Figura 7. Diagrama de flujo proceso DMSO.
Fuente: adaptado de Franck & Stadelhofer, (1988)

4.1.3.2 Destilaciébn extractiva

En la destilacion extractiva para la produccion de aromaticos, Figura 8, un solvente auxiliar es
agregado a la fraccion de aromaticos para lograr una mejor separacion por destilacion. Este
material extractivo debe tener alto poder solvente de aromaticos y presentar menor volatilidad
que los compuestos que serdn separados. Lo que hace el solvente auxiliar es cambiar las

presiones de vapor de los hidrocarburos de tal manera que se puede hacer mas facil la

separacion.
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Figura 8. Diagrama de flujo destilacion extractiva.
Fuente: adaptado de Franck & Stadelhofer, (1988)

Los principales métodos de destilacion extractiva usan como agentes extractivos
dimetilformamida, N-formilmorfolina (Krupp-Koppers), N-metilpirrolidona (Distapex/Lurgi)
y sulfolano (ShellUOP). El proceso més utilizado es el Morphylane desarrollado por Thyssen
Krupp, en este se emplea la N-formilmorfolina como agente extractivo, este compuesto reduce

las presiones de vapor de los aromaticos facilitando el proceso de destilacion.

En la Figura 9 se observa el diagrama de flujo de la destilacion extractiva con N-
formilmorfolina. En este proceso, el disolvente se agrega por la parte superior de la columna
de destilacion, los vapores no aromaticos salen de la columna conalgunas trazas de disolvente.
El disolvente se recupera del producto superior en una columna. El producto de la columna de
destilacion extractiva se alimenta a una etapa de destilados en donde se separan los aromaticos
puros y el disolvente, posteriormente el disolvente se recicla a la columna de destilacion
extractiva. El rendimiento de recuperacion del benceno de este proceso esta sobre 99%.

(ThyssenKrupp Industrial Solutions, 2014)
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Figura 9. Diagrama de flujo proceso Morphylane.
Fuente: adaptado de ThyssenKrupp Industrial Solutions, (2014)

4.2 DISOLVENTES CONVENCIONALES EN LA SEPARACION DE
COMPUESTOS AROMATICOS

Los métodos de separacion en la actualidad para la recuperacion de aromaticos a partir de
corrientes de hidrocarburos utilizan la extraccion liquido- liquido, siendo los poliglicoles vy el
sulfolano los disolventes de extraccion méas usados en las refinerias. Ahora bien, se deben tener
en cuenta ciertos requisitos para elegir un buen solvente: alta selectividad para compuestos
aromaticos, alta capacidad (solubilidad de aromaticos), capacidad para formar dos fases a
temperaturas razonables, capacidad de separacidén rapida de fases, buena estabilidad térmica,

no corrosividad y no reactividad. (Gary et al., 2007)

En la Tabla 6 se presentan los procesos industriales mas usados Y el disolvente empleado en

cada caso, asi como las condiciones de operacion para cada uno.



Tabla 6. Procesos y disolventes separacion de aromaticos.

Relacion de
Temperatura
5 solvente-
Proceso Solvente de operacion )
materia
OC ]
prima
Udex Dietilenglicol 140 6-8:1
Sulfolano Sulfolano 100 3-6:1
Arosolvan N-metilpirrolidona 30 4-51
DMSO Dimetilsulfoxido 35 3-51
Morphylane N-formilmorfolina 180 5-6:1

Fuente: adaptado de Haan et al., (2020)

Por otra parte, en la Tabla 7 se presentan los disolventes mas utilizados en los procesos

industriales de recuperacion de aromaticos Yy sus puntos de ebullicion.

Tabla 7. Propiedades de los disolventes convencionales.

_ Punto de
Disolvente Formula estructurada L
ebullicion °C
Dietilenglicol HO—CH,—CH,—0—CH,—CH,—OH 245
Sulfolano { y 287
5
2 %
0” Yo
N-metilpirrolidona [M}’{"D 206
|
CH,
Dimetilsul 6 xido CH;—S—CH, 189



Punto de

Disolvente Formula estructurada -
ebullicion °C
H‘“‘C =0
I
N-formilmorfolina [Nj 244
o

Fuente: Canales & Brennecke, (2016)

La N-metilpirrolidona es un disolvente bésico aprotico dipolar, utilizado como extractante
altamente selectivo para la recuperacion de aromaticos de fracciones de petroleo. Segun Al
jimaz et al., (2007), el rendimiento maximo de extraccion de componentes aroméaticos de
corrientes de nafta se obtuvo a temperaturas bajas, entre 293 y 303 K, con un porcentaje de

rendimiento de remocion de aromaticos de 60%.

El sulfolano (1,1-diéxido de tetrahidrotiofeno) es un disolvente industrial aprético dipolar
generalmente utilizado en la refinacion de petrdleo. Es un compuesto soluble en agua, de
polaridad media y muy estable, asi mismo es estable a temperaturas altas presentando valores
muy bajos de descomposicién. Teniendo en cuenta su punto de ebullicién y su estabilidad, este
compuesto se recupera facilmente. Por otro lado, el sulfolano es miscible en agua y en
disolventes organicos polares, por lo tanto, es completamente miscible con disolventes
aromaticos. Por Gltimo, al ser un disolvente aprdtico dipolar no se disuelve en alcanos.
(Tilstam, 2012)

Segun estudios de comparacion de solventes para la extraccién de aromaticos de una corriente
de nafta, el sulfolano en comparacion con el dimetilsulfoxido y el dietilenglicol, tiene una
adecuada capacidad disolvente para aromaticos con una selectividad bastante buena, se le
agrega a esto, que presenta ciertas propiedades propias como alta densidad, baja capacidad
calorifica y un punto de ebullicion suficientemente alto como para la separacion de disolvente
del extracto. Debido a esto el sulfolano es el solvente utilizado cominmente en la industria
para la obtencion de arométicos y, por ende, se toma como referencia para este estudio. (Hamid
& Ali, 2007)



A continuacion, en la Tabla 8 se compara la relacion de recuperacion de cada aroméatico en
cada proceso industrial de separacion con cierta composicion en la alimentacién. Ahora bien,
como se evidencia, para todos los procesos, la tasa de recuperacion cae de benceno (>99,5%)
a xilenos (95-96%) vy llega a presentar valores bajos (70% en promedio) para aromaticos con

nueve atomos de carbono.

Tabla 8. Composicién de laalimentacion (A) y tasa de recuperacion (b) (Y%op/p).

Proceso Udex Sulfolano Arosolvan DMSO

A B A B A B A B
Benceno 75 99 6,5 99,8 34,0 99,8 34,0 99,5
Tolueno 212 98 23,7 99,0 19,0 99.0 19,0 99.0

Aromaticos Cg 20,0 94 33,5 95,0 17,0 96,0 17,0 95,0
Aromaticos Cqy 0,9 75 0,1 60,0 0,2 70,0 0,2
No aromaticos 50,4 36,2 29,8 29,8

Total 100,0 100,0 100,0 100,0

Fuente: adaptado de Gary etal., (2007)
4.3 LIQUIDOS IONICOS

4.3.1 Generalidades

Los liquidos i6nicos son sustancias compuestas por iones con un punto de fusién por debajo de
100°C (Lei, 2017). En los Ultimos afios su estudio ha ido en aumento debido sus propiedades
y son considerados posibles candidatos para sustituir a los disolventes organicos, ademas de
esto clasifican como solventes verdes debido a que no son inflamables, no son volatiles y
pueden ser reciclados. También poseen otras propiedades como baja viscosidad, estabilidad
térmica y quimica, alta conductividad idnica y sus propiedades pueden ser ajustadas mediante

la eleccion de cationes y aniones. (Ghandi, 2018)

Un ejemplo de liquidos i6nicos son los basados en imidazolio, estos son los mas estudiados y
populares. Esto se debe a que el cation imidazolio presenta estabilidad en condiciones
oxidativas y reductoras, ademéas de baja viscosidad Yy facilidad de sintesis (Zhao, 2010). Los

cationes comunmente usados son alquilamonio, alquilfosfonio, N,N-dialquilimidazolio y N-



alquilpiridinio. Varias combinaciones de cationes y aniones proporcionan liquidos ionicos

disefiados para diversas aplicaciones.

Por otro lado, una tecnologia limpia requiere procesos seguros ambientalmente y asi mismo
busca reducir al minimo los desechos de un proceso industrial. Los liquidos idnicos no
presentan una presién de vapor medible y es una de las razones por las que se convierten en
alternativas para sustituir compuestos organicos volatiles empleados convencionalmente como
disolventes en la industria, hay que agregar a esto que con el uso de liquidos ibnicos en
separaciones de este tipo no se presenta formacion de azedtropos entre el disolvente y los

productos.

Segln Zhao, (2010), los liquidos i6nicos son considerados buenos disolventes para compuestos
inorganicos, organicos y poliméricos. Ademas de esto, la solubilidad de estos puede ajustarse
cambiando la estructura del catién y el anion. Ahora bien, respecto a la miscibilidad del liquido
ibnico con los compuestos de interés, importante en las extracciones liquido-liquido, se deben
tener en cuenta dos factores: la similitud de la polaridad entre el liquido idnico y el otro fluido,

y el espacio libre entre moléculas dado por las grandes cadenas laterales.

4.3.2 Liquidos iénicos en la extraccion liquido- liquido de compuestos aromaticos

El uso de liquidos ionicos en la separacion de compuestos aromaticos ha sido de gran interés
en la Ultima década, esto se debe a la busqueda de procesos mas amigables con el medio
ambiente y con menores costos de operacion, los procesos convencionales usan solventes como
el sulfolano, etilenglicol o N-metilpirrolidona y estos ademas de ser toxicos tienen un costo

significativo derivado de su recuperacion. (Dominguez, 2012)

A continuacién, se muestran las propiedades que debe tener un disolvente ideal en extracciones
liquido- liquido,

e Alta selectividad.

e Alta diferencia de volatilidad con los compuestos a recuperar.

e Baja presion de vapor.

e Quimicamente estable.

e Noinflamable.



e Diferencia de densidad relativa con el inerte.

e Baja viscosidad.

e Moderada tension interfacial.

e No corrosivo.

e Costo bajo.
Teniendo en cuenta lo anterior y las caracteristicas que presentan los liquidos idnicos, se
evidencia que estos son muy buenos candidatos para solventes en extracciones liquido-liquido.
Algunas de estas propiedades son intrinsecas de estos y otras propiedades pueden ser
personalizadas mediante la eleccion adecuada de iones y su estructura quimica, por ejemplo,
capacidad de solvatacion, costo, entre otras, de esta manera es posible disefiar un disolvente de
extraccion Optimo. Teniendo en cuenta esto, para llegar a reemplazar un proceso de separacion
convencional por procesos con liquidos i6nicos, estos deben ser mas econOmicos, que
demanden menos energia y se produzcan menos residuos. También es importante la
regeneracion del solvente para obtener un proceso econdmicamente viable, este es una ventaja
que presentan los liquidos i6nicos, al tener una presién de vapor insignificante, una simple

destilacién instantanea permite su recuperacion. (Springer, 2016)

Los requerimientos que debe presentar un liquido idnico para emplearse como disolvente en la

extraccion de hidrocarburos aromaticos son los siguientes:

e Alta solubilidad de los compuestos con el liquido ionico (elevada capacidad de
extraccion).

e Baja 0 nula solubilidad de los hidrocarburos alifaticos con el liquido idnico (alta
selectividad).

e Féacil separacion del liquido iénico de los compuestos aromaticos.

e Propiedades termofisicas adecuadas para ser empleado en un proceso industrial.

La eleccion de un disolvente para un proceso de extraccion debe tener en cuenta dos criterios,
selectividad y capacidad (solubilidad de aromaticos). Teniendo en cuenta que el sulfolano es
el disolvente cominmente empleado en la industria y que mejores propiedades extractivas
presenta, el liquido idnico con selectividad y capacidad de extraccion mayores a las del

sulfolano, seria una alternativa para sustituirlo. Sin embargo, también es importante tener en



cuenta el costo del proceso, y un punto a favor para los liquidos ionicos es que no requiere

mayores gastos como el sulfolano para su regeneracion. (Garcia Sanchez, 2012)

Los liquidos i6nicos que en los ultimos diez afios han sido sintetizados con aplicabilidad en
extracciones liquido-liquido son cientos, pero de estos tantos solo unos pocos han presentado
selectividad y rendimientos adecuados en la extraccion de hidrocarburos aromaticos cémo para

competir con el sulfolano.

Existen aniones que han sido investigados en mlltiples ocasiones como por ejemplo el
bis(trifluorometilsulfonil) imida ([Tf2N]), este anion en especial tiene la capacidad de disolver
aromaticos, su viscosidad es relativamente baja ademéas de que posee estabilidad quimica y
térmica aln en presencia de agua, estudios de liquidos i6nicos que tienen de base este anidn,
por ejemplo, el ftrietil-n-octilfosfonio  ([P2228][T2N]), el 1-n-hexil-3-metilimidazolio
([hmpy][T2N]), el 1-n-hexil-3-metilimidazolio ([hmim][Tf2N]) y el 1-n-butitiolanio
([bthiol][Tf2N]), fueron aplicados a la extraccion de aromaticos de mezclas de alifaticos,
encontrando que cuando se tiene una cadena larga de alquilo en los cationes estos hacen que la
solubilidad del heptano aumente lo que ocasiona que la selectividad disminuya, asi mismo el
[bthiol][ TR2N] fue el liquido i6nico que mejor selectividad obtuvo, abriéndole camino a

estudios posteriores para esta aplicacion (Lubben et al., 2020).

Por otro lado, otros liquidos i6nicos estudiados en la extraccion de aromaticos son liquidos a
base de piridinio, como el N- etilpiridinio ([epy]), 2-metil-N-etilpiridinio ([2empy]), 3-metil-
N-etilpiridinio  ([3empy]) y 4-metil-N-etilpiridinio ([4empy]) con un anion imida de
bis(trifluorometilsulfonil) ([T2N]), estos fueron aplicados como solventes para la extraccion
de tolueno de heptano, encontrando que estos, en especial el [epy][TR2N] y el [2empy][TfaN],
muestran factores de separacién mayores que el sulfolano (J. Garcia, Garcia, Torrecilla, &
Rodriguez, 2010).

También se aplicaron los liquidos idnicos 1-etil-4-metilpiridinio bis(trifluorometilsulfonil)
imida  ([4empy][T2N]) vy dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio ([emim][DCA]) en la
remocion de compuestos aromaticos de gasolinas de pir6lisis y fueron comparados con el
sulfolano, se evidencid que la selectividad de compuestos aromaticos utilizando liquidos
ionicos eran de casi el doble que la selectividad del sulfolano teniendo en cuenta las mismas

condiciones de temperatura y relacion de solvente/alimentacion, sin embargo, el rendimiento



de extraccion de aroméaticos en este tipo de corriente fue mayor para el sulfolano, por ejemplo,
una columna de extraccion liquido- liquido utilizando liquidos ibnicos como disolvente requiere
un mayor nimero de etapas de equilibrio para alcanzar rendimientos de extraccion similares al

del sulfolano. (Larriba, Navarro, Gonzalez, Garcia, & Rodriguez, 2015a)

Segun Meindersma G. & De Haan, (2012) los liquidos i6nicos gue contienen ciano tienen una
densidad mas baja que el solvente sulfolano y una viscosidad mas alta, por lo que no son
mejores desde un punto hidrodindmico para este tipo de extracciones, sin embargo, Ssus
estudios dieron como resultado que los liquidos i6nicos mas adecuados para la extraccion de
hidrocarburos aroméaticos de una mezcla de hidrocarburos aromaticos y alifaticos son
[bmim]C(CN)s, [3-mebupy]N(CN)>, [3-mebupy]C(CN)s, [3-mebupy]B(CN)4 y
[mebupyrr]B(CN)4; estos compuestos tienen una selectividad aromatica/alifatica similar o
superior que la del sulfolano. Asi mismo, el [3-mebupy]N(CN)2 es un mejor extractante para

la separacion de tolueno de una mezcla de tolueno/ n-heptano que el sulfolano.

Otros de los liquidos estudiados en esta aplicacién son los liquidos idnicos a base de
alquilsulfato  como  metilsulfato  de  1,3-dimetilimidazolio  ([mmim][CH3S04]),
hidrogenosulfato de 1-etil-3-metilimidazolio (Jemim][HSO4]), 1-etil-metilsulfato de 3-
metilimidazolio ([emim][CH3SO04]) y  etilsulfato de  1l-etil-3-metilimidazolio
([emim][C2HsS04]) estos presentaron mayores factores de separacion que el sulfolano, pero
menor capacidad de recuperacion de compuestos aromaticos (S. Garcia, Larriba, Garcia,
Torrecilla, & Rodriguez, 2012a); asi mismo, presentaron valores altos de selectividad en la
extraccion de aromaticos de gasolina de pirdlisis los liquidos i6nicos a base de
tetratiocianatocobalto, tetratiocianatocobalto de bis(1-etil-3-metilimidazolio)
([emim]2[Co(SCN)a4]) y tetratiocianatocobalto de  bis(1-butil-3-metilimidazolio)
([omim]2[Co(SCN)4 (Larriba et al., 2017), asi mismo los liquidos a base de sulfonato, como el
metanosulfonato de 1-etil-3-metilimidazolio ([emim][CH3SO3]), el trifluorometanosulfonato
de 1-etil-3-metilimidazolio ([emim][CF3SOs]), o el 1-eti-3- metilimidazolio 1,1,2,2-
tetrafluoroetanosulfonato  ([emim][CHF2CF2SO3]) (S. Garcia, Larriba, Torrecilla, &
Rodriguez, 2011).



44 COMPARACION LIQUIDOS IONICOS Y DISOLVENTES
CONVENCIONALES

Los liquidos i6nicos estudiados como solventes para la extraccion de compuestos aromaticos
no han sido analizados a mayor escala, las pruebas se han realizado en una planta piloto y en
poca cantidad, esto se debe a la sintesis de los liquidos idnicos, en muchos casos, es costosa,
por lo que no se tiene informacion sobre extracciones con liquidos idnicos a nivel industrial.
Hay que agregar también, que la mayoria de los estudios encontrados no se aplican a corrientes
de refineria, sino que se hacen sobre simulaciones, principalmente, para hallar el equilibrio
liquido- liquido, coeficientes de distribucion vy selectividad de mezclas de tolueno o benceno o

xileno, con hidrocarburos alifaticos.

El rendimiento y la eficiencia de los disolventes en las extracciones liquido- liquido esta dada
por la capacidad de extraccion y la selectividad, en las Tablas 9, 10 y 11, se muestran los
liquidos i6nicos que hasta este momento se han estudiado para extracciones de compuestos
aromaticos y que presentan mayor selectividad (tolueno/n-heptano, benceno/n-hexano,
xileno/n-octano) y ademés el disolvente de referencia Sulfolano, también se presentan los
coeficientes de distribucion molar y masico, estos datos fueron tomados de cada equilibrio
liquido-liquido (ELL). Hay que tener en cuenta que entre mayor sean los coeficientes de
distribucion menor es la cantidad de solvente a utilizar y mayor es la extraccion, por eso se
busca que el liquido i6nico tenga un valor alto tanto de selectividad como de coeficientes de

distribucion.

Tabla 9. Resumen de los coeficientes de distribucion de tolueno en fracciones molares y de masa
y selectividades de tolueno/n-heptano (T=40°C, 10%p/p tolueno).

Dtolueno ..
Solvente Nombre D tolueno (masa/ Selectivi
(mol/mol) dad
masa)
Sulfolano - 0,31 0,26 30,9
[emim]l Triyoduro de 1-etil-3- 0,84 0,17 486

metilimidazolio
Clorhidrato de 1-etil-3-

[emim]CI-1.0AICl;3 metilimidazolio- cloruro de 1,80 0,69 69,6
aluminio
[bmim]BF, Tetrafluoroborato de 1-butil- 0,34 0,15 46,1

3-metilimidazolio
Metilsulfato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio

[bmim]CH3SO, 033 014 31,2




Dtolueno

D tolueno Selectivi
Solvente Nombre (mol/mol) (masa/ dad
masa)
[bmim]N(CN)s D'C'ar;f]e”t‘i'l?r?]igfzé]%“t"'?" 063 032 590
] Tricianometano de 1-butil-3-
[bmim]C(CN)3 metilimidazolio 0,85 0,39 493
[bmim]SCN T'Ocﬁ:”t‘itl?m?;a;?i“;"'} 050 026 658
Clorhidrato de 1-butil-3-
mim]|CI-1. 3 metilimidazolio- cloruro de , , ,
[bmim]CI-1.0AICI ilimidazoli | d 1,57 0,57 35,7
aluminio
Tetrafluoroborato de N-
[N-bupy]BF4 butilpiridinio 0,43 0,20 74,4
Tetrafluoroborato de 4-metil-
[2-mebupy]BF,4 N-butilpiridinio 0,52 0,23 60,0
Tetrafluoroborato de 3-metil-
[3-mebupy]BF,4 N-btilpiridinio 0,54 0,24 51,5
Dicianamida de 3-metil-N-
[3-mebupy]N(CN); butipiridinio 0,86 0,41 447
Tricianometano de 3-metil-N-
[3-mebupy]C(CN)3 butilpiridinio 1,12 0,51 34,8
Tetracianoborato de 3-metil-
[3-mebupy]B(CN),4 N-butiipiridinio 1,48 0,64 38,5
Tetrafluoroborato de 4-metil-
[4-mebupy]BF,4 N-butilpiridinio 0,43 0,21 50,0
Metilsulfato de 4-metil-N-
[4-mebupy]CH3SO, butilpiridinio 0,61 0,24 423
Dicianamida de 4-metil-N-
[4-mebupy]N(CN); butilpiridinio 0,63 0,31 35,1
Tiocianato de 4-metil-N-
[4-mebupy]SCN butiipiridinio 0,51 0,25 45,0
N- Trifluorotris (perfluoroetil)
CaOHpY](CoFs)sPFs fosfato de 1- _(3_-h|drOX|prop|I) 0,75 0,14 37,5
piridinio
Dicianamida de 1-butil-1-
[mebupyrr]N(CN); metilpirrolidinio 0,55 0,27 42,0
[mebupyrrlSCN Tiocianato de 1-butil-1- 0,53 0,27 47,7

metilpirrolidinio

Fuente: adaptado de G. Meindersma, Hansmeier, & Haan, (2010), Kato & Gmehling, (2004), Canales
& Brennecke, (2016), Meindersma G. et. al, (2007)

El liquido iénico que presenta mayor selectividad para tolueno/n-heptano es el [N-bupy]BFas,
es mucho mayor que la presentada por el sulfolano, sin embargo, este presenta coeficientes de
distribucion menores al del sulfolano. Ahora bien, los que cumplen estos dos criterios, mayor

selectividad y mayor coeficiente de distribucion son [emim]CI-1.0AICk, [bmim]N(CN)2,



[bmIM]C(CN)s, [bmim]SCN, [bmim]CI-1.0AICIk, [3-mebupy]N(CN)2, [3-mebupy]C(CN)z,
[3-mebupy]B(CN)4, [4-mebupy]N(CN)z, [mebupyrr]IN(CN)2 y [mebupyrr]SCN, por lo que son
una opcién para sustituirlos. Por otro lado, los liquidos idnicos que contienen AICk muestran
coeficientes de distribucidn aromatica y selectividades altas, pero no son adecuados porque
reaccionan con agua y los liquidos i6nicos que contienen BF4 pueden presentar un precio
demasiado alto, ya que todos los liquidos i6nicos con aniones que contienen fllior son costosos.
(G. Meindersma et al., 2010)

En la Tabla 10 se muestran los coeficientes de distribucion en fracciones molares y masica y

la selectividad benceno/n/hexano para ciertos liquidos ionicos y ademas para el sulfolano.

Tabla 10. Descripcién general de los coeficientes de distribucién de benceno en fracciones

molares y de masay selectividades de benceno/n-hexano. (T=40°C, 10%p/p benceno)

Dbe nceno Dbe nceno

Solvente Nombre (mol/m  (masa/ Selectividad
ol) masa)
Sulfolano - 0,58 0,43 28,5
) Etilsulfato de
[emim]C2HsSOs 1-etik-3-metilimidazolio 2% 022 66.4
[bmim]CHsSO, 'V'et"“::\‘;at}fi’m‘?galz‘or:'ig“t"':*' 081 03 464
. Dicianamida de 1-butil-3-
[bmim]N(CN), metilimidazolio 0,75 0,32 30,5
. Tricianometano de 1-butil-3-
[bmim]C(CN);3 metilimidazolio 1,54 0,61 32,3
[bmim]SCN T'OCﬁgi‘itl‘i’m?;a;?g"'3‘ 070 031 55 4
Clorhidrato de 1-butil-3-
[bmim]CI-2 0AICI3 metilimidazolio- cloruro de 1,96 0,53 80,0
aluminio
Imida de 1-etilpiridinio
[N-epy][TfN] bis(trifluorometitsulfoniy 24 080 29,7
Tetrafluoroborato de 3-metil-
[3-mebupy]BF, N-butilpiridinio 0,67 0,25 36,2
Dicianamida de 3-metil-N-
[3-mebupy]N(CN); butiipiridinio 1,45 0,62 54,3
3-metil-N-butilpiridinio
[3-mebupy]C(CN); fricianometano 1,84 0,70 34,8
Tetrafluoroborato de 4-metil-
[4-mebupy]BF,4 N-butilpiridinio 0,95 0,39 55,9
Tetrafluoroborato de 4-metil-
[4-mebupy]N(CN), N-butilpiridinio 0,83 0,34 34,3
[4-mebupy]SCN Dicianamida de 4-metil-N- 0,67 0,28 45,2

butilpiridinio




Doenceno  Dbenceno
Solvente Nombre (mol/m  (masa/ Selectividad
ol) masa)
[N- Trifluorotris (perfluoroetil)
CsOHpY](CoFs)sPFs fosfato de 1j _(3_—h|drOX|prop|I) 1,09 0,18 36,5
piridinio
Trifluorometanosulfonato de
[mebupyrrlCFsSOs 4 ik 1-netilpirrolidine 088 021 318
[MesNH]CI-2.0AIC),  Clorhidrato de trimetilamina- 5, 9 35,0
cloruro de aluminio
Clorhidrato de trietilamina-
[EtsNH]CI-2.0AICI3 cloruro de aluminio 1,63 0,47 35,0
Amida de
[N111(C,OH)][TN] bis((trifluorometil)sulfonil) 0,67 0,16 41,9
trimetilhexilamonio
[5222][TF,N] Amida de trietilsulfonio 1,23 0,28 32,2

bis(trifluorometilsulfonil)

Fuente: adaptado de G. Meindersma et al., (2010), Canales & Brennecke, (2016), Kato & Gmehling,

(2004).

De acuerdo con esto, el liquido idnico que presenta mayor selectividad benceno/n-hexano esel

[bmim]CI-2.0AICk, esta selectividad (80,0) es mayor a la del sulfolano que es de solo 28,5,

ademas su coeficiente de distribucion también es mayor, sin embargo, estos compuestos no son

adecuados para este tipo de separacién porgue reaccionan con agua. Segin G. Meindersma et

al., (2010) los mas adecuados para la separacion de aromaticos son los liquidos idnicos:

[bmImM]C(CN)z, [3-mebupy]N(CN)2 y [3-mebupy]C(CN)s.

Tabla 11. Descripcién general de coeficientesde distribucidn de p-xileno en fracciones molares y

de masaselectividades de p-xileno/n-octano (T=40°C, 10%p/p p-xileno).

Solvente Nombre D poxiteno Enpa;(;;;]:l Selectivid
(mol/mol) ad
asa)
Sulfolano - 0,27 0,26 24,90
Imida de

[emim][Tf,N] bis(trifluorometilsulfonil) de 0,48 0,15 32,30
1-ctil-3-metilimidazolio
Imida de 1-etilpiridinio

[N-epy][TTN] bis(triﬂuorometirl)sulfoniI) 0,38 0,11 27,70

[3-mebupy]N(CN), ~ Dicnamida de 3-meti-N-— 4 o/ 0,30 25,20

butilpiridinio ' ’ ’
[3-mebupy]C(CN)a 3-metil-N-butilpiridinio 0,83 0,42 25 80

tricianometano




D p-xileno

Solvente Nombre D p-xiteno (masa/m Selectivid
(mol/mol) asa) ad
Tetrafluoroborato de 4-metil-
[4-mebupy]BF, N-butilpiridinio 0,36 0,18 42,70
IN- Trifluorotris (perfluoroetil)
fosfato de 1- (3-hidroxipropi 0,50 0,10 36,90
C3OHpy](C2Fs)sPFs  (3-hidroxipropih
piridinio
Etil (2-hidroxietil)
[CoILTEN] dimetilamonio. 0,30 0,09 27,00

Tomado de: G. Meindersma et al., (2010), Arce, A. etal, (2010), Kato & Gmehling, (2004) y Canales
& Brennecke, (2016).

Como se evidencia en la Tabla 11, todos los liquidos idnicos presentan mayor selectividad p-
xileno/n-octano que el sulfolano, el liquido i6nico con mayor selectividad es el [4-mebupy]BF4
con un valor de 42,7, ahora bien, como se deben tener en cuenta los coeficientes de distribucion,

el liquido i6nico méas indicado para esta separacion es el [3-mebupy]N(CN)o.

Por otro lado, segun Canales & Brennecke, (2016), los liquidos i6nicos basados en el cation 1-
ethyl-3-methylimidazolium (Jemim]+) presentan buena selectividad, mucho mejor que la del
sulfolano, principalmente junto con los aniones [SCN], [CH3SO3] y [DCA], pero estos
liquidos idnicos no presentan altos coeficientes de distribucion (Larriba, Navarro, Garcia, &
Rodriguez, 2013). De igual manera, los estudios realizados, demuestran que las mejores
opciones de separacién de compuestos aromaticos, pero no tan buenas como el sulfolano, son

los liquidos i6nicos [emim]- [T2N] y [emim][TCM].

Teniendo en cuenta lo anterior, se evidencia que los liquidos idnicos presentan la tendencia de
tener alta selectividad, pero baja relacion de distribucion, sin embargo, autores proponen el uso
de mezclas de liquidos i6nicos, uno con alta selectividad y otro con alta relacion de
distribucion, para sintetizar un compuesto completo que pueda llegar areemplazar al sulfolano.
Por ejemplo, en una investigacion, se utilizaron mezclas binarias de liquidos idnicos de N-
butilpiridinio  tetrafluoroborato y N-butilpiridinio  bis(trifluorometilsulfonil) imida en la
extraccion de tolueno a partir de n-heptano, en donde se halld que, al utilizar la mezcla binaria,
se mejord tanto la relacion de distribucion como la selectividad respecto a los liquidos ionicos
usados individualmente y asi mismo en comparacion a los del sulfolano. (S. Garcia, Larriba,
Garcia, Torrecilla, & Rodriguez, 2012)



Por otra parte, ademés de elegir los liquidos i6nicos adecuados, es importante determinar la
composicion del disolvente mixto, investigaciones en donde se aplicaron este tipo de mezclas
binarias de liquidos idnicos, revelaron que para la extraccion liquido-liquido de tolueno de
mezclas de alcanos, la fraccion de composicion en donde se obtuvo una selectividad tres veces
mayor y mejores coeficientes de distribucion que los del sulfolano, bajo las mismas
condiciones, es de 0,3 para el bis(trifluorometilsulfonil) imida de 1-etil-4-metilpiridinio
([4empy][TE2N]) yde 0,7 para el dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio ([emim] [DCA]), esta
mezcla presentd propiedades extractivas mas altas que las del sulfolano, por lo que puede ser
un disolvente potencial para extraer hidrocarburos aroméaticos de corrientes industriales con
bajo contenido de aromaticos (Larriba, Navarro, Garcia, & Rodriguez, 2014). Estos mismos
liquidos ibnicos, [4empy][Tf.N] y [emim] [DCA], fueron aplicados a la extraccion de BETX
de corrientes de nafta, por medio de simulaciones se encontrd que, aunque el rendimiento de
extraccion del sulfolano es mayor que el de los liquidos i6nicos, la pureza de los compuestos
aromaticos extraidos con estos Ultimos fue sustancialmente mayor, esto se debe a la alta
selectividad aromatica/alifatica de la mezcla de liquidos i6nicos. Lo anteriormente dicho,
infiere que, si se tiene mayor pureza del BETX, se reducirian los costos de inversion y de
operacioén porque la purificacion del BETX seria mas simple. (Larriba, Navarro, Gonzalez,
Garcia, & Rodriguez, 2015b)

Para complementar el estudio de las mezclas de liquidos i6nicos, estos se han simulado usando
una herramienta integrada en COSMO/Aspen Plus, en la investigacion de Larriba et al., (2018),
se simulé el proceso de extraccion de hidrocarburos aromaticos de pirdlisis con una la mezcla
de liquidos idnicos conun 75% de [4empy][NTF2] y 25% de [emim][DCA] en donde se obtuvo
una recuperacion de aromaticos del 99,8% y una pureza de 99,8%; este tipo de simulaciones
permite introducir criterios técnicos para seleccionar el disolvente con propiedades adecuadas.
De acuerdo con lo anterior, es importante que se amplie el conocimiento de mezclas de liquidos

ionicos aplicados a la extraccion de aromaticos.

Los liquidos i6nicos, a pesar de las mdltiples propiedades ventajosas como por ejemplo
excelente selectividad, algunos de estos poseen propiedades quimicas desfavorables que
limitan su uso a mayor escala o limita su aplicacién a otros procesos, por lo que no podrian
reemplazar solventes convencionales como el sulfolano. Estas limitaciones por ejemplo son la

inestabilidad causada por la corrosividad, la cual esta relacionada con los liquidos i6nicos que



contienen halégenos, asi como también la reaccion de algunos liquidos idnicos con agua.
(Hansmeier, 2010)

Ahora bien, de acuerdo con estudios econdémicos, en la extraccion de compuestos aromaticos
usando liquidos i6nicos se requieren menos pasos de proceso y asi mismo menor consumo de
energia que en una extraccion convencional, esto se debe a que los liquidos i6nicos tienen una
presion de vapor insignificante por lo que su recuperacion es sencilla  (G. Meindersma et al.,
2010). El proceso Sulfolano, uno de los procesos mas usados para este tipo de extracciones,
utiliza corrientes de alimentacién con un 68% de contenido de aromaticos, segin estudios, en
este proceso, aproximadamente el 28% de los costos de inversion equivalen a las columnas
necesarias para la separacion, ademas, la alta temperatura requerida en ciertas etapas como, por
ejemplo, en la extraccion que se realiza a 100 °C y en el stripper extractivo y la columna de
recuperacién que operan a 190 °C, demandan el uso de vapor a alta presion y eso equivaldria

aun gasto energeético.

Ahora, si se compara al sulfolano con los liquidos i6nicos, se tiene que, para el proceso con
liguidos i6nicos exactamente en la etapa de recuperacion, solo se requiere una columna flash,
por lo que la inversidn, en cuanto a los limites internos de bateria, que hacen referencia al costo
de adquisicion e instalacion de todo el equipo del proceso, incluyendo costos de los equipos,
terreno, infraestructura, tuberias, es decir, el costo asociado con el desarrollo de la planta, como
se observa en la Tabla 12, es menor para este proceso que para el sulfolano. De igual manera,
los limites externos de baterias, es decir, el costo asociado con los elementos o factores externos
requeridos para que la planta funcione, como servicios publicos, oficinas y laboratorios vy
servicios para empleados, presentan un mayor costo para el sulfolano que para el proceso con
liquidos idnicos (Shah, Baral, & Manandhar, 2016). Sin embargo, los liquidos i6nicos son mas
costosos que el disolvente convencional, pero, hay que agregar que la carga de calor para el
proceso de sulfolano es aproximadamente de 160 MW vy para el liquido idnico es de 32 MW,
por lo que la inversién en equipos de calor sera mayor para el sulfolano, asi que, al tener en
cuenta lo anterior, los costos de inversion para extracciones de aromaticos con liquidos i6nicos
seran menores que para el sulfolano, asi mismo, los costos anuales son mucho mas bajos debido
a los menores costos de regeneracion de los liquidos iénicos. (G. W. Meindersma & Haan,
2008)



En la Tabla 12, se muestran los costos estimados en el estudio para el sulfolano y el liquido

ionico.

Tabla 12. Costos estimados, en millones de €.

Sulfolano  Liquido i6nico
(UOP) [mebupy]BF4

Materiales y mano de obra 46,0 21,0
Ingenieria 15,0 6,0

Limites internos de bateria 61,0 27,0
Limites externos de la bateria. 20,0 9,0
Solventes 50 20,0

Costos totales de inversion 86,0 56,0
Costos anuales 34,4 22,4

Costos de energia 24,0 5,0
Costos totales anuales 58,4 27,4

Fuente: adaptado de G. W. Meindersma & Haan, (2008), G. Meindersma et al., (2010).

Segun lo anterior, los liquidos idnicos pueden reemplazar los disolventes organicos en las
extracciones liquido- liquido de compuestos aromaticos, un proceso de extraccién con liquidos
ibnicos tendria menor consumo de energia por lo que los costos anuales serian mas bajos que
los del sulfolano y ademas menores costos de inversion, pero se debe tener en cuenta que los
coeficientes de distribucion vy la selectividad sean mayores alos que presenta el sulfolano y ahi
es cuando muchos liquidos i6nicos fallan. Sin embargo, la viabilidad econdmica de la
extraccion liquido- liquido con liquidos idnicos, necesita ser explorada con mas profundidad

para determinar si son aplicables a este tipo de proceso.



5. CONCLUSIONES

Los liquidos i6nicos pueden reemplazar a los disolventes organicos en la extraccion de
compuestos aromaticos, ya que por la baja presion de vapor que estos presentan pueden
recuperarse en un solo paso de destilacion y de esta manera se minimizan los gastos energéticos
durante el proceso, sin embargo, se deben tener en cuenta que los criterios de selectividad y
capacidad de extraccion se cumplan, es decir, que estos valores sean mas altos que los

presentados por el sulfolano para llegar a competir con este y reemplazarlo.

Muchos de los liquidos ionicos sintetizados Y estudiados para las extracciones liquido-liquido
presentan alta selectividad, pero bajos coeficientes de distribucion, por lo que no pueden
aplicarse aeste proceso. Sin embargo, se han investigado mezclas binarias de liquidos ionicos,
combinando uno con alta selectividad y uno con altos coeficientes de distribucion, los cuales

presentaron valores de extraccion de aromaticos méas altos que el sulfolano.

La utilizacion de los liquidos idnicos como disolventes en extracciones de aromaticos en la
industria petroguimica no se ha podido realizar porque, a pesar de que se han sintetizado cientos
de estos, muy pocos presentan la selectividad y la capacidad adecuada para la separacion

aromatica/alifatica.

Adicionalmente, cabe recalcar que muchos de los liquidos i6nicos que cumplen con los
criterios, alta selectividad y capacidad de extraccion de aromaticos, no pueden ser utilizados
debido a sus altos precios de sintesis, asi como a limitaciones propias como: la corrosividad o
la reaccion conagua. Lo anterior hace que estos sean inservibles y poco viables para el proceso

de obtencién de aromaticos.



6. RECOMENDACIONESY TRABAJOS FUTUROS

Se recomienda para estudios futuros, adentrarse un poco méas en los estudios de mezclas
binarias de liquidos i6nicos como disolventes de extracciones de aromaticos en corrientes de
refineria, que es donde mejores resultados se han obtenido y en mi opinion, los que podrian
llegar a reemplazar al sulfolano. Teniendo en cuenta esto, se deben realizar més simulaciones,
utilizando programas como Cosmos/Aspen Plus, de estos procesos de separacion con los
disolventes de liquidos ionicos estudiados anteriormente, teniendo en cuenta valores reales de
cada una de las corrientes, ya sea reformado catalitico de nafta o gasolina de pirélisis, para que
se puedan tener avances respecto aesto y llegar asustituir al disolvente convencional y reducir
el impacto ambiental de estos procesos. De la misma manera, se requieren mas estudios
econémicos, donde se comparen los costos de operacion de extracciones liquido- liquidos de
aromaticos con disolventes organicos utilizando liquidos i6nicos que presenten buena

selectividad y altos valores de coeficientes de distribucion.
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