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1. INTRODUCCION

Demostrar la capacidad de los liquidos ionicos (LI) frente a la separacion de sistemas binarios
azeotropicos, es indispensables en los procesos de separacién industrial. Actualmente los
metodos de separacion como la destilacion extractiva o la extraccion liquido-liquido, utilizan
solventes convencionales (el alcohol furfurilico, etilenglicol, N-metil pirrolidona) que son
perjudiciales para el ser humano y algunos generan un impacto negativo sobre el medio
ambiente, es por eso que hoy en dia los liquidos idnicos se han ido utilizando ampliamente
como extractantes, ya que en comparacion con los solventes convencionales, estos poseen
ventajas como: alto rendimiento de separacién que otros materiales debido a sus fuertes
interacciones con los disolventes, se pueden reciclar facilmente debido a sus excelentes
propiedades, por ejemplo, estabilidad térmica, presion de vapor insignificante y solubilidad

ajustable.

El objetivo de este trabajo es dar a conocer dos de los metodos de separacion de mezclas
azeotrdpicas (destilacion extractiva y extraccion liquido-liquido) y evidenciar la eficiencia de

los liquidos idnicos frente a los solventes convencionales.
El trabajo se enfoco en un total de 9 sistemas, siendo el sistema etanol + etil acetato el Unico

sistema que se repitié en ambos procesos de extraccion. En cada sistema se tiene uno 0 mas

liquidos ionicos para la extraccion del alcohol o en su defecto del otro compuesto.
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2. PLANTEAMIENTO Y JUSTIFICACION

Una de las tareas mas relevantes de los ingenieros quimicos a nivel mundial, es darle solucién
a los diferentes problemas que puedan afectar los procesos quimicos de una planta industrial.
Para ello es necesario proponer soluciones alternas que sean eficientes, de bajo costo, bajo
consumo energético, que generen un impacto ambiental positivo y que cumplan con las
regulaciones exigidas por los diferentes entes. En muchas industrias como la de perfumeria,
cosmética, farmacéutica, alimentos, nutracéuticos, biocombustibles y quimica requieren
procesos de separacion que permitan generar componentes puros que se puedan reutilizar. Sin
embargo, la mayoria de estas mezclas contienen aze6tropos (A. Pereiro et al.,, 2012). Un
aze6tropo o los puntos de azeotropia se dan en mezclas liquidas que, en contacto con calor, se
comportan como si fueran un solo componente, lo cual implica que su composicion de vapor
y liquida en ese punto son iguales. Actualmente la separacion de mezclas azeotropicas se ha
convertido en una de las tareas mas desafiantes en la investigacion y los procesos industriales,
debido a que su separacion por el método de destilacion simple se vuelve imposible, es por eso
que una de las formas actuales de superar este problema es utilizar otro tipo de procesos, como
la destilacion extractiva / azeotrdpica o la extraccion liquido-liquido, los cuales se basan en la
adicién de un tercer componente llamado solvente extractivo (que son compuestos organicos
volatiles obtenidos de recursos no renovables, principalmente derivados del petrdleo, y se
sospecha que son perjudiciales tanto para la salud humana como para el medio ambiente), que
permite la separacion al arrastrar consigo uno de los componentes originales de la mezcla
azeotrdpica, permitiendo finalmente la purificacion del otro (Doria Serrano, 2009; H. Li et al.,
2020; Treybal, 2012). Sin embargo, la mayor parte de los compuestos organicos volatiles
(COV’s) no son tan recomendables desde el punto de vista de los objetivos de desarrollo
sostenible y de la quimica verde debido a que, en muchos casos, son toxicos y altamente
contaminantes debido a su alta volatilidad y que proceden de fuentes no renovables (Gonzélez,
2019).

En las ultimas décadas, la palabra "verde" adquirié un nuevo significado en los campos
relacionados con la quimica. La introduccion de los doce principios de la quimica verde jugd
un papel importante en el desarrollo de la “ingenieria verde” y la importancia del desarrollo

sostenible y la “quimica verde” cambi6 la forma en que la academia y la industria disefian los
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procesos quimicos. En este contexto, la minimizacion de los impactos ambientales y sanitarios
de los disolventes moleculares cominmente utilizados en la industria se convirtié en una
prioridad. Se han propuesto enfoques novedosos que abordan el uso de alternativas méas seguras
con caracteristicas mas respetuosas con el medio ambiente (Anastas & Kirchhoff, 2002).

Los liquidos i6nicos se han empleado como agentes de arrastre eficaces para las separaciones
en la industria quimica. Con la siguiente propuesta se estudiaron los liquidos i6nicos ya que
estos mismos han generado un gran interés en los ultimos afios dentro del campo de la quimica
(Cui et al., 2010), ademas una gran parte de los liquidos idénicos poseen poca toxicidad para la
salud humana y el medio ambiente, cumpliendo con una de las doce reglas de la quimica verde
expuestas por Warner y Anastas. Este interés se debe principalmente a que estos compuestos,
usados en un principio en aplicaciones electroquimicas, presentan una gran utilidad como
disolventes, a la vez que han dado excepcionales resultados en otras aplicaciones donde
constituyen un nuevo medio para las reacciones quimicas. Sus propiedades, tales como su
buena solubilidad (para un rango amplio de compuestos organicos, inorganicos Yy
organometalicos y también gases), estabilidad térmica, su volatilidad casi nula a temperatura
ambiente, no inflamabilidad en condiciones de operacién diversas y su facilidad de reciclado
les han otorgado el reconocimiento como posibles alternativas sostenibles para reemplazar los

disolventes convencionales (Doria Serrano, 2009; Yuan et al., 2007).
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la aplicacion de los liquidos i6nicos en los sistemas binarios azeotrépicos para la

separacion de alcoholes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Describir los métodos de separacion de mezclas binarias azeotropicas de alcoholes.

e Resaltar la importancia de la aplicacién de disolventes verdes en los procesos de
separacion de mezclas binarias azeotropicas compuestas por al menos un alcohol.

e Realizar una comparacion de la eficiencia de los liquidos ionicos y de los disolventes
convencionales en la separacion de alcoholes.

e Indicar algunos de los campos de aplicacion industrial de los liquidos i6nicos en la

actualidad.
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4. ESTADO DEL ARTE

4.1 LIQUIDOS IONICOS

Los liquidos i6nicos comprenden una clase novedosa de sales liquidas a temperaturas menores
a 100 °C. Estos compuestos han generado interés en el sector investigativo en los ultimos afios
debido a sus amplios campos aplicativos (Alexander, 2011); tales campos como lo son:
Solventes en sintesis organicas, electroquimica (Zeng et al., 2015), solventes verdes (Earle &
Seddon, 2000), catalisis (Hallett & Welton, 2011), entre otros. Todas estas aplicaciones se
deben a sus propiedades Unicas; baja presion de vapor, volatilidad nula y su buena estabilidad
térmica y quimica (Endres & Zein El Abedin, 2006). Su composicion es clave fundamental
para tener estas propiedades. En general, los liquidos idnicos estan formados por un anién y un
cation, estos iones pueden ser de tipo organico o inorganico, lo que permite sintetizar infinidad
de liquidos ionicos. Aunque las combinaciones posibles para la sintesis de liquidos iénicos son
amplias, muchos de los cationes utilizados son de tipo aminas alquiladas, y como resultado se

tiene una similitud en la sintesis de estos mismos (Hallett & Welton, 2011).

4.1.1 Clasificacion y sintesis de los liquidos ionicos

Los ILs en la actualidad estan categorizados en cuatro tipos basados en su fragmento cationico:
1) alquilaminios, 2) dialquil-imidazolio, 3) fosfonio y 4) N-alquil-piridinios. Para los aniones
se incluyen los haluros, carboxilatos, nitratos, sulfatos acidos, fosfatos, entre otros. Otra forma
de clasificar los ILs corresponde a los de tipo proticos y apréticos. Los liquidos idnicos proticos
son producidos a través de reacciones de transferencia de protones entre un acido o y una base,
ver reaccion, y pueden sintetizarse a partir de diversas fuentes tales como aminas, alcoholes,
aminodcidos, entre otros (Ghandi, 2014; Greaves & Drummond, 2008; Hallett & Welton, 2011,
Vekariya, 2017).
B+ HA - HBTA~ (1)

El proceso de transferencia de protones se puede mejorar mediante el uso de acidos mas fuertes

o0 bases mas fuertes, lo que conduce a una mayor fuerza motriz para la transferencia de protones.
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Los valores de pK, de &cidos y bases se pueden usar como indicador de la fuerza con la que se

transferird un proton del &cido a una base (Greaves & Drummond, 2008).

En los Gltimos afios, una serie de liquidos idnicos proéticos que contiene cationes heterociclicos
complicados, se han sintetizado mediante neutralizacion de amina orgéanicas terciarias con

acidos organicos o &cidos inorganicos. Ver figura 1.

{
H
H
e Oy O
N CNH N NH 3
o HNTY N O:N> )
NH, \ \ b

Figura 1. Cationes de nuevos liquidos i6nicos préticos sintetizados en los ultimos afios.
Fuente: (Ozokwelu et al., 2017)

Los ILs apréticos generalmente se sintetizan por cuartenizacion de imidazoles, alquilaminas o

fosfinas utilizando como agente alquilante el haluro de alquilo.

Para los ILs formados por un catién imidazolio, estos mismos se sintetizan mediante
cuartenizacion de metilimidazolio y haluros de alquilo, y los ILs que no tienen haluros, se
pueden preparar mediante la reaccion de metatesis de la sal de haluro, ya sea con sus sales

métalicas o de amonio. Ver figura 2.

H’“‘NAN + R = /ﬂ\“\a‘r:fl’””Ft MA R N
Wx _ N e N M
\;:/ ]1:‘1] \:}/ X~ — AT
%¥—C1: Br 1 A=BF,; PF,; CH,CO0, CF,C00, SCN, TE,N

Figura 2. Sintesis de liquidos i6nicos a basa de imidazolio.

Los ILs basados en alquilpiridinio se pueden sisntetizar mediante métodos similares con

cuaternizacion y reacciones de métatesis. Ver figura 3.
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~ | + R ~— ) G @ MA # |
=N n%0 >t~ [t
| X y

R R

X=Cl: Br: 1 A=BF,: PFy: CH;C00, CF;C00, SCN, THN

Figura 3. Sintesis de liquidos i6nicos a base de piridinio.

Por Gltimo, los ILs basados en fosfonios pueden sintetizarse mediante reacciones directas de
fosfonio con sulfatos, fosfinas terciarias o imidazoles con agentes alquilantes o fosfinas con
acidos. Ver figura 4.

R (0]
R_ | R
PR, + I, S _XQH
OR R OR

R

: : |
PR+ RX e T

R

X = ,U. ,U, ?IJ
07 ™OR 07| ™oR 5T~r
OR R FI{
R
. R R'
PR; + HA — . "R
HOA
RI

A=BF,; PF;; CH,COO, CF,CO0, SCN, Tf,N

Figura 4. Sintesis de liquidos i6nicos a base de fosfonio.

El nombre y el acronimo de cada liquido i6nico (IL) (dividido por el cation y el anion)
empleados en la extraccion de compuestos de valor agregado se describen en tabla 1. Las

estructuras quimicas de IL se presentan en Figura 5.
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Tabla 1. Nombre y acrénimo de algunos cationes y aniones en 1L

Fuente: (Passos et al., 2014)

Cation Anidn

i 1-alquil-3- [C,Ciim]™T [ Bromuro Br~
metilimidazolio

i 1-alquilimidazolio [Cpim]* i Cloruro Cl™

iii 1-alquilpiridinio [Chpy]* i Yoduro I~

iv 1-alquil-1- [C.Cipyr]™T v Hidréxido [OH]~
metilpirrolidinio

v 1-alil-3- [aCiim]* v Tiocianato [SCN]~
metilimidazolio

Vi 1-hidroxietil-3- [(OH)C,Ciim]* i Acesulfanato [Ace]”
metilimidazolio

vii 1-carboximetil-3- [(HOOC)C,Cyim]* vii Tetrafluorobor [BE,]~
metilimidazolio ato

viii  1-propilamine-3- [(NH,)C5Cyim]*  viii  Perclorato [Cclo,]~
metilimidazolio

iX 1-(4-sulfonilbutil)-  [(NSO3)C,Ciim]* ix Dicianamida [N(CN),]~
3-metilimidazolio

X 1-ciclohexil-3- [CeHy1 Cim]* X Nitrato [NO;]~
metilimidazolio

Xi 1-bencil-3- [C,H,Cyim]* Xi Bis(trifluorom [Ntf,]~
metilimidazolio etilsulfonil)imi

da

xii  N,N- [1\,11(31\1)0]+ Xii Hexafluorofost [PF¢]~
dimetil(cianoetil)am ato
onio

xiii  2-(dodeciloxi)- [N111(czo(o)c12)]+ Xiii [Tos]~
N,N,N-trimetil- Tosilato
20xoetanaminio

xiv. N,N-dimetilamonio [Ni100l™ xiv  Sacarinato [Sac]~

18



xv  Colinio XV Dimetilcarbon  [N(C,),C0,]~

[N111(20H)]+

ato
xvi  N,N- [N11(20H)0]+ Xvi  Sulfato [SO,.]~
dimetiletanolamonio
xvii  N,N-dimetil-N-(2- [1\,11(2(0)201{)0]+ xvii  Hidrogenosulf [HSO,]~
hidroxietoxietil)amo ato
nio
xviii - N,N-dimetil(2- [N11(2(0)1)0]+ xviii  Dihidrogenofo [H,PO,]™
metoxietil)amonio sfato
xix  dialquilfosfato  [(C,),P0,]”
xx alquilsulfato [C,S0,]
xxi  metilsulfonato [C,S0,]
xxii  Trifluoronetan [CF3505]
osulfanato
xxiii Lactato [C,0C0,]~
xxiv  Isobutirato [Ci3CO,]~
xxv  alquilcarboxila [C.CO,]™
to
IL cations
R\N/\N‘/ R\n/\N | \N‘/R N/i —N =
\=/ i \=/ii 7 iii G iv \\/N‘\/\
,HN/\\ . i ) ”’“'/\\j\N\/\/\ A°
AT N AT A E
/%\ \l/ Ha
O/N\/N.\ O/\\;/\F//\/ kL -
. < xii I i

AV xvi avii aviii




1L anions

I i N N LN
OH i vi vii viii ix X
(0]
Ne—=——g v © Q . \/O
[ Skt X )
3C——S——N—S——CF3; /T\F o} N
o o i F xii xiii Xiv
o a X
N )J\ o——!—o o—-lsl,—o HO——!>|-—0 R L' R
i || || | e e
’ XV O vi xvii OH xviii o xix
0o 0
0 o} F o} o
O
R/ \S//\ —Q—O' F%;L'—'O' o o )]\
o// 0 ” 2 ” R (o}
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Figura 5. Estructuras comunes de iones y cationes de algunos liquidos i6nicos.
(Passos et al., 2014)

Actualmente, estos liquidos i6nicos se han venido estudiando mediante calculos
computacionales y dinamica molecular junto a sintesis y pruebas de laboratorio. Uno de los
estudios mas importantes que se les ha dado a los liquidos idnicos en relacion a la ingenieria
quimica es su uso inminente como solvente verde. Los estudios han determinado que son
candidatos perfectos para procesos de extraccion donde pueden servir como componentes de
arrastre en destilacioén azeotropica y solvente verde en destilacion extractiva, reemplazando asi

compuestos convencionales utilizados para estos tipos de extraccion (Feider et al., 2021).

4.1.2 Propiedades verdes de los liquidos i6nicos

Se ha hablado de que los liquidos idnicos tienen una presion de vapor insignificante, por lo
tanto, su volatilidad es casi nula, permitiendo reducir gradualmente las exposiciones
contaminantes potenciales. Dicho esto, las formas de contaminacion quedan reducidas al

contacto directo y la ingestion. Por tal motivo, es necesario conocer la toxicidad y la
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biodegrabilidad de los liquidos ionicos. Este apartado se enfoca en la ecotoxicidad, toxicidad
en animales y biodegradabilidad.

4.1.2.1 Ecotoxicidad

Aunque los ILs no pueden contribuir a la contaminacion del aire, el contacto directo de estos
al medio ambiente acuético y terrestre puede provocar la contaminacion del agua y del suelo,
y consigo las consecuencias relacionadas. Por tal motivo, para la comercializacion y uso de ILs
se deben pasar las pruebas de REACH, las cuales recomiendan que las pruebas de ecotoxicidad
se realicen mediante las directrices de la OCDE. Estas pruebas se dividen en tres grupos:
efectos sobre los sistemas bidticos, efectos en la salud y por Gltimo degradacion y acumulacién
(Peric et al., 2012).

Aun cuando las pruebas OCDE se extienden a una amplia gama, existen unas que se han
utilizado frecuentemente hasta la fecha: Pruebas de inhibicion del crecimiento de algas de agua
dulce y cianobacterias (Breuer et al., 2016), prueba de inmovilizacion aguda de Daphnia sp
(Baumann et al., 2014), prueba de reproduccion de Daphinia magna (Haap & Triebskorn, 2008)

, pruebas de toxicidad aguda de lombrices de tierra (Lukkari et al., 2005), entre otros.

En los ultimos afios se han estudiado los efectos de los ILs sobre los organismos acuaticos,
todos enfocados a la investigacion toxicoldgica, algunos de estos hallazgos se presentan a

continuacion.

Couling y colaboradores, (2006) estimaron mediante un sistema de prueba de toxicidad aguda
Ilamado Microtox la toxicidad microbiana calculando la concentracién efectiva al 50% (EC50)
para la bacteria marina Vibrio Fischeri. En segundo lugar, se determiné la toxicidad para un
crustaceo de agua dulce (Daphina magna) mediante bioensayos de toxicidad aguda. Dicho
trabajo intuyd que la tendencia del aumento de toxicidad en la bacteria Vibrio Fischeri
dependia de la longitud de la cadena de alquilo en ILs basados en imidazolio y piridinio. En la
tabla 2 se reportan la concentracion efectiva al 50% en la bacteria marina Vibrio Fischeri de
diferentes liquidos i6nicos tipo piridinio e imidazolio, mientras que en la tabla 3 se reportan la

concentracion efectiva al 50% del crustaceo de agua dulce Daphina Magna.
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Tabla 2. Toxicidad para V. fischeri
Fuente: (Couling et al., 2006)

IL Log EC50
1-n-butilpiridinio cloruro 0.41 +0.08
1-n-butilpirimidio dicianoamida 0.31+0.10
1-n-butil-3-metilpiridinio dicianoamida -0.34 £ 0.05
1-n-butil-3,5-dimetilpirimidio dicianoamida -0.62 +0.18
1-n-butilpirimidio bromuro 0.40+0.01
1-n-butil-3-metilpiridinio bromuro -0.25 +£0.13
1-n-butil-3,5-dimetilpiridinio bromuro -0.31 +£0.09
1-n-hexil-3-metilpiridinio -0.94 £0.16
1-n-octil-3-metiliridinio bromuro -2.21 £ 0.05
1-n-butil-3-dimetilimidazolio dicianoamida 0.67 £0.10
1-n-butil-3-dimetilimidazolio cloruro 0.71+0.14
1-n-butil-3-dimetilimidazolio bromuro 1.01+0.05
1-n-hexil-3-dimetilimidazolio bromuro 0.39 +£0.08
1-n-octil-3-dimetilimidazolio bromuro -1.58 +0.12

Tabla 3. Toxicidad para D. Magna

Fuente: (Couling et al., 2006)
IL Log LC50
1-n-octil-3-metilpiridinio bromuro -2.60
1-n-hexil-3-metilpiridinio bromuro -2.41
1-n-butil-3-metilpiridinio bromuro -1.24
1-n-octil-3-metilimidazolio bromuro -4.33
1-n-hexil-3-metililimidazolio bromuro -2.22
1-n-butil-3,5-dimetilpiridinio bromuro -1.01
1-n-hexil-4-piperidinopiridinio bromuro -3.66
1-n-hexil-4-dimetilaminopiridinio bromuro -3.28
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1-n-hexil-3-metil-4-dimetilaminopiridinio bromuro  -2.79

1-n-hexilpiridinio bromuro -1.93
1-n-hexil-2,3-dimetilimidazolio bromuro -2.19
1-n-butil-3-metilimidazolio cloruro -1.07
1-n-butil-3-metilimidazolio bromuro -1.43
1-n-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato -1.322
1-n-butil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato -1.15
Tetrabutilamonio bromuro -1.53
Tetrabutilfosfonio bromuro -2.05

4.1.2.2 Toxicidad en animales

Segun los grupos o subgrupos de animales, la toxicidad juega de una manera determinante
luego de un periodo de tratamiento. Para los mamiferos el tiempo se reduce a 24 h, mientras
que para los peces el tiempo puede rondar los 96 h. Los mamiferos son inyectados en la parte
intraperitoneal, mientras que para los peces, las concentraciones quimicas son expuestas

directamente en el agua.

Pretti y colaboradores, (2006) utilizaron varios liquidos ionicos con diferentes iones (cation y
anion) para analizar la toxicidad agua en una especie de pez; el pez cebra. El trabajo demostro
que la especie presentaba una reduccion de la actividad general, pérdida del equilibrio, natacion
erratica, inmovilizacién en periodos de tiempo y deformacion en la piel. La toxicidad fue
expresada como la concentracion letal media (LCso), definida como el valor capaz de matar al
50% de los peces analizados. Los liquidos iénicos tipo imidazolio, piridinio y pirrolidinio
obtuvieron valores superiores a 100 mg/L de LCso, deduciendo que estas sales liquidas no son

altamente letales para el pez cebra.

Para los mamiferos, la toxicidad se expresa como la dosis letal media (DLsg), conocida como
la dosis que mata al 50% de los organismos analizados. Esta toxicidad puede observarse de

diferentes maneras, como la hiperactividad o postura anormal.

Bailey y colaboradores, (2008) analizaron los efectos del IL [C,C,im]* Cl~ presente en

ratones. Este estudio utiliz6 ratones hembras que fueron alimentadas con uno de los cuatro
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tratamientos: 0 mg/kg/dia, 113 mg/kg/dia, 169 mg/kg/dia y 225 mg/kg/dia. Dicho estudio
demostré que este IL de uso comuin, alteraba la morfologia de los ratones, el peso fetal

disminuyd y ademas el peso materno bajé de 10.67 g a 9,28 g con la dosis mas alta.

4.1.2.3 Biodegradabilidad

Esta propiedad estéa relacionada con el potencial de acumulacion y persistencia de la sustancia
en el medio ambiente. Entre las pruebas mas utilizadas encontramos la prueba de Sturmy la
prueba de la botella cerrada (OCDE 301 B y D, respectivamente), la prueba DOC Die-Away
(OECD 301 A), y por ultimo la prueba de espacio de cabeza de CO2 (Coleman & Gathergood,
2010). Para que los compuestos se puedan denominar facilmente degradables, el porcentaje de
biodegradacion que deben alcanzar tiene que ser mayor al 60% (Gathergood et al., 2004).

Varios autores han demostrado que los ILs conformados por un éster en la cadena lateral del
cation son biodegradables. Coleman & Gathergood, (2010) estudiaron los ILs
[C.OCOC:IM][Br] y [C.OCOC:iIm][BFs] los cuales obtuvieron porcentajes de
biodegradabilidad del 48% y 59%, respectivamente. Otro estudio con un cation tipo
imidazaolio, pero, con cadenas laterales mas cortas 1-butil-3-metilimidazolio octilsulfato
[C4C1Im][CsS0y4], presentaron un porcentaje de biodegradacion del 25%, mientras que los ILs
([C4Culm][Br], [CaCilm][CI], [C4ClIM][BF4], [C4Cilm][PFs], [C4CiIm][N(CN)2] vy
[C4C1Im][NTT2]) presentaron porcentajes de 5%, deduciendo que son compuestos poco
biodegradables (Gathergood et al., 2004).

4.1.3 Aplicaciones.
Como se mencion6 anteriormente, los liquidos idnicos han revolucionado el mundo
investigativo debido a sus campos de accion. En este subcapitulo se evidenciara las

aplicaciones mas relevantes a nivel industrial en la actualidad.

4.1.3.1 Procesos electroquimicos

Uno de los usos de los ILs en la electroquimica es el proceso de galvanoplastia de cromo
(Holbrey & Plechkova, 2006). La conductividad del IL permite obtener corrientes mejoradas
mayores al 90% Yy recubrimientos resistentes a la corrosion y grietas. Su uso actualmente

supera la tonelada para procesos industriales y entre 50kg y 250kg para plantas pilotos.
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También se han encontrado usos en las baterias debido a las mejoras en la seguridad (no
inflamables) y al aumento de estabilidad de alto voltaje. Ademas también se han

comercializado ILs en sensores de gas electroliticos (Moganty & Lee, 2016).

4.1.3.2 Alquilacién

El &cido sulfurico y el acido fluorhidrico se han utilizado por décadas como catalizadores en el
proceso de alquilacion para la obtencién de gasolina en mas de 300 plantas en todo el mundo.
Actualmente, los ILs han demostrado ser una alternativa més segura (Tullo, 2020). Desde el
afio 1999 la empresa Cheveron junto a QUILL (laboratorios de liquido iénicos de la
universidad de Queen), han investigado los ILs como catalizadores de alquilacion, entre el afio
2010 y 2015 ejecutaron una unidad para optimizar las condiciones de reaccion. El proceso
utiliza un IL a base de cloroaluminato en combinacion con un co-catalizador de cloruro
organico para producir una mezcla con una acidez extremadamente alta, pero también una alta
hidrofilicidad, lo que requiere que la alimentacion del reactivo se seque a < 1 ppm para
protegerla de la hidrélisis. EI IL se separa de la corriente de producto utilizando tecnologia de
coalescencia patentada, desviando la corriente de producto a una columna de destilacion,
permitiendo la recuperacion del IL. La Universidad de Petroleo de China también ha
comercializado un proceso de alquilacion, basado en IL, comprendiendo una mezcla de
clorhidrato de trialquilamonio, cloruro de cobre y cloruro de aluminio (Huang et al., 2004; Liu
et al., 2008; Shiflett, 2020)

4.1.3.3 Captura

Almacenar y transportar gases toxicos (PHs, BFs y AsHz) requiere de un almacenamiento a alta
presién, convencionalmente se almacenan en cilindros a presiones subatmosféricas, y como
absorbente se utilizan sélidos porosos, como el carbdn activado o la zeolita, para al final
extraerse al vacio. Ultimamente se ha demostrado que los ILs podrian ajustarse para igualar la
reactividad de los diferentes gases toxicos y peligrosos mediante la modificacion del par de
iones, con beneficios adicionales sobre sélidos porosos de una tasa de transferencia de calor
mejorada (Freemantle, 2005; Holbrey & Plechkova, 2006).

PETRONAS y QUILL desarrollaron un método eficaz para separar el mercurio del gas natural.

El método se basa en un IL de clorocuprato (1) impregnado en un soporte de gran superficie,

25



Ilamado también fase liquida idnica soportada. EI mercurio que se encuentra en su forma
elemental en el gas natural, se elimina de la corriente mediante disolucién oxidativa, donde el
cobre oxida al mercurio para formar un complejo de mercurio aniénico, que se incorpora al

liquido i6nico y produce un subproducto de cloruro de cobre (Abai et al., 2015).

4.1.3.4 Hidrogenacion

Convencionalmente los métodos de sintesis requieren que el catalizador se disuelva en un
disolvente apto, seguido de la adiccién del IL y un material poroso que sirva como soporte del
catalizador poroso, y la posterior eliminacion del disolvente. El disolvente debe eliminarse
lentamente para asegurar la dispersion del catalizador y el IL a través del soporte poroso. En
su lugar, se demostré que los materiales en fase liquida idnica soportada se podian separar de
forma reproducible utilizando un recubrimiento por pulverizacion de lecho fluidizado usando
un gas inerte de temperatura controlada, y posteriormente se pulveriza una solucion de
catalizador e IL en un disolvente sobre el soporte (Barth et al., 2017; Shiflett, 2020).

4.1.3.5 Adictivos de rendimiento

Las propiedades de los liquidos idnicos han generado interés en industrias que buscan mejorar
el rendimiento de sus productos. Industrias como la de limpieza han utilizado ILs como aditivos
reduciendo las particulas y el polvo y también la seguridad, al reducir los eventos de descarga
electrostatica debido a su alta conductividad. Los ILs son compatibles con una variedad de
métodos de procesamiento comunes, como la extrusion de fusién en caliente o fundicion con
disolvente y polimero como uretano, epoxis, PVC, PVDF, PET, adhesivos y recubrimientos
(Koei chemical co., 2020).

4.1.3.6 Otros

Se ha mencionado las aplicaciones industriales mas relevantes en la actualidad, pero, a nivel
de planta piloto, los ILs también generan un grado de importancia. Los procesos en los que se
utilizan los ILs en una planta piloto son: Desmetilizacion, dimerizacién, cloracion,
hidrosililacion, hidroformilacién, fluoracién, cambio agua-gas, extraccion, separacion y

disolucion (Greer & Jacquemin, 2020).
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En la figura 6 se evidencia cada una de las ramas de aplicacion industrial de los liquidos i6nicos

en la actualidad.
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Figura 6. Aplicaciones de los liquidos i6nicos
Fuente: (Thuy Pham et al., 2010)

4.2 DESTILACION

La destilacion es una operacion unitaria utilizada para separar los componentes de una mezcla,
teniendo en cuenta la volatilidad relativa. Los componentes méas volatiles son aquellos
componentes que pasan a la fase de vapor, mientras que los componentes menos volatiles pasan
preferiblemente a la fase liquida. El funcionamiento de esta operacion se realiza mediante
ebullicion parcial y condensacion de la mezcla si se desea separar o purificar uno de los
componentes originales. Con el paso del tiempo, la destilacién se ha dividido en categorias
segun su aplicacién o mezcla a separar. Los tipos de destilacion conocidos actualmente son:
atmosférica, al vacio, azeotrOpica, extractiva y fraccionada. Sectores importantes, como las

industrias del petroleo y petroquimica utilizan el proceso de destilacién, solo o con otras
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operaciones unitarias para producir numerosos compuestos: gas natural, diésel, queroseno,
asfalto, entre otros (Lei et al., 2003).

4.2.1 Equilibrio vapor-liquido

El equilibrio de fases es indispensable para el proceso de destilacion. Dicho equilibrio muestra
el comportamiento de la mezcla binaria y da informacion sobre el tipo de destilacién que se
debe efectuar en la separacion de la mezcla. El equilibrio vapor-liquido puede presentar tanto
un sistema con un punto de azeotropia, como uno que no. Dichos sistemas que no muestran un
aze6tropo son mezclas que se pueden separar de forma sencilla, mientras que los sistemas que
poseen un azedtropo generan inconvenientes debido a que se comportan como si fueran un solo
componente, lo cual implica que su composicion de vapor y liquida en ese punto son iguales
(Lei et al., 2003).

T-xy diagram for AGUA/ALCOHOL
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Figura 7. Equilibrio vapor liquido de la mezcla agua/etanol.

Fuente: Aspen plus.
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T-xy diagram for ACETONE/BENZENE
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Figura 8. Equilibrio vapor liquido de la mezcla acetona/benceno.

Fuente: Aspen Plus.

4.2.2  Destilacion extractiva

Las torres de destilacion tienen como esencia la trasferencia de masa entre componentes ligeros
y pesados a través de los datos de equilibrio vapor-liquido (VLE) o equilibrio liquido-liquido-
vapor (VLLE). En el proceso de destilacion extractiva, la trasferencia de masa se realiza a
través de VLLE. De tal modo que, estudiar el VLLE y analizar el sistema es indispensable para
obtener un modelo capaz de simular y describir de forma precisa un proceso de destilacion

azeotrépica homogénea (Lei et al., 2003).

La destilacion extractiva se usa generalmente en las industrias para romper azedtropos y separar
mezclas cuyos puntos de ebullicién son similares. En esta operacion, la inmiscibilidad de las
dos fases liquidas de la mezcla se aprovecha mediante un componente extra llamado arrastre,
cuya finalidad es facilitar la separacion de uno de los componentes originales. Generalmente,
estas torres estan disefiadas con el objetivo de producir una corriente en la parte superior de la
columna para finalmente ser separada en un decantador obteniendo una corriente de arrastre
pobre y una corriente de arrastre rico, esta Gltima es utilizada como una corriente de reflujo que

ingresa a la torre para repetir el proceso (Pla-Franco et al., 2014).

La seleccion de los disolventes en los procesos de destilacion extractiva es el primer y crucial

paso para separar azedtropos. Estos disolventes pueden dar lugar a diferencias en el orden de
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los componentes ligeros y pesados, la estructura del diagrama de flujo y la eficiencia de la
destilacion extractiva. Hasta ahora se han llevado una cantidad considerable de estudios usando
la destilacion extractiva para la separacion de mezclas azeotropicas considerando solo un
solvente individual, por ejemplo; etanol + agua con etilenglicol como solvente (Chao Wang,
Yu Zhuang, Yutao Qin, Yachao Dong, Linlin Liu & Du, 2021). En la actualidad se ha venido
analizado la capacidad que tienen los liquidos iénicos como posibles solventes verdes en la

destilacion extractiva.

Tabla 4. Ejemplos de los solventes liquidos individuales cominmente usados en la destilacion
extractiva.
Fuente: (Lei et al., 2003)

No. Componentes a separar Disolventes como agentes separadores
1 Alcohol (etanol, isopropanol, ter-butanol) y agua  Etilenglicol

2 Acido acético y agua Tributilamina

3 Acetona y metanol Agua, etilenglicol

4 Metanol/acetato de metilo Agua

5 Propileno y propano ACN

6 Hidrocarburos C4 Acetona, ACN, DMF, NMP, NFM

7 Alcohol (isopropanol, etanol) y agua DMF

8 Hidrocarburos C5 DMF

9 Aromaticos y no aromaticos DMF, NMP, NFM

El uso de liquidos ionicos en la destilacion extractiva como agentes separadores es muy bueno
para producir productos de alta pureza. Esta operacion integra las ventajas del solvente liquido
(facil operacion) y la sal sélida (alta capacidad de separacién). Pero, a diferencia de utilizar
como agente de arrastre una combinacion entre una sal sélida y un solvente liquido, el liquido
ionico no presenta inconveniente alguno para arrastrarlo del producto deseado en la columna
superior. Ademas, el uso de liquidos idnicos en esta operacidén unitaria presenta ciertas

caracteristicas que lo clasifican como solvente verde (Lei et al., 2003).
1. Un amplio rango de liquidos de aproximadamente 300 °C con un punto de fusion

alrededor de la temperatura ambiente. Este rango en muchos casos corresponde con las

condiciones de operacion de la destilacion extractiva.
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2. Una amplia gama de materiales incluyendo materiales inorgénicos, organicos e incluso
los materiales poliméricos son solubles en liquidos i6nicos, lo que garantiza que tengan
una solubilidad suficiente para que los componentes se separen y puedan desempefiar
un papel en el aumento de la volatilidad relativa en la fase liquida.

3. Potencial para ser reutilizado y reciclado. Debido a que los liquidos idnicos no son
volatiles, estos mismos son faciles de recuperar mediante la evaporacién de un tanque.

4. Muchos liquidos i6nicos tienen una alta estabilidad térmica y quimica con o sin agua a

la temperatura de funcionamiento de la destilacion extractiva.

4.2.2.1 Casos de estudio.

En varios procesos quimicos se deben separar sistemas (alcohol + éster) para obtener como
productos puros un alcohol y un éster. En muchos casos, estos compuestos actian en reacciones
de esterificacion; esterificacion de metanol, etanol, 1-propanol y 1-butanol con acido acético
para obtener acetato de metilo, acetato de 1-propilo, acetato de etilo y acetato 1-butilo. El
acetato de etilo, por ejemplo, es utilizado como solvente en la extraccion de aceites comestibles
(Bera et al., 2006).

Orchillés y colaboradores, (2010b) llevaron estudios para la separacion del sistema acetato de
etilo + etanol y metanol + acetato de metilo, utilizando como agente de arrastre el liquido iénico
1-etil-3-metilimidazolio trifluorometanosulfonato [EMIM][OTf]. Los resultados de estos
estudios demostraron que el liquido i6nico es capaz de modificar la volatilidad relativa del éster
al alcohol, eliminando asi el aze6tropo con una mezcla equimolar de liquido i6nico de 0.129y

0.20 para metanol + acetato de metilo y etanol + acetato de etilo, respectivamente.

El sistema mas estudiado es el aze6tropo que da entre el etanol y el acetato de etilo. En la figura
9 se evidencia la influencia gue tienen distintos liquidos idnicos frente a la volatilidad relativa
del acetato de etilo y etanol. Se puede evidenciar claramente que los liquidos i6nicos
tetraflouroboratos son aditivos prometedores para la separacion de este sistema. Lo dicho
anteriormente se debe principalmente a la diferencia de polaridad de los liquidos i6nicos vy el
efecto de desmezcla. Por lo tanto se debe tener en cuenta los efectos de desmezcla a

concentraciones finitas de los procesos de separacion (Q. Li et al., 2009).
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Figura 9. Volatilidad relativa vs liquidos i6nicos frente al sistema etanol + acetato de etilo.
Fuente: (A. Pereiro et al., 2012)

En algunos casos, los alcoholes estan mezclados con compuestos organicos de tipo cetona.
Cumpliendo con lo anterior, Orchillés y colaboradores, (2007a) evaluaron la capacidad que
tiene el liquido i6nico [EMIM][OTT] frente al sistema metanol + acetona. El efecto que ocasiond
el liquido ionico a la mezcla binaria metanol + acetona fue una salinizacion en la acetona cerca
al punto de azeotropia. Desde el punto de vista LVE se pudo determinar que el [EMIM][OTT]
es tan eficaz, e incluso mejor que otros compuestos utilizados en la separacion de este sistema.
Una de las ventajas que genero el liquido i6nico frente a sales organicas convencionales, es
que se genera una gran concentracion del electrolito a lo largo de la columna debido a su total
miscibilidad con ambos disolventes. Ademas, el [EMIM] [OTf] determin6 que es un

compuesto que se puede separar totalmente del metanol mediante destilacion instantanea.

En la figura 10 se evidencia el aze6tropo de la mezcla acetona + metanol, y como el liquido

ionico [EMIM] [OTf] fue capaz de romper aze6tropo para facilitar la separacion.
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Figura 10. Efecto del liquido i6nico en el sistema acetona + metanol
Fuente: (Orchillés et al., 2007a)

Cabe aclarar que a pequefias concentraciones de [EMIM] [OTf] se produjeron desplazamientos
del punto de azeotropico del sistema hacia valores de fraccion molar (xs) superiores a 0,781
hasta que el azedtropo desaparecio. Esta concentracion es mayor a la obtenida cuando se uso

una sal inorganica.

Orchillés y colaboradores, (2010b) hicieron otro estudio, pero en este caso, el alcohol estaba
presente en un compuesto halogenado (cloroformo). La determinacion del LVE se llevo a cabo
por el modelo termodindmico NRTL. EI modelo termodindmico se ajusté adecuadamente,
excepto por una zona de inmiscibilidad (xz < 0.235, X1 > 0.900), porque en su interior la
prediccion de temperaturas de ebullicion se da de forma poco realista al mantenerse constante.
Este hecho se debe principalmente a que en los sistemas ternarios no existe un unico conjunto

de parametros del modelo que describa adecuadamente el LVE.

El etanol al ser un compuesto méas polar que el cloroformo, se esperaba que este Gltimo se
separara de la mezcla original con una sal en todo el rango de concentracion del liquido. Sin
embargo, solo se notd un efecto de salado apreciable cuando las fracciones molares de
cloroformo en la fase liquida eran superiores a 0.5, mientras que en las composiciones mas
bajas aparece un efecto de salado méas bajo. Esto se evidencia en la figura 11 con una fraccién
molar del liquido i6nico de 0.21 (Orchillés et al., 2010b).
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Figura 11. Efecto del liquido i6nico [EMIM] [OTf] sobre el sistema Etanol + cloroformo.
Fuente: (Orchillés et al., 2010b)

Del mismo modo, se evalud la capacidad del liquido iénico [EMIM] [OTf] para separar el
metanol del cloroformo. Como en el sistema anterior, (Orchillés et al., 2010b) utilizaron el
modelo termodindmico NRTL para ajustar el equilibrio liquido-vapor del sistema ternario.

La adiccion del liquido ionico a la mezcla de cloroformo + metanol dio un considerable efecto
de salado sobre el cloroformo cerca del punto azeotrépico, aunque también se produjeron
ligeros efectos de salado a bajas concentraciones de cloroformo. A 100 kPa, el azeotropo se
elimind en una fraccion molar de [EMIM] [OT{] de 0.25. En la figura 12 se ilustra como el

liquido ionico es capaz de romper el azedtropo.
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Figura 12. Efecto del liquido i6nico [EMIM] [OTf] sobre el sistema Metanol + cloroformo.
Fuente: (Orchillés et al., 2010b)
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A continuacidn, se evidencia el listado de sistemas y sus respectivos liquidos idnicos que se

comentaron durante la destilacion extractiva.

Tabla 5. Azedtropos en literatura con sus respectivos liquidos iénicos como componentes de

arrastre y su volatilidad relativa de sus respectivos equilibrios vapor-liquido

] Liquidos . .
Azeo6tropo o ooVLE Observaciones Referencia
ionicos
Metanol + metil (Orchillés et al.,
[EMIM][OTf] 1.85 Datos VLE a 100 kPa
acetato 2007b)
Datos VLE a 100.32
[EMIM][BF4] 1.83
kPa
Datos VLE a 100.32 (Q. Lietal., 2009)
_ [BMIM][BFs]  1.45
Etanol+ etil acetato kPa
[OMIM][BF4] 2.35
(Orchillés et al.,
[EMIM][OTH] 1.57  Datos VLE a 100 kPa
2007b)
(Orchillés et al.,
Metanol + acetona [EMIM][OTT] 1.52  Datos VLE a 100 kPa
2007a)
Metanol + (Orchillés et al.,
[EMIM][OTT] 1.62  Datos VLE a 100 kPa
cloroformo 2010b)
(Orchillés et al.,
Etanol + cloroformo  [EMIM][OT{] 1.82  Datos VLE a 100 kPa 20108)
a

4.2.2.2 Comparacién de liquidos iénico frente a solventes convencionales.

Anteriormente se mencionaron las ventajas de utilizar un liquido iénico para separar un

azeotropo. En este apartado, se reporta la eficiencia de los liquidos idnicos utilizados en la

separacion de destilacion extractiva frente a los solventes convencionales utilizados en los

sistemas ilustrados en la tabla 2.
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Tabla 6. Comparacion entre liquidos idnicos y solventes convencionales en la operacion de

destilacion extractiva.

[EMIM][OTT]

. Liquidos Solventes Comparacion Referencias
Azebtropo o )
ionicos convencionales
(cloruro de El liquido i6nico presenté | (Orchillés et
zinc/acetato de una volatilidad relativa al., 2007b)
potasio/cloruro de mayor a la unidad,
cobre (I)/cloruro de | permitiendo deducir que es
calcio/cloruro de capaz de separar el
litio/otras sales) azeotropo de forma
Metanol + .
. sencilla. Con las sales
metil [EMIM][OTHT] ]
convencionales tenemos en
acetato
algunos casos un efecto de
salado demasiado bajo,
impidiendo la separacion
del alcohol, tal caso como
el cloruro de zinc y el
acetato de potasio.
(cloruro de Al igual que el sitema | (Orchillés et
cobre/acetato de metanol + metil acetato, | al., 2007b)
potasio/cloruro de | este sistema fue separado
cobre (I)/cloruro de | utilizando diferentes
calcio/cloruro de liquidos idnicos, cada uno
litio/otras sales) capaz de llevar la
volatilidad mayor a la
[EMIM][BF]; . i
) unidad, permitiendo la
Etanol+ etil | [BMIM][BF4]; »
separacion del alcohol. Por
acetato [OMIM][BF4];

el contrario, el reporte de
equilibrio vapor-liquido por
parte de estas sales, han
demostrado que no son
capaces de romper al
azeotropo, incluso en
condiciones de saturacion;

esto se debe a que la
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solubilidad de la sal en el
acetato de etilo es muy baja.
La Unica sal capaz de
romper el azebtropo es el
cloruro de litio, con una

fraccién molar de 0.06.

Metanol +

acetona

[EMIM][OT]

(Yoduro de
sodio/bromuro de
calcio/nitrato de
litio/bromuro de
litio)

Si se piensa en el proceso
de destilacion extractiva de
la mezcla acetona +
metanol, el uso de este
liquido i6nico como agente
de arrastre presenta
ventajas obvias sobre las
sales inorganicas. Se puede
lograr una gran
concentracion del
electrolito en la fase liquida
a lo largo de la columna
debido a su total
miscibilidad con ambos
disolventes. Ademas,
mediante destilacion
instantanea se puede
separar el liquido idnico del

metanol.

(Orchillés et
al., 2007a)

Metanol +

cloroformo

[EMIM][OTT]

(Acetato de
potasio/cloruro de
litio/cloruro de
calcio/yoduro de

sodio)

El sistema cloroformo +
metanol muestra a una
presién atmosférica, un
azeotropo de punto de
ebullicion minimo
aproximadamente de
x1=0.65. Para este sistema
se han utilizado como
agentes de arrastre las sales

mencionadas

(Orchillés et
al., 2010b)
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anteriormente, las cuales

en una mayor composicion
de cloroformo, se dificulta
cualquier ruptura
azeotropica; por otro lado,
el liquido idnico utilizado
para este sistema presenta
una ruptura del azeétropo
para una composicion de
0.25

debido a su baja solubilidad

Etanol +

cloroformo

[EMIM][OTT]

(Cloruro de
calcio/nitrato de
calcio/yoduro de

sodio)

El punto de ebullicion
azeotropico de este sistema
esta aproximadamente en
x1 = 0.84. Aunque el efecto
de salado en cloroformo
usando como componente
de arrastre el liquido iénico
fue bajo en fracciones
molares de cloroformo
menores a 0.5; superando
esta fraccion molar
podemos notar un salado y
con una fraccién minima de
liquido idnico de 0.21 este
Gltimo es capaz de romper

el azebtropo a estas
condiciones. Las sales
utilizadas
convencionalmente
presentan baja solubilidad
en etanol y especialmente
en cloroformo, por lo tanto

no han sido capaces de

romper el azedtropo.

al., 2010a)

et
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4.3 EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

La extraccion liquido-liquido se basa en la inmiscibilidad entre dos fases liquidas y se utiliza
para separar un componente disuelto (soluto) de su diluyente (inerte) mediante su transferencia
a una fase liquida de segundo componente (disolvente de extraccion). El equilibrio en la
extraccion se puede caracterizar por los valores del coeficiente de distribucion B-‘F y
selectividad S““E. Estos parametros se utilizan ampliamente para evaluar la viabilidad del
disolvente en la extraccion liquido-liquido y se define de la siguiente forma.

Fase liquida i6nica
BLLE — XSoluto (2)
XFase organica
Soluto
Fase organica XFase liquida iénica (3)
SLLE — Inerte Soluto
XFase liquida iénica XFase liquida organica
Inerte Soluto

La cantidad de liquido i6nico requerida para el proceso de extraccion estd dada por el
coeficiente de extraccion, por lo tanto, esta relacionado con la capacidad del liquido ionico,
mientras que la selectividad evalla la eficiencia del liquido ionico utilizado como disolvente.
La selectividad también indica la facilidad de extraccion de un soluto del diluyente (inerte) y
el coeficiente de distribucion indica la capacidad del transporte de soluto del solvente. Una
mayor selectividad, corresponde, tedricamente, a menos etapas requeridas para una separacion
dada y menos inerte residual en el extracto. Un coeficiente de distribucion mas alto,
corresponde a un caudal de disolvente mas bajo para una serparacion dada, una columna de

didmetro mas pequefio y costos operativos mas bajos (A. Pereiro et al., 2012).

4.3.1 Equilibrio liquido-liquido
Cuando dos o mas especies quimicas se mezclan a determinadas condiciones de presion y
temperatura, se puede obtener dos o mas fases de diferentes concentraciones que estan en

equilibrio termodindmico. Este suceso se conoce como equilibrio liquido-liquido (Smith et al.,
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2007). En la extraccion liquido-liquido se utiliza el diagrama triangular para observar el

equilibrio liquido-liquido de un sistema ternario.

Temary Diag for AGUA/ACETO-01/METHY-01

= Phase envelope 1 (PRES = 1.01325 bar)
= Tie line 1 (PRES = 1.01325 bar)

= Tie line 2 (PRES = 1.01325 bar)

= Tie line 3 (PRES
= Tie line 4 (PRES =
= Tie line 5 (PRES = 1.01325 bar)

O Azeotrope 1 (PRES = 1.01325 bar)

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 040 045 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95
Molefrac AGUA

Figura 13. Diagrama triangular para la mezcla Agua/acetona/metil isobutil cetona

Fuente: (Aspen plus)

4.3.2 Casos de estudio

(Hu et al., 2008), estudiaron la capacidad de los liquido ionico 1-etil-3-metilimidazolio
tetrafluoroborato  [EMIM][BF4],  1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazolio  tetraflouroborato
([C2O0HmMIM]BF4), 1-etil-2,3-dimetilimidazolio tetrafluoroborato  (J[edmim]BF4), 1-(2-
hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolio tetraflouroborato ([C2OHdmim]BFs) para separar la mezcla
etanol + etil acetato. Al determinar los datos de equilibrio liquido-liquido, concluyeron que
estos liquidos idnicos podian utilizarse para la separacion de acetato de etilo y etanol mediante

extraccion con disolvente. Esto se ve graficamente en las figuras 14, 15, 16 y 17.
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Figura 14. Curva de solubilidad para [EMIM][BF.] (1) + etanol (2) + etil acetato (3)a T =
298.15 K
Fuente: (Hu et al., 2008)

Figura 15. Curva de solubilidad para ([C;OHmMIimM]BF,) (1) + etanol (2) + etil acetato (3)a T =

298.15 K
Fuente: (Hu et al., 2008)
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Figura 16. Curva de solubilidad para ([edmim]BF.) (1) + etanol (2) + etil acetato (3)a T =
298.15 K
Fuente: (Hu et al., 2008)

0G, 1.0

Figura 17. Curva de solubilidad para ([C;OHdmim]BF4) (1) + etanol (2) + etil acetato (3)a T =
298.15 K
Fuente: (Hu et al., 2008)

Otro sistema alcohol + éster estudiado en literatura es el 1-propanol + 1-propilacetato. Este
estudio lo realizaron Naydenov & Bart (2009), los resultados determinaron que no se podia
separar facilmente los dos efectos sobre el LLE, ya que se tenia un cambio tanto en el alcohol
como en la longitud de la cadena del éster. El tamafio de inmiscibilidad aumenté drasticamente

con referencia a otro sistema estudiado que contenia un acido. Ademas se concluyé que los
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alcoholes siempre eran méas solubles en la fase orgénica que en la liquida ionica, y las
pendientes de la linea de unién aumentaban con la cadena de alquilo tanto en el alcohol, como

en el éster. En la figura 18 se muestra el diagrama triangular del sistema estudiado.

PA 1 CITS' ﬂ:ﬂ 01.7 0?5 0:5 0..4 01.3 QTQ D\:I - EIEMIM
Figura 18. Curva de solubilidad para 1-propanol (1) + 1-propylacetate (2) + [EMIM][HSO4] (3)
Fuente: (Naydenov & Bart, 2009)

Por otro lado, Pereiro & Rodriguez, (2007) estudiaron los liquidos iénicos [MMIM][MeSQ4],
[BMIM][PFs] y [HMIM][PFs] como disolventes de extraccion en la separacion de 2-propanol
+ acetato de etilo. El trabajo se baso en determinar las curvas binodal para el sistema ternario
[CnMIM][PFe]. En la figura 19 se ilustra como la region de inmiscibilidad disminuye con el
aumento de la longitud de la cadena de alquilo en el anillo de imidazolio cuando se utiliza
[CnMIM][PFs] como disolvente en la extraccion liquido-liquido. El analisis indicé que la
longitud de la cadena de alquilo del anillo de imidazolio juega un papel negativo en la

capacidad de disolvente de extraccion, debido, quizas, al efecto hidrofobico del alquilo.
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Figura 19. Curvas binodales experimentales de los sitemas ternarios (2-propanol + acetato de
etilo + [CNMIM][PFes]: m [OMIM][PFs];  [BMIM][PFs]; ¢ [HMIM][PF¢].
Fuente: (A. Pereiro et al., 2012)

Para un sistema alcohol + cetona, Ana B. Pereiro & Rodriguez, (2007) estudiaron la capacidad
del liquido ionico 1-Butil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato [BMIM][PFs] para separar los
sistemas etanol + 2-butanona y 2-propanol + 2-butanona y A. Pereiro y colaboradores, (2007)
evaluo la capacidad del liquido i6nico 1,3 dimetilimidazolio metil sulfato en los mismos
sistemas. Una comparacion entre valores de selectividad para los sistemas ternarios muestra
que [MMIM][MeSO0.] obtiene valores mas altos que [BMIM][PF¢] para el sistema etanol + 2-
butanona y se observa lo contrario para el sistema 2-propanol +2butanona. Todos los valores
de selectividad son superiores a la unidad, de lo que se puede inferir que la extraccién del soluto
del sistema azeotrdpico es de hecho posible. En la figura 20 se ilustra las curvas binodal de los

sistemas ya mencionados.
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Figura 20. Curvas binodales a 298.15K de los sistemas ternarios: (2-propanol + 2-butanona +
[BMIM][PFs]) -®- ; (2-butanona + 2-propanol + [MMIM][MeSO.] —=-; (etanol + 2-butanona +
[BMIM][PF¢]) = ; y (2-butanona + etanol + [MMIM][MeSO.]) =
Fuente: (A. Pereiro et al., 2012)

En la tabla 7 se muestran los sistemas y los liquidos idnicos mencionados en la operacion de

extraccion liquido-liquido.

Tabla 7. Azedtropos en literatura con sus respectivos liquidos i6nicos como solventes de

extraccion y su selectividad de sus respectivos equilibrios liquido-liquido.

Azeo6tropo Liquidos iénicos SVLE  QObservaciones  Referencias
(Naydenov
1-propanol + 1- Datos LLE a
) [EMIM][HSO4] 21.51 & Bart,
propilacetato 313.15 kPa
2009)
Datos LLEa  (Huet al.,
[EMIM][BF4] 1.56
298.15 kPa 2008)
) Datos LLE a
([C20HMImM]BF4) 2.51
) 298.15 kPa
Etanol+ etil acetato
) Datos LLE a
([edmim]BF4) 1.54
298.15 kPa
] Datos LLE a
([C20HdmMIM]BF,) 1.93
298.15 kPa
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Datos LLE a (A. B.

[BMIM][PF¢] 3.29
298.15 kPa Pereiro &
Datos LLE a :
2-propanol + etil acetato [HMIM][PFs] 2.65 Rodriguez,
298.15 kPa 2007)
Datos LLE a
[MMIM][MeSO,] 6.70
298.15 kPa
(Ana B.
Datos LLE a Pereiro &
[BMIM][PF¢]) 4.14 )
298.15 kPa Rodriguez,
2-propanol + 2-butanona
2007)
Datos LLE a (A Pereiro
[MMIM][MeSO,] 1.53
298.15kPa et al., 2007)
(Ana B.
Datos LLE a Pereiro &
[BMIM][PF¢]) 1.64 ]
298.15 kPa Rodriguez,
Etanol + 2-butanona
2007)
Datos LLEa  (A. Pereiro
[MMIM][MeSO4]) 2.81

298.15kPa et al., 2007)

4.4 ASPECTOS ECONOMICOS

Aunque algunos ILs estan disponibles a la venta por varios provedores, como Merck, BASF y
Solvionic, los precios siguen siendo costosos, impidiendo en algunos casos la aplicacion a
escala industrial. Teniendo en cuenta que los ILs presentan un precio mayor al de los solventes
convencionales (ver tabla 8) estos tiene la ventaja de ser reciclables. Tal estudio lo realizé Olga,
(2016) determinando que el reciclaje de los ILs reduciria el costo del producto. El estudio
comparo dos variantes de procesos basados en ILs: uno basado en la eliminacion completa del
IL antes de la hidrolisis mediante un paso de lavado con agua y el otro proceso basado en un

solo recipiente que no requiere la eliminacion del IL antes de la sacarificacion.

La reciclabilidad de los ILs es en la mayoria de los casos el factor que justifica el uso de
solventes tan costosos. Los investigadores asumen que se puede reutilizar el IL méas de 10 veces

sin que este pierda sus propiedades. El proveedor BASF afirma haber utilizado con éxito un IL
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en una destilacién extractiva a escala planta piloto de forma continua durante 3 meses. Aunque
el aspecto del IL cambio (color negro), sus propiedades y por lo tanto su rendimiento no

disminuyo.

Tabla 8. Precios de algunos liquidos i6nicos y solventes convencionales.
Fuente: (Merck, 2021)

Solvente Délares/L ($) Délares/g (9)
Acetona 80,99

Tolueno anhidro 77.77

Benceno 114,32

N,N-dimetilformaldehido 127.82

Dimetil sulféxido 164.85

1-Butil-3-metilimidazolio cloruro 2362.50
1-Butil-3metilimidazolio acetato  1338.9
[EMIM][OTH]. 28,63
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

Al revisar los azeo6tropos en funcion de los liquidos i6nicos como agentes de separacion
representados en la tabla 2 y 3, se identificd el liquido i6nico mas utilizado como interruptor
de azeotropos: ElI [EMIM][OTf] presente en 5 mezclas binarias azeotropicas en la operacion de
destilacion extractiva.. Los liquidos iénicos basados en los aniones [BF4] y [OTf] ha recibido la
mayor atencion en el trabajo en la parte de destilacion extractiva para la separacion de sistemas
alcoholicos azeotrdpicos. En los tltimos afios el uso de los liquidos idnicos basados en el anion
[BF4] ha frenado, ya que tienen el defecto de hidrolizar en agua a alta temperatura, lo que
conduce a la formacion de HF; en consecuencia, su uso se ha restringido a aquellos sistemas
en condiciones libres de agua y temperaturas moderadas. Por tal motivo, no se investigé a
fondo el efecto de estos liquidos iGnicos en la separacion de mezclas que contenian agua y un

alcohol.

Para estos sistemas de los cuales se han tenido resultados negativos con sales convencionales,
notamos la capacidad que tienen los liquidos idnicos de ser utilizados como solventes
alternativos, capaces de romper azeotropos de una manera eficaz. Ademas, al poder sintetizar
infinidad de liquidos idnicos, los resultados de los liquidos i6nicos estudiados en este trabajo
pueden verse superados, con lo cual, el estudio de estas sales liquidas se vuelve de suma

importancia en las operaciones de destilacion extractiva.

El sistema mas estudiado en la separacion extraccion liquido-liquido es del etanol + etil acetato,
cada liquido iénico utilizado en esta separacion formd una curva binodal aceptable para la
formacién de 2 fases. Unos liquidos i6nicos presentaron mayor selectividad, pero, al tener
sistemas variados y muy pocos liquidos idnicos estudiados para cada sistema, compararlos de
forma individual es inviable, aungue se puede aclarar que todos pueden utilizarse como
solventes de extraccion. Debido a que no se encontraron solventes convencionales que se
utilicen en la extraccién liquido-liquido para los sistemas mencionados, comparar la eficiencia

es imposible, mas sin embargo; se demuestra que los liquidos si son eficientes.

El uso de liquidos idnicos en el proceso de destilacion extractiva resulta bastante costoso a

comparacion de otros solventes convencionales. Sin embargo esta desventaja viene sujeta al
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valor agregado del compuesto a separar y a la reciclabilidad del IL. Si el producto final genera

grandes utilidades, el uso de IL sera beneficioso tan econdé micamente, como ambientalmente.
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6. CONCLUSIONES

Se estudiaron diferentes liquidos i6nicos para varios sistemas alcoh6licos con diferentes puntos
azeotropicos mediante dos procesos de separacion; Destilacion extractiva y extraccion liquido-
liquido. El aumento de la cadena lateral en los iones involucra un papel importante tanto en la
separacion de la mezcla azeotropica, como en propiedades como la ecotoxicidad, toxicidad en
animales y la biodegradabilidad del mismo liquido i6nico. Al momento de emplear los procesos
de destilacion extractiva y la extraccion liquido-liquido se debe determinar los datos de
equilibrio vapor-liquido y equilibrio liquido-liquido, respectivamente. Otro factor importante
a tener en cuenta son los valores de selectividad para la extraccion liquido-liquido y la
volatilidad relativa para la destilacion extractiva, valores que determina la eficiencia del liquido

ionico frente al azedtropo.

Los liquidos ionicos aplicados a diferentes fracciones molares en estos sistemas generaron la
separacion del alcohol, diferente a los solventes convencionales evaluados anteriormente. Por
tal motivo, los ILs prometen ser compuestos verdes para procesos de separacion de sistemas
compuestos por un alcohol + otro grupo funcional, brindando ventajas sobre los solventes
convencionales. Este enfoque aporta a la reduccion de efecto invernadero y en algunos casos a

la ecotoxicidad, como lo son los liquidos i6nicos basados en colina como cation.

Debido a la posibilidad de formar diferentes liquidos ionicos, estos pueden adaptar propiedades
tales como mejor selectividad, viscosidad, estabilidad térmica y quimica, siendo de gran interés
en aplicaciones especificas para la industria. Por tal motivo, el estudio de estos compuestos

puede generar impactos positivos en la economia y el medio ambiente.
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