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Introduccion

Introduccion

En este trabajo se presentan las bases generales de disefio para procesos de
Complejacion Modulada por Electroquimica. El proceso estudiado en este trabajo
tiene como fin realizar extracciones liquido-liquido de una manera eficiente, para
solutos de dificil extraccion (compuestos heterociclicos que contienen Nitrégeno y
Azufre) presentes en derivados del petréleo. Muchos de estos solutos son
contaminantes y su extraccién no es sencilla. En el Capitulo I de este trabajo se
presentan los antecedentes de este tipo de proceso, asi como una breve

descripcion de los fundamentos de la extraccién liquido-liquido.

Este proceso se basa en la reaccién de complejacion del soluto con un agente.
complejante. La reaccién se puede modular electroquimicamente, ya que una de
las caracteristicas del agente complejante que se utilice, es que pueda ser oxidado
Yy reducido fdcilmente; es por esto que el proceso se conoce como Complejacion
Modulada Electroquimicamente (CME o EMC por sus siglas en inglés). El soluto

contaminante es removido de la fase a tratar y concentrado en una fase

receptora.

La descripcion completa y detallada de este proceso, asi como la descripcion
del funcionamiento de un proceso CME que opera de manera continua se

presentan en el Capitulo II.

El Capitulo III tiene como fin elegir un sistema para trabajar este proceso,
Justificando la eleccion del agente complejante, del soluto y de cada una de las
fases, de acuerdo con las caracteristicas necesarias para que la extraccion se lleve
a cabo de manera eficiente. Al final de este capitulo, se presenta un ejemplo de

otros sistemas que pueden ser utilizados para el disefio de procesos CME.



Introduccién

Para demostrar la utilidad de un CME es necesario hacer una serie de
cdlculos termodindmicos y construir diagramas de equilibrio ternarios. En la
primera parte del Capitulo IV se describe como se hicieron los calculos y se
presentan los diagramas ternarios que representan el equilibrio que hay entre las
dos fases que se utilizan, sin la intervencion del agente complejante; en la
segunda parte se presentan los diagramas ternarios para el equilibrio con
reaccion que se establece entre el soluto y el agente complejante, asi como los

cdlculos que se realizaron para la construccion de dichos diagramas.

En el Capitulo V se realizan los calculos de disefio para un proceso que opera
de manera continua, se calculan los coeficientes de distribucion m, K, y K,, el
numero de etapas requeridas para la extraccion del soluto, la concentracion final

de cada fase, asi como algunas consideraciones sobre los balances de energia.

Las conclusiones y las posibles aplicaciones de este tipo de proceso se

encuentran en el Capitulo VL

Las referencias blibliograficas utilizadas para este tabajo se encuetran al
terminar el Capitulo VI, seguido del Apéndice A, el cual hace referencia a las
Ecuaciones de Estado y el Apéndice B, que trata de los Modelos para la Energia
Libre de Gibbs. En estos dos Apéndices se da una breve explicacién de las

ecuaciones usadas en el Capitulo IV.
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Notacion

I N NS

(8]
(8]

Co
[c.]
(CocB]

(Crdl
[CrgdB]

Inerte o diluyente.

Area real del electrodo .

Area de seccién transversal.

Soluto.

Concentracion de soluto libre en la fase de contacto.
Concentracién de soluto libre en la fase de contacto en el
compartimento de extraccién.

Coeficiente de distribucion.

Concentracion de soluto en la fase de contacto
Concentracion de soluto en el compartimento izquierdo de la
etapa n para el proceso con dos fases de contacto.
Concentracion de soluto en el compartimento derecho de la
etapa n para el proceso con dos fases de contacto.
Concentracion de soluto en la fase de contacto después del
equilibrio con la fase de alimentacién en la etapa n.
Concentracion de soluto en la fase de contacto después del
equilibrio con la fase receptora en la etapa n.
Concentracion inicial de soluto en la fase de contacto.
Concentracién de agente complejante en forma oxidada.
Concentracién de complejo agente complejante en forma
oxidada - soluto.

Concentracion del agente complejante en la forma oxidada en
el compartimento de extraccion.

Concentracion de agente complejante en forma reducida.
Concentracion de complejo agente complejante en forma

reducida - soluto.
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Clrea Concentracién del agente complejante en la forma reducida en °

el compartimento de extraccion.

Cr Concentracion total de agente complejante.
d Diametro del electrodo

E Potencial del electrodo.

E° Potencial estandar de reduccion.

E, Potencial del anodo.

E. Potencial del catodo. ‘

E, Energia de electrélisis.

E, Potencia requerida

E, "Extracto.

F Alimentacion.

{f] Concentracion de soluto en la alimentacidn.
FeTPPS Tetrakis(p-sulfonatofenil) porfirina.

fem Fuerza electromotriz.

fq Fugacidad.

o Concentracion de soluto en la etapa n.

f, Concentracidn inicial de soluto en la fase de alimentacion.
F. Maxima fraccion de soluto concentrada.

F, Maxima fraccion de soluto removida

f, Fraccion de soluto removida.

Fon Fraccién de soluto removida en la etapa n.
G Energia libre de Gibbs.

I Corriente.

K Constante de equilibrio.

K, " Constante de equilibrio para la reaccion de complejacién
agente complejante en forma reducida - soluto.
K, Constante de equilibrio para la reaccién de complejacion

agente complejante en forma oxidada - soluto



Notacion

L1
L2

Q
R¢

[r]

Constante de transferencia de masa.

Coeficiente de distribucion para el estado oxidado del agente
complejante.

Coeficiente de distribucion pa}‘a el estado reducido del agente
complejante.

Longitud del electrodo.

Fase liquida 1.

Fase liquida 2.

Composicion de una mezcla en un diagrama ternario.
Coeficiente de distribucion

Nimero de etapa para los procesos.

Nimero de moles para las ecuaciones

Niumero de electrones que participan en la reaccion.

Carga eléctrica

Presion.

Flujo volumétrico del reactor.

Refinado.

Constante universal de los gases.

Concentracion de soluto en la fase receptora.
Concentracién inicial de soluto en la fase receptora.
Concentracion de soluto en la fase receptora en la etapa n.
Entropia.

Solvente.

Temperatura.

Energia interna.

Voltaje de celda.

Volumen.

Volumen de la fase de contacto.

Volumen del electrodo.
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Velectrolito

V¢

Letras Griegas

]

T < S

Velocidad del electrolito

Volumen de la fase de alimentacion.

Volumen de la fase receptora.

Trabajo ideal.

Fraccion mol.

Fraccion de soluto en la fase de alimentacion en la tapa n.
Fraccion de agente complejante en forma oxidada que asocia
soluto.

Fraccidn de agente complejante en forma reducida en el
compartimento de extraccion.

Fraccion de agente complejante en forma reducida que asocia
soluto.

Fraccion de soluto en la fase receptora en la etapa n.
Fraccion de agente complejante en forma oxidada en el

compartimento de extraccion.

Actividad

Selectividad.

Avance de reaccion.

Fracciones de inerte o de solvente.
Coeficiente de actividad.

Potencial quimico.

Constante de integracion

Tiempo de residencia

Coeficiente estequiométrico de la especie i.

Producto de todas las especies quimicas
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Superindices

o,B. Fases.




Antecedentes

Capitulo 1

Antecedentes
1.1 Marco Teorico

A lo largo de los ultimos afios se ha reconocido que una gran variedad de
compuestos heteroatémicos poliaromaticos de hidrocarburos asociados con
combustibles fésiles o productos de su uso, pueden actuar como genotoxinas. Los
combustibles derivados del petréleo suelen contener una gran variedad de
compuestos quimicos no volatiles con azufre y nitrégeno. Muchos de estos
compuestos presentan actividades mutagénicas o cancerogénicas®. Por eso este
tipo de compuestos son contaminantes no deseados que deben ser removidos de

los combustibles y de otros productos relacionados.

Algunas clases de compuestos de azufre, incluyendo tioles, tioéteres y
compuestos heterociclicos de azufre estdan presentes en los combustibles liquidos,
que tienen también un mayor contenido de compuestos de nitrégeno que otros
productos derivados del petréleo. La combustion de productos derivados del
petréleo que contienen estos compuestos produce éxidos volatiles de nitrégeno y

azufre, los cuales son téxicos y constituyentes de la lluvia dacida.

Adicionalmente a los combustibles liquidos, la necesidad de una remocién
selectiva de moléculas organicas heterociclicas de otros hidrocarburos liquidos
puede ser importante en otras dreas. Algunos combustibles sintéticos derivados
de fracciones pesadas del petréleo también pueden contener cantidades
importantes de estos compuestos heterociclicos. Muchos sitios de desperdicios
peligrosos contienen solventes de hidrocarburos contaminados que requieren la

extraccion de compuestos orgdnicos heterociclicos y otros materiales téxicos?.



Antecedentes

Los procesos de separacién y purificacién son de central importancia en las
industrias quimicas. Algunas de las tecnologias actuales para remover estos
contaminantes se basan en la hidrogenacién catalitica a alta presién. Sin embargo,
compuestos como el dibenzotiofeno (DBT) y el 24-dimetildibenzotiofeno (2,4-
DMDBT) son dificiles de remover por hidrodesulfuracién. Ademds se introduce
energia al proceso en forma de calor, asi como trabajo para alcanzar las
especificaciones planteadas. A veces el mayor consumo de energia en estos
procesos se debe a los compresores, rehervidores y condensadores que utiliza. Los
requerimientos de energia pueden minimizarse con el disefio de la trayectoria
apropiada de operacién. Sin embargo una alternativa es remover selectivamente
los compuestos de azufre y nitrégeno del liquido a tratar y concentrarlos en una

fase de hidrocarburos para su tratamiento posterior.

Recientemente se ha puntualizado la alta necesidad de investigar y buscar
oportunidades en las separaciones quimicas. Las técnicas cldsicas de separacion
tales como la extraccion juegan un papel muy importante en muchas areasy en un
futuro los procesos de separacién seran criticos en dreas como la proteccién

ambiental.

Existen procesos que hacen uso un agente separador el cual facilita el
transporte del contaminante o que acelera la separacién. Se han desarrollado
técnicas que usan agentes compiejantes que remueven los solutos selectivamente y
este es uno de los campos de investigacion mds prometedores en el drea de
separacion. Ademds existen agentes quimicos complejantes reversibles para el

transporte y concentracion de solutos®.

El mejoramiento de la eficiencia energética de las técnicas de separacién es

considerado generalmente como un drea de investigacién con prioridad; las
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separaciones efectuadas por via electroquimica representan un drea de

investigacion prometedora y que ha recibido relativamente poca atencion.

Los procesos electroquimicos en combinacion con reacciones de complejacion
(a través de agentes complejantes) pueden ser usados para varias separaciones
quimicas, debido a que asi se facilita el transporte del contaminante y se puede,
para revertir la reaccién, hacer uso de energia eléctrica, la cual es barata y

eficiente.

Algunas areas donde la eficiencia de los procesos de separacion es critica y
en donde puede ser usado un proceso como el que se propone son: biotecnologia,
refinacion de metales, ultrapurificacion y energia, asi como la ya mencionada
drea ambiental. En estas es pertinente generar mejoras en la selectividad de los
solutos en las separaciones, concentrar los solutos a partir de soluciones diluidas,
aumentar la rapidez y la capacidad de las separaciones, desarrollar mejoras en
las configuraciones de los procesos para los equipos de separacion y mejorar la

eficiencia energética en los sistemas de separacién™®,

1.2 Nociones de extraccidn Liquido-Liquido

El equilibrio de dos fases liquidas se da de la siguiente manera: supongamos
que se tiene un liquido 1 (L1), constituido por dos componentes, agua y acido
acético, el cual se mezcla con un liquido 2 (L2) que consiste de metil-
isobutilcetona unicamente. Si se ponen en contacto estas dos fases liquidas, L1 y
L2, se agitan durante un tiempo suficiente y se deja reposar el sistema hasta la
segregacion de ambas fases, el acido acético sera transferido de la fase L1 a la
fase L2 hasta que las concentraciones en ambas fases correspondan a las

concentraciones de equilibrio, como se representa en la figura 1.

10
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El componente que se transfiere de una fase a otra se denomina soluto. La
fase L1 que es de la que se extrae el soluto, se le llama Refinado; mientras que a la

fase L2, por ser la que extrae el soluto se le denomina Extracto.

\

L1: Agua + Acido Acético

L2: Metilisobutilcetona

Figura 1
Equilibrio Liquido-Liquido

Los balances de materia para una etapa de equilibrio dentro de una
extraccion liquido-liquido se pueden esquematizar como se presenta en la figura
2;

p Ri=F-B-8A+(;Sol.
F:A+B —P

Sol. ——»

——» E, = SOI + B —C,A -CZSOI.

Figura 2
Extraccidn Liquido-Liquido

Donde Sol. es el flujo masico de solvente que se utiliza para extraer el soluto,
F es el flujo masico de alimentacion y B es el soluto, A se denomina al inerte o
diluyente en el que se encuentra el soluto al inicio de la extraccién, Ry y E, son los
fujos de refinado y extracto respectivamente; &, y ¢, son las fracciones de inerte y

de solvente mutuamente solubles.

La selectividad (B) es un indice de la separabilidad relativa de dos especies

quimicas y se puede definir de la siguiente manera:

11
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[conc. soluto]
conc.inerte |, [conc. soluo), [conc. inerte],

= = |/ |3 ... 2.1
o [conc. solulo] [ [conc. saluta] 2 J [ [conc. inerle] £ ] @D
R

conc. inerte

-~ 2
m=coeficiente de distribucion

De acuerdo con la ecuacién anterior, para que una extraccién liquido-liquido
sea viable, B debe de ser mayor que 1, lo que implica que m debe ser mayor que 1

también.

1.3 Diagramas ternarios
1.3.1 Descripcion del diagrama

Los sistemas liquido-liquido que se utilizan para la extraccién generalmente
se representan con un diagrama en forma de triangulo equildtero. Cada uno de
los vértices de este triangulo representa un componente puro. Este diagrama
tiene la propiedad de que la suma de las longitudes de las perpendiculares
trazadas desde un punto interior hasta los lados es igual a la altura del triangulo;
por tanto, cada una de las perpendiculares representa el porcentaje de los
componentes; asi, para un punto cualquiera, el porcentaje del componente es
simplemente la longitud de la linea perpendicular hasta la base opuesta al vértice
correspondiente del componente puro. En la figura 3 se muestra un ejemplo de
este diagrama®,

Las lineas paralelas al vértice denominado B representan el porcentaje que
hay de B en la mezcla, mientras que el eje que va de B a Sol. indica la fraccién

mol de B. Lo mismo aplica para los vértices A y Sol.
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T T
0?2 04 0.6 08 1.0

A Fraccién mol de Sol Sol.
Figura 3

Composocidn de una mezcla ternaria

De esta manera se puede determinar la composicién de una mezcla, por
ejemplo, si tomamos el punto marcado con M dentro del triagngulo, siguiendo cada
una de las lineas que se cruzan, podemos decir que se trata de 40% mol de Sol.,
30% mol de A y 30% mol de B. En este caso se trata de fraccion mol, sin

embargo puede representarse también fraccién peso o fraccién volumen.

1.3.2 Tipos de diagramas

Los diagramas ternarios pueden ser de tres tipos, los cuales se pueden
representar por la notacion C/N, en donde C representa el ntimero de
componentes y N el nimero de parejas parcialmente miscibles. El diagrama Tipo
1 es el 3/1, donde hay tres componentes y una pareja parcialmente miscible, que
es como el presentado en la figura 4, donde sélo hay una region donde se forman

dos fases. El simbolo ¢ representa las fases ©.




Antecedentes

le

29

A Sol.
Figura 4

Diagrama ternario Tipo 1

En la figura 5 se representan tres formas diferentes de diagramas Tipo II, los
cuales corresponden a 3/2, en las cuales hay dos parejas parcialmente miscibles.
En el diagrama 5a existen dos regiones donde se forman dos fases, mientras que

en los diagramas 5b y 5c existen dos regiones de una sola fase y una region de

dos fases
B
R¢
1o
Ry,
2¢ E,
A 5a SOI.

Figura 5

Diagrama ternario tipo II
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8
Ry
1
@ 20
El
A Sol.
5C
Figura 5

Diagrama ternario Tipo I

Los Diagramas tipo 3 corresponden a 3/3, es decir que existen 3 parejas
parcialmente miscibles y estan representados en la figura 6. La figura 6a
representa un diagrama en donde hay tres regiones en las que se forman dos
fases. Si se aumenta la temperatura de este sistema tenemos un diagrama como
el 6b, en el cual en tridngulo del centro es una region donde se forman tres fases y
cualquier punto que escojamos dentro de este tridngulo siempre se va a separar
en tres fases que tienen la misma composicion, representada por los puntos C,, C,
Yy Ci; también existen tres regiones donde se forman dos fases y tres regiones

donde solo existe una fase.



Antecedentes

A Sol.
6a Figura 6 6b

Diagramas ternario Tipo III

1.4 Regla de la palanca

Para establecer las proporciones de cada una de las fases que se forman una
vez que se ha alcanzado el equilibrio se utiliza la regla de la palanca. Se tiene un
diagrama ternario como el de la figura 7, en donde se mezclan A, B y Sol., en una
composicion representada por el punto M; se tiene la curva de equilibrio entre las
dos fases y el punto M cae en una de las lineas conodales que unen dos puntos, N
Y P, los cuales representan las composiciones de cada una de las dos fases que se
van a formar una vez que se establezca el equilibrio.

B

A Figura 7 Sol
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Antecedentes

La regla de la palanca consiste en que la proporcion de N con respecto a P es
igual a la proporcion de la distancia que hay de M a P con respecto a la distancia

que hay de N a M; esto se puede representar con la siguiente ecuacion:

N K1P
=Xk S ¢ .3

1.5 Equipos de extraccién

Un equipo para extraccion es como el que se presenta en la figura 8, el cual
corresponde a un equipo de contacto simple conocido como Mezclador-Decantador.
Tanto la alimentacion (F) como el solvente (Sol.) entran a un costado del equipo, el
cual esta siendo agitado constantemente; del otro lado del equipo se separan las
dos fase de Extracto (E) y Refinado (F). Para un gran niimero de sistemas ternarios

este tipo de equipo puede ser considerado como una etapa de equilibrio.

Figura 8

Mezclador-Decantador
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Antecedentes

Existen varias configuraciones para equipos de extraccion, en la figura 9 se
presenta un arreglo de corriente cruzada, mientras que las figuras 10 y 11

presentan arreglos a contracorriente.

.
_F_j l Sol.

P Cxl

E;
Res

Yy

Figura 9

Arreglo a Corriente Cruzada

_Ré_*__
Sol. E,

» £,

l E,
| l '_—_—P vt
ﬂl‘ l 1

vy
= m

WY T

Figura 10 Figura 11

Arreglo a Contra-corriente Arreglo a Contra-corriente
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Capitulo 11

Descripcion del proceso CME

2.1 Proceso continuo

Un proceso CME es una estructura ciclica que permite que ciertos solutos (por
ejemplo compuestos heterociclicos de Nitrégeno o Azufre) sean removidos
selectivamente de wuna fase de alimentacién y sean concentrados
subsecuentemente en una fase receptora. El proceso pasa por una extraccion
reactiva en una tercera fase que contiene un agente complejante para los
heterociclos. La magnitud de la interaccién entre el agente complejante y el
heterociclo para formar complejos, puede ser modulada controlando el estado de
oxidacion del agente complejante seleccionado. Es por esto que se puede referir al

proceso completo como Complejacion Modulada Electroquimicamente.

En la figura 12 se muestra un diagrama de flujo de un proceso CME
continuo.

En este proceso intervienen tres fases: una orgdnica, denominada fase de
alimentacién, la cual tiene disueltos compuestos contaminantes que contienen
Nitrégeno o Azufre (solutos), una fase acuosa que se denomina fase de contacto,
en la cual se encuentra disuelto el agente complejante y por ultimo otra fase
organica receptora en la cual se va a concentrar el soluto removido. Tanto la fase

de alimentacion como la fase receptora son inmiscibles en la fase de contacto.



Descripcién del proceso

Reactor
Electroquimico
Oxidacion
2

Fase de
alimentacidn contacto

v

Columna Columna
De De
Extraccion Extraccion

1 3

Reactor
F
< Electroquimico | <-Easede oy

.e contacto receptora
Reduccién
4

Figura 12

Proceso CME Continuo

El agente complejante debe de presentar las siguientes 4 caracteristicas®:

1.- Debe de ser soluble tinicamente en la fase de contacto (acuosa)

para evitar pérdidas.

2.- Debe tener sitios de asociacion y poder ser reducido y oxidado en

presencia y ausencia del soluto.

3.- Debe de existir una diferencia considerable, en la afinidad por el

soluto, entre los dos estados (oxidado y reducido).
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Descripcidn del proceso

4.- La cinética de la reaccion entre el soluto y el agente complejante

debe de ser mas rapida que la transferencia de masa interfacial.

Cada etapa en un proceso continuo consiste de 4 pasos. Se puede ver en la
figura 4 que el primer paso es poner en contacto la fase de alimentacién con la
fase de contacto (equipo 1), en esta etapa el agente complejante se encuentra en
su estado reducido. El contaminante generalmente no es soluble en la fase
acuosa, por lo cual la extraccion, si no estuviera presente el agente complejante,
no podria llevarse a cabo. Sin embargo el agente en su forma reducida tiene
gran afinidad por el soluto y se lleva a cabo una reaccién de complejacién agente-
soluto; la formacién del complejo incrementa la distribucién del soluto en la fase

de contacto, y es posible extraer el soluto de la fase de alimentacion.

Una vez que se establece el equilibrio entre las dos fases, se separan, la fase
de contacto es sometida a una electrdlisis (equipo 2), de manera que una
conversion electroquimica transforma al agente complejante a su forma de menor
afinidad por el soluto (estado oxidado).

El tercer paso consiste en poner en contacto la fase acuosa con la fase
receptora (equipo 3), esto hace que el soluto pase a la fase receptora y deje libre
la fase acuosa. Es de esta manera que el soluto se va concentrando en la fase

receptora.

El cuarto y dltimo paso consiste en someter la fase acuosa a otra electrélisis
(equipo 4), para convertir el agente complejante de nuevo a su forma reducida,
terminando asi un ciclo completo del proceso. Al estar de nuevo, el agente
complejante, en su forma reducida, la fase de contacto puede ser recirculada al

equipo 1 para seguir extrayendo soluto de la fase de alimentacién.
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Descripcion del proceso

El corazdn de este proceso de separacion es la reaccion reversible entre el
agente complejante y los contaminantes. Una ventaja de estos procesos
electroquimicos es que tienen la capacidad de transportar el soluto atin contra el

gradiente de presion o de concentracion.

2.2 Andlisis por etapas de equilibrig

Para un andalisis por etapas de equilibrio se proponen dos casos, el primero
consiste en una fase de contacto que se conjunta con una fase de alimentacion y
una fase receptora; el segundo caso consiste en dos fases de contacto que se
intercambian, combinandose cada una con una fase de alimentacion y una fase

receptora.

2.2.1 Una fase de contacto

Este proceso sigue la secuencia que se muestra en la figura 13, en la cual una
fase de alimentacion se pone en contacto sucesivamente con una sola fase acuosa,
que contiene al agente complejante. El soluto es concentrado en una sola fase
receptora, alternando el contacto de la fase acuosa entre la fase de alimentacion

y la fase receptora, después de las correspondientes electrélisis.

Asimismo se propone un balance de materia con base en los coeficientes de
distribucion del soluto. Esto es con el fin de establecer las ecuaciones que nos
permitan conocer cémo varia la concentracién del soluto en la fase de

alimentacion conforme se va realizando la extraccion®,
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Fase de alimentacion
1,

r

Fase de contacto

Co= 0

|

Columna de
extraccion
Etapa 1, paso 1

fy

c,+

Reactor
Oxidacién

v

fa

Columna de
extraccion
Etapa 1, paso 2

¢ +

Reactor
Reduccion

v

Columna de
extraccion
Etapa 2, paso 1

Fase receptora
rﬂ

A

Qv

Reactor
Oxidacion

v

A 4

Columna de
extraccion
Etapa 2, paso 2

r2

2

C2

Figura 13

Proceso CME de una fase de Contacto
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Descripcién del proceso

Donde f, es la concentracién de soluto de la alimentacién al inicio del
proceso, f, es la concentracion del soluto en la alimentacion después de la etapa n
(1,2,3..); ¢, es la concentracion del soluto en la fase de contacto después del
equilibrio con la fase de alimentacion en la etapa n; r, es la concentracion del
soluto en la fase receptora al inicio del proceso mientras que v, es la
concentracion del soluto en la fase receptora despues de la etapa n; c’, es la
concentracion del soluto en la fase de contacto después del equilibrio con la fase

receptora en la etapa n.

a) Coeficientes de distribucion
Este proceso se basa en las siguientes reacciones de complejacion que tienen

lugar en la fase de contacto:

Crea + B = C,.4B K,
Cox +B = C,B K,

El soluto se denomina B, mientras que C,.ay C,. son el agente complejante en
su forma reducida y oxidada respectivamente. K, y K, son las constantes de
equilibrio asociadas con estas reacciones. El coeficiente de distribucién K, se define
como la proporcién de la concentracion de soluto en la fase de contacto con
respecto de la que hay en la fase de alimentacién cuando el agente complejante
se encuentra en su forma reducida; asimismo, el coeficiente de distribucion K, se
define como la proporcion de la concentracion del soluto en la fase de contacto,
con respecto de la que hay en la fase receptora cuando el agente complejante se
encuentra en su forma oxidada. Los solutos son extraidos de la fase de
alimentacion disolviéndose en la fase de contacto y asociandose con el agente
complejante. Cuando todo el agente complejante esta en su forma reducida la
concentracion de soluto en la fase de contacto ¢ después del equilibrio con la fase

de alimentacion es:
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Descripcion del proceso

c=mf+[C,..B] .. .. (21)

Donde m es el coeficiente de distribucion en la ausencia de un agente
complejante y f es la concentracion de soluto en la fase de alimentacion. El
segundo término de la ecuacion esta dado por la expresion de la constante de

equilibrio de la primera reaccién:

[C..aB] =K, [C el [B]=K,[C cal MF N ¢ )

La concentracion total del agente complejante es Cr. X, denota la fraccién
de agente complejante en forma reducida que asocia al soluto. De la definicion de

K, sigue que:
K=m[1+K,Cr(1-X,)] N X ) |

Cuando el agente complejante esta en la forma oxidada K, puede derivarse

de la misma manera (equilibrio de las fases de contacto y receptora):
Ko=m[1+K,Cr(1-X,)] B ¢ 5]

X, es la fraccion del agente complejante, en la forma oxidada, que asocia al
soluto.

En este andlisis se asume que ha pasado suficiente corriente, de tal manera
que todo el agente complejante esta siempre en su forma reducida u oxidada al
tiempo en que se establece el equilibrio entre la fase de contacto y la fase de
alimentacion o receptora. X,y X, se han supuesto constantes cuando el numero
de etapas varia. De aqui que los coeficientes de distribucién sean constantes

durante todo el proceso. K, es menor que K, puesto que el agente complejante en
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su estado oxidado tiene menos afinidad para asociar el soluto. Para condiciones

similares las ecuaciones (2.3) y (2.4) predicen que K, sera mayor que K,.

b) Expresiones de concentracion

En este caso, se pueden repetir etapas adicionales hasta que se alcance la
concentracién minima de soluto deseada en la alimentacién. Después de cada
etapa la expresion de la concentracion en las diferentes fases puede derivarse. La
concentracién de la fase de contacto cambia dos veces en cada etapa. Se
denomina con ¢, y c’, después del primer y segundo paso en la etapa n
respectivamente. Asi, f,, ¢,y r, seran las concentraciones iniciales del soluto en la
alimentacion, en la fase de contacto y en la fase receptora, cada una. Después de

que se establece el equilibrio en el paso 1, f; y ¢, estan dadas por:

forsee,
Y 2.5
£ 7 A X))
1+—<=K,
Yy
e, =K, f, A e X))
r+V"c
o 1. .
r= —t— e @
1+ 5K,
v,
r, + =%c,
c,'=1<,—V~V-L— S X))
1+—=K

Donde r, es la concentracién del soluto en la fase receptora. Esto describe
las concentraciones de la 1% etapa. Las relaciones del siguiente ciclo se derivan de
la misma manera. En general después de n etapas de equilibrio se obtienen las

siguientes expresiones:
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VR‘ {l
fn—l+V Chanr
S
S, = % - R X\
1+ <K,
V/
r,,_,+——c_
ry=——t C e e e .. (2.10)
1+K‘3-K,
Vr
[
K, = R ¢ B
f.
K,=%= (2.12)
r.

Un balance de masa se puede escribir en cualquier punto del proceso; su
expresion al final de la etapa n con (r,=c,=0) es:

Vo = Vi + Vb + VCn ... . . (2.13)

La concentracion de la fase de contacto después del equilibrio con la

alimentacion y la fase receptora en la etapa n estda dada por:

v
c"=c'__,+-VL(_f,,_l-f,) N A U
v 1
vl AL
U < - <
0= 7 .. (215)
14— 14—
Vf o VC Kn
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La ecuacion (2.14) se puede escribir como funcién de las concentraciones de

la etapa n-1 usando la relacion (2.9):

K"—K, Ve K,
Yy . Yy
c, = v Syt —7 S - . . . . (2.106)
1+—K, 1+ XK,
Vt‘ Vf

Si se conoce f,, c’, y r, pueden ser determinadas usando las relaciones (2.12)
Y (2.15). Cuando el nimero de etapas se vuelve alto, la fase receptora se satura y
la transferencia de masa puede detenerse. La concentracion de la fase de

contacto permanece constante (c,=c’,).

La mdxima fraccion de soluto que puede ser removida y la maxima fraccién

que puede concentrarse en la fase receptora son, respectivamente:

1
Yy
F,=———1—'—V°—— R A V)
14+~ +_._f_1_
(4 Kﬂ VC Kl'
.1
F¢=————Vl‘—",;-—— A ¢ A 1)
14~ +_IL
« Kﬂ Vl‘ K'

La diferencia entre las dos tltimas ecuaciones es la fraccion del soluto que
permanece en la fase de contacto. Las magnitudes de K, y K, juegan un papel
importante en este tipo de separacién. Si K, es pequeria en comparacion con K,
entonces la ecuacion (2.17) se aproxima a la unidad. Asi si K, es menor que 1
entonces la ecuacion (2.18) sera cercana a 1. En otras palabras el soluto es

removido de la fase de contacto y totalmente concentrado en la fase receptora.
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K, y K,, dadas por las ecuaciones (2.3) y (2.4) son funciones de la solubilidad del
soluto en la fase de contacto, la concentracién total del complejante, la fraccion
de agente complejante que se asocia con el soluto y de las constantes de equilibrio

de las reacciones.
2.2.2 Dos fases de contacto

Este proceso es similar al anterior, sélo que se usan dos fases de contacto
simultaneamente, como se representa en el diagrama de la figura 14.
Inicialmente la fase de contacto que contiene el agente complejante en la forma
oxidada (corriente izquierda) se pone en contacto con la fase receptora, mientras
que la alimentacién se mezcla con la corriente que tiene el agente complejante en
su forma reducida (corriente derecha). Después del equilibrio en ambos
compartimentos, y la separacion de todas las fases, la alimentacién y la fase
receptora se intercambian. Se aplica un potencial eléctrico en cada cascada
(reduccion en el lado izquierdo y oxidacién en el derecho) de manera que el soluto
es liberado en un compartimento y extraido en otro. Esto completa una etapa

entera del proceso.

La razon para considerar este caso diferente del segundo es que sélo se
aplica una sola vez un potencial para llevar a cabo la oxidacién y la reduccion,
asumiendo que las dos fases de contacto estdn conectadas por un puente salino.
Asi es posible una reducciéon en el numero de etapas, comparada con la que sélo

usa una fase de contacto™.
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Fases de contacto

v, Etapa 1 Etapa 1 f,
——— ] Paso 1 Paso 2 l————
Reduccién
> Etapa 2 Etapa 2 rs
Paso 1 Paso 2
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CF.Z
rs Etapa 3 Etapa 3 f;
Paso 1 < » Paso 2
Oxidacién Reduccié
Ci3
Cr.z
A
f, Etapa 4 Etapa 4 rs
Paso 1 < 3 Paso 2
Oxidacién Reduccién

Figura 14

v

Proceso CME de dos fases de contacto
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a)Expresiones de concentracion

Se guarda la misma notacién que antes para las fases de alimentacién y
receptora. La concertacion de la fase de contacto en la etapa n se denota como
¢in para la del lado izquierdo y c,, para la del lado derecho. En general para la

etapa n tenemos:

Vl‘ {l
f-l+—l;_cl'.n-l
f~=————,7[~————- C e (219)
1+ =K,
V/
V(‘
rn-l +7 cQ.n-I
r,,=——-V—“'—— e e e e (2.20)
1+7"K¢

w

I; vK:cl.n‘—l +cr.n-l ’
Crm =—————f,——— P ¢ )
1+—E5K,
. _Vz
l:; Kucr.n-l +cl.n~l
Crp = N ¢ %73}
1+—= K
vV,

1

Y para las etapa pares: P=l, Q=r, s=r, u=o, z=f, t=r

El balance de masa para cualquier etapa con r,=0 es:

Vi, = Vo€ + VG + Vi, + Vi, e e e e . (223

Usando la ecuacién (2.23) y las expresiones de K, y K, se puede demostrar

que
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Para etapas impares

4 1 4
Vol K
=— -t R ¢
cl.n Vr ‘ V, l fn ( )
1+ 14—
V. K, V. K,
K = Zf K’
cr.n V’ : rn-}".' ’,’, , c,.,,-| . - - . . . . (2.25)
1+-=2K, 142K,
v, »Vy
Para etapas pares
14 V, -
fe K,
Con = V‘- 1 - V 1 r, o e e e e s (2.26)
14— 14+—L—
V. K, V. K,
ne Z K,
Clw =S+ ’V €l R ¢ . )
1+—<K, 1+—-2K,
s V,

Cuando el numero de etapas es alto, la transferencia de masa entre la
alimentacion y la fase de contacto se vuelve insignificante. Como resultado ¢,y
C.n Seran constantes e iguales. La mdxima fraccidn de soluto removido esta dada
por la ecuacién (2.28). La maxima fraccién de soluto en la fase receptora estad
dada por la ecuacién (2.29) los valores deseados de K, y K, son similares a los

encontrados en el caso de una sola fase de contacto:
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. . (2.28)

(2.29)

a3




Seleccion del sistema

Capitulo IIT

Seleccién del sistema

3.1 Agente complejante

Las porfirinas metalicas tienen numerosas funciones bioldgicas, desde cargar
oxigeno en la sangre hasta funcionar como centros cataliticos en muchas
proteinas®; las porfirinas metdlicas solubles en agua satisfacen los criterios antes
mencionados para los agentes complejantes. Especificamente las porfirinas de
hierro ya han sido utilizados como agentes complejantes modulados
electroquimicamente ya que son estables en diversos estados de oxidacion y

tienen propiedades electroquimicas bien definidas®.

En la figura 15 se muestra la estructura de la sal de sodio tetrakis(p-
sulfonatofenil) porfirina (Na;FeTPPS), que es la porfirina que se escogié como

agente complejante para este proceso.

0; -
Figura 15

Tetrakis(p-sulfonatofenil) porfirina
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Las porfirinas metdlicas son muy estables en un sentido quimico. En primer
lugar, la molécula de la porfirina en si es estable debido a las dobles ligaduras
conjugadas en la periferia del anillo y en segundo, las constantes de formacion
entre la porfirina y el Fe(II) o el Fe(III) son grandes, ya que la porfirina es un
ligando tetradentado, es decir, que forma cuatro ligaduras con el metal, el cual
se encuentra en el centro. Por estas razones, estos compuestos tienen un alto
grado de estabilidad térmica. El metal a su vez asocia otras moléculas (ligandos)
ademas del esqueleto de la porfirina. Las uniones metal-ligando son
perpendiculares al plano de la porfirina, de manera que las moléculas asociadas
son llamadas ligandos axiales. Los ligandos que se busca complejar con el Fe de

las porfirinas son los solutos que se extraen de la fase de alimentacisn.

La tetrakis(p-sulfonatofenil) porfirina (FeTPPS) existe tanto en el estado de
oxidacion Fe(II) como en el Fe(IlI). La forma Fe(Il) puede ser preparada por
reduccion electroquimica de la porfirina en el estado Fe(III) la cual esta disponible
a través de fuentes comerciales. Las porfirinas de Fe pueden tener uno o dos
ligandos axiales, dependiendo del estado de oxidacién del metal, de la naturaleza
de los ligandos disponibles para la union y del pH del medio. En la ausencia de
otros ligandos, las posiciones axiales en las porfirinas de Fe estan ocupadas por

moléculas de solvente o aniones.

En general, este tipo de reaccién de complejacion tiene una constante de
equilibrio mayor cuando el metal esta en su estado reducido (en este caso Fe(ID)).
Ademas, el nimero de ligandos axiales unidos al metal también puede ser
diferente. Para el Fe(IDTPPS se pueden unir dos ligandos en dos reacciones

subsecuentes:

Fe(IDTPPS + B> Fe(IDTPPS (B) N £ )
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Fe(ID)TPPS (B) + B -> Fe(IIDTPPS (B), N & )

La tendencia para que uno o dos ligandos se unan al Fe{D) depende de la
magnitud de la constante de equilibrio de la reaccion general y de Ia
concentracion de B. Para el Fe(III) la unién de dos ligandos sélo ocurre a grandes

concentraciones de B, siendo la reaccion predominante:
Fe(IIDTPPS + B> Fe(IIDTPPS(B) . . . . . . (33)

Estas reacciones reversibles y la electroquimica asociada forman una de las
bases del proceso ya descrito. La asociacién es mucho mas fuerte para la forma
Fe(IDTPPS que para la Fe(IIDTPPS. Una descripcién detallada de las uniones en
estos complejos es complicada, sin embargo la diferencia en la reactividad del
Fe(III) y el Fe(Il) se puede explicar, en parte, diciendo que por el hecho de que el
Fe(ID es una base de Lewis débil, tiene una gran afinidad por dcidos de Lewis
débiles como los compuestos organosulfurados y los compuestos heterociclicos de
nitrégeno. La habilidad de alterar la afinidad de un complejante por un soluto
cambiando su estado de oxidacién es la otra base de este proceso de

separacion™.

3.2 Solutos

Como ya se menciond, son compuestos heterociclicos presentes en el crudo
del petréleo y en sus derivados, los principales contaminantes que se desea
eliminar a través de un proceso CME continuo. La tabla 1 contiene una lista de la
clase de compuestos contaminantes de nitrégeno y azufre que se pueden
encontrar en los combustibles liquidos. Debido al alto niimero de contaminantes

individuales que pueden ser estudiados, se hizo una seleccién, escogiendo al
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tioéter, el dibenzotiofeno y la piridina para trabajar con ellos como los solutos

que se desea remover de la fase organica. Las estructuras de estos compuestos se

presentan en la figura 16.

Tionafteno

Isoquinolina

Indol

Acridina

Benzotiazol

Piridina

Tioéterciclico

3-aminogquinolina

Metil-fenil sulfuro

Disulfuro de carbono.

Tioéter

Dibenzotiofeno

2,4-dimetildibenzotiofeno

2-aminonaftaleno

Tabla 1

Adicionalmente a los contaminantes de la tabla 1, la Fe(IDTPPS puede
reaccionar con ciertas moléculas gaseosas como el O, CO, SO, y NO, Con la
excepcion del CO, estas reacciones son reversibles y la presencia de estos

compuestos en combustibles liquidos puede ser también nociva.
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S.
H,c” NCH;
)
Tioéter DBT
N,

=
/

Piridina

Figura 16

Solutos utilizados
3.3 Fases

Trabajar con el crudo del petréleo o con uno de sus derivados resulta muy
complejo, ya que se necesita una caracterizacién muy detallada de su composicion
para calcular todas sus propiedades. Estas son necesarias ya que se deben de
hacer calculos termodinamicos para establecer el equilibrio quimico que hay entre
las fases y el soluto y cémo es alterado al introducir el agente complejante. Por
esto en vez del crudo o algtin derivado, se escogié el iso-octano (2,2,4-
trimetilpentano) como fase orgdnica, tanto de alimentaciéon como receptora, ya
que tiene caracteristicas que se pueden comparar con las del crudo, ademds de

que los solutos seleccionados son solubles en iso-octano.
El agua es un solvente aceptable para la fase de contacto, ya que el agente

complejante propuesto es soluble en agua, mientras que el iso-octano y los

contaminantes son prdcticamente insolubles.
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3.4 Otros sistemas

Las antraquinonas son compuestos macrociclicos formados por poliéteres
ciclicos, debido a la apariencia de su estructura molecular a estos compuestos se
les conoce como los éteres corona. Estos compuestos son derivados de dioles
vecinos aromadticos y contienen dtomos de dxigeno en el anillo. Algunos de estos
(principalmente los que tienen de 5 a 10 dtomos de oxigeno) pueden pasar a
través de una reduccién de uno y dos electrones de manera que pueden formar
radicales aniones o dianiones. Es debido a esto que los éteres corona son capaces
de formar complejos con los metales de algunas sales. Los atomos de okl’geno en

el anillo, que son grupos donadores de electrones ayudan a formar el complejo.

Al igual que las porfirinas, la reduccion de las antraquinonas en la fase de
contacto favorece la formacién del complejo con los cationes provenientes de la
fase de alimentacion, mientras que la oxidacidn de estos compuestos nos lleva a la
liberacién de los cationes en la fase receptora. Este ciclo de reduccion-oxidacion
se lleva a cabo electroquimicamente. En las figuras 17, 18 y 19 se muestran las

estructuras de algunos de estos compuestos.

Los solutos en este caso son cationes. Los elementos que pueden formar
complejos mads facilmente con estos poliéteres ciclicos son los siguientes metales:
todos los que pertenecen a la familia IA y IB, la mayoria de la familia 1IA,
algunos de la familia IIB y unos cuantos de las familias IIIA, IIIB y IVB. Sin
embargo la mayoria de los estudios que se han llevado a cabo han sido con Li*,

Na*, y K* principalmente®,

En este caso la fase de alimentacién y la fase receptora son acuosas,
mientras que la fase de contacto es una fase orgdnica. El agente complejante (la

antraquinona) se encuentra disuelta en la fase orgdnica, mientras que el soluto
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(los cationes) se extrae y se concentra en agua, por lo cual el sistema es inverso

al de la porfirina.

Figura 17
1-((9-10 dioxo 1 oxoantracenil) metil) 15 Corona 6

(X j@
‘\/o\)

Dibenzo 15 Corona 6

fo)
o] Q O—CHj,
'\___/ _/

Figura 19
1( 2- (2- (2- n- metoxi etoxi) etoxi) etoxDAntraceno -9,10 diona
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Capitulo IV

Calculos Termodinamicos de Equilibrio

4.1 Equilibrio Liquido-Liquido

El criterio de estabilidad para un sistema de una sola fase establece que a
una temperatura y presién constantes, AG y su primera y segunda derivada deben
ser funciones continuas de x, (composicion del primer componente), y la segunda
derivada debe satisfacer siempre la desigualdad d?*(AG/RT)/dx? > O. Algunos
sistemas no pueden satisfacer, en una sola fase los criterios anteriores y se
separan, en este intervalo de composicion, en dos fases liquidas de composiciones
diferentes®®. Si las fases estan en equilibrio termodinamico, el fenémeno es un
ejemplo de equilibrio liquido-liquido. Los criterios de equilibrio liquido-liquido son
uniformidad de T y Py de la fugacidad fg; para cada una de las especies quimicas
a través de ambas fases. Para un sistema de n especies a T y P constantes, se
identifican las fases liquidas por medio de los subindices o y B, y se escriben los

criterios de equilibrio como:

fgr =fg* i=123.n
Con la introduccién de los coeficientes de actividad tenemos:
xyitor = x'ylfg!

Si cada especie pura puede existir como liquido a la temperatura del sistema,

las fugacidades son iguales por lo que se pueden anular de la ecuacién anterior.

41



Calculos Termodindmicos de Equilibrio

De aqui, los coeficientes de actividad (y) derivan de la funcién GE/RT, asi son
funcionalmente idénticos y se distinguen matemadticamente sélo por las fracciones
mol a las cuales se aplican. Para un sistema liquido-liquido que contiene n
especies quimicas:

7 =y X X2, T, P)

rF =7,k %P reerrrnx?,, T, P)

4.1.1 Calculos termodinamicos

Para el presente trabajo se estudiaron tres sistemas de equilibrio:
1.- Agua - Tioéter - Iso-octano
2.- Agua - Dibenzotiofeno - Iso-octano
3.- Agua - Piridina - Iso-octano

Los calculos termodinamicos se hicieron con la intencién de observar el
equilibrio quimico de estos sistemas y en qué forma se distribuye el soluto (ya sea

el Tioéter, el Dibenzotiofeno o la Piridina) en las fases existentes.

Es bien sabido que la mayoria de los hidrocarburos son poco miscibles en
agua, por lo cual esperamos que se formen dos fases, una rica en agua y otra rica
en Iso-octano; lo que no sabemos es en qué forma se distribuyen los solutos en
cada una de estas. Ambos solutos son prdacticamente insolubles en agua y muy
solubles en iso-octano, por lo cual seria coherente pensar que el soluto se va en su
mayoria a la fase orgdnica, sin embargo es posible que un poco permanezca en la
fase acuosa. También es de esperarse que, aunque sean inmiscibles, un poco de

agua esté presente en la fase organica (iso-octano) y viceversa.
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Para la construccién de las curvas de equilibrio es necesario conocer esta

distribucion y por lo tanto la fraccién de cada componente presente en cada fase.

Estos cdlculos fueron hechos con ayuda del programa Aspen Plus, en el cual
se disefié una rutina que hiciera la separacion de las fases y calculara la fraccion

de cada componente presente en cada una de ellas.

El sistema se estudio a 1 atm de Presion y temperaturas de 25°C y 50°C. En
las tablas 2, 3 Y 4 que se presentan a continuacion esta indicado qué ecuaciones

se utilizaron para cada sistema y a qué temperaturas.

Las ecuaciones que no se utilizaron para la construccién de algunos
diagrarnas ternarios se debe a que bajo las condiciones a las que se trabajaron los
sistemas, arrojan datos de presencia de una fase de vapor, la cual no existe en

una extraccion liquido-liquido

T i o € t e r
Ecuacion 25°C 50°C
NRTL Si Si
Peng-Robinson Si Si
Soave-Redlich-Kwong Si No
UNIFAC Si Si
UNIFAC Liquido-Liquido Si No
UNIQUAC St Si
Tabla 2
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Dibenzotiofeno
Ecuacién 25°C 50°C
NRTL Si Si
Peng-Robinson Si No
Soave-Redlich-Kwong Si No
UNIQUAC Si Si
Tabla 3

Piridina
Ecuacion 25°C 50°C
NRTL Si No
Peng-Robinson Si No
Soave-Redlich-Kwong Si No
UNIQUAC Si No
Tabla 4

En los apéndices A y B que se encuentran al final de este trabajo, se describe

brevemente cada una de estas ecuaciones.

4.1.2 Construccion de Diagramas Ternarios

Para la construccién de los diagramas ternarios se utilizé el programa

Microcal Origin. Para ello se metieron las fracciones mol que se obtuvieron de
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Aspen y se construyeron las curvas de equilibrio, marcando algunas de las lineas

conodales.

Se pueden ver estas curvas para el Tioéter de la grdfica 1 a la 10, para el
Dibenzotiofeno de la grdfica 11 a la 16 y por ultimo para la Piridina de la grdfica

17 a la 20 que se presentan a continuacion.

Tioéter
{NRTL 25°C)

10 2 == cw: == M. 00
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Frac. mo! i-C8

Grafica 1

Tioéter
(Peng-Robinson 25°C)

LR P T U
0.0 0.2 04 0.6 08 10
Frac. mol {-C8

. 45
Grifica 2 E
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Tioéter
(Soave 25°C)

U T - T
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Frac. mo! i-C8

Grdfica 3

Tioéter
(Unifac 25°C)

0.0,.1.0

Frac. mol i-C8

Grdéfica 4
46




Calculos Termodinamicos de Equilibrio

Tioéter
(Unifac-LL 25°C)

Frac. mol i-C8

Grafica 5

Tioéter
(Uniquac 25°C)

Frac. mol i-C8

Grdfica 6
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Tioéter
(NRTL 50°C)

Y T T U
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Frac. mol i-C8

Grdfica 7

Tioéter
(Peng-Robinson 50°C)

Frac. mol i-C8

Gridfica 8
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Tioéter
(Unifac 50°C)

Frac. mol i-C8

Grdfica 9

Tioéter
(Uniquac 50°C)

0.0 02 04 06 08 10
Frac. mol I-C8

Grdfica 10
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Dibenzotiofeno
(NRTL 25°C)

00,10

T ¥ I' l’
0.2 04 06 o8 1.0
Frac. mol i-C8

Grdfica 11

Dibenzotiofeno
(Peng-Robinson 25°C)

Frac. mol i-C8

Grdfica 12

50



Cdlculos Termodinamicos de Equilibrio

Dibenzotiofeno
(Soave 25°C)

0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
Frac. mol i-C8

Gridfica 13

Dibenzotiofeno
(Uniquac 25°C)

L T = T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Frac. mo! i-C8

Grafica 14
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Dibenzotiofeno
(NRTL 50°C)

0.0,.1.0

1.0 v o = e R 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

Frac. mol i-C8

Grafica 15

Dibenzotiofeno
(Uniquac 50°C)

0.0..1.0

- T = L ~ U -
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
Frac. mol i-C8

Grafica 16
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Piridina
(NRTL 25°C)

Frac. mol i-C8

Grdfica 17

Piridina
(Peng-Robinson 25°C)

1.0 - = = F
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
Frac. mol i-C8

Grafica 18
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Piridina
(Soave 25°C)

. y . =
0.0 0.2 0.4 0.6 o8 1.0
Frac. mol i-C8

Gafica 19

Piridina
(Uniquac 25°C)

Frac. mol |-C8

Grafica 20
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Los diagramas generados a partir de la ecuacién NRTL para el Tioéter v

el Dibenzotiofeno, ya sea a 25°C o a 50°C, no son muy confiables, ya que
describen una distribucién del soluto igual para el agua que para el iso-octano, lo
cual se sabe que en la realidad no sucede. Es por tal motivo que estos diagramas
no serdn tomados en cuenta. Para el caso de la Piridina los diagramas generados
a partir de ecuaciones de estado (Peng-Robinson y Soave-Redlich-Kwong)
muestran una distribucién mayor en el iso-octano que en el agua, contrario a lo
que sucede con las ecuaciones NRTL y UNIQUAC, en donde el soluto tiene
preferencia por el agua. En la realidad la piridina es poco soluble en agua, por lo

cual estos dos ultimos diagramas seran descartados.
4.2 Equilibrio Quimico

El estado de equilibrio de un sistema cerrado es aquel estado para el cual la
energia total de Gibbs es un minimo con respecto a todos los cambios posibles a la
temperatura y presion dadas. Entre las posibles expresiones que hay para la
siguiente desigualdad: dUt + PdV* - TdSt < 0, la que mds se usa es (dG)rp< O, ya

que la presion y la temperatura se pueden medir con facilidad.

Esta expresion indica que todos los procesos irreversibles que ocurren a
temperatura y presién constantes se efectian en una direccion tal que causan
una disminucién en la energia de Gibbs del sistema, por lo cual podemos decir que
el estado de equilibrio de un sistema cerrado es aquel estado para el cual la
energia total de Gibbs es un minimo con respecto a todos los cambios posibles a la

temperatura y presién dadas.

Este criterio de equilibrio proporciona un método general para la

determinacion de los estados de equilibrio. Se escribe una expresion para G* como
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funcion de los numeros de moles de las especies en las diversas fases y, entonces se
encuentra el conjunto de valores para los nimeros de moles que minimiza a G,
sujeta a las restricciones de conservacion de masa. Este procedimiento se puede
aplicar a problemas de equilibro de fases, reaccion quimica o equilibrio

combinado de fases y reaccién quimica®®.

En el estado de equilibrio pueden ocurrir variaciones diferenciales en el
sistema a T y P constantes, sin producir ningun cambio en G', este es el

significado de la ecuacion: (dG)r,< O; por lo que otra forma de escribir esta

ecuacion es (dGDrp= O.

Si una mezcla de especies quimicas no esta en equilibrio quimico, cualquier
reaccién que ocurra a T y P constantes debe llevar a una disminucion en la
energia total de Gibbs del sistema. Existen dos caracteristicas distintivas del
estado de equilibrio en una reaccion para T y P dadas: 1)La energia total de

Gibbs debe de ser un minimo y 2) Su diferencial debe de ser cero.

Una vez que se llega a un estado de equilibrio, no ocurren cambios

posteriores y el sistema contintia existiendo en este estado a T y P fijas.

Una relacion de las propiedades fundamentales para los sistemas de una fase
tnica, proporciona una expresién para la diferencial total de la energia de Gibbs,
la cual es:

d(nG)= (nV)dP - (nS)dT + Y p1,dn, R C R )
i

Donde n representa el niumero de moles y p, representa el potencial quimico

de la especie i.
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Si ocurre una reaccion quimica es posible que el nimero de moles (n) cambie,
por lo que dn;, se puede reemplazar por vide, donde v, es el coeficiente

estequiométrico de la especie i y«c es el avance de la reaccién. Con esto tenemos:

d(nG2)=(nV)dP~(nSYT + v, u,de S ¢ 3

Donde Xy representa la rapidez de cambio de la energia de Gibbs en el
sistema con respecto al avance de la reaccién a T y P constantes, por lo que el

equilibrio de una reaccién quimica se puede escribir como:

Zv,,u,.=0 B %))

Si el potencial quimicc de una especie en solucién se define de la siguiente

manera:
u; =T(T)+RTIn fg, B V)

Para las especies puras i en su estado estandar a la misma temperatura

tenemos:
G, =TI'/(T)+RTIn fz; R C )]

Si hacemos la diferencia de estas ecuaciones y conociendo la definicién de a,

tenemos la ecuacion:
H, =G +RT e, T C X))

Combinando 4.6 y 4.3 se llega a la expresion:
TT(@)" =exp—Set Z’V' =K R %)

Donde K es la constante de equilibrio y de la ecuacién anterior se puede ver
que sélo depende de la temperatura. Otra forma de escribir la ecuacién anterior
Y la mas comuin es:

~RTInK = Zv, C = AG N X))
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La funcion AGS, es la diferencia entre las energias de Gibbs de los productos y
los reactantes cuando cada uno estd en su estado estandar como una sustancia

pura a la temperatura del sistema y a una presién fija.

Los valores de AG®% para muchas reacciones de formacion estan tabulados en
referencias estandar. Los valores de AG°% no se miden experimentalmente, pero

pueden ser calculados™.

A continuacion se presentan los diagramas ternarios de equilibro cuando
esta presente el complejo Soluto-FeTPPS y se comparan con los diagramas
construidos a partir de la ecuacién de Soave-Redlich-Kwong, que son  |os que se

utilizan  para los calculos presentados en el Capitulo V.

4.2.1 Tioéter

Tioéter
Equilibrioc Complejo Soave

Tioéter-FeTPPS
0.0,.1.0

1 s u I“ ¥ °.0 N T - ‘I' T
0.0 02 0.4 cE oe 10 . g 04 06
Frac. mot -C¢ Frac. mol I-C8
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4.2.2 Dibenzotiofeno

Equilibrio Complejo
DBT-FeTPPS

00,10

0.0 02 0 08 o8 10
Frac. mol |-C8

4.2.3 Piridina

Equilibro Complejo
Piridina-FeTPPS

00,10

En todos los casos se puede observar que la concentracién de una de las fases

cambia notablemente, esto se debe al complejo Soluto-FeTPPS que se forma.
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Capitulo v

Calculos de Diserio

5.1 Requerimientos de energia

La concentracién de soluto en la fase de contacto c. es afectada por su
solubilidad y la magnitud de las constantes de equilibrio de la reaccion puede ser

expresada como:
c=8B+C_,B+C,B A CR )]

Donde C,.48B y C,.B son los complejos porfirina-soluto en su formas reducida y
oxidada respectivamente y B es el soluto. La concentracién total del agente
complejante en cada estado de oxidacién para el compartimento de extraccion
esta dada por:

Cn =lC+[CBl=x,C; N ¢ )

Cr =[c.+[C..B]=(1-x,)C; N )

La separacién de una mezcla en dos 0 mds productos, requiere una serie de
estrategias que consumen trabajo y/o calor. La energia libre minima (o trabajo)
necesaria para impulsar una fraccién de soluto de una fase de alimentacién a una
fase receptora a presion y temperatura constantes, sigue la -expresion del

potencial:

AG=Rf1nG%) e e .. (59)
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Donde [r] y [f ] son las concentraciones del soluto en la fase receptora y en
la fase de alimentacién respectivamente. Inicialmente si la concentracion de
soluto en la fase de alimentacion es mayor a la que hay en la fase receptora, el
proceso es espontdneo hasta que se llegue al equilibrio y no se requiere trabajo.
Mas alla de ese punto se aplica energia para aumentar la concentracién de
soluto, contra el gradiente de concentracién en la fase receptora. Este balance de

masa total se expresa con la siguiente ecuacion:
Vi Bo = AVLaAL! N € )]

Donde V¢ y V, son los voliimenes de las fases y B, es la concentracién inicial de
soluto. El trabajo requerido para bombear una fraccion f, del soluto inicialmente

presente en la fase de alimentacidn, a la fase receptora es:

— KL fr
W,.d—RTln{vr (—1—f,)] R (X )\

Esta expresion representa la entrada minima de trabajo para bombear una
fraccion de soluto a otra fase (considerando que el soluto tenga la misma
solubilidad en ambas fases). Asi para bombear el 99% de una mol de soluto a una
fase receptora se requiere 11.4K} a 25°C (V<=V,). El trabajo real requerido para el
proceso serd mayor que el ideal. Muchos procesos de separacién usan mds de 50

veces el trabajo requerido termodindmicamente®.
En el proceso ciclico electroquimico descrito, esta energia se aplica como

energia eléctrica para generar la fijacion y liberar el agente complejante. Para la

electrélisis del seno del fluido, cuando la forma oxidada y reducida del agente

61



Cdlculos de Diserio

complejante son solubles en la solucidn, el potencial de equilibrio de reaccién esta

E=E+ ([C]J B )

[c..]

dado por la ecuacién de Nerst:

Para soluciones diluidas las actividades se aproximan por las
concentraciones. El potencial del electrodo E es negativo para la reduccion y
positivo para la oxidacién. La ecuacién de Nerst representa el potencial teérico
minimo requerido para reducir una fraccion dada de Cr. Adicionalmente al
potencial de Nerst, la solucién tiene una cierta resistencia que es funcién del area
del electrodo, la movilidad y la carga de los iones y la concentracion de las
especies. Cada reaccién del electrodo normalmente requiere un potencial
adicional para incrementar la rapidez de reaccién. Un sobrepotencial que pueda
ser determinado experimentalmente es necesario para conducir el proceso a la

rapidez deseada.

5.2 Balances combinados de materia y energia

Los potenciales de equilibrio en cdtodo y dnodo de los reactores en donde se

lleva a cabo la electrdlisis estan dados también por la ecuacion de Nerst:

E,_er[[[cc‘“]]) e .. (59

E,_RT ln[[[g'“]]) Y X))
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Las comillas denotan la concentracion de las especies en el compartimento
de la fase liberada. El potencial formal es incorporado al potencial del electrodo.
Una combinacion de la expresion de la constante de equilibrio de la reaccién y las

ecuaciones (5.2) y (5.3) nos da:

[Cu]=['“x:r)(i’£@) . (510)

[Crea x, \1+Kk,[B]
[C'm'] ’ 1+K|[B']
[c'm,]=(1fy,,}(ﬂ_l<~,m) Y C R b))

Donde B y B’ son las concentraciones de soluto libre en la fase de contacto en
el catodo y el anodo respectivamente. Las expresiones anteriores pueden ser
expresadas como funcion de la concentracién de soluto en la fase de alimentacion

v la fase receptora dando las siguientes ecuaciones:

_E-_' 1-x, 1+Klm[f"]
E(—n'Fln[( x, }(l-szm[f,,] RN SR ¥

E,=£ln[[ Yr ](”K'”‘[’"]H N A £ )
n'F -y, 1+ K,mlr, ]

Siendo f, la concentracion de la fase contaminada después de n etapas y r, la

concentracion de soluto de la fase receptora después de n etapas. El balance de
masa del soluto se puede aplicar en cualquier etapa del proceso (para el caso en

que todas las fases tienen el mismo volumen):

el l=l 1+ e 1+ 1+ 1 B A V)
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Desde que se alcanza el equilibrio al final de cada etapa c, y c’, las
concentraciones de soluto de las dos fases de contacto se relacionan con los
coeficientes de distribucion y otras concentraciones. Si X, y Y. denotan la
fraccion de soluto total en la alimentacion y en la fase receptora respectivamente,

el balance de masa se reduce a:

+x)x, +0+K)Y, =1 B - R F-))

El voltaje tedrico minimo requerido en cualquier etapa es:

_RT  [1-%Y1-y,) RT , ((1+KBmX ). [1+K +KmB[l-(1+K)X]
E‘—E’_n'Fl’{ xPPI ypp)+n'Fl’{(1+KzBom)4,) {1+Ko+K,mB,,[1—(1+K,))(,]}} """ (5-16)

Donde B, es la concentracién total de soluto presente inicialmente en ambas
fases. Solo X, y los coeficientes de distribucién varian de etapa en etapa. La
ecuacion (5.16) estd compuesta por dos términos, uno que relaciona la fraccién
del cargador reducido y oxidado con el voltaje y una que incluye el efecto de tener
una reacciéon quimica en ambos compartimentos. Esta ecuacién combina la
concentracion de soluto libre con el voltaje necesario en cualquier etapa del

proceso.

Este balance representa el requerimiento de energia, minimo necesario para

un proceso CME

5.3 Calculo de etapas de equilibrio

Para dar ejemplos de los resultados que se obtienen con las ecuaciones
desarrolladas tanto en este capitulo, como en los anteriores, se toman valores de
constantes de equilibrio o de coeficientes de distribucién, encontrados en la

literatura, para la reaccion del monémero de la FeTPPS con cada uno de los
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solutos. Para cada uno de ellos tomamos como base la curva de equilibrio
generada a partir de los datos obtenidos de la ecuacion de estado Soave-Redlich-

Kwong a 25°C.

Como base general para los tres casos se propone tratar un flujo de 50 L/min
de iso-octano contaminado un 5% en peso del soluto. El flujo de la fase organica
corresponde a un 60% del volumen total presente en la extraccion, el 40%
restante es la fase de contacto. El volumen de la fase receptora es igual al de la

fase de contacto.

5.3.1 Tioéter

Para este soluto tomamos las constates de equilibrio K, y K, registradas en la

literatura de la reaccién con un compuesto modelo™.

Voliimenes a tratar:

V= 50 L/min
V.- 33.33 L/min
V,= 3333 L/min

Constantes de equilibrio

Constantes de equilibrio
K= 7000000
Ko= 2000

Para conocer las composiciones de las dos fases que se forman al juntar el

iso-octano que contiene al tioéter con el agua, nos ayudamos del diagrama
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ternario que construimos anteriormente (Capitulo IV), definiendo la composicidn

que tiene esta mezcla.

Moles presentes| Fraccién mol
Tioéter 27.84 0.01285
i-C8 287.75 0.13276
Agua 1851.85 0.85439
Total 2167.45 1.00

De acuerdo al diagrama esta mezcla se separa en dos fases, las cuales tienen

la siguiente composicion:

Refinado Extracto
x moles x moles
Tioéter 0.0757988 27.723629 6.026E-05 0.108572
i-C8 0.812879 297.315966 | 3.268E-12 5.888E-09
Agua 0.106801 39.063185 0.999940 1801.582466
Total 1.000000 | 365.756732 1.000000 1801.691038

utilizando la regla de la palanca obtenemos los balances al equilibrio de

cada una de las fases.

Para calcular el coeficiente de distribucién (m) se divide la concentracion del

tioéter en el extracto entre la concentracién del tioéter en la alimentacion:

i m= 0.00389952 |

Consideramos que la electrdlisis se llevan a cabo en un 99% y ademads que

s6lo el 1% de la porfirina oxidada puede asociar soluto.

Con las ecuaciones 2.3 y 2.4 se calcula K, y K;:
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K,=

2.73356458

Ko=

0.08111005

Con los valores de K, y K, se puede hacer el balance por etapas que se

describe en la seccién 2.2.1 b, donde se calculan las concentraciones de las fases

de alimentacion, receptora y de contacto antes y después de cada etapa.

Con. Inicial de soluto en las fases

f,= 0.5568485 M
Co= o M
ro= o M
Primera etapa Segunda etapa Tercera etapa
fi= 0.19730 fo= 0.07946 3= 0.04084
c1= 0.53933 Cy= 0.21722 C3= 0.11165
ry= 0.49886 ry= 0.66236 ry= 0.71594
c'y= 4.04628E-02 c'y= 5.37237E-02 c's= 5.80696E-02
Cuarta etapa Quinta etapa Sexta etapa
fa= 0.02819 fo= 0.02404 fg= 0.02268
Cy= 0.07705 Cs= 0.06572 Cge= 0.06200
Fa= 0.73350 rs= 0.73925 re= 0.74114
Cla= 5.94940E-02 c's= 5.99607E-02 Cog= 6.01137E-02

En la grdfica 21 se puede ver que conforme avanza el nuimero de etapa la

concentracion en la fase de alimentacién disminuye mucho en las primeras etapas

(se extrae la mayor parte del soluto), hasta que en las iiltimas etapas permanece
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constante (se alcanza el equilibrio); mientras que la concentracién de la fase de

contacto aumenta conforme aumenta el nimero de etapas.

Tioéter balance por etapas

—&—Fase de
alimentacién
—8— Fase receptora]

Concentracion [M]

Nimero de etapa

Grdfica 21

5.3.2 DBT

Para el DBT, no se utilizaron constates de equilibrio, sino los coeficientes de
distribucion K, y K, directamente, los cuales estdn reportados para compuestos
modelo. Las especificaciones para el proceso son iguales que para el caso del
tioéter.
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Los coeficientes de distribucion para el DBT son:

K,= 0.01

K= 0.

0002

La composicion de la mezcla para este caso es:

Moles presentes| Fraccion mol
DBT 9.40 0.00437
i-C8 287.75 0.13390
Agua 1851.85 0.86172
Total 2149.01 1.00

La composicién del extracto y el refinado quedan de la siguiente manera:

Refinado Extracto
X moles X moles
DBT 0.031054 9.302486 1.815E-08 0.000034
i-C8 0.919020 | 275.300202 | 5.574E-12 1.031E-08
Agua 0.049726 | 14.356638 | 1.000000 | 1849.447787
Total 1.000000 | 298.95327 | 1.000000 | 1849.447820
El coeficiente de distribucion es:
i m= 3.571E-06 |

Si las concentraciones iniciales de las fases son las siguientes:

Con. Inicial de soluto en las fases

f,= 0.188027 M
Co= o M
Yo= o M
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El balance por etapa para la concentracién de soluto en cada una de las

fases queda de la siguiente manera:

Primera etapa Segunda etapa Tercera etapa
fi= 0.18678 o= 0.18555 fy= 018432
C;= 0.00187 Co= 0.00186 C3= 0.00184%
ry= 0.00187 ry= 0.00372 r= 0.00556
ch= 3.73489E-07 c'y= 7.44431E-07 C'y= 1.11284E-06
Cuarta etapa Quinta etapa Sexta etapa
fa= 0.18310 fo= 0.18189 fo= 0.18068
Ca= 0.00183 cs= 0.00182 Cg= 0.00181
ro= 0.00739 rs= 0.00921 re= 0.01102
Cly= 1.47874E-06 c's= 1.84214E-06 C'g= 2.20307E-06

Séptima etapa

Octava etapa

Novena etapa

f,= 0.17949 o= 0.17830 fo= 017712
Cp= 0.00179 Ccg= 0.00178 Co= 0.00177
r,= 0.01281 rg= 0.01459 ro= 0.01636
c'p= 2.56153E-06 Cg= 2.91755E-06 cly= 3.27113E-06

Décima etapa Décimo primera etapa Duodécima etapa

Fro= 0.17595 Fram 0.17479 fra= 0.17363
Cro0= 0.00176 = 0.00175 C12= 0.0017%
10~ 0.01811 Fii= 0.01986 riz= 0.02159

o= 3.62231E-06 e 3.97109E-06 c'p= 4.31749E-06

Para el DBT podemos observar que su concentracién en la fase de contacto

no disminuye mucho conforme avanza el nimero de etapas, esto se debe a que K,
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es muy pequerio, y aunque su proporcion con respecto a K, es grande, esto no es

significativo para la remocién del soluto.

Por esto mismo, la concentracién de

DBT en la fase receptora no es muy grande y en la fase de contacto permanece

priacticamente constante. La grdfica 22 muestra el comportamiento de la fase de

alimentacién y de la fase de contacto.

Concentracién [M]

DBT balance por etapas
— Lo
Edin e e * : : : N
| ' : i H
.:_. { PR ,,]l,‘ ,,?. -
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0.06 . :
i
]
o 1 2 3 4 5 66 7 8 9 10 11 12 13
Ndumero de etapa

Grdfica 22
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5.3.3 Piridina

Para la piridina, al igual que para el tioéter, utilizamos las constantes de

equilibrio reportadas en la literatura, siendo las bases de proceso iguales a los dos

casos anteriores.

Constantes de equilibrio

K=

5000000

K=

100

La composicién de la mezcla es:

Moles presentes| Fraccién mol
Piridina 21.87 0.01012
i-C8 287.75 0.13313
Agua 1851.85 0.85675
Total 2161.47 1.00

El refinado y el extracto tienen las siguientes composiciones:

Refinado Extracto
X moles X Moles
Piridina 0.072521 21.688992 1.127E-04 0.204842
i-C8 0.780670 233.476443 2.354E-12 4,278E-09
Agua 0.146809 43.906443 0.999887 1817.084910
Total 1.000000 299.071878 1.000000 1817.289752

Lo que da un coeficiente de distribucién de:

m= 0.00936673 |

Con estos valores obtenemos K,y K, con valores de:
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K,= 4.69273088
K= 0.01863979

Las concentraciones iniciales de soluto en cada una de las fases son:

Con. Inicial de soluto en las fases
fo= 0.43738306 M
Co= [0} M
ro= o M

Y por iltimo, los balances a lo largo de 6 etapas dan los siguientes

resultados:

Primera etapa Segunda etapa Tercera etapa

fi= 0.10594 = 0.02713 fy= 0.00839

Ci= 0.49716 C= 0.12732 C3= 0.03937

ry= 0.48806 ry= 0.60412 ry= 0.63171

ch= 9.09739E-03 c'= 1.12606E-02 C'y= 1.17750E-02
Cuarta etapa Quinta etapa Sexta etapa

fo= 0.00353 fo= 0.00287 o= 0.00262

Ca= 0.01846 Cs= 0.01349 Cs= 0.01230

Fas= 0.63828 rs= 0.63984 re= 0.64021

C'y= 1.18973E-02 c's= 1.19264E-02 C's= 1.19333E-02

La grdfica 23 muestra el comportamiento de la concentracién de la fase de
alimentacion, la cual disminuye drdsticamente en la primera etapa, y después de
esta su variacion es pequeria. Lo mismo sucede con la concentracion de la fase
receptora, la cual aumenta mucho en la primera etapa y en las siguientes

permanece casi constante.
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Piridina balance por etapas

-~

<
=
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[
g —t— Fase de
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5

O

Numero de etapa

Grdfica 23

Los coeficientes de distribucion K, y K, permanecen constantes a lo largo del
proceso para cualquiera de los tres solutos. La razdn de escoger los diagramas
ternarios generados a partir de la ecuacién de estado Soave-Redlich-Kwong, es
que los diagramas generados a partir de modelos de energia libre, predicen una
gran solubilidad del soluto en el agua, as{ como del iso-octano, lo cual es poco
probable, ademds de que si la intencién en un futuro es aplicar un proceso CME
para quitar contaminantes del crudo del petréleo, el comportamiento del sistema
serd mds parecido al que se obtuvo con las ecuaciones de SRK o PR, que el
obtenido a partir de las otras ecuaciones. No se utilizaron los datos obtenidos a
partir de la ecuacion Peng-Robinson ya que son muy similares a los reportados por
la Ecuacién SRK.
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5.4 Diserio del reactor electroguimico

El reactor electroquimico en donde se lleva a cabo la reduccién de la
FeTPPS(III) a FeTPPS(II) es como el que se muestra en la figura 20. Es un reactor

cilindrico que consiste de un electrodo poroso de espuma de carbon que tiene las

siguientes caracteristicas:

K, A= 0.23 st
Ve= 10 cm/s

También contiene una membrana porosa, con el fin de evitar pérdidas de la
FeTPPS. La fase de contacto pasa por la parte interior del reactor (espuma de
carbdn), mientras que por la parte exterior circula una fase acuosa con sal y un
poco de dcido clorhidrico.

Para el disefio de este reactor hicimos las siguientes consideraciones:
1. Flujo tapon.
2. Reactor de un solo paso

3. Corriente controlada por difusion.
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Agua Fase de contacto
+ Sal (FeTPPS) Figura 20
+ HCI

Reactpr de electrdlisis

La ecuacidn de disefio para el reactor es®?:

[conc. salida] [ K. AV,
=exp| - ————*%

iconc.entrada] o, ] B £ B 1Y)

Donde K,A, es el producto de la constante de transferencia de materia y el

area superficial del electrodo. Este valor es una constante conocida del cdatodo,

Q, es el flujo volumétrico de la fase de contacto, el cual también es conocido

(33.33 L/min) asi como las concentraciones de FeTPPS reducida de entrada y de

salida (0.0001 M y 0.01M respectivamente). La tinica variable que no conocemos

es el volumen del electrodo (V,) el cual podemos despejar, obteniendo asi un

volumen de:
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L V= 11.12249 L |

Para calcular el area de seccion transversal ocupamos la siguiente formula:
A =L e .. 5D

Velnlmlm

Con lo cual obtenemos un drea de seccion transversal (A,) y un didmetro (d)

de:

A= 55.55 cm?
d= 8.410021 Cm

Para calcular la longitud del electrodo tenemos la formula:

L= o, n [conc. entrfzda] _ Veteewotiv In [conc. entrfzda] . ... (5.8
K, A4, [conc. salida) K, A, fcone. satida]
Que nos da como resultado:
I L= 2.0022479 m |
Para el tiempo de residencia tenemos:
V,
0=-—= . (5.19)
QV
6= 0.333708 min
0= 20.02248 s

La carga eléctrica del reactor se calcula con:
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q=nFV_AC .o ce . (5.20)

Donde q es la carga eléctrica, n es el ntimero de electrones que intervienen en

la reaccion, F es la constante de Faraday V., es el volumen del reactor y AC es la
diferencia de concentracion de la FeTPPS(II) a la entrada y a la salida del reactor.

Esto nos da como resultado:

{ q= 10624.22 c |

Y sabiendo que:

g=0I R 73V

Obtenemos la corriente que se debe aplicar:

i I= 530.6144 A ]

Estos resultados son considerando que la fase de contacto pasa solo una vez
por el reactor y son un poco altos; si queremos reducir el valor de I, podemos

considerar que es un reactor de 4 pasos, con lo que obtenemos:

0= 80.08992 S
I= 132.6536 A

El tiempo de residencia en el reactor aumenta y la corriente que debe ser

aplicada disminuye notablemente, obteniendo un valor mds aceptable.
Para el potencial del reactor de reduccion, obtenemos de la literatura E¢ @

referido al electrodo de calomel saturado y lo convertimos al referido al electrodo
normal de Hidrégeno (ENH):
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E® euy = E® g5, +0.242 e e e ... 52D
E%ec= -0.230 v
Eeni= 0.012 v

A condiciones normales de presion y temperatura los potenciales de equilibrio

para el anodo y el cdtodo estdn dados por la ecuacion de Nerst (ecuaciones 5.8 y
5.9) y sus valores son:

E( CENHIE 0.130 \'4
Ea (ENH)Z -0.106 v

Las reacciones que se llevan a cabo en el reactor son las siguientes:

Fe(JIDTPPS +le -> Fe(IIDTPPS =0.013Vv
1/2H,0 - 1/40, + le + 1H* = 1.23V

Encontrando que la fem de este reactor es de:

| fem= 1.1 v i

El potencial real que permite que la reaccion se lleve a cabo esta dado por la
ecuacion:

U = fem+|n,|+|nc|+ RI B € k)]

Sin embargo el unico término que conocemos de la ecuacién 5.23 es el de la
fem., no rnos es posible determinar de manera teérica los sobrepotenciales anddico,
catédico y el término de la resistencia, por lo cual suponemos que la U total es 1.5
veces la fem, con lo cual obtenemos:
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I u= 1.65 v |

Por ultimo la potencia requerida para llevar a cabo esta reaccién esta dada
por:

(5.24)

Con lo que tenemos:

i E.= 218.8785 wo

La energia de electrélisis para concentrar cada uno de los solutos, hasta la

etapa que fue calculado con anterioridad, esta dada por la ecuacion:

E
_ n B B
E. {conc.soluoXPrm)Q,) ¢23

Compuesto | Etapa | f, [mol/L] | PM [g/mol] | Q, [L/min] ]| E, [W-h/g]

Tioéter 6 0.741138 62.13 33.33 0.002377

DBT 12 0.021587 184 33.33 0.027555

Piridina 6 0.640208 79.1 33.33 0.002161
Tabla 5

En la tabla 5 podemos observar que la energia requerida en el reactor de

reduccion, para concentrar un gramo de soluto es bastante pequefia, para cada
uno de los solutos
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Consideramos que la energia necesaria para el reactor de oxidacion es igual
que la necesaria para la reaccién de reduccién, por lo que U, = U, = 1.65V, de
manera que la energia necesaria en el reactor de oxidacion para concentrar un
gramo de soluto es la misma que la presentada para el reactor de reduccion en la
tabla 5.
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Capitulo VI

Conclusiones

6.1 Resultados y Conclusiones

En el presente trabajo se sentaron las bases para un Proceso de Complejacion
Modulada por Electroquimica, se establecieron ecuaciones de balance de masa por
etapas, asi como los requerimientos energéticos y el dimensionamiento para los

reactores electroquimicos que se utilizan en el proceso.

Se emplearon tres solutos diferentes para demostrar la efectividad de usar la
FeTPPS como agente complejante; estos fueron el Tioéter, el DBT y la Piridina.
Con cada uno de estos solutos se realizaron los balances de masa a lo largo de 6 o
12 etapas, demostrando que es posible removerlos de una fase orgéanica, a

condiciones normales de Temperatura y Presién.

Los mejores resultados se obtuvieron para la Piridina, la cual se extrajo de la
fase de alimentacién en mas de un 70% en la primera etapa, concentrandose casi
toda en la fase receptora. En las tltimas etapas la concentracion de Piridina en

la fase de alimentacion es de menos del 1% y se mantiene casi constante.

En segundo lugar esta el Tioéter, que se extrajo en aproximadamente un 35%
en la primera etapa, teniendo también un alto porcentaje de concentracion en la
fase receptora. Para la cuarta etapa el porcentaje de soluto en la fase de

alimentacion es del 5% aproximadamente y baja lentamente.

Los resultados mas desalentadores son sol del DBT, ya que a lo largo de 12

etapas la concentracion de este soluto en la fase de alimentacién apenas
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disminuyé en un 7% y la concentracion en la fase receptora es muy baja; lo cual

quiere decir que prdcticamente no se extrajo soluto de la fase de alimentacion.

Si comparamos los coeficientes de distribucién K, y K, de cada uno de estos
solutos, podemos ver que hay una gran diferencia entre los de la Piridina y el
Tioéter con respecto a los del DBT. Los K, de la Piridina y el Tioéter son muy
grandes, mientras que el del DBT es muy pequerio; lo mismo sucede con los K,, el
mas grande es el del Tioéter, seguido de la Piridina y por tltimo el del DBT. Con
base en esto podemos decir que mientras mds grande sea K, mejor sera la
extraccion del soluto de la fase de alimentacion. Sin embargo para K, no
funciona igual, el que mejor resultados dié para la concentracién de soluto en la
fase receptora no fue el mads alto (Tioéter), ni tampoco el mas bajo (DBT), sino el
de la Piridina. Si tomamos la proporcién K,/K, podemos explicar el por qué de este
comportamiento: la proporcion mas alta K,/K, es precisamente la de la Piridinag,

que es de aproximadamente 252, contra 34 del Tioéter y 50 del DBT.

Con base en lo anterior podemos concluir que un alto valor de K, nos
garantiza una buena extraccién de soluto de la fase receptora, mientras que un
bajo valor de K, garantiza una gran concentracion de este en la fase receptora, y
que mientras mayor sea la proporcion entre K,y K, mejor sera el proceso y se

requerirdn menos etapas.

Debido a que K, y K, dependen directamente de K, y K, es conveniente, que
K, sea muy alta y K, muy baja. Tomando como base los resultados ya
mencionados podemos decir que la FeTPPS es un buen agente complejante para
remover Piridina de fases organicas, ya que su remocién por un proceso CME es
facil y efectiva, ademds de que se requiere poca energia para su modulacion en
una etapa. Lo mismo aplica para el Tioéter, aunque tal vez se requieran un poco

mads de etapas para remover casi en su totalidad este soluto de una fase organica.
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Sin embargo la FeTPPS no es una opcidn viable para remover DBT, ya que ademds
de que se calculé el doble de etapas de las que se calcularon para los otros dos
solutos, sin siquiera remover el 10% de DBT, se requiere mds energia para llevar a

cabo una etapa del proceso.

Se pueden, también,disefiar procesos CME en que la fase de contacto sea

orgdnica, para remover solutos de una fase acuosa.

Para lograr una buena remocién de DBT y otros compuestos de la familia del
benzotiofeno, es necesario identificar agentes complejantes adecuados, que deben

cumplir con las siguientes caracteristicas:

e Ser solubles solo en fase acuosa.

e Poder ser reducido y oxidado en presencia o ausencia del

soluto.

e Presentar diferencias considerable de afinidad por el soluto
dependiendo del estado de oxidacién.

e Complejar el soluto con una cinética rapida.

6.2 Posibles aplicaciones

Este proceso electroquimico puede ser potencialmente usado para
transportar gases como CO, CO y H,S una vez que el agente complejante
adecuado sea encontrado. Se sabe que estos compuestos son los mayores

contaminantes y los problemas mas serios.
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Agua y otras corrientes de residuo contienen metales disociados como Cu, Zn,
Co y Ni, la reduccién de niveles siempre se requiere y podria llevarse a cabo por un

proceso modulado electroquimicamente.
Se puede hacer la remocion selectiva de compuestos heterociclicos que

contengan azufre y nitrogeno del crudo y de derivados del petréleo, los cuales por

otros métodos es mads costoso, tardado y menos eficiente.
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Ecuaciones de estado

Una ecuacién de estado es una ecuacion que relaciona la presién, el volumen
molar o especifico y la temperatura para cualquier fluido homogéneo en estado
de equilibrio. Una ecuacidn de estado se puede resolver para una de las variables
en funcion de las otras dos. La ecuacion de estado mas sencilla es la del gas ideal,
sin embargo el comportamiento de muchos substancias puras es muy complejo, de
manera que una ecuacion tan sencilla como lo es la ecuacién del gas ideal sélo es
capaz de predecir el comportamiento de un sistema en un rango pequerio de

temperatura (generalmente cuando estd en fase gaseosa).

Para una descripcién exacta del comportamiento Presién-Volumen-
Temperatura sobre intervalos amplios de temperatura y presion, se requiere una
ecuacion de estado mds compleja que tenga la generalidad suficiente para
aplicarla para liquidos ademads de gases, pero que no sea tan compleja como para

presentar grandes dificultades numéricas y analiticas en su resolucién.

Las ecuaciones polinomiales que son cubicas en el volumen molar ofrecen un
acuerdo entre generalidad y simplicidad apropiado para muchos fines. Las
ecuaciones cubicas son, de hecho, las ecuaciones mas sencillas capaces de
representar el comportamiento de liquidos y vapores. La primera ecuacién

cubica de estado practica fue propuesta por J.D. van der Waals en 18739,

El desarrollo moderno de las ecuaciones cubicas de estado comenzé en 1949
con la publicacién de la ecuacién de Redlich-Kwong. Estas dos ecuaciones no
proporcionan los mejores valores posibles, pero son valores razonables y casi

siempre pueden determinarse. Desde la introduccién de la ecuacién de Redlich-
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Kwong se han propuesto varias ecuaciones cubicas de estado; todas ellas son

casos especiales de la ecuacién ciibica de estado genérica:

po RT _ oW —m)
V_b (V-b)V+oV+e)

Al

En ella b, 0, 5, « y n son pardmetros que en general dependen de la

temperatura y para mezclas de la composicién.

Dos ecuaciones cubicas de estado ampliamente utilizadas que se han
desarrollado especificamente para el calculo de equilibrio Liquido-Vapor son la
ecuacion de Soave-Redlich-Kkwong (SRK) y la ecuacion de Peng-Robinson (PR).
Ambas son casos especiales de la siguiente expresion escrita para una especie

purai:

z, <BPW__ Y (T, A2
‘" RT V,-b RT(V,—eb)V,+0cb,)
Q . 2T2
a, (T) = aa(Tr"wl )R ci A3
Py
b, = 2Rl A4
Py
Endonde. , c,Q, Q, son constantes especificas de la ecuacion.
Para la ecuacion de Soave-Redlich-Kwong:

oa(Tro) = [1+(0.480 + 1.574w,; - 0.17607) (1 - T, ¥))? . . . . . A5
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Para la ecuacion de Peng-Robinson:
a(Tu0) = [1+(0.37464 + 1.542260; - 0.269926032) (1 - T,; W]?
Escrita para una mezcla, la ecuacion A.2 se convierte en:

2V a(TWV
" V—=b RTWV+eb)V +0ob)

A7
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Modelos para la Energia libre de Gibbs en exceso (Exergia)

Los desarrollos tedricos modernos en la termodinamica molecular del
comportamiento de soluciones liquidas estdn basados en el concepto de
composicion local. Dentro de las soluciones liquidas, las composiciones locales
diferentes de la composicion general de las mezclas, se presume, explican el orden
de rango corto y las orientaciones moleculares no aleatorias que resultan de las
diferencias en el tamano molecular y en las fuerzas intermoleculares. El concepto
fue introducido por G. M. Wilson en 1964 con la publicacion de un modelo de
comportamiento de solucién. El éxito de esta ecuacién, conocida como la
ecuacion de Wilson, en la correlacién de los datos de equilibrio Liquido-Vapor,
acelerd el desarrollo de modelos alternativos de composicién local, el mas notable
de ellos la ecuacién NRTL (Non-Random-Two-Liquid) de Renon y Prausnitz y la
ecuacion UNIQUAC (UNIversal QUAsi-Chemical) de Abrams y Prausnitz. Un
desarrollo significativo posterior basado en la ecuacién UNIQUAC, es el método
UNIFAC (UNIlversal Functional Activity Coefficient) desarrollado por Fredenslund,
Jones y Prausnitz en 1975, en el cual los coeficientes de actividad se calculan a

partir de las contribuciones de los diversos grupos que configuran las moléculas
de una solucion®!V,

AB.1 NRTL

La ecuacion NRTL puede ser ttil para calcular la energia en exceso de Gibbs
de datos de solubilidad mutua; esta ecuacion contiene tres parametros para un

sistema binario y se puede escribir:
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E
G - GZITIL_ + Gyt
XX, RT  x,+x,G,  x; +x,G,y

2 2
G. G,,T
Iny, =x3{z 21 + 1212 .« . . . . B2
" ’[ z'(x, +x,G,,] ((x1+x,Gu)z) }
o 2. ) 2
Iny, =x] r,( G )-&- Gty .- ... . B3
PO T %, +x,G, (x, +x,G,. ¥

En estas ecuaciones

B.1

Gr=exp(at;y) v+ e...Ba
Ga=exp(wtyy) . ¢+ . . . BS5
T = %—;; .. . . . B6
Ty =%'; e e e . B.7

Donde o, b,; y b, son parametros especificos para un par de especies
particular, son independientes de la temperatura y la composicién. El parametro
o se puede estimar para una mezcla binaria dada, a partir de resultados

experimentales para otras mezclas del mismo tipo.

Esta ecuacién es aplicable tanto a sistemas parcialmente miscibles como a
sistemas completamente miscibles. Para sistemas que no se alejan mucho del
estado ideal, la ecuacién NRTL no ofrece ventajas con respecto a la ecuacion de
van Laar y a la ecuacién de tres sufijos de Margules, sin embargo para mezclas
que se alejan mucho del estado ideal, especialmente para sistemas parcialmente

inmiscibles, esta ecuacién provee una buena representacién de los datos
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experimentales, si estos son tomados con extremo cuidado, con el fin de obtener

parametros ajustables.

AB.2 UNIQUAC

Esta ecuacion es una ecuacion derivada que, en cierto sentido, extiende la
teoria cuasiquimica de Guggenheim para mezclas no aleatorias a soluciones que

contienen moléculas de diferente tamario.

La ecuacién UNIQUAC trata a g=G*/RT como constituida de dos partes
aditivas, un término combinatorio g, para explicar el tamaiio molecular y las
diferencias de forma, y un término residual g* para explicar las interacciones

moleculares:
g=g-+g° . .. . . B8
La funcién g¢ contiene solamente parametros de especies puras, mientras

que la funcién g* incorpora dos parametros binarios para cada par de moléculas.

Para un sistema multicomponente:

; (7]
gc=2x,ln?—'+52q,x,ln——’— ... .. B9
] x, i (D,
g"=—Zq,x,ln(ZGlrﬂ) . . B.10
7 7
. 714 . .. B.11
zxf"z
7
0, = 12 .. .. BI2

93



Apéndice B

Los subindices i identifican especies, y j es un indice ficticio; todas las
adiciones se hacen sobre todas las especies. Debe notarse que <; * t; sin embargo
cuando i=j 1; = tv; = 1. En estas ecuaciones, r; (volumen molar relativo) y g; (area
superficial relativa) son parametros de especies puras. La influencia de la
temperatura sobre g se introduce por medio de los parametros de interaccién v,

los cuales son dependientes de la temperatura:

—(u,; —u,
r,.,.=exp—(—£}'zT—Q . - .« . . B13

“Los parametros para la ecuacion de UNIQUAC son, por consiguiente, valores
de (u_ji'ui[)-

Si aplicamos la ecuacion que define al logaritmo natural del coeficiente de

actividad como una propiedad parcial con respecto a G*/RT:

on.

i

Iny, = [a(nc-;‘ /RT)]
P,T.n

3

en la ecuacién de UNIQUAC para g, se encuentra una expresién para Iny,,. El

resultado se da mediante las siguientes ecuaciones:
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Iny,=lnyf +lnyf . . . ... Bla
thﬂ—L+mL—M®—%+m%) - - . .. . BIS
i i
R Tif
Iny;’ =q, l—lns,-Zol_ .« .+« . . . Bl6
J S,

Ademads tenemos las ecuaciones

i

J, = . . ... BT
Z’/"J
7 .
4d;
L == .« « « . . BI18
' Z‘lr‘z
7
ﬁ=ZQ% <« < . .. BY9

La ecuacién UNIQUAC se puede aplicar a una gran variedad de mezclas
liquidas de electrolitos que contengan fluidos polares o no polares como
hidrocarburos, alcoholes, nitrilos, cetonas, aldehidos, acidos orgdnicos y agua;
incluyendo mezclas parcialmente miscibles. Ya que solo utiliza dos parametros
binarios ajustables, no siempre representa datos muy validos con gran exactitud,
pero para muchas mezclas comunes en la practica, esta ecuacién ofrece una

descripcion satisfactoria.

Algunas de las ventajas de esta ecuacion es su relativa simplicidad, al usar

solo dos parametros ajustables y su amplio rango de aplicabilidad.
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AB.3 UNIFAC

El método UNIFAC para la estimacion de los coeficientes de actividad se basa
en de que una mezcla liquida puede ser considerada como una solucion de las
unidades estructurales de las cuales estan formadas las moléculas, mds que una
solucion de las moléculas mismas. Estas unidades estructurales se Illaman
subgrupos, los cuales se identifican por el indice k. El volumen relativo R, y el area
superficial relativa, Q,, son propiedades de los subgrupos. Cuando es posible
construir una molécula a partir de mas de un conjunto de subgrupos, el conjunto
que contiene el menor numero de subgrupos diferentes es el conjunto correcto. La
gran ventaja del método UNIFAC es que un niimero relativamente pequerio de

subgrupos se combina para formar un niumero muy grande de moléculas.

Los coeficientes de actividad no dependen solamente de las propiedades de
los subgrupos R, y Q,, sino también de las interacciones entre subgrupos. Aqui, se
asignan subgrupos similares a un grupo principal. Las designaciones de grupos
principales son solamente descriptivas. Todos los subgrupos que corresponden al
mismo grupo principal se consideran idénticos con respecto a las interacciones de
grupo. Por consiguiente, los parametros que caracterizan las interacciones de

grupo se identifican con pares de grupos principales.
El método UNIFAC se basa en las ecuaciones de UNIQUAC, para las cuales se

dan los coeficientes de actividad con la ecuacién B.14. Cuando se aplican a una

resolucion de grupos, las ecuaciones B.15 y B.16 se escriben:
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lnyf=l—J,+an,—5q,(l—!—’—+ln—{1—) . . ... B2
L, L

i

sy s,

Inyf =ql[l-2(9. &—e,,ln—/i"‘—)] .. . . . B21
k

Aun estin dadas las cantidades J; y L, por las ecuaciones B.17 y B.18.

Ademds, se aplican las definiciones siguientes:

r =2 vi"R, .« e e ... B22
k

q,=>vi"Q, - . <« ... B23
I 3
(6]

e, =12 .. . ... B24
qx

B =Ze,,,,r,,, e« « . . . B25
inqlekl

0, =t .+ - . .. B2
leql
i

5, =2.60,7T, -« - <« .. B27

T, =€Xp ~ % B.28

El subindice i identifica a las especies, y j es un indice ficticio que va sobre
todas las especies. El subindice k identifica los subgrupos y m es un indice ficticio
sobre todos los subgrupos. La cantidad v, es el niimero de subgrupos del tipo k
en una molécula de especie i. El valor de los parametros de los subgrupos Ry y Q,,
asi como los parametros o, de interaccion del grupo se toman de tablas que se

pueden encontrar en la bibliografia.
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Esta ecuacion se ha usado con gran éxito para disefiar columnas de
destilacion, incluyendo destilacion azeotrdpica y extractiva, donde los coeficientes
de actividad multicomponentes son estimados a partir de muchos datos
experimentales. También se han desarrollado correlaciones de UNIFAC para

equilibrios liquido-liquido.
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