UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Posgrado en Ciencias en Ingenieria Quimica

Aplicacién de la Dinamica de Particulas Disipativas (DPD) en la seleccidon

de solventes para procesos de separacion de hidrocarburos

Tesis que para obtener el grado de:

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

Presenta:

Cruz Valdez Jesus Alonso

Director de Tesis: Dr. José Elias Pérez Lépez

Codirector de Tesis: Dra. Rosalba Patifio Herrera

San Luis Potosi, S. L. P. Agosto, 2025




REPOSITORIC INSTITUCIONAL

UASLP-Sistema de Bibliotecas
Repositorio Institucional Tesis digitales Restricciones de uso
DERECHOS RESERVADOS

PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en este Trabajo Terminal esta protegido por la Ley Federal

de Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos.

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea objeto de
proteccion de los derechos de autor, sera exclusivamente para fines educativos e
informativos y debera citar la fuente donde se obtuvo, mencionando el autor o autores.
Cualquier uso distinto o con fines de lucro, reproduccion, edicion o modificacion sera

perseguido y sancionado por el respectivo titular de los Derechos de Autor.



[elecle]

Aplicacion de la Dinamica de Particulas Disipativas (DPD) en la seleccion de
solventes para procesos de separacion de hidrocarburos © 2025 por Cruz Valdez

Jesus Alonso se distribuye bajo una licencia Creative Commons Attribution-

NonCommercial-NoDerivatives 4.0 International



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/?ref=chooser-v1
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/?ref=chooser-v1

Este proyecto se realiz6 en el Laboratorio de Polimeros adscrito al Instituto de Fisica
de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi, en el periodo comprendido entre
agosto de 2021 a julio de 2025, bajo la direccion del Dr. José Elias Pérez Lopez y
codireccion de la Dra. Rosalba Patifio Herrera y fue apoyado por el programa Becas
Nacional (Tradicional) 2021-2 del SECIHTI.

El programa de Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica de la Universidad
Autonoma de San Luis Potosi pertenece al Sistema Nacional de Posgrados de Calidad
(SNP) del SECIHTI, registro 000897. Numero de la beca otorgada por el SECIHTI:
804474. Numero de CVU: 955088.

Los datos del trabajo titulado Aplicacion de la Dinamica de Particulas Disipativas (DPD)
en la seleccion de solventes para procesos de separacion de hidrocarburos se
encuentran bajo el resguardo de la Facultad de Ciencias Quimicas y pertenecen a la

Universidad Auténoma de San Luis Potosi.



Facultad de Ciencias Quimicas

. Centro de Investigacion y Estudios de Posgrado

Posgrado en Ciencias en Ingenieria Quimica
Programa de Doctorado

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI
V. | ;’li CIENCIAS QUIMICAS

Formato D12

Solicitud de Registro de Tesis Doctorado

San Luis Potosi SLP a 28/ mayo /2025

Comité Académico
En atencion a: Coordinador/a del Posgrado

Por este conducto solicito a Usted se lleve a cabo el registro de titulo de tesis de Doctorado,
el cual quedo definido de la siguiente manera: “Aplicacion de la Dinamica de Particulas
Disipativas (DPD) en la seleccibn de solventes para procesos de separacion de
hidrocarburos”.

gue desarrollara el/la estudiante: Jesus Alonso Cruz Valdez

bajo la direccién y/o Co-direccion de: Dr. José Elias Pérez Lopez (Director) y Dra. Rosalba
Patifio Herrera (Co-director)

Asimismo, le comunico que el proyecto en el cual trabajara el alumno involucrara el manejo
de animales de experimentacion, estudios con seres humanos o muestras derivadas de los
mismos, el manejo y/o generacién de organismos genéticamente modificados y requiere de
aval de Comité de Etica e investigacion de la FCQ.

(Complete la opcion que aplique en su caso):

( ) Sidebido a que:

( )No
( X)) No Aplica

Sin otro particular, quedo de Usted.

ATENTAMENTE

Jesus Alonso Cruz Valdez Dr. José Elias Pérez Lopez Dra. Rosalba Patifio Herrera

Nombre y firma del estudiante Nombre y firma de los Directores de Trabajo Terminal



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Posgrado en Ciencias en Ingenieria Quimica

Aplicacion de la Dinamica de Particulas Disipativas (DPD) en la
seleccién de solventes para procesos de separacion de hidrocarburos

Tesis que para obtener el grado de:

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

Presenta:

Cruz Valdez Jesus Alonso

SINODALES:

Presidente: Dr. Raul Gonzalez Garcia

Secretario: Dr. José Elias Pérez Lopez

Vocal: Dra. Rosalba Patino Herrera

Vocal: Dr. Raul Ocampo Pérez

Vocal: Dr. Juan de Dios Hernandez Velazquez

San Luis Potosi, S. L. P.

Agosto, 2025



Integrantes del comité tutorial académico

Dr. José Elias Pérez Lopez: Director de tesis. Adscrito al Posgrado en Ciencias en
Ingenieria Quimica de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi, San Luis Potosi,
S.L.P.

Dra. Rosalba Patifio Herrera: Codirector de tesis. Adscrita al Posgrado en Ciencias en
Ingenieria Quimica del Tecnolégico Nacional de México en Celaya, Celaya,

Guanajuato.

Dr. Raul Gonzélez Garcia: Sinodal de tesis. Adscrito al Posgrado en Ciencias en
Ingenieria Quimica de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi, San Luis Potosi,
S.L.P.

Dr. Raul Ocampo Pérez: Sinodal de tesis. Adscrito al Posgrado en Ciencias en

Ingenieria Quimica de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi, S.L.P.

Dr. Juan de Dios Hernandez Velazquez: Sinodal de tesis. Adscrito en la Divisidon de
Ingenieria Quimica y Bioquimica del Tecnologico Nacional de México, Tecnolégico de

Estudios Superiores de Ecatepec, Ecatepec, Estado de México.



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI
Facultad de Ciencias Quimicas
. Centro de Investigacion y Estudios de Posgrado
Posgrado en Ciencias en Ingenieria Quimica
Programa de Doctorado

[;’i CIENCIAS QUIMICAS

Formato D5

Carta Cesio6on de Derechos

San Luis Potosi SLP a 28/ mayo /2025

En la ciudad de San Luis Potosi, S.L.P., el dia 28 del mes de mayo del afio 2025 EIl que

suscribe Jesus Alonso Cruz Valdez Alumno(a) del programa de posgrado Doctorado en

Ciencias en Ingenieria Quimica adscrito a Facultad de Ciencias Quimicas manifiesta que es

autor(a) intelectual del presente trabajo terminal, realizado bajo la direccion de: Dr. José Elias

Pérez Lopez (Director) v Dra. Rosalba Patifio Herrera (Co-directora) y cede los derechos del

trabajo titulado Aplicacion de la Dindmica de Particulas Disipativas (DPD) en la seleccién de

solventes para procesos de separacion de hidrocarburos a la Universidad Autbnoma de San

Luis Potosi, para su difusién con fines académicos y de investigacion.

Los usuarios de la informacién no deben reproducir de forma total o parcial texto, graficas,
imagenes o cualquier contenido del trabajo si el permiso expreso del o los autores. Este, puede
ser obtenido directamente con el autor o autores escribiendo a la siguiente direccién

jesusalonsocruzvaldez@gmail.com. Si el permiso se otorga, el usuario debera dar el

agradecimiento correspondiente y citar la fuente del mismo.

Jesus Alonso Cruz Valdez


mailto:jesusalonsocruzvaldez@gmail.com

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI
Facultad de Ciencias Quimicas
Centro de Investigacion y Estudios de Posgrado
Posgrado en Ciencias en Ingenieria Quimica
Programa de Doctorado

"o A

v._".”“_‘ ‘ [& CIENCIAS QUIMICAS

Formato D28
Carta de Analisis de Similitud

San Luis Potosi SLP a 25/ 06 /2025

L.B. Maria Zita Acosta Nava
Biblioteca de Posgrado FCQ

Asunto: Reporte de porcentaje de similitud de tesis de grado

Por este medio me permito informarle el porcentaje de similitud obtenido mediante
Ithenticate para la tesis titulada “Aplicacion de la Dinamica de Particulas Disipativas
(DPD) en la seleccion de solventes para procesos de separacion de hidrocarburos”
presentada por Cruz Valdez Jesus Alonso. La tesis es requisito para obtener el grado de
Doctorado en el Posgrado en Ciencias en Ingenieria Quimica. El andlisis reveld un porcentaje
de similitud de 27% excluyendo referencias y metodologia.

Agradezco sinceramente su valioso tiempo y dedicacion para llevar a cabo una
exhaustiva revision de la tesis. Quedo a su disposicion para cualquier consulta o inquietud

que pueda surgir en el proceso.

Sin mas por el momento, le envio un cordial saludo.

ATENTAMENTE

Dr. Erik César Herrera Hernandez
Coordinador Académico del Posgrado

en Ciencias en Ingenieria Quimica



A mis padres...

Cuando era nifio, y me tocaba llenar documentos donde se me preguntaba la profesion
de mis papas, mi mama siempre me decia: “pon que tu papa es mil usos, y que yo soy
ama de casa”. Hoy, con mucho orgullo pueden decir que: “son papas del doctor en

ciencias”. Esto es por y para ustedes. Lo lograron. Lo logramos.



Dedicatorias

A mis padres, Felipe Cruz y Martha Valdez, los mejores padres que pude tener. Gracias
por siempre ser dedicados, responsables, protectores y amorosos conmigo. Estoy
infinitamente agradecido con ustedes por todos los abrazos, besos, bromas, regafios
y castigos; todo eso me formd como la persona que soy. Gracias por haber abierto sus
alas para que yo pudiera volar y cumplir mis suefios. Nunca me ha gustado la idea de

la vida después de la muerte; pero, si existe, alla deseo seguir siendo su hijo. Los amo.

A Gandalf, mi perrito. Hace cuatro afos llegaste a mi vida, justamente seis meses
antes de emprender mi viaje a SLP; no hemos podido crecer juntos, pero te pienso y
extrano todos los dias. Gracias por haberme salvado en un momento delicado de mi

vida. Te amo como si fueras mi hijo.

A Cira Ramirez, mi abuelita. Gracias por todo el amor que me has dado, por todas las
veces que me llevaste y motivaste a cumplir mis suenos, por todas las canciones que
cantamos juntos, y por todas las veces que me defendiste. Te prometi que seria doctor,

lo logré. Te extrafaré toda la vida. Te mando un beso hasta el cielo. Te amo.

Ala Ing. Ménica Bernal, mi novia. A pesar de que llegaste a mi vida en el ultimo tramo
del doctorado, has sido demasiado importante en esta culminacion. Gracias por todo
el amor y apoyo que me das. Gracias por leer mis trabajos, escuchar mis ideas, mis
suenos y objetivos. Gracias por ser tu, por dejarme ser, y soportarme en tantos

momentos de estrés. Eres muy importante para mi. Te amo.

A mis abuelos, Felipe Cruz y Everilda Larios. Hace muchos afios que partieron, pero
los recuerdo todos los dias. Gracias por haberme querido a su estilo y forma. Les

mando un abrazo al cielo. Los quiero mucho.



Agradecimientos

Al SECIHTI por el apoyo econdmico brindado durante la realizacién de mis estudios
de doctorado, siendo de vital importancia para el desarrollo de este proyecto de

investigacion.

A mis asesores, el Dr. José Elias Pérez Lopez y la Dra. Rosalba Patifio Herrera, por el
apoyo brindado desde el primer dia, sus consejos, recomendaciones, y exigencias. Ha

sido un placer colaborar con ustedes.

A mi comité sinodal, los Dres. Raul Gonzalez, Raul Ocampo y Juan de Dios Hernandez,
por haber sido pieza fundamental en mi crecimiento profesional y personal. Gracias

por todos sus comentarios y evaluaciones.

Ala Dra. Adriana Avilés Martinez, por sus ensefianzas en el desarrollo de simulaciones

de procesos de separacion, y comentarios en pro de mi crecimiento personal.

Alos M.C. Raul Barajas Villarruel y Valvanuz Cahuantzi, por su apoyo en técnico en el

desarrollo de algunos articulos cientificos.

Ala Ing. Maria Martinez Valdés, mi prima, por haberme brindado palabras de aliento,
motivacion y haber pagado mi primer inscripcién semestral del posgrado. Los quiero

mucho a ti y mis sobrinos.

A mis compafieros del Instituto de Fisica; Nazareth, Edgar, Alfredo, Valvanuz, Abel,
Tono, Victor, Cris y Andrés. Muchas gracias por todos los momentos agradables,

hicieron que este viaje fuera mas ameno. Los quiero.

A mis mejores amigos; el Ing. René Toledo, el M. D. Axel Barrientos. Gracias estos
mas de 20 anos de amistad, bromas, fiestas y llantos; pero sobre todo, por el apoyo

incondicional. Los amo. Axel, después de esto, te recuerdo que el unico doctor soy yo.



Esta tesis es una recapitulacion de tres articulos de investigacion desarrollados y
publicados en el periodo de agosto 2021 a julio 2025, durante mi estancia doctoral en
la Facultad de Ciencias Quimicas y en el Instituto de Fisica de la Universidad
Auténoma de San Luis Potosi (UASLP).

Cruz Valdez, J. A., Patifio-Herrera, R., Avilés Martinez, A., Barajas-Villarruel, L. R., y
Pérez, E. (2025). Energy-economic purification of n-hexane from low benzene
concentrations via extractive distillation with propylene carbonate as solvent: A
comparative study with liquid—liquid extraction processes. Separation and Purification
Technology, 361, 131348. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.131348

Cruz Valdez, J. A., Patifo-Herrera, R., Avilés Martinez, A., y Pérez, E. (2024).
Separation of the cyclohexane-benzene mixture by the extractive distillation process
using ethylene glycol as a solvent. Chemical Engineering & Processing: Process
Intensification, 196, 109686, https://doi.org/10.1016/].cep.2024.109686

Cruz Valdez, J. A., Patifio-Herrera, R., Hernandez Velazquez, J. D., Avilés Martinez,
A., y Pérez, E. (2023). Influence of the temperature on the interfacial tension between
organic solvent-hydrocarbon systems using Dissipative Particle Dynamics. Fluid Phase
Equilibria, 575, 113933, https://doi.org/10.1016/}.fluid.2023.113933



https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.131348
https://doi.org/10.1016/j.cep.2024.109686
https://doi.org/10.1016/j.fluid.2023.113933

Resumen

El eje principal de esta tesis fue el desarrollo de una metodologia de simulacion
basada en la Dinamica de Particulas Disipativas (DPD); la cual, permitio la estimacién
de tensiones interfaciales liquido-liquido (IFT). Siendo util en la seleccion de solventes
para su aplicacion en procesos hibridos de extraccion liquido-liquido-destilacidon
extractiva (LLE-ED) y destilacion extractiva (ED), en la separacion de mezclas

azeotropicas de hidrocarburos.

Primeramente, se realizaron las simulaciones DPD de los sistemas binarios solvente-
ciclohexano/n-hexano/benceno, utilizando solventes organicos y estudiando el efecto
de la temperatura en la IFT. Los solventes que favorecieron a una baja IFT con el
benceno, y elevada IFT con el ciclohexano y el n-hexano, fueron seleccionados como
solventes potenciales. De acuerdo con los resultados, el etilenglicol y el sulfolano son
solventes aplicables en los procesos de ED y LLE-ED para la purificacién de las

mezclas ciclohexano/benceno y n-hexano/benceno, respectivamente.

Sin embargo, a pesar de que el sulfolano fue previamente seleccionado, se propuso el
uso del carbonato de propileno como solvente, debido a su baja toxicidad y
propiedades fisicoquimicas similares al sulfolano. Posteriormente, se simularon los
procesos de ED y LLE-ED utilizando un algoritmo de optimizacion iterativo, con el
objetivo de minimizar el consumo energético, econdémico y de emisiones de COy;
mientras, se obtienen purezas de ciclohexano y benceno = 99.91 mol%, y
concentraciones de n-hexano = 99.99 mol%. La implementacion de esta técnica de
seleccion de solventes favorecio al disefio de procesos de ED mas econdmicos y

menos contaminantes, en comparacidén con procesos reportados en la literatura.

Palabras clave: Dinamica de Particulas Disipativas, tension interfacial, etilenglicol,

carbonato de propileno, destilacion extractiva.



Abstract

The main focus of this thesis was the develop of a simulation methodology based
on Dissipative Particle Dynamics (DPD), which allowed for the estimation of liquid-liquid
interfacial tensions (IFT). This methodology is useful in the selection of solvents for
application in hybrid liquid-liquid extraction-extractive distillation (LLE-ED) and
extractive distillation (ED) processes, in the separation of azeotropic hydrocarbon

mixtures.

Firstlyy, DPD simulations of solvent-cyclohexane/n-hexane/benzene binary systems
were performed using organic solvents and studying the effect of temperature on the
IFT. Solvents that favored low IFT with benzene and high IFT with cyclohexane and n-
hexane were selected as potential solvents. According to the results, ethylene glycol
and sulfolane are suitable solvents for ED and LLE-ED processes for the purification of

cyclohexane/benzene and n-hexane/benzene mixtures, respectively.

However, although sulfolane was previously selected, propylene carbonate was
proposed as solvent due to its low toxicity and physicochemical properties similar to
sulfolane. Subsequently, the ED and LLE-ED processes were simulated using an
iterative optimization algorithm, with the objective of minimizing energy consumption,
cost, and CO2 emissions; meanwhile, cyclohexane and benzene purities =99.91 mol%,
and n-hexane concentrations = 99.99 mol% were obtained. The implementation of this
solvent selection technique favored the design of more economical and less polluting

ED processes, compared to processes reported in the literature.

Keywords: Dissipative Particle Dynamics, interfacial tension, ethylene glycol,

propylene carbonate, extractive distillation.
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Capitulo 1. Introduccion

En las ultimas décadas, el incremento exponencial de la poblacién ha traido
consigo un enorme crecimiento en diversas areas productivas de la sociedad
(transporte, comercio, industria y energia), provocando un aumento progresivo en el
consumo de productos derivados de los hidrocarburos. Asi mismo, debido a que los
hidrocarburos utilizados como materia prima en la elaboracién de productos quimicos,
presentan impurezas de componentes téxicos; ha propiciado a que, en afios recientes,
existan mayores restricciones en las regulaciones toxicoldgicas de los hidrocarburos,

favoreciendo a la mejora en el disefio de procesos de produccion y purificacion.

El aumento de la demanda de los productos de uso cotidiano (gasolina,
cosméticos, alimentos, textiles y medicamentos), ha forzado al mercado internacional
al uso de hidrocarburos pesados (Marshall y Rodgers, 2008); sin embargo, al presentar
estructuras quimicas similares y temperaturas de ebullicion cercanas, tienden a la
formacion de azedtropos. Como consecuencia, su separacion por destilacion
convencional es imposible; por lo tanto, no se obtienen productos con alto valor
agregado, se necesita un elevado consumo energético y econémico, y se generan

grandes emisiones de CO2 atmosférico (De Guido et al., 2018).

De acuerdo con las desventajas de la destilaciéon convencional, el desarrollo de
procesos de extraccion liquido-liquido (LLE) y destilacion extractiva (ED) resulta
conveniente. El solvente es el corazon de los procesos de ED y LLE, permitiendo
extraer al hidrocarburo pesado, mientras es purificado el hidrocarburo ligero. Sin
embargo, la correcta seleccion del solvente es desafiante; dado que, debe estar
disponible en el mercado, ser econémico, no toxico y biodegradable. Por lo tanto, se
ha implementado el uso de paqueterias que ayudan a simular solventes, procesos y

mecanismos de extraccion a escalas macroscopicas y atomisticas.



Durante las ultimas dos décadas, la mayoria de los estudios relacionados con
simulaciones atomisticas se han concentrado en el movimiento de atomos individuales
en sistemas liquidos de unos cuantos nandmetros y nanosegundos, utilizando
softwares como GROMACS® y LAMMPS® (Macias-Jamaica et al., 2019). Por otro
lado, otros métodos de simulacion que se han concentrado en el estudio de sistemas
macroscopicos, permitiendo simular procesos de LLE y ED utilizando softwares como
Aspen Plus® y Aspen HYSYS® (Chen et al., 2025). Sin embargo, entre las escalas
nano y macro oscilan aproximadamente cuarenta décadas de dimension y tiempo

(Groot, 2004), este régimen intermedio se conoce como mesoescala.

Una de las principales tareas de la fisica tedrica es cerrar la brecha existente
entre las escalas nano y macro; dado que, las caracteristicas de los sistemas nano no
tienden a conservarse ni aprovecharse al ser incorporadas en sistemas macro. Debido
a esto, la mesoescala actua como un puente para la conexion y comprension de las
propiedades entre el mundo cuantico y el mundo clasico. De hecho, en la categoria
mesoscopica se considera toda la materia blanda condensada, incluidos los
tensoactivos, polimeros y copolimeros de multiples bloques que propician la

separacién de micro fases (Groot, 2004).

Una solucidn a las simulaciones a escala mesoscopica es el uso de una técnica
de grano grueso llamada Dinamica de Particulas Disipativas (DPD). En esta técnica,
en una caja de simulacién varios atomos son agrupados formando una perla DPD
(Groot y Warren, 1997). Como el objetivo de la DPD es describir la termodinamica y el
movimiento en una escala de longitud mayor a la de un atomo, solo es necesario
reproducir la compresibilidad del liquido y la solubilidad existente entre los diferentes
componentes (Groot y Warren, 1997). Estas caracteristicas favorecen al aumento de
cuatro ordenes de magnitud en el paso del tiempo, reduciendo el tiempo computacional

a unas cuantas horas o dias (Groot y Warren, 1997).

No obstante, a pesar de la existencia de una gran cantidad de datos
experimentales en la literatura, el disefio experimental de procesos de ED y LLE se ha

enfrentado a sistemas que contienen componentes téxicos o corrosivos, hidrocarburos



pesados, solventes que no estan disponibles como productos quimicos, y sistemas
inestables a diversas presiones y temperaturas. Mientras que, en el desarrollo de
simulaciones a escalas atomisticas y macroscopicas, se encuentra la dificultad de no
disponer con los solventes necesarios en la base de datos, desconocer su estructura

molecular, o seleccionar incorrectamente el modelo termodinamico.

Debido a lo antes mencionado, resulta complicada la puesta en marcha de
pruebas piloto de procesos de ED y LLE, asi como la simulacién de sistemas formados
por hidrocarburos y solventes. Por lo tanto, una de las principales razones para
emplear la DPD es por la facilidad que presenta para modelar sistemas ante ciertas
dificultades, tales como la ausencia de datos experimentales y propiedades, asi como
del desconocimiento de los modelos termodinamicos (ecuaciones de estado, métodos
de contribucién de grupos, etc.) a utilizar para cada caso especifico (Groot y Warren,
1997).

Asi mismo, la DPD ha resultado adecuada para calcular la energia potencial de
sistemas a partir de las posiciones de sus perlas DPD, y todas las propiedades del
sistema pueden derivarse mediante termodinamica estadistica (Groot, 2004). Esto es
valido en el calculo de propiedades de transporte como la tensioén interfacial, densidad
y viscosidad (Hernandez Velazquez y Gama Goicochea, 2023; Pivkin y Karniadakis,
2006; Visser et al., 2006). Donde, comprender las propiedades de transporte de
sistemas formados por hidrocarburos y solventes, en las dimensiones de meso escala,
es importante en el desarrollo de una ingenieria quimica mejorada en el disefio de

procesos de ED y LLE en la separaciéon de mezclas de hidrocarburos azeotropicos.

En este caso, la tensidn interfacial (IFT) surge del contacto entre dos liquidos
con caracteristicas quimicas similares o diferentes, formando sistemas inmiscibles o
parcialmente miscibles, determinando la hidrodinamica y morfologia en sistemas
bifasicos y multifasicos (Mayoral y Gama Goicochea, 2013). Experimentalmente, el
estudio de la IFT es desafiante, ya que en la interfase liquido-liquido interactuan
fuerzas fundamentales como Van der Waals, interacciones electrostaticas y puentes

de hidrégeno (Mayoral y Gama Goicochea, 2013). Por lo tanto, el uso de la DPD como



técnica de simulacion a escala mesoscopica, ha ganado importancia en el estudio de

la IFT entre liquidos (Hernandez Velazquez y Gama Goicochea, 2023).

El conocimiento de los datos de la IFT es importante en el andlisis y disefio de
equipos de contacto liquido-liquido, como son los procesos de extraccion industriales.
Dado que, la IFT es una propiedad que esta directamente involucrada con la
transferencia de masa entre soluto y solvente en la interfase liquido-liquido, afectando
la hidrodinamica de la columna; asi mismo, como de forma general la temperatura
varia a lo largo de una columna de extraccion o destilacidon, no se puede lograr una
mejor comprension de estos sistemas a menos que se conozca la dependencia de la

IFT respecto de la temperatura (Mayoral y Gama Goicochea, 2013).

Por lo tanto, el objetivo de esta tesis fue desarrollar una metodologia que, al
utilizar la DPD como técnica de simulacién, permitiera estudiar la dependencia de la
IFT respecto de la temperatura y la formacion de sistemas inmiscibles o parcialmente
miscibles. Y de esta forma, seleccionar de mejor manera solventes organicos, los
cuales puedan ser utilizados en simulaciones de procesos de ED y LLE para la
separacion de mezclas azeotropicas de hidrocarburos. Permitiendo la obtencién de
productos de alto valor agregado con elevadas purezas y minimas trazas de
componentes toxicos; mientras es disminuido el consumo energético, econémico y de

emisiones de CO..



Capitulo 2. Marco teorico

2.1. Antecedentes

Como se menciono en el Capitulo 1, el crecimiento exponencial de la poblacion
ha traido consigo un aumento en las necesidades basicas de la sociedad; lo que ha
propiciado al desarrollo de politicas toxicolégicas mas estrictas, dada la presencia de
componentes toxicos en los hidrocarburos que son materia prima para la fabricacion
de nuestros productos de uso cotidiano. En este caso, el enfoque es en los
hidrocarburos que son base para la fabricacion de textiles, plasticos y solventes para

la extraccion de aceites; benceno, ciclohexano y n-hexano.

2.1.1. Ciclohexano: produccién y purificaciéon

Anualmente, entre el 80-85 % de la produccion global de ciclohexano se obtiene
por hidrogenacion catalitica de benceno (Sun et al., 2014), siendo la principal materia
prima para la produccion de Nylon-6 y Nylon-66 (Liu et al., 2015; Zhu et al., 2015). En
la Figura 2.1 se muestra la ruta cinética tradicional para la produccion de Nylon-6 (6)
a partir de la hidrogenacién total de benceno (1). Donde, el ciclohexano (2) es un
valioso intermediario quimico para la produccién de ciclohexanol (3) y ciclohexanona
(4); los cuales, eventualmente son transformados en ¢-caprolactama (5) (Foppa y
Dupont, 2015).

Aproximadamente, el 54 % de la produccién anual de ciclohexano es utilizado
para la sintesis de acido adipico, el cual es esencial para la produccion de Nylon-66
(Faiq et al., 2025), el 39 % es utilizado en la sintesis de ¢-caprolactama para la
elaboraciéon de Nylon-6, mientras que el 7 % restante es utilizado en la elaboracién de
solventes, insecticidas y plastificantes (Faiq et al., 2025). La demanda del Nylon,
termoplasticos, resinas y peliculas, ha provocado un aumento del 6 % anual en los

requerimientos de ciclohexano (Faiq et al., 2025). En el caso de los termoplasticos,



son ampliamente utilizados por su alta resistencia a la traccion y abrasion; mientras

que el Nylon se emplea para la fabricacion de textiles.
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Figura 2.1. Ruta cinética tradicional para la produccion de Nylon-6 (6) a partir de la

hidrogenacion total de benceno (1).

Globalmente, la capacidad total anual de produccidén de ciclohexano es de
aproximadamente 1800 millones de galones; de los cuales, Estados Unidos representa
600 millones, siendo 205 millones de galones producidos por Chevron-Phillips (Faiq et
al.,, 2025). Por otra parte, dado que el equilibrio quimico de la reaccién de
hidrogenacién de benceno se encuentra limitado, no todo el benceno es convertido
(Sun et al., 2014). Como consecuencia, a la salida del reactor existe una mezcla de
ciclohexano, como producto valioso, con remanentes de benceno. Las trazas de
benceno deben ser removidas con el objetivo de cumplir con las elevadas purezas que

requiere el ciclohexano (Sun et al., 2014).

Debido a que el ciclohexano y el benceno tienen estructuras quimicas similares,
y una diferencia de temperaturas de ebullicién de 0.65 °C, la mezcla ciclohexano-
benceno forma un azedétropo homogéneo a 1 atm y 80 °C con una composicion del 55
mol% de benceno (Garcia Villaluenga y Tabe-Mohammadi, 2000). A causa de la
existencia del azedtropo, y a la necesidad de obtener ciclohexano con una
concentracion minima = 99.0 mol% y minimas impurezas de benceno, la separacién
por destilacién binaria convencional resulta imposible; por lo tanto, en afios recientes
se ha propuesto el uso de técnicas de separacion por adsorcion (Emparan-Legaspi et
al., 2020; Jansen et al., 2022; Gonzalez-Galan et al., 2020), LLE (Lyu et al., 2014; Zhou



et al., 2012; Ma et al., 2018), ED (Sun et al., 2014; Li et al., 2016; Li et al., 2018) y un
proceso hibrido de LLE-ED (Zhang et al., 2023).

Sin embargo, a escala industrial los procesos de LLE y ED son mas utilizados
en comparacion con los procesos de adsorcion; dado que, son mas economicos, Yy
tienen una alta capacidad de purificar grandes corrientes de flujo. Por otra parte, los
procesos de LLE se utilizan en mezclas con un contenido de benceno entre 20-65
mol% (Sun et al., 2014); mientras que, los procesos de ED son usados en sistemas
con un contenido aromatico entre 65-90 mol% (Sun et al., 2014). El corazén de los
procesos de ED y LLE es la seleccion del solvente, siendo los liquidos ionicos (IL),
solventes eutécticos profundos (DES) y solventes organicos, los mas utilizados en la

separacion de la mezcla ciclohexano-benceno.

Lyu et al. (2014), con el objetivo de crear IL como solventes para la separacion
de la mezcla ciclohexano-benceno, estudiaron su eficiencia de extraccion utilizando
COSMO-RS®; dicho software les permitié predecir los coeficientes de actividad a
dilucion infinita del benceno y el ciclohexano, encontrando al IL [Csmim][AICl4] como el
mejor solvente. Asi mismo, simularon el proceso de LLE para separar una mezcla de
8,310 kg/h de ciclohexano-benceno con composiciones del 86 y 14 peso%,
respectivamente; utilizando 12,400 kg/h de [Csmim][AICl4] como solvente. Esto les

permitié obtener ciclohexano con una pureza del 99.65 peso%.

Zhou et al. (2012) utilizaron COSMO-RS® para predecir el efecto de la
estructura de los IL [Bmim][BF4], [Bmim][SCN] y [Bpy][BFs] en la extraccion de la
mezcla ciclohexano-benceno, evaluando el coeficiente de distribucién del benceno y
la selectividad del solvente, encontrando al IL [Bmim][BF 4] como el mejor solvente. Asi
mismo, simularon el proceso de LLE para separar un flujo de 8,310 kg/h con una
composicion del 86 peso% de ciclohexano y 14 peso% de benceno, utilizando un flujo
de 49,064.4 kg/h de [Bmim][BF4] como solvente; obteniendo ciclohexano con una

pureza del 99.7 peso% y una recuperacion de benceno del 98.1 %.



Ma et al. (2018) estudiaron mezclas de temperaturas de baja transicion (LTTMs)
a diferentes relaciones molares como solventes; encontrando a la mezcla bromuro de
tetrabutilamonio:sulfolano con una relacién molar 1:5 como el mejor solvente. En este
caso, simularon el proceso de LLE para purificar un flujo de 8,330 kg/h de una mezcla
ciclohexano-benceno con concentraciones del 86 y 14 peso%, respectivamente;
utilizando un flujo de 25,550 kg/h del LTTMs como solvente. El uso de este solvente
les permitid obtener ciclohexano con una pureza del 99.7 peso% y recuperaciones de

ciclohexano y benceno del 93.28 y 98.25 %, respectivamente.

Sun et al. (2014) estudiaron el impacto del furfural, sulfolano (SF),
dimetilsulfoxido (DMSO) y N,N-dimetilformamida (DMF) en el equilibrio liquido-vapor
(VLE) del sistema ciclohexano-benceno, proponiendo al furfural como solvente. En
este caso, simularon los procesos de ED y destilacion extractiva con pared divisoria
(EDWC) para separar un flujo de 1000 kmol/h con composiciones de ciclohexano y
benceno del 25 y 75 mol%, respectivamente. En ambos casos, se obtiene ciclohexano
y benceno con purezas del 99.3 y 99.8 mol%, respectivamente; sin embargo, el
proceso de EDWC representa un ahorro econémico del 4.8 % en comparacion con el

proceso de ED.

Li et al. (2016) utilizaron SF como solvente en la simulacion de los procesos de
ED vy diferentes secuencias de destilacion extractiva con integracién de calor (EDHI)
para la separacion de un flujo de 100 kmol/h con composiciones equimolares de
ciclohexano y benceno. El uso de SF en el proceso de ED les permite obtener
ciclohexano y benceno con composiciones del 99.9 mol%, respectivamente. Mientras
que, el proceso de EDHI que utiliza la corriente de solvente para calentar el rehervidor
lateral e inferior, permite un ahorro energético del 53.7 % y una disminucién del 53.8

% en emisiones de CO2 en comparacion con el proceso de ED.

Li et al. (2018) simularon los procesos de ED utilizando N-metil-2-pirrolidona
(NMP) puro y una mezcla de NMP + 10 mol% de [EMIM][BF4] como solventes, en la
purificacion de un flujo de 100 kmol/h con composiciones equimolares de ciclohexano

y benceno. Donde, al utilizar ambos solventes, es posible obtener ciclohexano y



benceno con purezas del 99.9 mol%, respectivamente. Sin embargo, el uso de NMP +
10 mol% de [EMIM][BF4] favorece a un ahorro del 5.41 % en las cargas de calor en los
rehervidores, y una disminucién del 6.56 % en el consumo energético de los
condensadores, en comparacioén con el proceso de ED que utiliza NMP puro como

solvente.

Zhang et al. (2023) utilizaron el software COSMO-SAC para predecir las
propiedades termodinamicas del sistema ciclohexano-benceno, y el liquido dicatidénico
(DIL) [Cs(MIM)2][NTf2]2; asi como la paqueteria GROMACS 2019.1 para realizar
simulaciones de dinamica molecular (MD) y estudiar los mecanismos de extraccion.
Donde, simularon un proceso hibrido de LLE-ED utilizando [Cs5(MIM)2][NTf2]2 + 35
mol% de H>O como solvente para separar un flujo de 100 kmol/h de una mezcla
equimolar de ciclohexano y benceno, obteniendo purezas del 99.9 mol% y 99.6 mol%,

respectivamente.

2.1.2. n-hexano: obtencion y purificacion

Entre los solventes mas utilizados en la industria petroquimica para la extraccion
de productos naturales comestibles, colorantes, aromas, fragancias o acidos
carboxilicos, el hexano es el mas utilizado (Cravotto et al., 2022). Sin embargo,
quimicamente hablando, el término “hexano” se refiere a la familia de moléculas con
formula molecular CeH14, entre los que se incluyen los isébmeros; n-hexano, 2-
metilpentano, 3-metilpentano, 2,2-dimetilbutano y 2,3-dimetilbutano (Cravotto et al.,
2022). En este caso, la composicién del hexano no esta limitada a estos isémeros, y
varia dependiendo del petroleo utilizado como materia prima, asi como de la

metodologia de destilacién usada en la refineria (Cravotto et al., 2022).

En la Figura 2.2 se muestra la descripcion del proceso para la obtencion de n-
hexano a partir de petroleo crudo (Cravotto et al., 2022). En este caso, el petrdleo es
separado mediante destilacién fraccional (1), obteniéndose nafta como producto ligero.
Posteriormente, en una planta de hidro desulfuracion se remueven los sulfuros de la
nafta (2), produciendo nafta dulce. Utilizando destilacion, la nafta dulce es separada

en nafta ligera y pesada (3); donde, la nafta ligera es destilada para obtener mezclas



de hidrocarburos Cs e hidrocarburos Cs (4). Finalmente, la mezcla de hidrocarburos
Cs, contiene n-hexano con trazas de algunos isdbmeros y benceno, la cual debe ser

desaromatizada (5).

De acuerdo con estimaciones recientes, aproximadamente 2 megatoneladas
(Mt) de hidrocarburos Ce son producidas anualmente (Cravotto et al., 2022); donde, el
componente principal es el n-hexano, abarcando entre el 20-80 % del contenido total
(Clough, 2014). El n-hexano es un alcano lineal, ampliamente utilizado como solvente
en la extraccion de aceite de soja, aceite de semilla de algodén, aceite de linaza y otras
semillas oleaginosas (Clough, 2014). Asi mismo, es utilizado como desnaturalizante
del alcohol, agente de limpieza en la industria textil y en la extraccion de diversos
medios ambientales (aguas superficiales, suelos) en la determinacion de indices de

refraccion en minerales (Clough, 2014).
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Figura 2.2. Esquema general de la descripcion del proceso de obtencion de n-hexano

a partir de petréleo crudo como materia prima.

En la década de 1980°s, se demostr6 que el benceno es un compuesto
cancerigeno y mutagénico; por lo que, productos como el n-hexano deben ser des
aromatizados con el objetivo de reducir estas impurezas. Donde, dependiendo de la
pureza deseada del n-hexano, existen diferentes grados, siendo el mas comun el
grado alimento (FGH); el cual, es utilizado como solvente en la extraccion de aceites
vegetales. De acuerdo con la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), el FGH debe

cumplir con un limite < 500 ppm (Emmandi et al., 2014); mientras que la American
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Society for Testing & Material International (ASTM International) indica un limite < 1000
ppm (Cravotto et al., 2022).

Dado que, el n-hexano y el benceno tienen estructuras moleculares con seis
atomos de carbono, y una diferencia de temperaturas de ebullicion de 11.4 °C, la
mezcla n-hexano/benceno a 1 atm y 68 °C forma un azed6tropo homogéneo con una
composicién de benceno del 5.68 mol%. Por lo tanto, su separaciéon por destilacion
convencional es imposible; debido a esto, se han utilizado técnicas como adsorcion
por membranas (Diestel et al., 2012; Jeong et al., 2003; Cunha et al., 2002) y LLE (Ren
et al., 2017; Usman et al., 2021; Kareem et al., 2012; Dominguez et al., 2012) para
remover el benceno y cumplir con las purezas del FGH. Sin embargo, el uso de
membranas se encuentra limitado, ya que el desarrollo de estas requiere de altos

costos de produccion y mantenimiento.

Dependiendo del contenido de aromaticos en los sistemas, los procesos de LLE
se utilizan en mezclas con un contenido de benceno entre 20-65 mol% (Sun et al.,
2014), los procesos de ED son usados en sistemas con un contenido aromatico entre
65-90 mol% (Sun et al., 2014), y los procesos de destilacion azeotrépica (AD) se
utilizan para un contenido de benceno > 90 mol% (Sun et al., 2014). Sin embargo, hoy
en dia no se ha establecido una técnica para la separacion de mezclas con un
contenido aromatico <20 mol%; a pesar de esto, la LLE utilizando IL, DES y solventes

organicos es la mas utilizada.

Ren et al. (2017) disefaron y utilizaron dos IL ester-funcionalizados,
[Eamim][NTf2] y [Eamim][SCN], para el estudio del equilibrio liquido-liquido (ELL) de la
mezcla benceno/n-hexano/IL. En este caso, emplearon la paqueteria de Chem3D Ultra
para la construccion de las geometrias iniciales de los IL, y con ayuda de simulaciones
del tipo teoria de la densidad funcional (DFT) minimizaron la energia de los enlaces de
los IL para el estudio de los mecanismos de ELL. Donde, determinaron que a 25 °C y
para concentraciones de benceno < 10 mol%, la selectividad del sistema en presencia

de [Eamim][SCN] es superior en comparacion con el uso de [Eamim][NTf2].
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Usman et al. (2021) propusieron la variacion de la concentracion de etanol como
co-solvente en presencia de DES, formando mezclas de glicelina + etanol, etalina +
etanol y relina + etanol, como solventes hibridos; para la evaluacion experimental de
la eficiencia de extraccion del benceno a través de n-hexano. En este caso,
determinaron que a 30 °C y para concentraciones de benceno < 10 mol%, el solvente
hibrido formado por 50 mol% glicelina + 50 mol% etanol, favorece al incremento de la
selectividad del sistema en un 49.73 %, asi como a la disminucion de la viscosidad,

esto en comparacion con el uso de glicelina pura como solvente.

Kareem et al. (2012) propusieron el uso del DES metiltrifenilfosfonio bromuro,
como sal, y la variacion de etilenglicol, como donador de puentes de hidrogeno (HBD),
para la formaciéon de nuevos solventes, y su aplicacion en el estudio del ELL en la
extraccion de diferentes concentraciones de benceno a través de n-hexano a
diferentes temperaturas. En este caso, determinaron que el nuevo DES con una
relacion molar sal:HBD (1:6) presenta una mayor selectividad en comparacion con el
uso de SF; mientras que, una relacion molar sal:HBD (1:4) permite una mayor

selectividad en comparacion con N-formilmorfolina (NFM).

Dominguez et al. (2012) utilizaron el IL [Camim][NTf2] como solvente en el
estudio experimental del ELL del sistema benceno/n-hexano/IL a 25 °C y 1 atm; donde,
evaluaron la variacion de la concentracion de benceno en el sistema, asi como el uso
de SF y otros IL. En este caso, a concentraciones de benceno < 20 mol%, el SF
presenta una selectividad superior a la del [Camim][NTf]; sin embargo, el
[Camim][NTf2] muestra un coeficiente de distribucion del benceno superior al del uso
de SF. Donde, esta caracteristica de poseer un elevado coeficiente de distribucion

convierte al [Camim][NTf2] en un solvente idoneo para extraer benceno de n-hexano.

2.1.3. Tension interfacial liquido-liquido (IFT)

La IFT es definida como la variacion en la energia libre de Gibbs por unidad de
area interfacial entre dos fases liquido-liquido (Demond y Linder, 1993). En la Figura
2.3 se muestra la representacion de dos fases liquido-liquido inmiscibles y

parcialmente miscibles; donde, se obtienen dos fases inmiscibles cuando las dos fases
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son estrictamente delimitadas, una rica en soluto y otra rica en solvente (Liu et al.,
2012). Por otra parte, dos fases son parcialmente miscibles cuando existe una
transferencia moderada de soluto en la fase rica en solvente y viceversa. Dado que, la
IFT afecta en la transferencia de masa entre fases, juega un rol importante en el disefio

de equipos de extraccion (Demond y Linder, 1993).

Un sistema con baja IFT se caracteriza por la presencia de pequefias gotas en
la fase dispersa; las cuales, pueden incrementar la retencion de dicha fase, asi como
la eficiencia de transferencia de masa (Khawaja et al., 2013), lo que en ciertos casos
puede provocar la formacién indeseada de espuma (Demond y Linder, 1993). Por otra
parte, un sistema con alta IFT indica una baja solubilidad entre las fases, formando
sistemas heterogéneos multifasicos; como consecuencia, existen problemas
operacionales en los procesos de extraccion. Por lo tanto, un solvente adecuado debe
propiciar a una IFT moderada para equilibrar la facilidad de dispersion y promocion de

separacién de las fases (Rodriguez et al., 2010).
a) b)

....... Interfase .......
0000000 " 0000000

Figura 2.3. Representacion de la regién interfacial liquido-liquido en un sistema: a)

inmiscible, y b) parcialmente miscible.

Metodologias experimentales (Mejia et al.,, 2008; Jahczuk et al., 1993),
ecuaciones de estado (Janczuk et al., 1996; Grunert y Enders, 2014) y simulaciones
de DPD (Mayoral y Gama Goicochea, 2013; Alasiri y Chapman, 2017) han sido
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utilizadas en la evaluacién de solventes polares y el efecto de la temperatura en la IFT
en sistemas binarios y ternarios que contienen ciclohexano, benceno y n-hexano.
Janczuk et al. (1993) utilizaron etilenglicol, formamida, glicerol y agua, como solventes
polares, en el estudio de las interacciones dipolo-dipolo con el benceno y el n-hexano.
En este caso, las IFT a 25 °C fueron estimadas usando las técnicas experimentales de
la gota colgante y pérdida de peso; donde, para el sistema etilenglicol/benceno existe

una IFT < 10 mN/m, indicando miscibilidad parcial.

Janczuk et al. (1996) utilizaron los valores experimentales de las IFT a 25 °C de
los sistemas solvente polar (glicerol, agua, formamida y etilenglicol) — hidrocarburo
apolar (n-hexano y benceno), con la finalidad de relacionar grafica y matematicamente
las interacciones interfaciales (¢) respecto de la IFT. En este caso, calcularon las
constantes empiricas a y 8, determinando que no son valores constantes; dado que,
dependen del tipo de interaccion polar-apolar. Donde, para sistemas binarios que
utilizan agua, glicerol y formamida, en presencia de n-hexano y benceno, presentan

IFT > 15 mN/m, indicando la formacién de sistemas inmiscibles.

Mayoral y Gama Goicochea (2013) estudiaron el efecto de la temperatura
respecto de la IFT para los sistemas agua/ciclohexano y agua/benceno, utilizando la
DPD como técnica de simulacion. En este caso, el efecto de la temperatura fue
introducido a través del parametro de interaccion repulsiva DPD, siendo dependiente
del parametro de mezclado de Flory-Huggins; el cual, esta relacionado con la
solubilidad de los componentes individuales, en un rango de 25 °C — 70 °C. En
comparacion con resultados experimentales reportados en la literatura, el uso de la
DPD muestra un excelente ajuste lineal en el decrecimiento de la IFT al incrementar la

temperatura.

Alasiri y Chapman (2017) estudiaron la dependencia de |la temperaturaenla IFT
del sistema agua/n-hexano en un rango de 10 °C — 80 °C utilizando simulaciones DPD.
En este caso, los parametros de interaccién DPD, como funcion de la temperatura,
fueron estimados con el software COSMO-RS a través del parametro de Flory-

Huggins, partiendo de los coeficientes de actividad a dilucién infinita de los
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componentes individuales. Los resultados indican un error < 4 % en comparacion con
los resultados experimentales reportados en la literatura, asi como un decrecimiento

lineal de la IFT al aumentar la temperatura.

2.1.4. El modelo DPD

A principios de la década de 1990, Hoogerbrugge y Koelman introdujeron la
Dinamica de Particulas Disipativas (DPD), como una novedosa técnica de simulacion
a escala mesoscopica, para el estudio de fendmenos hidrodinamicos (Hoogerbrugge
y Koelman, 1992; Koelman y Hoogerbrugge, 1993); posteriormente, Espafiol y Warren
estudiaron el teorema de fluctuacion-disipacion para la conexion y formulacion de la
DPD (Espafiol y Warren, 1995). En la Figura 2.4 se observa la diferencia escalar y
temporal entre la DPD y la dinamica molecular (MD); donde, el uso de perlas blandas,
que interactuan con las particulas vecinas a través de potenciales suaves, permite
estudiar sistemas complejos con un menor tiempo computacional (Goodarzi y
Zendehboudi, 2019).

F. 3
Longitud
m 4
Simulacion macroscopica
Dinamica de Fluidos
Computacional (CDF)
mm + q . r e
Simulacion mesoscopica
Dinamica de Particulas
Disipativas (DPD)
pm . p
Simulacion atomistica
Dinamica Molecular (MD)
Monte Carlo (MC)
nm T
Simulacién cuantica
Teoria de la Densidad
Funcional (DFT)
A1
Tiempo
1 1 1 1 1 L Y

Figura 2.4. Técnicas de simulacion utilizadas a diferentes escalas de longitud y tiempo.
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En las simulaciones DPD, los atomos son agrupados para formar una perla
DPD; la cual, describe mas de un atomo. Las perlas DPD interactuan entre si a través
de fuerzas suaves, esto a medida que las posiciones de los atomos subyacentes se
difuminan (Groot, 2004). Como el objetivo de la DPD es describir la termodinamica y
el movimiento en una escala de longitud mayor a la de un atomo, solo es necesario
reproducir la compresibilidad del liquido y la solubilidad existente entre los diferentes
componentes (Groot, 2004; Groot y Warren, 1997). Para lograr este objetivo, se tiene
la libertad de elegir la fuerza de interaccion efectiva entre particulas como una fuerza

de repulsion suave (Groot, 2004).

2.1.4.1. Tipos de fuerza: conservativa, disipativa y aleatoria

En la DPD se considera un grupo de particulas que interactuan entre si, de tal
forma que, la Ecuacion de Newton del Movimiento es resuelta para obtener las
posiciones, 7, y velocidades, 7;, de las particulas, utilizando pasos de tiempos finitos
(Groot, 2004; Mayoral y Gama Goicochea, 2013); donde, la masa de todas las

particulas, m;, es igual a 1 en unidades reducidas DPD. Por otra parte, |la fuerza entre
particulas, f; = Zjii(ﬁﬁ + ﬁi‘]? + ﬁ{}), es la suma de tres fuerzas que actiian sobre los

centros de las particulas, dentro de un cierto radio de corte, ., con valor de 1 en
unidades DPD, conservando de esta forma los movimientos lineales y angulares,
satisfaciendo la Tercera Ley de Newton (Mayoral y Gama Goicochea, 2013; Goodarzi
y Zendehboudi, 2019).

La fuerza conservativa, ﬁg = aijwc(rij)ﬁj, es un potencial de repulsion suave
que actua sobre las particulas i y j, donde ;; = ﬁ-j/|ﬁ-j| es el vector unitario en la
direccion 7;; = 7; —1; (Groot y Warren, 1997; Goodarzi y Zendehboudi, 2019); y el
parametro de interaccion DPD, a;;, controla la intensidad de repulsion entre dos
particulas (Goodarzi y Zendehboudi, 2019). La fuerza disipativa, F = =00 (r;;)(;; -
ﬁ-j)ﬁ-j, representa las fuerzas friccionales, siendo una funcién de las posiciones y

velocidades (Goodarzi y Zendehboudi, 2019); y la fuerza aleatoria ﬁi’}-:
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owR (rij)¢ijAt‘(1/2)ﬁj, es responsable de mantener estable la temperatura del sistema
(Goodarzi y Zendehboudi, 2019). Asi mismo, 6 es el coeficiente de disipacién, o
controla la amplitud de la fuerza aleatoria, ¢ es una variable aleatoria fluctuante con

propiedades Gaussianas, At es el paso de tiempo y v;; = v; — v; es el vector de

]
velocidad entre las particulas i y j (Groot y Warren, 1997; Goodarzi y Zendehboudi,

2019).

Dado que, la combinacién de las fuerzas disipativa y aleatoria funciona como
un termostato, permite mantener el movimiento y la descripcion adecuada de la
hidrodinamica del sistema a grandes escalas de tiempo y longitud (Rekvig et al., 2003).
Asi mismo, w®(r;;), wP(r;;) y wf(r;) son funciones de peso (influencia relativa)
dependientes de la distancia entre particulas, las cuales deben satisfacerse respecto
del radio de corte (Goodarzi y Zendehboudi, 2019):

Tl']' < e

W (ry) = w* (1) = [0 ()] = {1 B %{/rw (2.1)

rij > e

De esta forma, Espafiol y Warren demostraron que, una de las dos funciones
de peso puede ser escogida arbitrariamente fijando la otra, satisfaciendo el teorema
de fluctuacion-disipacion, w®(r;) = [wR(rij)]Z, 0% = 20kzT (Espafiol y Warren,
1995). De acuerdo con la informacién descrita, el parametro de la fuerza conservativa,
a;j, envuelve todas las propiedades fisicas y quimicas de las particulas en el sistema
(Goodarzi y Zendehboudi, 2019), la fuerza disipativa actua como una fuerza de friccion
entre las perlas DPD, teniendo un valor de 8 = 4.5, y el movimiento aleatorio de las
perlas gobierna la magnitud de las fuerzas aleatorias, donde la amplitud de la fuerza

aleatoria tiene un valor de ¢ = 3 (Goodarzi y Zendehboudi, 2019).

2.1.4.2. Posiciones y velocidades

En cada paso de tiempo, las posiciones, 7}, y velocidades, v;, de las particulas
deben actualizarse a partir de las posiciones y velocidades del tiempo anterior (Groot,

2004), siendo ampliamente utilizado en simulaciones de MD (Vattulainen et al., 2002).
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Sin embargo, dada la consideracion de la velocidad en la estimacion de las fuerzas,
un algoritmo del tipo Euler surge como alternativa para calcular las posiciones y
velocidades (Hoogerbrugge y Koelman, 1992; Espafiol y Warren, 1995); donde, para
pasos de tiempo arbitrarios, las ecuaciones de movimiento se integran en un corto
intervalo de tiempo (Groot y Warren, 1997), tal y como se muestra en las Ecuaciones
22-24.

7;(t + At) = 7(t) + Atv;(t) (2.2)
B,(t + AD) = B;(t) + Atf,(6) (2.3)
filt + Ab) = fi(7(t + AD), B(t + At)) (2.4)

Por otra parte, a pesar del uso del algoritmo de Euler, el control de la
temperatura no es preciso (Groot, 2004). Dado que, un algoritmo de segundo orden
integra las posiciones desde t hasta t + At utilizando las velocidades y aceleraciones
conocidas en t (Groot, 2004), para actualizar las velocidades es necesario conocer las
aceleraciones en los tiempos t y t+ At, respectivamente (Groot, 2004). En
simulaciones de MD esto es facil, ya que las fuerzas en el tiempo t + At se conocen al
calcular las nuevas posiciones de las particulas (Groot, 2004). Sin embargo, en DPD
es necesario conocer la velocidad en el proximo paso de tiempo para poder calcular la

fuerza necesaria para actualizar las velocidades (Groot, 2004).

Como una alternativa al uso del algoritmo de Euler, los sistemas DPD se
describen utilizando una version modificada del algoritmo de velocidad de Verlet (Groot
y Warren, 1997), descrito en las Ecuaciones 2.5 — 2.8. Donde, #; es la prediccion de la
nueva velocidad y 4 es una constante que incluye el efecto de la temperatura (Goodarzi
y Zendehboudi, 2019).

Rt + At) = 7(0) + Atw; (1) + S(AD2fi(6) (2.5)

7;(¢ + At) = By(t) + At (ﬁ(t) +fi(t+ At)) (2.6)
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filt + At) = fi(7(t + AL), (¢ + AD)) (2.7)

7,(t + A) = B;(t) + AAtf(b) (2.8)

De acuerdo con la version modificada del algoritmo de velocidad de Verlet, la
masa de las particulas es igual a 1, permitiendo que la fuerza que actua sobre una
particula sea igual a su aceleracion, actualizandose una vez por iteracién después del
segundo paso (Groot, 2004), por lo que no existe aumento en el costo computacional
(Groot y Warren, 1997). En este caso, la velocidad es estimada por un método
predictor en el proximo paso de tiempo, desarrollado en el segundo paso del algoritmo
(Groot y Warren, 1997). Mientras que, la velocidad es corregida en el ultimo paso
(Groot y Warren, 1997). Si no existiera una fuerza aleatoria o disipativa, un valor de A
= 0.5 representa una igualdad en el algoritmo de velocidad de Verlet (Groot, 2004;
Groot y Warren, 1997).

2.1.4.3. Parametrizacion

La DPD es una técnica de simulacion mesoscoépica de grano grueso, basada en
la voluminosidad de los granos (Goodarzi y Zendehboudi, 2019). Dado que, el agua es
un compuesto importante, es utilizado para definir las escalas de longitud y tiempo en
las simulaciones DPD. El numero de moléculas de agua dentro de una perla DPD (N,,,),
determina el tamafo de la perla; por lo tanto, N,, se refiere al grado de grano grueso
(Goodarzi y Zendehboudi, 2019). Atemperatura ambiente, el volumen de una molécula
de agua, Vg4, €s de 30 A%y un cubo de volumen 72 se representa como r2 =

PN Vagua; donde, p es el niumero de perlas DPD por . Donde, el diametro de una

perla DPD (generalmente en angstroms, A) se determina con la Ecuaciéon 2.9
(Goodarzi y Zendehboudi, 2019).

7o = (PNmVagua) '~ = 3.107(pNy)"/? (2.9)

Para establecer la escala de tiempo, 7, se debe igualar el coeficiente de difusion
del agua a largo plazo (Groot, 2004); en este caso, el coeficiente de autodifusion de

una perla DPD de agua (D,, = 0.1707(14)72/1) no es el mismo que el coeficiente
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experimental de difusion del agua (D4, = (2.43 0.01)x107°> cm?/s); ya que, la perla
DPD representa un grado de refinamiento N,, (Groot, 2004). La escala de tiempo
(generalmente obtenida en picosegundos, ps) se expresa en la Ecuacién 2.10; en la
cual, se asume implicitamente que el parametro de repulsién entre perlas DPD del
mismo tipo y la densidad de la perla DPD tienen valores de a; =78 y p =3,

respectivamente (Groot, 2004).

NmDWTCz

T=——"=1414 0.1(N,,)%? (2.10)
Dagua

Por otra parte, dada la expresion de la fuerza conservativa, el parametro a;; es
uno de los mas importantes; donde, si la termodinamica del liquido es descrita
correctamente por las interacciones suaves de las esferas, las fluctuaciones en el
liquido también lo haran correctamente (Groot y Warren, 1997). Este parametro esta
influenciado por la compresibilidad adimensional inversa del sistema, k™1,
representado en la Ecuacién 2.11; donde, k; = 1/p (dp/dp); es la compresibilidad
isotérmica convencional, p es la presion, p es la densidad de perlas DPD en el sistema,
ks es la constante de Boltzmann y T es la temperatura (Goodarzi y Zendehboudi,
2019).

1 1 1 (6p> 511
K = = e .
pksTrky  kgT \dp/ . ( )

Considerando la Ecuacién 2.11, para un sistema que contiene agua a

temperatura ambiente, la compresibilidad adimensional inversa tiene un valor de k™1 =
16 (Goodarzi y Zendehboudi, 2019). Para una correcta correspondencia en la
Ecuacion 2.11, es necesario establecer una ecuacion de estado; la cual, permita
obtener la presion en funcion de la densidad para diversos parametros de repulsion
(Goodarzi y Zendehboudi, 2019). La presién puede ser obtenida a través de las

posiciones y fuerzas utilizando el teorema Virial (Rezaei y Modarress, 2015),
expresado en las Ecuaciones 2.12 y 2.13; donde, ﬁ y ﬁg son la fuerza total y

conservativa, IV es el volumen total y g(r) es la funcién de distribucion radial.
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p=pkBT+%<N21 i #-7)-f)

i j=i+l
(2.12)
1 N-1 N
=pkBT+W(z Z (7 — 7) - FS)
i j=i+1
21 )
p=pksT +—p frf(r)g(r)dr (2.13)

De acuerdo con las Ecuaciones 2.12 y 2.13, el primer término es la contribucion
cinética de la presion, y el segundo termino es el potencial de contribucion (Rezaei y
Modarress, 2015). Debido a las condiciones de contorno periddicas, la suma se aplica
en todos los pares de imagenes minimos (Rezaei y Modarress, 2015). En este caso,
solo se mantiene la parte correspondiente a la fuerza conservativa, ya que todas las
demas contribuciones son cero o préximas a cero (Rezaei y Modarres, 2015). Por lo

tanto, se puede determinar la presion con la siguiente expresion:
p = pkgT + aap? , donde a = 0.101 + 0.001 (2.14)

El uso de la Ecuacidon 2.14 implica que la Ecuacién 2.11, utilizada para
determinar la compresibilidad adimensional inversa, adopte la forma k™' =1+
2aa p/kgT (Groot y Warren, 1997). Donde, al combinar esta expresién y tomar el valor
de k=1 = 16 del agua y una densidad DPD de p = 3, el parametro de repulsién DPD
para particulas del mismo tipo toma un valor de a;; = 75 kzT/p (Grooty Warren, 1997;
Rezaei y Modarress, 2015). De la misma manera, cuando se escoge un grado de grano
grueso de N,, = 3, a;; = 78.3kzT/p (Groot, 2004; Rezaei y Modarress, 2015).

Como se ha descrito, el objetivo de la DPD es simular interfases liquido-liquido
y solido-liquido. Dado que, el parametro a;; determina las fuerzas de repulsion entre
las perlas DPD iy j, la solubilidad de los componentes particulares juega un papel
importante. Donde, la solubilidad quimica de polimeros es usualmente representada
por el parametro de Flory-Huggins, y (Groot, 2004). De acuerdo con la teoria de Flory-

Huggins, la energia interna es descrita como una perturbacién de la mezcla ideal,
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como consecuencia, solo se considera el exceso sobre los componentes puros (Groot
y Warren, 1997). Dicho de otra forma, el parametro y representa el exceso de energia
libre de mezclado (Groot, 2004).

Considerando una celda unitaria con un polimero i y un solvente j, donde una
fraccion del polimero i, ¢;, ocupa la celda N;, y una fraccion del solvente j, ¢;, ocupa
la celda la celda N;, se forma una celda unitaria completamente rellena (Groot, 2004).
La energia libre por celda es descrita en la Ecuacion 2.15; donde, la condicion implicita
es que la celda rellena debe satisfacera ¢; + ¢; = 1 (Groot y Warren, 1997). Bajo esta
condicion, ¢; =1 — ¢;, siendo ¢; el Unico grado de libertad del sistema (Groot y
Warren, 1997).

F o

B USRS W 0.
kT - N, Ing; + N, Ing; + xp;p; (2.15)

Cuando los componentes i y j no provocan contacto, y es positivo; mientras
que, cuando i y j se favorecen mutuamente sobre los contactos entre ii y jj, x es
negativo (Groot y Warren, 1997). Asi mismo, el parametro y se relaciona linealmente
con el exceso de repulsion de ij sobre la repulsion jj (Groot, 2004). Por ende, cuando
@; en la fase rica en j se mide para dos liquidos, cada uno con una longitud de
moléculas N, el parametro y puede ser obtenido al sustituir la fraccién de volumen

simulada dentro de la expresidén del campo-medio por el binodal (Groot, 2004):

Pj
o = M (2.16)
1-— 2(pl

Dado que, el sistema es incompresible al tener agua como solvente, y que el
exceso de presion es cuadratico en la densidad, el modelo de esfera blanda es muy
cercano al modelo de Flory-Huggins (Groot, 2004). La densidad de la energia libre
correspondiente a la presion de un sistema de dos componentes se obtiene con la

Ecuacion 2.17.
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pj pi pj  alazp? +2aypp; + a;;p})
4+ np, -0 2.17
In p; +lenp] N, N-+ kT ( )

Jvo _p
kgT N,

Si se asume que, los parametros de repulsion de particulas del mismo tipo son iguales,
a; = a;;, p; + p; es aproximadamente constante, y se establece que x = Pi/(Pi + pj),
la Ecuacion 2.18 permite realizar un mapeo para la estimacion del parametro de Flory-
Huggins (Groot y Warren, 1997).

_ 2a(a;; —ay)(pi + p;)

218
kgT ( )

De acuerdo con la Ecuacion 2.18, se ha determinado que, para y > 3 existe una
excelente relacion lineal entre y y Aa = a;; —a;. Donde, para p =3 se tiene un
parametro de y = (0.286 + 0.002)Aa (Groot y Warren, 1997); mientras que, para N,,, =
3, el parametro toma un valor de y = (0.231 £+ 0.001)Aa (Groot, 2004). Considerando
que, para un N,, =3 el parametro de repulsion es a;; ~ 78.3kzT/p; por ende, el
parametro de la fuerza conservativa DPD para particulas de diferente tipo toma la
forma a;; = 78.3 kgT/p + x/0.231.

2.1.5. Procesos de separacion

La primera columna de destilacién fue disenada en el siglo XIX (Brito et al.,
2016); a pesar de esto, hoy en dia es la técnica mas utilizada, ocupando el 90 % de
los procesos de purificacion industriales (Brito et al., 2016; Brouwer y Schuur, 2020).
La destilacién es una metodologia de vaporizacion parcial, basada en la diferencia de
volatilidades entre los diferentes componentes de una mezcla, coexistiendo sus
respectivas fases en el equilibrio liquido-vapor (VLE). La fase vapor, tiene una
composicioén rica en el componente clave ligero, con menor temperatura de ebullicion;
y la fase liquida, cuenta con el componente clave pesado, con mayor temperatura de

ebullicion.

Aproximadamente, el 50 % de los costos totales de una planta quimica, se debe
a los procesos de destilacion (Kiss et al., 2016). En Estados Unidos, esto representa

alrededor del 3 % del consumo energético total (Brito et al., 2016), correspondiente a
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2.87x10"8 J por afio (Brito et al., 2016), consecuencia del uso de calor como medio de
separacion (BlahuSiak et al., 2016). Aunque la destilacién es efectiva en muchas
aplicaciones, también puede resultar costosa en términos de operaciéon e inversion;
esto sucede cuando se requiere separar mezclas con bajas volatilidades o que forman

azeotropos. Ante esta problematica, han surgido metodologias como la ED y la LLE.

El agente de separacion masico, también llamado solvente, es el corazdn de los
procesos de ED y LLE (Momoh, 1991); el cual, juega un papel importante en la
efectividad de separacion. Para esto, el solvente debe cumplir con los siguientes
criterios generales: no debe ser toxico ni corrosivo (Lei y Chen, 2003), no debe
reaccionar ni formar azeétropos adicionales con ningun componente del sistema (Chen
et al., 2005), debe tener una elevada temperatura de ebullicién (Cruz-Valdez et al.,
2022), estar disponible en el mercado, ser biodegradable (Cruz-Valdez et al., 2022),
econdmico y no volatil (Cruz-Valdez et al., 2022). Por estas razones, la seleccion de

solventes es desafiante.

2.1.5.1. Destilacion extractiva (ED)

La ED es una técnica de vaporizacion parcial en presencia de un solvente, S; el
cual, tiene como objetivo modificar el coeficiente de actividad del componente clave
ligero, A, respecto del componente clave pesado, B, aumentando la volatilidad relativa
de A (Cruz Valdez et al., 2021). Enlos procesos de ED, S debe tener altas temperaturas
de ebullicion y bajas volatilidades respecto de los componentes A y B (Momoh, 1991);
ya que, esto le permite al S a permanecer en fase liquida en la columna de destilacion
primaria (Momoh, 1991). Como resultado, la volatilidad relativa y la selectividad se

convierten en parametros especificos en la seleccién de solventes (Momoh, 1991).

La volatilidad relativa, a,5, expresada en la Ecuacion 2.19, donde y y x son las
fracciones molares de vapor y liquido, respectivamente, y es el coeficiente de actividad
y P° es la presion de vapor de cada componente puro (Lei y Chen, 2003); indica que,

para un valor de a4z > 1, el componente A es mas facil de separar respecto de B.
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_ Val X4 _ )’APX
Ve/Xp )’szg

(2.19)

dyB

De acuerdo con la Ecuacién 2.19, las presiones de vapor son propiedades puras
de cada componente (Brouwer y Schuur, 2020), siendo la relacion P /P2 constante
ante pequefos cambios de temperatura (Lei y Chen, 2003). Mientras que, los
coeficientes de actividad dependen de la composicién de la mezcla (Brouwer y Schuur,
2020); por lo tanto, la Unica manera en que puede afectarse la relacién y,/yg es
adicionando altas concentraciones de S (Lei y Chen, 2003). Como consecuencia, al
adicionar al S en la columna primaria, A es obtenido como producto de destilado y, una
mezcla de B+ S como producto de fondo. En la Figura 2.5 se muestra una
comparacioén de diferentes volatilidades relativas en diagramas de VLE; donde, para

valores de a5 = azedtropo, aus = 1y ayp < 1, la separaciéon de A es complicada.
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Figura 2.5. Comparacién de diferentes volatilidades relativas en el equilibrio liquido-
vapor (VLE).
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Por otra parte, la selectividad, S,5, expresada en la Ecuacion 2.20, es definida
como la relacion de los coeficientes de actividad de los componentes A y B, en
presencia de S (Lei y Chen, 2003). Al igual que en la volatilidad relativa, la S,z > 1.
Dado que, S permanece en fase liquida y, tiene una mayor polaridad que los
compuestos A y B, es mas afin con el componente menos volatil, B, teniendo una
mayor miscibilidad con él (Cruz-Valdez et al., 2022; Cruz Valdez et al., 2021). Sin
embargo, la concentracién de soluto, B, en S debe asegurarse; dado que, si es
excedida, se pueden formar dos fases liquidas en los platos, provocando inestabilidad

en la columna.

Sup = ()y/—:)s (2.20)

Cuando los solventes son ordenados de acuerdo con su selectividad, el solvente
con la mayor selectividad es considerado como el mejor para llevar a cabo la
separaciéon (Momoh, 1991); por lo tanto, una elevada selectividad provoca una alta
volatilidad relativa (Momoh, 1991). En términos econdmicos, esto indica que, el
solvente con la mayor selectividad (o volatilidad relativa) minimizara el Costo Total
Anual (TAC) del proceso de ED (Momoh, 1991; Lei y Chen, 2003). Esto se debe a que,
al disminuir el consumo energético en los condensadores y rehervidores y, reducir las
dimensiones de las columnas de destilacion; los costos de operacion e inversion
decrecen (Cruz-Valdez et al., 2022; Cruz Valdez et al., 2021).

La Figura 2.6 muestra el diagrama de un proceso convencional de ED. En la
primera columna, conocida como columna de destilacion extractiva (EDC), el solvente,
S, extrae a uno de los dos componentes a separar de la mezcla problema, A + B. El
flujo de alimentacion de S, es una variable importante. Ya que, a mayor concentracion
de S, la selectividad y volatilidad relativa de A aumenta (Momoh, 1991), permitiendo
una facil separacion de A respecto de B (Momoh, 1991); favoreciendo a la disminucion
del numero de etapas en la EDC (Momoh, 1991). Sin embargo, a mayores caudales

de S los costos de recuperacion de S aumentan (Momoh, 1991).
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En la EDC se alimentan los flujos de la mezcla A+ B, y S. El plato de
alimentacion es distinto para cada uno de los flujos. La etapa de alimentacion de S
debe estar localizada algunos platos por debajo del condensador. Esto se debe a la
necesidad de reducir la concentracion de S en el flujo de vapor ascendente del
componente A (Momoh, 1991), permitiendo que se encuentre en fase liquida a lo largo
de toda la columna (Cruz Valdez et al., 2021). De acuerdo con la Figura 2.6, la corriente
de destilado de la EDC esta conformada en su gran mayoria por el componente A y
minimas impurezas de B y S; mientras que, la corriente de fondo es una mezcla de

B +S.

En la segunda columna de destilacion, también conocida como columna de
recuperacion (RC), se lleva a cabo la separacion de la mezcla S + B, proveniente del
fondo de la EDC. Dado que, S tiene un punto de ebulliciéon superior a B, la volatilidad
relativa de B respecto de S es > 1 (Cruz-Valdez et al., 2022), obteniéndose B y S como
productos de destilado y fondo, respectivamente. Como la RC es mas sencilla de
disefar, suele tener pocas etapas, y menores relaciones de reflujo (Cruz Valdez et al.,
2021), en comparacion con la EDC. Ademas, al ser elevada la recuperacién de
solvente, la reposicion de S es minima en su recirculacién a la EDC, beneficiando a la

economia global del proceso.

Por otra parte, debido a las elevadas temperaturas de ebullicion de los
solventes, operar la RC a 1 atm resulta en un aumento sustancial en la carga de calor
en el rehervidor (Cruz Valdez et al., 2024). Debido a esto, la RC puede operar a
presiones < 1 atm con el objetivo de minimizar el consumo energético y econémico del
proceso (Cruz Valdez et al., 2024). Asi mismo, se ha demostrado que presiones de
operacion por debajo de 1 atm favorecen al incremento de la volatilidad de la mezcla
B + S (Cruz Valdez et al., 2025). Por otra parte, operar a presiones de vacio favorece
a que la temperatura de operacion de los rehervidores disminuya, ayudando a la
descomposicion térmica de los solventes (Qin et al., 2013). Sin embargo, presiones de
operacion < 0.2 atm tienen un impacto en el proceso; dado que, debe utilizarse

refrigerante y no agua de enfriamiento en el condensador (Cruz Valdez et al., 2025).
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Figura 2.6. Esquema de un proceso convencional de destilacién extractiva (ED).

2.1.5.2. Extraccioén liquido-liquido (LLE)

La LLE, también conocida como extraccidn por solvente (Zhang y Hu, 2013), es
una técnica de purificacion basada en la distribucién de los componentes entre dos
fases liquidas (Pfenning et al., 2025); siendo dependiente de la transferencia de masa
del componente que se desea extraer desde una fase liquida a otra (Pfenning et al.,
2025). Dado que, las fases crean areas definidas, que solo pueden mezclarse unas a
otras de forma limitada debido a sus propiedades (Pfenning et al., 2025), los procesos
de LLE estan basados en la solubilidad del soluto, o componente clave pesado, B, en
el solvente, S (Zhang y Hu, 2013). Asi mismo, S debe ser inmiscible o parcialmente

miscible con el componente clave ligero, A (Zhang y Hu, 2013).

En procesos de LLE, la selectividad, Sz,, expresada en la Ecuacion 2.21,
describe la habilidad de S por separar al soluto B de A (Zhang y Hu, 2013). Por lo tanto,
una alta selectividad por B y una baja selectividad por A, facilita la separacion (Zhang

y Hu, 2013). Por otra parte, el coeficiente de distribucion, K, expresado en la Ecuacion
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2.22, describe la distribucién de B en las dos fases liquidas; donde, valores de K > 1
indican que, se requiere de menores flujos de S para poder extraer a B de A (Zhang y
Hu, 2013). De acuerdo con las Ecuaciones 2.21 y 2.22, x representa las fracciones
molares liquidas vy, los superindices I y II se refieren al extracto (fase rica en S) y al

refinado (fase rica en A), respectivamente.

1 11
Xp/Xp
= — 2.21
SBA x,{l/x,{ll ( )
Xp

La Figura 2.7 muestra el diagrama de un proceso convencional de LLE. A
diferencia de una EDC, la columna de extraccion liquida (LEC) carece de vaporizacién
parcial (Pfenning et al., 2025); sin embargo, necesita de mayores flujos de S. Por otra
parte, en la LEC los flujos de alimentacion de S, y la mezcla problema, A + B, son
alimentados en la primera y ultima etapa, respectivamente. Dado que, una
alimentacion a contracorriente permite que exista una transferencia de masade B a S,
y debido a la inmiscibilidad de A en S, una mezcla de B + S se obtiene en la fase de
extracto; mientras que, en la fase de refinado se obtiene al componente A con minimas

trazas de contaminantes.

Al igual que en un proceso de ED, se dispone de una columna de recuperacion
(RC) en la que se lleva a cabo la destilacion del flujo de extracto, S + B, proveniente
de la LEC. Dado que, S tiene un punto de ebullicién superior a B, la volatilidad relativa
de B respecto de S es > 1 (Cruz-Valdez et al., 2022); por lo tanto, se obtienen By S
como productos de destilado y fondo, respectivamente. Sin embargo, como se dispone
de grandes flujos de S, y el flujo de extracto presenta bajas temperaturas, la RC
necesita una mayor relacion de reflujo, provocando un mayor consumo energético en
el rehervidor y mas etapas de separacion; esto en comparacion con la RC utilizada en
procesos de ED. Adicionalmente, dicha columna también puede operar a presiones <

1 atm, al igual que en procesos de ED.
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Figura 2.7. Esquema de un proceso convencional de extraccion liquido-liquido (LLE).

Por otra parte, con el objetivo de representar el equilibrio liquido-liquido (ELL)
de los sistemas ternarios en procesos de LLE, el disefio de diagramas de fases
triangulares es importante (Zhang y Hu, 2013). Cada posible composicion de la mezcla
ternaria corresponde a un punto en el diagrama (Pfenning et al., 2025); donde, cada
esquina muestra las composiciones puras de los componentes (Pfenning et al., 2025);
en este caso, el solvente, el componente clave ligero y el soluto estan representados
por S, Ay B, respectivamente. Por ende, el lado opuesto a cada esquina indica que la
composicion de este compuesto es cero (Pfenning et al., 2025) y, los lados del triangulo

representan sistemas de dos componentes (Pfenning et al., 2025).

En la Figura 2.8, se muestra un diagrama ternario del ELL; donde, los
componentes S y A son parcialmente miscibles entre si (Zhang y Hu, 2013) y, el soluto
B es miscible en S 0 A (Zhang y Hu, 2013). La curva marcada en color rojo, llamada
curva binodal (Zhang y Hu, 2013), muestra la miscibilidad de S y A (Zhang y Hu, 2013).

Por lo tanto, la parte superior de la curva binodal representa la region monofasica
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(Zhang y Hu, 2013). Mientras que, el espacio inferior de la curva binodal representa la
region bifasica (Pfenning et al., 2025). Solo los sistemas ternarios que muestran
espacios de miscibilidad son potenciales en procesos de LLE (Pfenning et al., 2025).
Las lineas negras punteadas, que conectan los puntos de equilibrio de la curva binodal,
se llaman lineas de reparto (Pfenning et al., 2025). De acuerdo con la Figura 2.8,
dependiendo de la ubicacion de la curva binodal respecto de las lineas de reparto, los
sistemas son catalogados como abiertos o cerrados. En un sistema cerrado la curva
binodal se encuentra cercana a la linea SA (Zhang y Hu, 2013), caso contrario con los

sistemas abiertos.

Figura 2.8. Representacion de la curva binodal (color rojo) y las lineas de reparto

(negras punteadas) en un diagrama triangular del equilibrio liquido-liquido (ELL).

En la Figura 2.9 se muestran diferentes tipos de diagramas del ELL. La Figura
2.9(a) es un sistema abierto; dado que, S no es completamente miscible en todo el
rangode Ay B (Zhang y Hu, 2013). Por lo tanto, la capacidad del solvente en el sistema

no es buena (Pfenning et al., 2025); ya que, el coeficiente de distribucién de la mezcla
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BA es bajo, mientras que la selectividad de B respecto de A es elevada (Zhang y Hu,
2013). La Figura 2.9(b) representa un sistema cerrado; ya que, B es completamente
miscible en S y A (Pfenning et al., 2025). Este diagrama es frecuente en sistemas
donde B y A se encuentran en concentraciones similares (Pfenning et al., 2025); como
consecuencia, si la concentracion de B es elevada en la mezcla SA, el sistema forma
una sola fase y la extraccidn es imposible (Zhang y Hu, 2013; Pfenning et al., 2025).
Por ultimo, la Figura 2.9(c) muestra un sistema cerrado; dado que, B tiene un hueco
de miscibilidad con A (Pfenning et al., 2025), su concentracion en la fase rica en S,
extracto, es superior que en la alimentacion (Pfenning et al., 2025). En todos los casos,
la curva roja representa la curva binodal y, las lineas negras punteadas son las lineas

de reparto.

a) B b) B

Figura 2.9. Diferentes tipos de diagramas triangulares en el ELL cuando: a) S no es
completamente miscible en todo el rango de Ay B, b) B es completamente miscible en

Sy A, yc)Bno es completamente miscible con A.
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2.2. Justificacion

El crecimiento acelerado de la poblacion ha provocado un aumento en la
demanda de los productos de uso cotidiano; como son los textiles y los alimentos. En
el caso de los textiles, el Nylon-6 y el Nylon-66, son fabricados partiendo del
ciclohexano como materia prima; el cual, es producido mediante la hidrogenacion total
de benceno. Mientras que, en el area alimenticia, diversos aceites esenciales son
extraidos utilizando n-hexano como solvente; el cual, se obtiene a partir de la nafta del
petroleo crudo. En ambos casos, el n-hexano y el ciclohexano presentan altas

concentraciones de benceno como impurezas.

Debido a que, el benceno es un compuesto cancerigeno y mutagénico, el
ciclohexano y el n-hexano deben ser des aromatizados con el objetivo de reducir estas
impurezas. Sin embargo, los sistemas ciclohexano/benceno y n-hexano/benceno
forman azedtropos homogéneos; dado que, tienen seis atomos de carbono en sus
estructuras quimicas, y temperaturas de ebullicion cercanas. Por lo tanto, su
separacion por destilacion convencional es imposible. Como consecuencia, para
facilitar su separacién se han disefnado procesos de LLE y ED; ambas técnicas, utilizan

solventes como agentes de separacion masicos.

La seleccion de solventes es desafiante; dado que, deben ser econdémicos,
biodegradables, tener baja toxicidad y poseer una alta capacidad de extraer al benceno
del n-hexano y del ciclohexano, respectivamente; por ende, resulta complicada y
costosa la puesta en marcha de pruebas piloto de procesos de ED y LLE. Mientras
que, en el desarrollo de simulaciones a escalas atomisticas y macroscépicas que,
permiten conocer los mecanismos y los procesos de extraccion, se encuentra la
dificultad de no disponer con los solventes adecuados en la base de datos y/o

seleccionar incorrectamente el modelo termodinamico.

Debido a las dificultades mencionadas, la DPD como técnica de simulacion
mesoscopica, permite comprender la tensién interfacial en sistemas formados por
solvente/ciclohexano, solvente/n-hexano y solvente/benceno. Dado que, la tension

interfacial es una propiedad dependiente de la temperatura, e involucra la transferencia
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de masa entre soluto y solvente en la interfaz liquido-liquido, permite formar sistemas
inmiscibles o parcialmente miscibles. Donde, un solvente adecuado debe propiciar a
una tension interfacial moderada, equilibrando la facilidad de dispersién y promocion

de separaciéon de fases en los procesos de extraccion.

2.3. Hipétesis

El uso de la DPD en la simulacion del efecto de la temperatura en los sistemas
binarios solvente/ciclohexano, solvente/n-hexano y solvente/benceno, permitira
conocer la formacion de fases y estimacion de tensiones interfaciales. Donde, los
solventes organicos que tengan bajas tensiones interfaciales al formar sistemas
miscibles con el benceno y, que tengan elevadas tensiones interfaciales, al formar
sistemas inmiscibles con el n-hexano y el ciclohexano, seran utilizados en la
simulacién de los procesos de ED, ED-LLE y/o LLE de los sistemas azeotrépicos

ciclohexano/benceno y n-hexano/benceno.

2.4. Objetivos

2.4.1. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es disenar una metodologia que, al utilizar la
DPD como técnica de simulacion mesoscopica, posibilite la seleccion de solventes
organicos potencialmente aplicables en la simulacion macroscopica de los procesos
de ED, ED-LLE y LLE de los sistemas ciclohexano/benceno y n-hexano/benceno.
Donde, el solvente organico seleccionado, permitira la obtencion de elevadas
concentraciones de ciclohexano y n-hexano, como productos deseados, con bajas
impurezas de benceno. Asi mismo, el consumo energético, econémico y de emisiones
de CO», sera minimizado en comparacion con otros procesos de extraccion reportados

en la literatura.

2.4.2. Objetivos especificos

I.  Estimar los parametros de solubilidad del ciclohexano, n-hexano, benceno y

solventes organicos (etilenglicol, glicerol, formamida y sulfolano). Asi mismo,
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para un rango de 25 °C — 65 °C, estimar los parametros de Flory-Huggins, y;;,
y de interaccion entre particulas de diferente tipo, «;;, para los sistemas binarios
solvente/ciclohexano, solvente/n-hexano y solvente/benceno.

Utilizar nuestro modelo DPD con ensamble candnico para simular y calcular, en
un rango de 25 °C — 65 °C, la tension interfacial y la formacion de fases de los
sistemas binarios mencionados en el punto I. Asi mismo, estimar la anchura de
las interfases liquido-liquido proximas a las temperaturas criticas de cada
sistema.

De acuerdo con las concentraciones de benceno en las mezclas
ciclohexano/benceno y n-hexano/benceno, se simularan en Aspen Plus VO® los
procesos de ED, LLE y/o un proceso hibrido de ED-LLE; utilizando los solventes
que presenten las menores tensiones interfaciales con el benceno y, elevadas
tensiones interfaciales con el ciclohexano y el n-hexano, respectivamente.
Minimizar el consumo energético, econdmico y de emisiones de COo, utilizando
un algoritmo de optimizacion iterativo que permita determinar los parametros
optimos de las principales variables de disefio de los procesos de extraccion
mencionados en el punto lIl.

Demostrar que, al utilizar esta metodologia de seleccion de solventes, los

procesos de extraccion son mas eficientes que los reportados en la literatura.
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