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SUMMARY

This work presents the experimental study of the 
dehydration of ethanol using protic ionic liquids, in 
order to determine an effective protic ionic liquid 
in this separation process. For this, three ionic 
liquids were obtained (2-hydroxyethylammonium 
formate, 2-hydroxyethylammonium lactate and 
2-hydroxyethylammonium propionate). The critical 
properties and density were determined by group 
contribution methods. The nature of the ionic liquids 
obtained was confirmed by Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy (FT-IR). Extractive distillation with 
ionic liquids was carried out in a simple distillation 
system and the distillate was analyzed by digital 
densimetry (to determine volume percent) and gas 
chromatography (to determine major components). 
Favorable results were showed for the three liquids 
used in the separation process. Increments of ethanol 
concentration in the vapor phase were obtained. Similar 
results were presented with 2-hydroxyetanolamine 
formate and 2-hydroxyetanolamine propionate. The 
least influence in the separation process was for 
2-hydroxyetanolamine lactate.

Keywords: Ethanol; azeotropic point; ethanol 
dehydration; extractive distillation; ionic liquids.

RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio experimental de 
la deshidratación de etanol empleando líquidos iónicos 
de naturaleza prótica, con el objetivo de determinar 
un líquido iónico prótico efectivo en este proceso 
de separación. Para ello se sintetizaron tres líquidos 
iónicos (formiato de 2-hidroxietilamonio, lactato de 
2-hidroxietilamonio y propionato de 2-hidroxietilamonio) 
y se determinaron sus propiedades críticas y densidad a 
partir de métodos de contribución de grupos. Además se 
confirmó la naturaleza de los líquidos iónicos obtenidos 
mediante espectrometría infrarrojo de transformada de 

Fourier (FTIR). La destilación extractiva con los líquidos 
obtenidos se llevó a cabo en un sistema de destilación 
simple y se analizó el destilado por las técnicas 
analíticas de densimetría digital (para determinar 
porcentaje volumétrico) y cromatografía de gases (para 
determinar componentes mayoritarios). Los tres líquidos 
utilizados en el proceso de separación mostraron 
resultados favorables, o sea se obtuvo un aumento en la 
concentración de etanol en la fase vapor. Los líquidos 
iónicos formiato y propionato de 2-hidroxietilamonio 
presentaron comportamientos similares, pues lograron 
un aumento más marcado en la concentración de etanol 
y el lactato de 2-hidroxietilamonio es el que menos 
influyó en el proceso de separación.

Palabras claves: Azeótropo; deshidratación de 
etanol; destilación extractiva; etanol; líquidos iónicos.

RESUM

En aquest treball es presenta l’estudi experimental de 
la deshidratació de l’etanol emprant líquids iònics de na-
turalesa pròtic, amb l’objectiu de determinar un líquid 
iònic protèic efectiu en aquest procés de separació. Per a 
això es van sintetitzar tres líquids iònics (formiat de 2-hi-
droxietilamoni, lactat de 2-hidroxietilamoni i propionat 
de 2-hidroxietilamoni) i es van determinar les seves pro-
pietats crítiques i la densitat a partir de mètodes de con-
tribució de grups. A més es va confirmar la naturalesa 
dels líquids iònics obtinguts mitjançant l’espectrometria 
d’infraroig per la transformada de Fourier (FTIR). La 
destil·lació extractiva amb els líquids obtinguts es va dur 
a terme en un sistema de destil·lació simple i es va analit-
zar el destil·lat per les tècniques analítiques de densime-
tria digital (per determinar el percentatge volumètric) 
i cromatografia de gasos (per determinar components 
majoritaris). Els tres líquids utilitzats en el procés de se-
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paració van mostrar resultats favorables, és a dir es va 
obtenir un augment en la concentració d’etanol en la fase 
vapor. Els líquids iònics formiat i propionat de 2-hidroxi-
etilamoni van presentar comportaments similars, ja que 
van aconseguir un augment més marcat en la concen-
tració d’etanol, i el lactat de 2-hidroxietilamoni és el que 
menys va influir en el procés de separació.

Paraules claus: Azeòtrop; deshidratació d’etanol; 
destil·lació extractiva; etanol; líquids iònics.

INTRODUCCIÓN

A nivel mundial el etanol ha adquirido un gran valor 
por la posibilidad de su uso como combustible, princi-
palmente mezclado con gasolina y sobre todo porque 
es una fuente renovable de energía1. 

Aproximadamente en el 95% de las industrias en el 
mundo el etanol se obtiene por la vía fermentativa de 
azúcares, dando esto una mezcla de etanol-agua. La se-
paración de esta mezcla azeotrópica no puede ser por 
destilación simple por lo que requiere de métodos es-
peciales tales como destilación por cambio de presión, 
destilación azeotrópica, adsorción con tamices mole-
culares, pervaporación y destilación extractiva2, 3.

La destilación extractiva se aplica comúnmente en la 
industria y se ha convertido en un método de separa-
ción importante en ingeniería química. Como agentes 
de separación se pueden emplear glicoles, sales, po-
límeros y líquidos iónicos2. Los líquidos iónicos son 
sustancias iónicas formadas por cationes orgánicos 
asimétricos y voluminosos y aniones orgánicos e inor-
gánicos2,4,5,6,7,8. Los líquidos iónicos pueden clasificarse 
en dos grandes categorías de compuestos, los líquidos 
iónicos apróticos y los líquidos iónicos próticos (PIL).

Históricamente, el esfuerzo investigador se ha orienta-
do de forma muy importante hacia los primeros, apare-
ciendo desde hace pocos años un creciente interés en los 
PIL en aplicaciones industriales9,10. Los líquidos iónicos 
de naturaleza prótica son más baratos que los apróticos, 
la síntesis química es más simple, además, tienen bajo 
perfil toxicológico y presentan mejor biodegradabilidad11.

La mayoría de los líquidos iónicos estudiados hasta 
el momento como agentes de separación para el siste-
ma etanol-agua muestran un efecto de desplazamiento 
salino que aumenta la volatilidad relativa del etanol y 
puede incluso eliminar el fenómeno azeotrópico con 
un contenido del líquido iónico específico12. El líquido 
iónico tetrafluoroborato de 1-etil-3-metil-imidazolio 
[EMIM][BF4] ha sido el líquido iónico más utilizado 
para la separación del sistema azeotrópico etanol-agua.

En el caso de los líquidos iónicos de naturaleza pró-
tica solo se ha empleado el acetato de 2- hidroxidieti-
lamonio (2-HDEAA)13 para la separación de la mezcla 
etanol-agua experimentalmente. 

Otras ventajas de los líquidos iónicos frente a los disol-
ventes convencionales son: la contaminación del desti-
lado es mínima14,15, pues tienen un punto de ebullición 
elevado y son térmicamente estables16; se reducen las uti-
lidades de calentamiento y enfriamiento2; pueden ofrecer 
selectividades y capacidades altas debido a la facilidad de 

selección de diferentes líquidos iónicos2,14;  la destilación 
extractiva puede ser energéticamente eficiente por una 
disminución de la relación de reflujo cuando se utiliza un 
agente de separación favorable como los líquidos iónicos 
y los agentes de extracción no volátiles, tales como los 
líquidos iónicos, pueden regenerarse mediante extrac-
ción, evaporación, secado o cristalización14.

Es por ello que en este trabajo se tuvo como objetivo 
evaluar nuevos líquidos iónicos próticos que sean efecti-
vos en el proceso de separación de la mezcla etanol-agua.

MATERIALES Y METODOS

Síntesis de los líquidos iónicos próticos 
Los líquidos iónicos próticos se obtuvieron según 

la metodología que se describe en la literatura13,17,18. 
Los líquidos iónicos se sintetizaron por reacción di-
recta, en proporción estequiométrica, de compuestos 
de amina (etanolamina) con ácidos orgánicos (ácido 
fórmico, láctico, propanoico).

La etanolamina (99%) se colocó en un balón de tres 
bocas de vidrio de 250 mL de capacidad equipado con 
un condensador y un termómetro de 50ºC ± 0,1ºC. El 
ácido orgánico se colocó en un embudo separador de 
250 mL de capacidad y se añadió lentamente al balón 
que contiene la etanolamina y se mantuvo a una tem-
peratura de 283 K (10ºC) para evitar reacciones para-
lelas. Se requiere un control de la temperatura debido 
a que la reacción entre la etanolamina y el ácido or-
gánico es exotérmica. La agitación se mantuvo por 48 
horas. Se utilizó un agitador magnético IKA, modelo 
BIG SQUID (100-240 V, 50/60 Hz, 4 W). El líquido 
obtenido presentó un aumento gradual de viscosidad. 

Para la confirmación de la naturaleza de los líquidos 
iónicos obtenidos (identificación de los grupos fun-
cionales) se utilizó un espectrómetro, modelo JASCO 
FT / IR – 4600. 

Determinación de propiedades críticas y 
físicas de los líquidos iónicos obtenidos

Las propiedades críticas y físicas de los líquidos ióni-
cos se determinaron por métodos de contribución de 
grupos. Se utilizó el método modificado de Lydersen-
Joback-Reid propuesto por Valderrama19,20. En la Tabla 
1 se muestran los grupos funcionales que se tienen en 
cuenta en el método y los valores de las contribucio-
nes (masa molar del componente i: Mi, contribución 
de la temperatura, presión y volumen crítico: ΔTc,ΔPc 
y ΔVc, contribución de la temperatura de ebullición 
normal: ΔTb) para el método empleado19,20.

Tabla 1. Grupos funcionales y valores de las contribucio-
nes

Grupos funcionales Mi ΔTc ΔPc ΔVc ΔTb
-OH 17,008 0,0723 0,1343 30,40 92,88

-CH2- 14,027 0,0159 0,2165 57,11 22,88
-NH3 17,031 0,0364 0,1692 49,10 73,23

-OOC 44,010 0,0377 0,4139 84,76 81,10
-CH3 15,035 0,0275 0,3031 66,81 23,58
>CH- 13,019 0,0002 0,1140 45,70 21,74

-CHOO 45,018 0,036 0,4752 97,77 -
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Las ecuaciones (1)-(7) describen el método modifi-
cado de Lydersen-Joback-Reid propuesto por Valder-
rama19,20 para el cálculo de las propiedades críticas y 
de la densidad.

Las ecuaciones (1)-(7) describen el método modificado de Lydersen-Joback-Reid propuesto 

por Valderrama19,20 para el cálculo de las propiedades críticas y de la densidad.
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Siendo: Tb, la temperatura de ebullición normal (K), Tc es la temperatura crítica (K), Pc es la 

presión crítica (bar), Vc es el volumen crítico (cm3/mol), ρ es la densidad (g/cm3), n es la 

cantidad de grupos, T es la temperatura (K) y M es la masa molar (g/mol).

Separación de la mezcla etanol-agua

Se prepararon disoluciones de etanol de 60, 90 y 96 % v/v, de acuerdo a lo reportado en la 

literatura13 para el estudio de la separación de la mezcla etanol agua empleando los líquidos 

iónicos de naturaleza prótica, obtenidos anteriormente. Para la preparación de las disoluciones 

se utilizó etanol absoluto de pureza 99,5% (volumétrico) y agua destilada.

El equipo experimental utilizado para la separación de la mezcla etanol-agua consistió en un 

sistema de destilación simple conformado por un balón de destilación de 200 mL de 

capacidad; como medio de calentamiento se utilizó una manta eléctrica UK, EM0250/CEX1 

de 115 V y 150 W. Consta además de un condensador de tubo liso que utiliza agua como 
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temperatura (K) y M es la masa molar (g/mol).

Separación de la mezcla etanol-agua
Se prepararon disoluciones de etanol de 60, 90 y 96 

% v/v, de acuerdo a lo reportado en la literatura13 para 
el estudio de la separación de la mezcla etanol agua 
empleando los líquidos iónicos de naturaleza próti-
ca, obtenidos anteriormente. Para la preparación de 
las disoluciones se utilizó etanol absoluto de pureza 
99,5% (volumétrico) y agua destilada.

El equipo experimental utilizado para la separación 
de la mezcla etanol-agua consistió en un sistema de 
destilación simple conformado por un balón de desti-
lación de 200 mL de capacidad; como medio de calen-
tamiento se utilizó una manta eléctrica UK, EM0250/
CEX1 de 115 V y 150 W. Consta además de un con-
densador de tubo liso que utiliza agua como medio 
de enfriamiento. La mezcla etanol-agua líquido iónico 
se alimenta antes de iniciar el calentamiento. Para el 
registro de la temperatura de la fase líquida se empleó 
un termómetro de mercurio de 150°C ± 1°C. El vapor 
fluye hacia el condensador, desde donde una vez com-
pletada la condensación, se recoge en un matraz de 
bola esmerilado.

Para la determinación del porcentaje alcohólico (% 
volumétrico) del destilado se empleó un densímetro 
digital RUDOLPH RESEARCH ANALITICAL DDM, 
2911, EEUU. El porcentaje alcohólico se determinó se-
gún la NC 790:201021.

La determinación de componentes volátiles mayo-
ritarios del destilado se realizó por cromatografía de 
gases, según la NC 508:201122 con un cromatógrafo 
de gases SHIMADZU 17A con una columna capilar 
CP-WAX 20M (60 x 0,25 x 0,5), con un detector de io-
nización de llama (FID) y un muestreador automático 
AOC-20i. El gas portador fue hidrógeno con una velo-
cidad de 1,8 mL/min. La relación de partición (“split”) 
fue de 1:25. La temperatura del inyector fue de 250°C 
al igual que para el detector y la del horno 40°C por 10 
minutos y luego se subió a 70°C a 30°C por minuto. El 
tiempo total de la corrida fue de 23 minutos.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Síntesis de los líquidos iónicos próticos
Se sintetizaron tres líquidos iónicos próticos:
•	 Formiato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAF), 

(HOCH2CH2NH3
+ -OOCH)

•	 Lactato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAL), 
(HOCH2CH2NH3

+ -OOC(OH)CHCH3)
•	 Propionato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAPr), 

(HOCH2CH2NH3
+ -OOCCH2CH3)

Los resultados de los análisis FT-IR fueron muy si-
milares para los tres líquidos iónicos.  De acuerdo a 
las bandas generadas se puede establecer la presencia 
de determinados grupos funcionales en los espectros 
obtenidos. La formación de sales de amonio se puede 
observar en dos bandas. Una banda debe estar en el 
intervalo de γ=3500-2400 cm-1, que corresponde a en-
laces del ion amonio y la vibración del enlace OH se 
incorpora también en esta banda. La otra banda im-
portante debe estar centrada en γ=1600 cm-1 y es una 
combinación de la vibración de los enlaces carbonilo 
y NH. Iglesias y colaboradores23,24] sintetizaron dife-
rentes líquidos iónicos próticos y observaron la pre-
sencia de ambas bandas. Los resultados del FT-IR se 
corresponden con las características de los compues-
tos sintetizados en este trabajo, al observarse ambas 
bandas descritas para los líquidos iónicos obtenidos. 
En la Figura 1 se muestran los espectros obtenidos 
para cada líquido iónico.
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2-HEAL (B) y 2-HEAPr (C)
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iónicos obtenidos
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líquidos iónicos sintetizados en este trabajo.
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Líquidos
iónicos

M (g/
mol)

Tb
(K)

Tc
(K)

Pc
(kPa)

Vc
(cm3/mol) Zc

2-HEAF 107,11 410,07 571,30 5029,77 298,24 0,307
2-HEAL 151,16 629,37 812,64 3990,18 428,14 0,246
2-HEAPr 135,16 537,63 721,19 3686,2 409,15 0,244
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ración con los valores reportados en la literatura. En 
el caso de la densidad del líquido iónico formiato de 
2-hidroxietilamonio (2-HEAF) se comparó con el va-
lor reportado por Cota23, medida experimentalmente. 
La densidad calculada para el líquido iónico lactato 
de 2-hidroxietilamonio (2-HEAL) se contrastó con 
la reportada por Oliveira24, medida en función de la 
temperatura. Para el líquido iónico propionato de 
2-hidroxietilamonio (2-HEAPr) no se encontró nin-
gún valor de densidad reportado en la literatura.

Tabla 3. Densidad de los líquidos iónicos sintetizados a 
298 K

Líquidos iónicos ρ (calculada) g/cm3 ρ (literatura) g/cm3 Error %
2-HEAF 1,300 1,177 10,45
2-HEAL 1,310 1,220 7,37
2-HEAPr 1,218 - -

A pesar de que los errores obtenidos no son bajos (> 
5%) el cálculo de las propiedades críticas y la densidad 
a partir de métodos de contribución de grupos se pue-
de aplicar a los líquidos iónicos, pues los errores están 
alrededor del 10%. Estos resultados se corresponden 
con los de Valderrama19,20, ya que al calcular las pro-
piedades criticas de 250 líquidos iónicos por estos 
métodos de contribución de grupos, obtuvo errores 
> 10% para 44 líquidos, < 10% para 68 líquidos y < 5% 
para 138 líquidos.

Resultados obtenidos de la separación de la 
mezcla etanol-agua

En la Tabla 4 se muestran las concentraciones (% vo-
lumétrico) obtenidas utilizando las diferentes disolu-
ciones de etanol y 5% de los líquidos iónicos formiato 
de 2-hidroxietilamonio, lactato de 2-hidroxietilamo-
nio y propionato de 2-hidroxietilamonio.

Tabla 4. Concentración de etanol en el destilado
Muestra Líquido 

iónico
% vol. de etanol

 (inicio)
% vol. de etanol

 (final)
Variación de volu-

men %
1

2-HEAF
60 73,50 13,5

2 90 94,67 4,67
3 96 97,56 1,56
4

2-HEAL
60 61,97 1,97

5 90 91,07 1,07
6 96 97,01 1,01
7

2-HEAPr
60 76,44 16,44

8 90 95,58 5,58 
9 96 97,87 1,87

En la Tabla 4 se puede observar que para una alimen-
tación de 60% v/v el aumento en el % volumétrico del 
destilado es mayor que en los casos de 90% v/v y 96% 
v/v. Esto es lógico ya que cerca del punto azeotrópico es 
más difícil lograr la separación. Se observa que las va-
riaciones en las concentraciones (% v/v) de etanol con 
respecto a la inicial utilizando el líquido iónico lactato 
de 2-hidroxietilamonio son bajas, mientras que el com-
portamiento del líquido iónico propionato de 2-hidro-
xietilamonio se acerca más al del primero de los líqui-
dos ensayados, 2-HEAF que al del segundo, 2-HEAL. 

A partir de los datos obtenidos anteriormente se cal-
culó el % de extracción de agua (% E) para cada una 
de las muestras como se presenta en la ecuación (8).
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En la ecuación 8 el porcentaje de extracción de agua se calculó a partir de porcentajes 
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molares muestra que la tendencia se mantiene para todos los casos, por lo cual se emplean 

estos porcentajes volumétricos de extracción para comparar estos procesos. En la Figura 2 se

muestran los valores del porcentaje de extracción de agua (% E agua) obtenidos para cada 

muestra.
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Figura 2. Porcentaje de extracción de agua en las 
muestras

Los líquidos iónicos formiato de 2-hidroxietilamo-
nio y propionato de 2-hidroxietilamonio tienen igual 
influencia en el proceso de separación de la mezcla 
azeotrópica etanol-agua, pues con la utilización de 
ambos líquidos se obtuvieron altos valores de las con-
centraciones de etanol en las diferentes muestras, en 
comparación con la concentración inicial. Con la uti-
lización del líquido iónico propionato de 2-hidroxieta-
nolamina se logró alcanzar porcentajes de extracción 
de agua superiores a 40% en todos los casos y con el 
formiato de 2-hidroxietanolamina superiores a 33%.

De acuerdo a los resultados anteriores se corrobo-
ra lo obtenido por Maciel [13] utilizando el modelo 
COSMO-SAC (Conductor-like Screening Models-
Segment Activity Coefficient) para el análisis de los 
líquidos iónicos que contenían los aniones acetato y 
propionato; que con la utilización del anión propiona-
to se logran aumentos considerables de la concentra-
ción de etanol, con respecto a la inicial.

En el caso del líquido iónico lactato de 2-hidroxie-
tilamonio el aumento de la concentración de etanol 
con respecto a la inicial es pequeño. Se logran por-
centajes de extracción de agua muy bajos, inferiores a 
25% e incluso inferior a 5% para la disolución inicial 
de 60%. De acuerdo a esto el líquido iónico lactato de 
2-hidroxietilamonio es el que menos influencia tiene 
en la separación.

Los resultados de los análisis realizados por croma-
tografía gaseosa se compararon con los reportados en 
la norma mexicana NMX-V-034-198225. En esta nor-
ma se reporta que la suma de los contenidos de acidez 
total, aldehídos, alcoholes superiores y furfural pre-
sentes en el etanol anhidro debe ser inferior a 1 g/L. 
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En la Tabla 5 se muestran los resultados de la suma de 
las concentraciones de estos componentes obtenidos 
en este trabajo. Para todas se obtuvo una concentra-
ción inferior a 1 g/L.

Los resultados obtenidos por cromatografía se com-
pararon con los reportados en la resolución C5-2015 
[26]. En esta resolución se plantea que la concentra-
ción de alcoholes superiores debe ser inferior a 1,6 g/L 
y la de metanol inferior a 0,4 g/L. En la Tabla 6 se 
muestran los resultados.

Se obtuvo que para todas las muestras las concen-
traciones de alcoholes superiores y metanol son bajas, 
inferiores a 1,6 g/L y  0,4 g/L respectivamente; valores 
reportados en26.  De acuerdo a lo anterior, el etanol 
obtenido cumple con las especificaciones de calidad 
en cuanto a los componentes analizados.

CONCLUSIONES 

Se sintetizaron los líquidos iónicos formiato de 
2-hidroxietilamonio, lactato de 2-hidroxietilamonio 
y propionato de 2-hidroxietilamonio, comprobándo-
se su naturaleza mediante espectrometría infrarrojo 
de transformada de Fourier (FT-IR). Se determinaron 
las propiedades críticas y la densidad de los líquidos 
iónicos sintetizados y se obtuvo que los métodos de 
contribución de grupos se pueden aplicar  a los líqui-
dos iónicos. Se obtuvo que los líquidos iónicos formia-
to y propionato de 2-hidroxietilamonio tienen igual 
influencia en el proceso de separación de la mezcla 
azeotrópica etanol-agua, mientras el lactato de 2-hi-
droxietilamonio tiene menor influencia.
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