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Resumen

Existen compuestos recalcitrantes al! proceso de hidrodesulfuracion (HDS), como son los
benzotiofenos y dibenzotiofenos, con y sin sustituciones. Estos compuestos se encuentran presentes
en los combustibles, y son causantes de los 6xidos de azufre presentes en las emisiones de los
vehiculos automotores, asi como de algunas industrias. Dichos 6xidos sufren una serie de reacciones
quimicas en la atmoésfera, llegando a producir acido sulfurico, el cual acidifica la lluvia, la nieve y
neblina, ocasionando con su precipitacion el fenémeno llamado Huvia acida. Esta posee un pH menor
a 5.5 y ocasiona grandes estragos como contaminacion de ecosistemas, dafios a la salud en plantas,
animales y seres humanos, asi como la destruccion de estructuras arquitectdnicas por corrosion.

Con el fin de disminuir el contenido de azufre de los combustibles, se busca implementar
nuevas tecnologias complementarias al proceso de HDS. Una de ellas podria ser el uso de materiales
poliméricos adsorbentes, capaces de remover dichos compuestos. Los polimeros son materiales muy
resistentes tanto fisica como quimicamente, ademas de que pueden ser regenerados faciimente.

Una buena aiternativa para preparar adsorbentes con buenas propiedades es la impresion
molecular, ila cual permite crear sitios de reconocimiento dentro de matrices polimeéricas mediante 1a
adicion de un templado. Estos materiales, se obtienen por polimerizacién por radicales libres y se
utiliza un agente entrecruzante que forma la base de la matriz polimérica. Se sintetizan dos tipos de
materiales, los impresos (a los cuales se les adiciona el templado) y los no impresos (sin la adicion de
esta molécula). Estos ultimos fungen como controles. Las composiciones de estos materiales son
variadas y con caracteristicas especiales para cada una de ellas. Ya procesados, los materiales se
ensayan en soluciones modelo para cuantificar su capacidad de adsorcion y posteriormente se utilizan
en los destilados intermedios como el diesel o el gasoleo para la remocién de compuestos aromaticos

de azufre.
El contenido de azufre (para las soluciones modelo) se analiza mediante cromatografia de
liquidos (HPLC), y para los destilados intermedios mediante un analizador de azufre. Se discuten

variables de proceso asociadas a la sintesis de este tipo de polimeros, asi como aspectos importantes
que debiesen tomarse en cuenta para trabajos futuros en disefio de procesos de adsorcion basados

en estos materiales.

ix
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Capitulo 1

Introduccion

La lluvia acida es uno de los problemas ambientales mas frecuentes en gran parte del mundo.
Tuvo su origen en la Revolucién Industrial y no ha dejado de empeorar desde entonces. Esta
precipitacion (en forma de lluvia, nieve o niebla) posee un pH menor a 5.5 y es producida por los
éxidos de azufre (SO,) (asi como de nitrégeno) provenientes de las emisiones tanto de vehiculos
automotores (fuentes moviles) como de diferentes industrias (fuentes fijas). Estos compuestos sufren
diversas reacciones coh el oxigeno atmosférico, convirtiéendose en acido sulfurico y nitrico
respectivamente, provocando impactos ambientales importantes como acidificacion del agua,
agotamiento del suelo, desaparicion de plantas y animales, asi como la corrosion de estructuras
arquitectonicas (Encarta; 2000; www.ideal.es/canalagro).

Las medidas para reducir compuestos organocazufrados en las emisiones de vehiculos
automotores son: eliminando el azufre del combustible o desulfurando los gases emitidos.

El proceso tradicional de hidrotratamiento (figura 1.1) tiene como propdsito primordial saturar
las olefinas y/o reducir el contenido de azufre de la corriente alimentada. El hidrotratamiento es un
proceso para estabilizar cataliticamente productos del petréleo y/o remover elementos No deseados
de productos o corrientes de alimentacion, haciéndolos reaccionar con hidrégeno. Dicha estabilizaciéon
involucra la conversion de hidrocarburos insaturados (tales como las olefinas y diolefinas inestables) a
parafinas, asi como la remocion de elementos no deseados como son: azufre, nitrégeno, oxigeno,
haluros y trazas de metales (Gary, J. H. y Handwerk, G. E.; 1994). Cuando el proceso es empleado
especificamente para remover azufre, es llamado hidrodesulfuracion o HDS.
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Figura 1.1. Representacién esquematica del proceso de HDS.

Para el caso de los combustibles, existen normas ambientales que regulan el contenido
maximo de azufre que deben contener. En México, la norma mexicana NOM-086-ECOL-1994
(modificada en 1997), indica un limite maximo de 500 ppm de contenido de azufre para el diesel
desulfurado, mientras que para el diesel SIN de 50 ppm. En Europa, existe una propuesta de reducir
el contenido de azufre en el diesel de 500 ppm a 50 ppm, para el afio 2005. En el caso de Estados
Unidos, se busca reducir el contenido de azufre a 15 ppm como maximo para el afio 2006 (Da Costa,
P., et al, 2002; Koltai, T. et al, 2002; Yang, R. T. et al, 2001).

Con el propdsito de disminuir el contenido de azufre en {os combustibles y cumplir con las
especificaciones ambientales, se han llevado a cabo esfuerzos importantes de investigacién a nivel
mundial, con el fin de mejorar los procesos de hidrotratamiento, asi como implementar procesos
alternativos. Existen tecnologias que actualmente se aplican comercialmente, otras que se encuentran
en etapa de prueba (para aplicarse a mas tardar en el 2005) y aquellas en etapa embrionaria (las

cuales se considera implementarias dentro de 15 afios).



Capitulo 1
Introduccion

Dentro de los procesos aplicados comercialmente, se encuentran los que combinan

hidrodesulfuraciéon en la primera etapa e hidrogenacion en la segunda, de Shell SMDH (Mindherhoud,
J. K. y Lucien, J. P.; 1988), SynSat SM (Tippett, T., ef a/; 1999), Topsee, IFP [instituto Francés del
Petroleo] (Hennico, A., et al; 1994) y UnionFinning-UNISAR de UOP (Dolbear, G. E. y Skov, E. R;
2000) y aquellos que combinan hidrotratamiento con hidrocraqueo como son MHUG (Lin, S. Y., et al,

1993) y Texaco Tri-Star (William, F., et af;, 1993).

La tendencia que se observa para cumplir con las normas ambientales mundiales, es utilizar
procesos de dos etapas (donde los catalizadores generalmente usados son de Co-Mo, Ni-Mo y de
metales nobles soportados en zeolitas), implementar la HDS profunda, (Suchanek, A., et al, 1993;

Hennico, A., et al; 1994), asi como recurrir al “revamping” en el cual se optimizan las condiciones de

proceso de HDS. EI revamping consiste en la modernizacion de plantas existentes, ya sea

adicionando un reactor o una segunda seccién al proceso con el fin de aprovechar las instalaciones
actuales. Una de las ventajas que presentan los procesos de dos etapas es que pueden adaptarse a
través de modificaciones a los procesos existentes, lo que representa una ventaja econémica.

Dentro de las tecnologias en etapa de prueba, se encuentran aquelias que utilizan principios
diferentes al hidrotratamiento y que permiten separar los compuestos mas refractarios de azufre
(dibenzotiofeno y sus principales homologos sustituidos), como son adsorcion y oxidacion, que

podrian aplicarse como procesos complementarios.

Dentro de los procesos de adsorcion se encuentra el “S Zorb” desarrollandose por Phillips
Petroleum Co., en el cual los compuestos azufrados se adsorben en el catalizador después de que la
mezcla de alimentacién-hidrégeno interactia con el catalizador. De igual forma, se ha demostrado la
utilidad de adsorbentes generados mediante las metodologias de impresién molecular, en la remocion
de hidrocarburos aromaticos policiclicos, compuestos aromaticos azufrados (Castro, B., et a/; 2001) y

nitrogenados (Kirsch, N., et al, 2000).

Para el caso de la oxidacién se convierten l10s compuestos de azufre a sulfonas (mediante un
agente oxidante como el perdxido de hidrogeno), las cuales se separan de los hidrocarburos mediante
algun disolvente de extraccion. Dentro de las tecnologias, se encuentra UniPure (Les, K. S. y
Romanow, S.; 2001) en donde en planta piloto han logrado Sppm de azufre, mediante la ultra
desulfurizacion de compuestos dibenzotiofénicos substituidos; Sulphco, en ta cual la reducciéon de
azufre puede llegar hasta 10ppm para productos terminados como gasolina y diesel y CED de Petro
Star (Chapados, D., et al; 2000; Gray, K. A., et al; 1996), donde a escala laboratorio han conseguido

remover azufre a menos de 10ppm.
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También en etapa de prueba, se encuentran los procesos de hidrodesulfuracion uitra profunda
como la tecnologia JCG, en la cual el diesel es separado en dos fracciones, ligera y pesada (contiene
compuestos refractarios como el 4,6-DMDBT). Cortando ia fraccion pesada del diesel, la reaccion de
desulfurizacion puede proceder de manera mas facil y se puede obtener un producto con menor
contenido de azufre. Otro caso es un proceso de purificacion para reducir azufre en destilados
intermedios; este consta de una etapa de separacion de la corriente de destilados intermedios que
contiene dibenzotiofenos en 2 corrientes, la primera corriente contiene menos DBT que la segunda. La
primera pasa a través de un reactor a presion moderada en la presencia de hidrogeno para producir
una tercera corriente con menor contenido de azufre y la segunda, pasa a través de un reactor de alta
presion en ia presencia de hidréogeno para producir una cuarta corriente con un contenido aun menor
de azufre (Wood, P.; 2000). Asimismo se prueba un proceso que consta de varias etapas (destilacion,
extraccion liquido/liquido, separacion e hidrotratamiento) para obtener combustible a partir de una
carga de hidrocarburos. Este consume poco hidrégeno y se pueden aprovechar las instalaciones

existentes en ia refineria (Morel, F., et al, 1994).

Dentro de las tecnologifas en etapa embrionaria, se encuentran Ja biodesulfuracion

{BDS](Dordick, J. S., et al/, 1998; Fetzer, S.; 1998; Monticello, D. J.; 2000) en la cual han identificado
varias cepas que transforman a los compuestos organoazufrados oxidandolos. El proceso resuita en
la formacion de un subproducto soluble en agua, que puede ser separado del combustible, y de
compuestos organicos libres de azufre que permanecen en el combustible. Lamentablemente esta
técnica se encuentra limitada por la baja actividad del biocatalizador, la degradacion colateral de
hidrocarburos y la toxicidad de los combustibles para ias células. Como se mencion6é anteriormente,
los compuestos nitrogenados generan también substancias contaminantes como los NOx, pero
ademas inhiben a los catalizadores de desulfuracion, afectando el rendimiento de la HDS. Por elio, ha
surgido un gran interés en la biodesnitrificacion, la cual es un proceso en donde la eliminacion de
compuestos nitrogenados antes de la HDS permite alcanzar un mayor nivel de desuifuracion en
gasoleos intermedios y diesel. Otro proceso es la tecnologia de liquidos idnicos (Bossman, A.; 2001),
los cuales reaccionan con los compuestos organoazufrados del diesel, pero no con el combustible.
Varias etapas de extraccion reducen el contenido de azufre de un diesel sintético, aunque con un
diesel real el método es menos efectivo debido a que presenta familias de compuestos de azufre mas
complicadas. Existe ademas el sistema de membranas compactas que se contraen en forma estable y
no se humedecen, con el fin de suministrar oxigeno sin burbujec permitiendo el crecimiento de las

bacterias para BDS en diesel y otros combustibies.
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En México, existen 18 tipos de crudo, dividiéndose la produccion en dos principales usos;

aquellos que presentan un contenido menor o igual al 2%, son destinados para la mezcla de
exportacion, y aquellos con un contenido superior al 2% se procesan para consumo nacional.

Con las propuestas internacionales que buscan obtener combustibles como el diesel con un
contenido de azufre de 15ppm, existe la necesidad de encontrar el proceso idéneo para producir
combustibles limpios y de bajo costo, pues se busca caminar paralelamente a lo estipulado en otros
paises. Por su parte, en el sistema PEMEX-Refinacion existen 12 plantas con el proceso tradicional y
4 con el proceso de hidrodesulfuraciéon profunda de las cuales 2 son disefio IMP y 2 disefio Texaco
(Suchanek, A., ef al; 1993). Para lograr cumplir con las normas ambientales, los tecnélogos evaluan la
posibilidad de combinar las tecnologlas mencionadas, pues piensan que los procesos de
hidrotratamiento por sf solos no alcanzaran los niveles requeridos.

1.2 Justificacién

Con todo esto como antecedente se busca un método alternativo para remover los
compuestos organoazufrados recalcitrantes a la HDS, el cual deberia ser selectivo y barato.

Como se sabe, los polimeros son materiales muy resistentes y con muy buenas propiedades.
La técnica de impresion molecular para produccion de matrices poliméricas de alto entrecruzamiento,
constituye una buena opcidn para generar materiales poliméricos selectivos, I0s cuales presentan
buena estabilidad tanto fisica como quimica. Dentro de las ventajas que presentan estos materiales es
que no requieren de condiciones de operacion extremas ya que pueden ser utilizados a temperaturas
y presiones ambientales, ademas de ser facilmente regenerados mediante el uso de algun disolvente

polar como el etanol.
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2.2 Objetivo general

Sintetizar materiales poliméricos capaces de remover compuestos organoazufrados presentes

en destilados intermedios.

2.2 Objetivos particulares

Sintetizar copolimeros de alto entrecruzamiento, utilizando diferentes mondémeros funcionales
(amidas, acidos carboxilicos, metacrilatos, derivados con grupos vinilo, etc).

Determinar la capacidad de adsorcion de los diferentes materiales en soluciones modelo de
dibenzotiofeno (molécula blanco) y la suifona del dibenzotiofeno (templado).

iii. Determinar la capacidad de adsorciéon de los diferentes materiales en un gasoéleo ligero
primario y diesel desuifurado.
Estudiar la capacidad de ios materiales para regenerarse y utilizarse durante varios ciclos de

adsorcion.
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3.2 Adsorciéon

La adsorcion es un proceso donde las moléculas de una fase gaseosa o de una solucion se
enlazan a un soélido o superficie liquida (Masel, R. I.; 1996). En los materiales sélidos, llamados
“adsorbentes”, se concentra un adsorbato. Este término se refiere al compuesto © compuestos que
son transferidos de una fase a otra y que son retenidos o adsorbidos en una fase diferente a aquella
en la que se encontraban disueltos inicialmente. Los materiales adsorbentes tienen la capacidad de
separar gases especificos a partir de mezclas gaseosas, o bien vapores a partir de gases. También se
presenta la capacidad para separar, concentrar o fijar liquidos, solutos o materiales dispersos en fases
liquidas. La magnitud de la adsorcion depende de la naturaleza quimica y fisica tanto del adsorbente

como del adsorbato (Mantell, C. L.; 1951).

Los atomos o moléculas adsorbidas pueden ser enlazados a la superficie del sélido de
diferentes maneras, ya sea por interacciones débiles o por enlaces covalentes, dando como resultado

dos tipos de adsorcion.

3.1.1 Adsorcion Fisica

Este tipo de adsorcidon no es especlifico. Las fuerzas que atraen a las moléculas del fluido a la
superficie solida generalmente son fuerzas de van der Waals (Hill, C. G.; 1977), y el calor desprendido
durante el proceso de adsorcion es del orden de 0.5 a 5 Kcal/mol. E! equilibrio entre la superficie
solida y las moléculas adsorbidas se alcanza con rapidez, siendo facilmente reversible, debido a que

los requerimientos de energia son muy pequefios (Smith, J. M.; 1997).
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La adsorcion fisica no depende, de una manera definitiva, de las irregularidades en la

naturaleza de la superficie, sino que, por lo general, es directamente proporcional a la extension de la

superficie o area superficial. La capacidad de adsorcion no se limita a una capa monomolecular en |a
superficie del sélido, sino que se depositan varias capas (Smith, J. M.; 1997).

Se dice que una molécula es adsorbida fisicamente si, al llevarse a cabo la adsorciéon, no
experimenta algun cambio significativo en su estructura electréonica (Masel, R. I.; 1996).

3.1.2 Adsorcién quimica (quimlisorcién)

La quimisorcion es un proceso especlifico e involucra fuerzas de enlace mucho mayores que la
adsorcion fisica. Las especies adsorbidas se retienen en la superficie por medio de fuerzas del mismo
tipo que las que se presentan entre atomos en las moléculas. Por lo tanto, para que se dé una
adsorcion quimica debe de existir una interaccion quimica entre el adsorbato y el adsorbente (Hill, C.

G.; 1977).

Una interpretacion mas moderna es que una molécula es quimisorbida cuando la estructura
electrénica de la molécula en la superficie es significativamente diferente que en la fase fluida (Masel,

R. |, 1996).

Existen dos clases de quimisorcion: la de tipo activada y, menos frecuentemente la no
activada. La quimisorciéon activada significa que la velocidad varia con la temperatura, de acuerdo con
una energia de activacion finita en la ecuacion de Arrhenius (ec. 3.1). Sin embargo, en algunos
sistemas, la quimisorcion se verifica con gran rapidez, lo que sugiere una energia de activacion
cercana a cero. A ésta se le llama quimisorcién no activada. Es muy frecuente que para un
determinado sistema la quimisorcion inicial sea no activada, mientras que las ultimas etapas del
proceso son lentas y dependen de la temperatura, lo cuatl implica una adsorciéon activada (Smith, J. M.;

1997).
k= Ae—(Eu/RT ) @

La ecuacion 3.1 es la ecuacidon de Arrhenius mencionada, donde k es la constante de
velocidad, A el factor de frecuencia, £, la energia de activacion, R la constante de los gases y 7 la

temperatura absoluta (Brown, T. L., et a/;, 1993).

Una caracteristica importante de la quimisorcion es que su magnitud no excedera de manera

apreciable a la que corresponde a una capa monomolecular.
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3.12.3 Criterios para diferenciar entre quimisorcién y adsorcién fisica.
En la practica, se puede distinguir bien entre la quimisorcion y la adsorcidn fisica basandose
en las evidencias experimentales. Sin embargo, es frecuentemente necesario considerar algunos

criterios para llevar a cabo la clasificacion.

1. La magnitud del cambio de entalpia que acompafia al proceso de adsorcion, ya que el calor
de adsorcion es considerado como una medida directa de la fuerza de las interacciones adsorbato y
adsorbente (Ruthven, D. M.; 1984). La energlia de activacion de la adsorcion fisica es, por lo general,
inferior a 5 kcal/mol. En cambio para la quimisorcion es significativamente mas grande. Por lo regular

se encuentra entre las 10 y 50 kcal/mol.

2. La velocidad a la cual ocurre el proceso y, en particular |a dependencia de la velocidad con la
temperatura. La adsorcion fisica ocurre tan rapido que la velocidad observada es limitada por ia
velocidad a la que las moléculas son transportadas a la superficie, y no por el proceso de adsorcion
en si mismo. Por su parte, la quimisorcion puede ocurrir a velocidades comparables a las de la
adsorcion fisica o puede ser mas lenta, dependiendo de las temperaturas involucradas.

3. El efecto de la temperatura sobre la cantidad adsorbida. Para la adsorcion fisica la cantidad
adsorbida siempre decrece conforme aumenta la temperatura. Para la quimisorcion, existe lo
contrario, a elevadas temperaturas se da una mayor adsorcion (Hill, C. G.; 1977). También es posible
que ocurran simultaneamente ambos fenémenos en la misma superficie. Aunque este hecho dificulta
el poder generalizar el efecto de la temperatura con la cantidad adsorbida, pues existen distintos
comportamientos para diferentes sistemas adsorbente-adsorbato.

4. EI grado de especificidad en la interaccion adsorbato-adsorbente. La adsorcion fisica es no
especifica, debido al tipo de interacciones que el fenébmeno involucra. En cambio, la quimisorcién se
considera una reaccion quimica confinada a la superficie de un sélido. La quimisorcion puede llevarse
a cabo solamente si el adsorbato es capaz de formar enlaces quimicos con el adsorbente puesto que
se trata de una reaccidn quimica altamente especifica a la naturaleza de las especies involucradas.
Por ello, esta limitada a un maximo de una monocapa de moléculas en la superficie del adsorbente

(Hill, C. G.; 1977).

La adsorcién fisica y quimica pueden ocurrir simultaneamente, pero cualquier capa adsorbida
mas alla de la primera, sera por adsorcion fisica. La adsorcion fisica es facilmente reversible. Ademas,
la adsorcion y desorcion alternadas pueden levarse repetidamente sin cambiar el caracter de la

superficie del adsorbato. La quimisorcién puede o no ser reversible.
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3.1.4 Adsorcién en fase liquida

A pesar de que la adsorcion en fase liquida es de gran importancia industrial, ésta ha sido
mucho menos estudiada que la adsorcion en fase vapor. Se ha observado que no existe diferencia
entre la adsorcion en fase liquida y en fase vapor, puesto que la concentracion en el equilibrio de la
fase adsorbida con un liquido debe ser precisamente la misma que aquelia en equilibro con el vapor

saturado (Ruthven, D. M.; 1984).
Los principales usos de la adsorcion en fase liquida incluyen (Perry, R. H., et al; 1992; Mc
Cabe, W. L., et al; 1991):

La decoloracion, el teflido o el desengomado de combustibles y lubricantes, disolventes

organicos y acei vegetales y anirr
La recuperacién de productos quimicos biolégicos (antibidticos, vitaminas, saborizantes)
procedentes de caldos de fermentacién o extractos de plantas.

La clarificacion de los alimentos y los productos farmaceéuticos.

¢ La decoloracion de las mieles crudas de azucar.

La purificacién de efluentes de proceso para control de la contaminacion.

El tratamiento del suministro de agua para la remocién o modificacion de olores, sabor o
color.

La separacion de hidrocarburos isomeéricos aromaticos o alifaticos.

e La separacion de agua de liquidos organicos.

La recuperacion de productos de reacciéon que no son faciimente separables por

destilacion o cristalizacion.

3.1.5 Adsorbentes

La capacidad de adsorcion reversible de sélidos porosos fue reconocida desde el siglo XVIN,
pero ia aplicacion a gran escala en procesos de separacion y purificacion es relativamente reciente
(Ruthven, D. M_; 1984). Los adsorbentes se utilizan en una gran cantidad de procesos. Dentro de ellos
se encuentran principalmente los de purificacion, donde el adsorbato es un compuesto indeseable que
se presenta en bajas concentraciones, no tiene valor econdmico y frecuentemente no desea
recuperarse. Ei adsorbente es generalmente un sélido extremadamente poroso con gran superficie
interna, la superficie externa es solamente una pequefia parte de la superficie total. La cantidad de
material adsorbido por gramo de adsorbente en el equilibrio depende de la temperatura, la presion, y
fa naturaleza del adsorbente, la preparacion e historia de uso del adsorbente, asi como la naturaleza

quimica del adsorbato (Mantell, C. L.; 1951).
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La magnitud del area superficial, la estructura de la superficie, el tamano y distribucion de los
poros, la “limpieza” de la superficie, los procesos de activacién o preparaciéon de los adsorbentes y el
tamafo de particula son factores que también juegan un papel muy importante en la adsorcion.

La influencia del tamafio de particula en la capacidad de adsorcion puede explicarse
analizando la subdivisién de un material sé6lido en particulas mas pequeflas, las cuales dan como
resultado un aumento en la extension de la superficie (razén area/volamen), como puede verse en la

siguiente tabla (Toral, M. T.; 1973).

Tabila 3.1. Influencia de la subdivision de un material en la extension de la superficie.

e ——
Numero de cubos Longitud del fado "o 9@ 1a Superficio
superficie totat especifica

1 1cm 6 cm? 6

10° 0.1 cm 60 cm® 60

10° 0.001 cm 600 cm* 600

10¥ 0.01mm 6000 cm* 6 000

10 1um 6 m* 60 000

10" 0.1um 60 m* 600 000

Cuando la superficie del cubo original (6cm?), con una superficie especifica de 6, se divide en
cubos de dimensiones tales que dan al solido caracteristica de particulas en un sistema disperso, se
pasa de 6 cm® a 60-60 000 m?, con una superficie especifica de 600 000 a 60 000 000. Si ademas el
solido es de estructura porosa o capilar, el aumento es aun mayor. Con esto, puede decirse que entre
mas fino sea el adsorbente, tendra un area superficial mucho mayor, o cual influira directamente en la

capacidad de adsorcion.

Ademas del tamafio de particula existen otros tres factores igualmente importantes (Slejko, F.

L.; 1985):
1. Caracteristicas del adsorbato

El! caracter quimico del! adsorbato es muy importante pues determina el tamafio asi como la
configuracion de la molécula a ser adsorbida. Las fuerzas causantes de que el adsorbato migre a la
superficie del adsorbente son funcidn de la concentracion, por lo tanto la adsorcion en sistemas que
contienen altas concentraciones de adsorbato poseera un mayor equilibrio que aquellas en las cuales
la concentracion sea mas baja. Conforme el tamafio de la molécula aumenta, generalmente l|a
solubilidad decrece. Por lo tanto, si una molécula es poco soluble, tendra mayor afinidad por
superficies sélidas que por la fase fluida y tendera a concentrarse en dichas superficies.

11
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Como regla general, puede decirse que la capacidad de adsorcion aumenta conforme la
solubilidad det adsorbato decrece (Toral, M. T.; 1973), aunque existen sus excepciones.

También la capacidad de adsorcion depende de la porosidad del material ya que moléculas
muy grandes no penetraran en los poros del adsorbente. Ademas si el poro es muy pequefio la
difusion de la solucion serd mas lenta, lo cual repercutira en el tiempo requerido para llegar al

equilibrio de adsorcion.

2. Caracteristicas del adsorbente

De igual forma, las propiedades fisicas y quimicas del adsorbente son muy importantes.
Dentro de las propiedades quimicas se encuentran el grado de ionizacion de la superficie del

adsorbente, los tipos de grupos funcionales presentes en el adsorbente y el grado al cual estas

propiedades cambian por el contacto con la solucion. Las propiedades fisicas son igualmente

importantes. Por ejemplo, el adsorbente puede estar en forma de granulos o particulas que poseen
una densidad cercana o muy diferente a la de la solucién a ser tratada, o también en polvo muy fino el

cual sera facilmente suspendido en la solucion a ser tratada.

3. Caracteristicas de la solucién

Las tres principales caracteristicas que tienen un impacto en la capacidad de adsorcion son el
pH de la solucién, la temperatura y la presencia de otros compuestos compitiendo con el adsorbato.

La presencia y/o concentracion de iones hidrogeno (H') en la solucion afectara tanto las

caracteristicas quimicas del adsorbato como del adsorbente. Esto es porque algunos adsorbentes
tienen afinidad por iones H* o OH", Io cual puede afectar directamente el pH de la solucion asi como la
solubilidad y la capacidad de adsorcion. Por su parte, la temperatura tiene dos principales efectos en
la adsorcién. La velocidad de adsorcion usuaimente se incrementa a altas temperaturas debido al
incremento de la difusion de las moléculas de adsorbato, de la solucién hacia el adsorbente. Ademas,
la solubilidad y ia adsorcion son inversamente dependientes, como la temperatura afecta la

solubilidad, esto afectara la magnitud de la adsorciéon.

Pocos adsorbentes son selectivos para compuestos especificos. Por lo tanto, todos los
compuestos adsorbibles presentes en la solucion, competiran por los sitios de adsorcion.

En muchas aplicaciones el re-uso del adsorbente mediante una regeneracion es un factor
necesario por la implicacion economica que tiene en el proceso. La regeneracion de adsorbentes

puede llevarse a cabo con calor, cambio quimico o accién de un solvente.
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3.1.6 Tipos de adsorbentes y usos

En general existen dos tipos de adsorbentes, dependiendo de la polaridad de su superficie:
hidrofilicos e hidrofobicos. Algunos ejemplos de los adsorbentes polares (llamados hidrofilicos) son
aluminosilicatos (zeolitas), alamina porosa, silica gel o silica-alomina. Los adsorbentes carbonaceos,
algunos polimeros sintéticos adsorbentes y silicatos son adsorbentes no polares (hidrofébicos) los
cuales tienen mayor afinidad con las fases organicas que con el agua (Susuki, M.; 1980).

En la figura 3.2 se presentan algunas propiedades de los adsorbentes mas utilizados
industrialmente. De igual forma se mencionan ciertas caracteristicas, asi como sus principales usos.

A. Aldmina activada

La alumina activada (alumina porosa) usada como adsorbente es principaimente ia y-alimina.
Es una forma de o6xido de aluminio, preparada directamente de la bauxita (Al2053-3H;0). Es
comunmente usada como desecante para el secado de aire caliente o corrientes de gas (Ruthven, D.
M.; 1984), asi como para la remocion de gases polares de corrientes de hidrocarburos (Susuki, M.;

1990).

8. Zeolita

La zeolita es un aluminosilicato que consiste de ensambles tetraédricos de SiO4 y AlO,, unidos
en arreglos regulares compartiendo atomos de oxigeno. Estos conforman una red cristalina abierta
que contiene poros de dimensiones moleculares, dentro de los cuales las moléculas hospederas
pueden penetrar. La principal caracteristica Que distingue a las zeolitas de otros adsorbentes
microporosos es que no presentan distribuciones de tamafio de poro, debido a la uniformidad de ia red
cristalina. La relacion Si/Al siempre es mayor a 1. La transicion de una zeolita hidrofilica a una
hidrofébica ocurre normalmente a una relacion Si/Al entre 8 y 10. Por lo tanto una zeolita rica en
aluminio tendra mayor afinidad por moiléculas polares (Ruthven, D. M.; 1984).

Existen mas de 30 tipos de cristales de zeolita encontrados en minas naturales, aunque otros
tipos son sintetizados industrialmente (Ruthven, D. M; 1984; Susuki, M; 1990):

a) Zeolita tipo A. La zeolita 4A contiene un ion Na permite el paso de moléculas menores a
4A; cuando el ion sodio es cambiado por un ion potasio disminuye la apertura a 3A (zeolita 3A).
Igualmente si se introduce un ion Ca, la apertura liega a ser de §A (zeolita 5A).
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Figura 3.1. Propiedades fisicas de los adsorbentes mas utilizados industrialmente (Perry, R. H., et al; 1992).
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b) Zeolitas tipo X y Y. Las zeolitas X posee una relacion Si/Al entre 1-1.5y de 1.5-3.0para V.
En general este tipo de zeolitas tienen ventanas mas grandes (aperturas).

separaciéon de mezclas de hidrocarburos

Las =zeolitas se utilizan como agentes desecantes,
la purificacion de agua

(Treybal, R. E.; 1996), desodorantes, intercambiadores i6nicos, y en

especialmente para remover iones amonio (Susuki, M.; 1990).

C. Silica gel

La silica gel pura (SiO;) es un material no polar quimicamente inactivo, pero cuando contiene
un grupo funcional hidroxilo (grupo silanol) la superficie llega a ser muy polar e hidrofilica (Susuki, M.;
1990), con capacidad para adsorber agua, alcoholes, fenoles y aminas (Ruthven, D. M; 1984). Su
principal uso es en la deshumidificaciéon de gases tales como el aire e hidrocarburos.

D. Tierras de Fuller

Son arcillas naturales, principalmente silicatos de aluminio y magnesio. Los tamaifios van desde
granulos hasta polvos finos. Se utilizan principaimente para decolorar, neutralizar y secar productos
del petréleo como aceites lubricantes, Querosenos y gasolinas (Treybal, R. E.; 1996).

E. Carbén activado

Los carbones activados utilizados industriaimente son preparados a partir de materiales que
contienen carbén, tales como antracita, lignita, madera, cascara de nuez, petréleo y en ocasiones
polimeros sintéticos. La superficie del carbon es esenciaimente no polar, pero la oxidaciéon de la
misma puede provocar una ligera polaridad. Como resultado los adsorbentes de este tipo tienden a
ser hidrofébicos y organofilicos (Ruthven, D. M; 1984), aunque son susceptibles a problemas de

adsorcion competitiva (Slejko, F. L.; 1985).

Las siguientes variantes del carbon activado (Ruthven, D. M.; 1984; Susuki, M.; 1990) son:

- Pulverizado

. Granular
. Con capacidad de tamizado molecular

L] De fibra
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Entre los usos Mas comunes se encuentran decoloracion en procesos alimenticios, desulfuracion
de efluentes gaseosos, remociéon de sustancias organicas, separacién de nitrégeno y oxigeno del aire

y recuperacion de solventes.

F. Polimeros adsorbentes

Los adsorbentes polimeéricos sintéticos han encontrado una infinidad de usos selectos, entre
ellos se encuentra la remocion de compuestos organicos (Slejko, F. L.; 1985) y la adsorcion selectiva

de iones metalicos (Salamone, J. C.; 1996) a partir de sistemas acuosos. Los polimeros con estructura

tridimensional poseen una matriz porosa, un incremento en el entrecruzamiento del material

polimérico da como resultado una mayor estabilidad a la oxidacion haciéndolo mas durable. Estos
materiales poliméricos pueden ser de dos tipos, de acuerdo al mondmero utilizado. Los fabricados a
partir de aromaticos insaturados como estireno y divinilbenceno (utiles para solutos organicos) y los
fabricados a partir de ésteres acrilicos [adecuados para solutos mas polares] (Treybal, R. E.; 1996).
Dentro del primer tipo se encuentran la Amberlita® XAD-2, la Amberiita® XAD-4, Dow XFS 4257 y
Duolita ES-865. Mientras que la Amberlita ® XAD-7 y la Amberiita® XAD-8 forman parte del segundo

grupo (Slejko, F. L.; 1985).

Otros materiales poliméricos utilizados como adsorbentes son las llamadas resinas de

intercambio i6nico. Estas presentan adsorcion selectiva para ciertos iones metalicos como Mg, Ca,
Fe(lll), Hg, Ag y Co entre otros. Los grupos funcionales (dentro de la matriz polimérica) responsables
de la capacidad de adsorcion, contienen atomos donadores de electrones como O, N o S. Dentro de
dichos grupos tenemos:. acido fosforico, acido iminodiacético, acido amino fosférico, tioles, tioureas,
etc. Estas resinas se utilizan principalmente para remover iones calcio y magnesio, iones uranilo,
cationes polivalentes, e iones mercurio, plata y oro de sistemas acuosos. Algunos ejemplos de resinas
adsorbentes son Chelex 100, Eporas MX-10, Uniselec UR-3300, Bio-Rex 63 y Ligandex E. Estos

materiales son utilizados en columnas empacadas (Salamone, J. C.; 1996).

G. Otros adsorbentes

Existen otros adsorbentes como el hueso carbonizado y los Oxidos metalicos. El primero se
obtiene de huesos de animales y se cree que los grupos funcionales del hidroxido de calcio
provenientes de la materia animal le dan una mejor capacidad de adsorcion que la que posee el
carbon activado. Por su parte los Oxidos metalicos utilizados como adsorbentes son el éxido de

rmagnesio, el éxido de titanio, 6xido de zirconio y el éxido de cerio.
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El 6xido de magnesio es utilizado pare remover color, acidos y compuestos sulfurados de

gasolinas y solventes, con propositos de limpieza. Los oxidos metalicos de cuatro valencias (titanio,
zirconio, cerio) se utilizan para remover aniones de fases acuosas (Susuki, M.; 1990).

3.2 Polimeros
Los adsorbentes que se usaron en este trabajo de tesis son materiales copoliméricos de aito

entrecruzamiento producidos mediante un mecanismo de radicales libres. A continuacion se da una
explicacion general sobre el procedimiento que se sigue para la produccion de este tipo de materiales.

3.2.1 Mecanismos de polimerizacién

Los dos principales mecanismos de polimerizacion de acuerdo con Carothers (Flory, P. J.; 1978) son:

a) Polimerizacién por condensacion
b) Polimerizacion por adicion

Esto lo hizo basandose en si la unidad de repeticion del polimero contiene los mismos atomos

que el monémero o no (Seymour, R. B. y Carraher, C. E.;1995).

3.2.1.1 Polimerizacién por condensacién (etapas)

Los polimeros de condensacion son aquelios en los que la unidad repetitiva de la cadena de
polimero carece de algunos atomos presentes en el mondémero del que esta formado (Billmeyer, F.
W.; 1971; Cowie, J. M. G.; 1991). En la obtencién del polimero, la condensaciéon toma lugar entre dos
moléculas para producir una mas grande, con la posible eliminacion de una molécula pequefia (Cowie,
J. M. G.;1991). El tipo de producto formado es determinado por la funcionalidad (nimero de grupos
funcionales reactivos por molécula) de los monémeros. Mondmeros monofuncionales dan solamente
productos de bajo peso molecular. Los monémeros bi funcionales dan polimeros lineales y los poli
funcionales con mas de dos grupos funcionales por molécula, dan polimeros ramificados o

entrecruzados [tridimensionales] (Billmeyer, F. W.; 197 1; Ravve, A.; 1995).
Como ejemplo tenemos la formacion de un poliéster:
xHO-R-OH + xHOCO-R'-COOH ————— HO[-R-OCO-R"-COO-],H +  (2x-1)H20

Este se forma por reacciones tipicas de condensacion entre monémeros bifuncionales con la

eliminacion de agua. La reaccién continua hasta que alguno de los reactivos se termine.
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El peso molecular de los polimeros obtenidos mediante este mecanismo crece lentamente,

conforme aumenta el tiempo de reaccion, debido a la formacién escalonada de las cadenas. Por esto
se necesitan tiempos de reaccion largos para obtener pesos moleculares elevados.

Dentro de los polimeros de condensaciéon se encuentran el nylon, el poliuretano, el poliéster,
el policarbonato, las resinas de fenolformaldehido y los polisiloxanos (Seymour, R. B. y Carraher, C.

E.;1995).
3.2.1.2 Polimerizaclién por adicién (en cadena)

Los polimeros de adicion son aquellos en los qQue no existe péerdida de moléculas pequefias (la
unidad de repeticion tiene los mismos atomos que el monémero). La polimerizacion se lleva a cabo a
partir de monémeros insaturados e implica una reacciéon en cadena que comprende algun tipo de
centro activo (Billmeyer, F. W.; 1971). Este es responsabie del crecimiento de las cadenas y puede ser
un cation, un anién o un radical libre. En la polimerizacion por adicion son esenciales tres etapas:

e |Iniciacién-Creacion del centro activo
Propagacion-Adicion de mas monédmero en el extremo de una cadena en crecimiento

e Terminacion-Desaparicion del centro activo

En este tipo de polimerizacion se forma rapidamente el alto polimero y el peso molecular
cambia poco en el transcurso de la reaccion. Por lo tanto, los tiempos de reaccion largos conducen a
elevados rendimientos pero afectan poco el pesc molecular.

Dentro de los polimeros de adicibn comerciaimente importantes se encuentran el
poliacrilonitrilo, el poliacetato de vinilo, el policloruro de vinilo (PVC), politetrafiuoroetileno (tefién), el
polietileno, el poliestireno, el polimetacrilato de metiio y el polipropileno (Seymour, R. B. y Carraher, C.

E.;1995).

3.2.21.2.1 Polimerizacién por radicales libres

Para el caso de los radicales libres, éstos pueden ser iniciados por descomposicion térmica de
perédxidos © hidroperdoxidos organicos, descomposicion fotolitica de compuestos enlazados
covalentemente, reacciones de oxidacion-reduccion e iniciacion electroquimica. La polimerizacion se
lleva a cabo mediante |las etapas mencionadas (Billmeyer, F. W.; 1971):
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Iniciacion. En esta se contemplan dos reacciones. La primera es la produccion de radicales libres. El
caso mas usual es una disociacion homolitica de un iniciador o catalizador I para producir un par de
1991). Cuando se generan los radicales libres en la presencia de un

radicales R- (Odian, G.;
monomero vinilico, éstos se adicionan al doble enlace de la molécula de monémero y se genera otro

radical.
1 — 2R-
H

HC=CHX ~—= RCH;C-
X

Propagacién. Eil radical formado en la etapa de iniciacion es capaz de adicionarse sucesivamente a

mondémeros para propagar la cadena: En cada adicion se crea un nuevo radical el cual tiene la misma

identidad que el previo, solo que es mas largo que la unidad de monémero.
I |
R-(CH,CHX-)xCHC* + H2C=—=CHX —————f=  R(CH,CHX-)x.{CH.C*
X X

Terminacién. La propagacién continba hasta que el centro activo se destruye, lo cual puede ser

mediante dos formas (Billmeyer, F. W.; 1871; Cowie, J. M. G.;1991).

Combinacién o asociacion:
H H H H =
H ch: + (I:CH e H,CC—CCH— =5
. . =
=l [ : : S
X x x X = &‘;
. .
Donde se da una reaccion bimolecular entre radicales. Y = =
=

Desproporcion:
H H H H
| I I I
Hzc(': -+ - ?CHZ— — HZC(lz——H + (II=CH—-—-
X x X X
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En donde se producen dos moléculas de polimero, una saturada y otra insaturada. La
terminacion puede ademas ocurrir mediante una mezcla de combinacion y desproporcion.
Aunque las tres etapas son necesarias y suficientes, pueden ademas ocurrir otros procesos

durante la polimerizacion como:

d Es un proceso en el cual una cadena en crecimiento se convierte en un

Tr 1 { ia de
polimero muerto tomando un grupo de alguna otra especie (disolvente, iniciador, monémero u otro

polimero) creando asi otra posicion activa (Billmeyer, F. W.; 1971; Cowie, J. M. G.;1991; Rodriguez,
F.; 1984). Cuando la transferencia se da al polimero o al monémero con la subsiguiente polimerizacion

del doble enlace se conduce a la formacibn de moléculas ramificadas. Ademas existen

polimerizaciones en las cuales se adicionan agentes de transferencia cuando se desea reducir el peso
molecular.

Inhibicién y retardo. Existen sustancias capaces de reaccionar con los radicales libres para formar
productos incapaces de adicionar monémeros. A dichas moléculas se les Hlama retardadores. Si el
retardador es muy eficaz, no pueden formarse polimeros dando como consecuencia una inhibicién.
Normalmente el oxigeno disuelto actua como inhibidor, por ello las polimerizaciones de radicales libres
generalmente se llevan a cabo en atmosferas inertes (Rodriguez, F.; 1984).

Dentro de los iniciadores mas utilizados se encuentran el 2,2'-Azo,bis-isobutironitrilo (AIBN), el

2,2'-Azo,bis-(2,4-dimetilpentanonitrilo), el peroxido de benzoilo (BPO) y el 1,1-Azo,bis-
(ciclohexanocarbonitrilo) (Odian, G.; 1991). La velocidad de descomposicién de éstos depende del

disolvente y de la temperatura de polimerizacion (Seymour, R. B. y Carraher, C. E.;1995).

3.2.2 Procesos de polimerizaciéon

Las polimerizaciones pueden llevarse a cabo en dos tipos de sistemas: homogéneo y
heterogéneo, de acuerdo a la fase en la que se encuentre la mezcla de polimerizacion (Odian, G.;
1991; Seymour, R. B. y Carraher, C. E.;1995). Los diversos tipos de sistemas de polimerizacion se

describen en ia tabla 3.3.
Tabla 3.2. Sistemas de polimerizacion de acuerdo a la fase presentada en la mezcla de polimerizacion.

POSICION DEL MONOMERO

RELACION DE FASE

MONOMERO-POLIMERO Continuo Disperso
En disolucion, en estado .
Homogénea solido, en bloque En suspension

IS En emulsion
Heterogénea :fgn?.'%?ge con precipitacion del g, o, cnension con
precipitacion del polimero
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Tabla 3.3. Tipos de sistemas de polimerizacion (Seymour, R. B. y Carraher, C. E.;1995).

Tipo
Homogéneo

En bloque
limitado

En bloque
continuo

En disolucion

Heterogéneo

En emulsion

Precipitacion

En suspensién

Ventajas

Equipos sencillos

Control térmico mas facil
Distribucién de pesos

inconvenientes

Puede ser necesaria la disolucién y
posterior precipitacion para la purificacion
o la fabricacién.

Puede ser necesaria ia reduccion a un
tamafio de particula utilizable.

Control térmico dificil.

Amplia distribucién de pesos
moleculares.

N ita el il del #
Puede ser necesaria ia disolucion y
posterior precipitacion para la purificacion
y/o la fabricacion.

i i mas

L [} mas

Agitacion facil

Puede permitir la forrmacion de
cadenas mas largas

Control térmico facit

Control térmico facil

Agitacion facil

El idtex producido puede ser de
utilizacion directa

Posibles velocidades de
polimerizacion altas

Es posible controlar el peso
molecular

Posibies tamafios pequefios de
particula

Utilizable para producir productos
pegajosos, blandos y sdlidos

El peso molecular y la
distribucién de pesos moleculares
son controlables mediante el
control de! entorno de
polimerizacion

Agitacion facil
Producto de mayor pureza gue el
obtenido por emulsion

Puede ser necesaria la reduccion a un
tamafio de particula utilizable.

Es ia una cierta
Es i iOn y
del disolvente.
Requiere la rect io I poli
La o cia de con el
) puede ser
El p "_ ir una L y

pur

Es dificil
incrustados, ios emulsificadores, los
surfactantes, etc.
Ar es
rapida.

Puede requerir la disolucion y
reprecipi i6n de! prod para eoli
materias no deseadas.

La precipitacion puede limitar el peso
molecular, no permitiendo |a formacién
de productos de peso molecutar muy
elevado.

Sensible a la agitacion.
Tamafio de particula dificil de controlar.

En general puede decirse que son cuatro sisternas: en masa (bloque), en disolucion, en
emulsidn y en suspension. Las polimerizaciones por radicales libres pueden llevarse a cabo mediante

los cuatro sistemas. Mientras que

las de condensacion, sistemas iOnicos y de complejos de

coordinacion se llevan a cabo en masa o en disolucion (Seymour, R. B. y Carraher, C. E.;1995).
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1.5 P lar

3.3 Imp
El reconocimiento molecular es crucial para el funcionamiento de sistemas vivos, donde las
macromoléculas biolégicas inciuyendo proteinas, acidos nucleicos., y sacaridos juegan papeles

decisivos en actividades bioldgicas (Takeuchi, T. y Haginaka, J.; 1999)
Puesto que el reconocimiento debe estar basado en interacciones simples entre especies
quimicas, la sintesis de moléculas artificiales capaces de reconocimiento ha marcado un gran interés
en este campo de la quimica. Una técnica alternativa para sintetizar moléculas huésped capaces de
reconocer especies hospederas es la llamada “impresion molecular” (Shea, K.; 1994; Wulff, G.; 1995).

El concepto de impresion molecular fue introducido por Linus Pauling alrededor de 1940, pero
realmente se les atribuye a Wulff y Sarhan en 1972 quienes imprimieron anticuerpos artificiales

(Bartsch, R. A. y Maeda, M.; 1998).

Esta técnica permite la formacion de sitios de reconocimiento especificos en matrices
poliméricas, mediante el uso de templados. La molécula de templado se asocia con un monémero
funcional para formar un complejo, el cual se “congelara” mediante una polimerizacion (por radicales

se

libres) con un alto grado de entrecruzamiento (figura 3.3 ). Una vez que se remueve el templado,
forman las cavidades dentro de ia matriz polimeérica dando como consecuencia 10s sitios especificos
de reconocimiento, que han memorizado las caracteristicas espaciales y preferencias de enlace del

templado.

lam ‘ Auto-arreglo ‘%
==

L g

oy =

Polimerizacion &= =

B =

-2

=

Extracctén
Adsorcion

Figura 3.2. Representacion esquematica de la técnica de impresion molecular.
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La técnica ha sido aplicada exitosamente a la creacion de sitios de reconocimiento en
polimeros sintéticos para varios tipos de moléculas organicas pequefias (Andersson, L. 1., et a/, 1995;
Viatakis, G., et al; 1993), iones inorganicos (Kempe, M. y Mosbach, K; 1985a) y algunas
macromoléculas biolégicas (Glad, M, et al/, 1985; Kempe, M. y Mosbach, K.; 1995b). Los polimeros
impresos molecularmente han sido usados como fases estacionarias en separaciones cromatograficas
de moléculas, incluyendo aquellas que tienen diferencias estructurales muy pequefias (por ejemplo
isomeros opticos), para separaciones ibnicas y moleculares por adsorcion selectiva, como entidades
de reconocimiento en sensores e inmunoensayos y como catalizadores (Ramstron, O. y Mosbach, K.;

1999; Bartsch, R. A. y Maeda M.; 1998).

3.3.1 Metodologias de impresién

En general, los procesos de impresidn molecular pueden ser clasificados en dos grupos
dependiendo del tipo de interacciobn que exista entre la molécula de templado (huésped) vy la del

monémero funcional (hospedero):

a) Impresion covalente

b) Impresion no-covalente

El sistema covalente empiea un complejo templado-monémero formado mediante enlaces
covalentes reversibles. La principal desventaja que presenta esta técnica es la de no ser muy flexible

en cuanto a opciones de especies quimicas.

Para los sistemas de impresion no-covalente, las interacciones incluyen puentes de hidrégeno

e interacciones electrostaticas, entre otras.

En la impresion molecular en general, un factor importante es el uso de un agente
entrecruzante, ya que el tipo y calidad de éste son factores criticos para alcanzar alta afinidad, asi

como el uso de un solvente porogénico, ya que nos da una estructura porosa, creando asi vias de

acceso hacia los sitios impresos.

3.3.2 Configuraciones

Los polimeros impresos molecularmente pueden ser preparados en una variedad de

configuraciones.
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La “clasica” es ia sintesis de polimeros microporosos “en bloque”; esto quiere decir que at
polimerizar se forma un bloque de la forma del recipiente que contiene al polimero, el cual es
subsecuentemente pulverizado a un tamafio de particula de aproximadamente 25 ym (Mosbach, K. y
Haupt, K.; 1998). Estas particulas pueden ser usadas directamente como medio de separacion en
cromatografia (Andersson, L., et al; 1990) y en otras aplicaciones como en electroforesis capilar

(Viatakis, G., et al, 1993, Takeuchi, T. y Haginaka, J.; 1999).

Otro formato para imprimir polimeros son peliculas delgadas o membranas (Wang, H. Y., et al;
1997), particularmente si el polimero esta proyectado como elemento de reconocimiento en un sensor,
o va a ser depositado en forma de pelicula delgada sobre la superficie del transductor (Hedborg, E.,
V., et al, 1993). También pueden sintetizarse en emulsién o suspension, con las que se obtienen
particulas esféricas, evitando el trabajo de pulverizado (Yoshida, M., et a/, 1999).

3.3.3 Propiedades

Debido a su alta naturaleza polimérica de alto entrecruzamiento, estos materiales son
resistentes no solo a esfuerzos mecanicos, presiones ailtas y temperaturas elevadas, sino también a
acidos, bases, solventes organicos, asi como a iones metdlicos, ademas de que son materiales de
bajo costo (Yu, C. y Mosbach, K.; 1998). Ademas pueden ser almacenados en un ambiente seco y
temperaturas ambientales por muchos afos, y si es necesario, ser regenerados y reutilizados mas de
100 veces, sin perder su memaoria molecular (Fischer, L., ef al, 1991).

3.3.4 Especificidad

La especificidad de un material impreso molecularmente es una medida de su capacidad para
distinguir un compuesto particular de otros similares. Muchos factores influyen sobre la especificidad
de estos materiales: el primero y mas destacado es la calidad del sitio de reconocimiento, la cual esta
relacionada con la estabilidad del complejo en las etapas de auto-arreglo y polimerizacion. En
segundo lugar, se encuentra el solvente utilizado para la polimerizacion, ya que este puede
incrementar o desestabilizar las interacciones especificas y en tercer lugar tenemos a la presion y

temperatura que también pueden influir.

3.3.5 Impresion molecular no-covalente

El primer ejemplo de impresion no-covalente fue dado por Dickey quien imprimio silica gel con

series homologas de tinturas (Bartsch, R. A. y Maeda, M.; 1998).
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En una de las rutas mas simples de impresién, un templado (usuaimente la molécula blanco a
er reconocida) y un monémero funcional se asocian en un auto-arreglo en soluciéon, seguidos por una

copolimerizacion con un agente entrecruzante (Sellergen, B.; 1997; Mayes, A. G., et al, 1997).

Después del triturado y tamizado del polimero resultante, el tempilado es removido mediante un

proceso simple de lavado.

Un monémero funcional tipico para este tipo de impresion es el acido metacrilico (Sellergren,
B.; 2001; Bartsch, R. A. y Maeda, M.; 1998), el cual ha sido utilizado para una variedad de templados
incluyendo nucleétidos, sacaridos, iones inorganicos y herbicidas. Aunque la impresion no-covalente
es simple y conveniente, cada interaccion es deébil y por io tanto se debe utilizar un exceso de

mondémero (al menos de 4 veces) para evitar sitios no-especificos.

3.3.6 Mecanismo de reconocimiento

El mecanismo de reconocimiento dentro del estampado molecular no-covalente se da por un

supuesto auto-arreglo entre el monémero funcional y la molécula impresa:

Primero se disuelven el mondmero funcional y el templado en el solvente, para que

interactien espontaneamente formando el complejo; posteriormente se agregan el iniciador y el
agente entrecruzante para que sea iniciada la polimerizacion, donde empiezan a crecer las cadenas y
a darse un alto entrecruzamiento que dejara “atrapadas” a las moléculas del templado dentro de la

matriz polimeérica.

En los sistemas no-covalentes la especificidad se da mediante interacciones ionicas y puentes
de hidrogeno entre los ligandos y los grupos funcionales del polimero (Sellergren, B., et al; 1988).
Esas interacciones son de gran importancia para la etapa inicial de auto arreglo, y para mantener la

integridad de los complejos durante la polimerizacion. Ademas de las interacciones polares fuertes
tenemos también otros tipos de interacciones como fuerzas de Van der Waals, interacciones de

transferencia de carga e interacciones wt-x.
En la tabla 3.4 (Bartsch, R. A. y Maeda, M., 1998) se presentan ejemplos de tipos de
monomeros funcionales y los tipos de interacciones correspondientes en I0s sistemas de impresion

mediante auto-arreglo.
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Tabla 3.4. Ejemplos de monémeros utilizados en la impresion molecular no-covalente.
TIPO DE INTERACCION

MONOMERO FUNCIONAL
Acidos acrilicos
COOH

Cargas idnicas
Puentes de hidrégeno

H,C R

(R= H, CH3, CF3, CH,COOH)

Acidos viniibenzoi
Cargas ibnicas

/_@_coo“ Puentes de hidrégeno

Arni tacrilamid
CHg3
N
HLC ~ NR; Cargas idnicas
(o]

(R= H, C2H5s)

Vinilpiridinas
Cargas ionicas

, = Puentes de hidrégeno
- Transferencia de carga
2N ?
N
3.3.7 Los arreglos S O~ plado

Es de gran importancia la fuerza de la interaccion entre el templado y el mondmero previo a la
polimerizacion, puesto que la estructura de los arreglos resultantes define los sitios de enlace.
Mediante la estabilizacion de estos arreglos es posible obtener un gran namero de sitios impresos y al
mismo tiempo se reduce el niumero de sitios no-especificos (Sellergen, B., et af, 1993). Considerando
un sitio de enlace particular, pueden identificarse cuatro factores que afectan las propiedades de

reconocimiento de dicho sitio (Bartsch, R. A. y Maeda, M.; 1998).
a) Numero de interacciones

Entre mayor sea el numero de sitos de interaccion en el templado, se daran sitios de mas alta
especificidad.
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Lo que se busca es que entre el monémero funcional y el templado exista el mayor niumero de
“uniones” posible, esto con el fin de que el complejo sea Mas estable y no se vea afectado durante la

polimerizacion.

b) Fuerza de las interacciones

La fuerza y posicion de cada interaccion monéomero-templado es de suma importancia para
una aita afinidad de enlace. La contribucién electrostatica at enlace se incrementa con la basicidad del
templado (Dauwe, C., et al; 1996) o con la acidez del monémero funcional (Matsui, J., et al; 1995); por
lo tanto arreglos monomero-templado mas fuertes, daran como consecuencia un gran numero de

sitios de enlace selectivos.

c) Forma del templado

La forma del! templado por si sola puede crear el espacio estérico necesario para una
discriminacion eficiente entre dos moléculas, puesto que al ser removido el templado posteriormente,
dejara su forma impresa en la matriz que por supuesto sera ocupada solamente por otra molécuia
igual o analoga a ella. Algunos ejemplos de templados utilizados en impresién molecular no-covalente,

se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Tempiados utilizados en la impresion molecular (Bartsch, R. A. y Maeda, M.; 19988).

TEMPLADOS UTILIZADOS EN LA IMPRESION MOLECULAR

Ci NH.
aSo L » ot
NH N N
H3C~—”
0""‘(,, 2 Cd—<€ N-chH, N="
’ N N*
H3;C [0}
Teofilina Diazepan 9-Etiladenina
/ T
N,
& il
—_— R3. -
N sy N N R2
H H
Nicotina Cortisot Herbicidas de Triazina
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d) La matriz

Para la formacién de sitios de reconocimiento definidos, la integridad estructural de los
arreglos monémero-templado debe ser preservada durante la polimerizacion, lo cual se logra con el
uso de un agente entrecruzante, ya que este “congela” el complejo al formar la red polimérica.

Otro papel importante que tiene la matriz polimérica es que dentro de ella albergara poros, los
cuales permitiran el facil acceso del templado hacia todos los sitios. Dentro de la matriz puede existir
una gran distribucién de tamafios de poro, asociada con varios grados de limitaciones de transferencia
de masa difusional. De acuerdo al tamafio de poro, los sitios pueden ser clasificados como sigue: los
sitios asociados con meso- y macro-poros (> 20 A, sitio A, figura 3.3) los cuales son mucho mas
accesibles comparandolos con los sitios localizados en los micro-poros (< 20 A, sitio B, figura 3.3)

donde la difusién es mas lenta (Bartsch, R. A. y Maeda, M.; 1998).

3.3.8 Morfologia del polimero

La porosidad es determinada por ia morfologia del material, la cual puede ser influenciada
mediante el control det grado de entrecruzamiento, el tipo y cantidad de solvente inerte (porogeno), la
temperatura y tiempo de polimerizacion (Santora, 8. P., et al, 2001) y varios tratamientos posteriores
tales como el calentamiento o la hidroélisis. Esto es claramente visto comparando polimeros impresos
con un mismo tempiado y utilizando diferentes porégenos (Sellergen, B., et al; 1993), ya que esta
variacion del solvente dara como consecuencia diversos tamafios y volumenes de poro que implican

diferencias estructurales.

Se ha reportado que ia impresion molecular es un proceso muy complicado, por lo cual no se
pueden crear sitios de reconocimiento homogéneos, esto implica sitios de enlace con diferentes
afinidades (Matsui, J., et a/; 1996; Svenson, J., et al; 1998; Umpieby, R. J. I, et al; 2001b; Yu, C. Y
Mosbach, K; 1997), como puede apreciarse en la figura 3.3.

Los macroporos poseen alta accesibilidad y por lo tanto una rapida transferencia de masa. Por
su parte los microporos presentan limitaciones en la difusién; una de sus propiedades es su gran area
superficial, y alta capacidad de carga de muestra. Obviamente los sitios empotrados tienen muy baja o
nula accesibilidad. Los sitios D poseen baja selectividad y pueden deberse a un exceso de templado.
Los sitios E, llamados sitios de enlace inducidos, poseen baja estabilidad. Los sitios F son los menos
deseados dentro de este tipo de materiales, pues son los sitios no especificos. Por ultimo, durante ia
impresion de un material existe la posibilidad de que quede templado atrapado (G) durante el
entrecruzamiento, lo cual podria repercutir en un menor numero de sitios creados.
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- A. Macroporos

* B. Microporos

= C. Empotrado

* D. Sitio
complementario

- E. Sitio de enlace
inducido
« F. Sitio no
selectivo
* G. Templado
residuat

0 Grupo funcionat

Figura 3.3. Diferentes tipos de sitios en polimeros impresos molecularmente (Sellergren, B.; 2001).

Como la heterogeneidad de sitios en la impresion molecular es un problema comun, han
realizado trabajos en los que determinan la heterogeneidad de los polimeros impresos
molecularmente (Nicholis, 1. A.; 1998; Umpleby, R. J. ll, et a/, 2001a; Umpleby, R. J. Il, et al; 2001b;
Charmas, B. y Leboda, R.; 2000). asimismo realizan modificaciones posteriores a la polimerizacion
(Kirsch, N., et al; 2000; Uezu, K., et al; 1999; Umpleby, R. J. I, et a/, 2001b) para inactivar los sitios no
especificos, y asl obtener un mayor porcentaje de sitios de aita afinidad.

3.3.9 Eil agente entrecruzante

Las propiedades fisicas y quimicas de !la matriz son de gran importancia con respecto a la
unibn no especifica y la flexibilidad. En la literatura (Sellergren, B.; 2001) se reporta el
etilénglicoldimetacrilato como el agente entrecruzante mas comunmente usado y mas eficaz para los
sistemas basados en metacrilatos porque proporciona estabilidad térmica y mecanica, una rapida
transferencia de masa con buenas propiedades de reconocimiento entre otras, excepto para
monémeros trimetacrilatos como TRIM (trimetilol propano trimetacrilato). Ningun otro monémero
entrecruzante posee propiedades similares de reconocimiento, para un gran rango de templados. En
ia tabla 3.6 se muestran los agentes entrecruzantes mas utilizados en impresién molecular no

covalente. El divinibbenceno, y el trimetilolpropano trimetacrilato, son menos utilizados (Bartsch, R. A. y

Maeda, M.; 1998).
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Tabla 3.6. Agentes entrecruzantes mas utilizados.
AGENTES ENTRECRUZANTES MAS UTILIZADOS

St ST TR

Divinitbenceno Trimetilolpropano trimetacrilato

Etilénglicoldimetacrilato

3.3.10 El efecto del solvente

Como se menciond, el solvente juega un papel muy importante en el resultado del proceso de
impresién molecular, ya que funciona como un porégeno controlando la morfologla del polimero, la
fuerza de las interacciones no-covalentes y la debilidad del efecto de reconocimiento. Los mejores
porégenos para la impresion son solventes de muy baja constante dieléctrica, tales como el
cloroformo y el tolueno (Whitcombe, M. J., et al; 1998; Yoshizako, K., et al; 1998). El uso de solventes
mAas polares debilita la fuerza de las interacciones entre las especies impresas y 10 monémeros
funcionales, resultando en un reconocimiento potencialmente mas pobre. Puesto que las fuerzas no-
covalentes son influenciadas por las propiedades del solvente, los solventes no-polares llevan a un
mejor reconocimiento (Yu, C. y Mosbach, K.; 1997; Joshi, V. P., et al; 2000).

Ademas de que es muy importante en la etapa del auto-arreglo, también juega un papel

crucial en la memoria del material impreso, pues se ha comprobado que el reconocimiento éptimo es

frecuentemente visto cuando se usa el mismo solvente que el utilizado durante la etapa de

polimerizaciéon (Bartsch, R. A. y Maeda, M.; 1998). Por lo tanto, se dice que un polimero recuerda el
solvente usado durante su preparacion dando como resultado un mejor reconocimiento.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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<.2 Monémeros y reactivos utilizados

Los mondmeros que se emplearon para sintetizar los diferentes polimeros reportados en este
trabajo, se presentan en la tabla 4.1. La mayoria se encuentran disponibles comercialmente y al iguatl
que todos los reactivos mencionados fueron comprados a Sigma-Aldrich de México, SA de CV de la
mayor pureza disponible, a excepcion de la acrilamida adquirida de Research Organics y el dimetil 5-
hidroxiisolftalato (99%) que fue obtenido de Research Chemicals, Ltd.

En el caso del receptor polimerizable 5-octiloxi-N,N’-bis-(4-vinilfenil)-isoftalamida, éste se
obtuvo por sintesis organica conforme a la metodologia descrita en el apartado 4.2 del presente

capitulo.

Tabla 4.1. Estructuras quimicas de los monémeros funcionales pertenecientes a los polimeros utilizados.

MONOMEROS FUNCIONALES

(o] (o]
H2C
[ NH2 ?
CHo

Acrilamida

HN/\N/U\ [
H | H3C N NH
CHap
O HoC
l (o}

CH
2 CHag

N,N’-Metilénbisacrilamida 2-N-metacrilamido-6-metilpiridina*®
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MONOMEROS FUNCIONALES
0/\/\/\/\CH;

H2C o

Q. o
NH HN > <
H,C§/©’ ©\¢CH, H3C NH,

Metacrilamida

Soculoxl-;l.N'-I;I.—(dr-vinll'enil)-hofulamida

(o]
\ H.C °
W—7 .
CH3 CH3
Vinilpiridina Metilmetacrilato

*Este monémero fue obtenido por sintesis organica y proporcionado por el Dr. Michael J. Whitcombe del Department of Food
and Macromolecular Sciences del Institute of Food Research de Norwich, UK,

.2 Sintesis Orgdnica del receptor polimerizable 5-octiloxi-N,N-bis-(4~

vinilifenil)-isoftalamida

Existen trabajos en los cuales los diferentes grupos de investigacion han desarroliado sus
propios monomeros funcionales (Castro, B., et a/;, 2001; Lubke, C., et al, 2000) con el fin de crear
materiales mas selectivos de acuerdo a sus necesidades. En este caso se sintetizé el receptor
polimerizable 5-octiloxi-N,N'-bis-(4-vinilfenil)-isoftalamida el cual fue disefiado por Castro, B., et al,

(2001), de acuerdo a la metodologia siguiente.

Cinco gramos de dimetil 5-hidroxiisoftalato fueron adicionados a 16 g de carbonato de potasio
anhidro y 6 g de 1-bromooctano en 50 mL de dimetilfformamida anhidra. La mezcla se calentd a 80°C
durante 2 horas con agitacion. Después de enfriada la reaccion, se lavo con agua destilada y se
extrajo con éter etilico. Se lavd una vez mas con agua, se seco con sulfato de magnesio anhidro y se
evapord el éter para producir un aceite, el cual cristalizé al evaporarse la dimetilformamida a alto
vacio. Posteriormente, e! éster obtenido se hidrolizé mediante reflujo con una solucion metandlica de
hidréxido de sodio. La mezcla de reaccion fue diluida con agua y lavada con éter etilico, seguido por

cidificacion con acido clorhidrico. El producto final fue recuperado por filtracion y cristalizacion de
etanol. Un gramo (3.4 mmol) de este acido fue tratado con 10 mL de una solucidén de cloruro de oxalilo
(2M en diclorometano) a temperatura ambiental en un matraz equipado con un filtro de gas. La
reaccion fue iniciada con la adicion de una gota de dimetiiformamida. Cuando cesaron las sefales de
reaccion quimica, se removit el cloruro de oxalilo con vacio para producir el cloruro de acilo, el cual

fue usado sin ninguna purificacién posterior.
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El residuo fue disueito en tetrahidrofurano seco (THF, 20 mL) y adicionado por goteo a una
solucién de 4-amino-etenilbenceno (0.8 g, 6.8 mmol) y trietilamina (6 mL) en THF (50 mL), enfriada
con hielo. La mezcia en agitacion se calenté a temperatura ambiental y se dej6 durante toda la noche.
Después de remover el solvente, el residuo se diluyd con diclorometano (50 mL) y se extrajo
secuencialmente con agua, NaHCO; acuoso, HCI diluido y agua, seguido de un secado con MgSO, y
la evaporacion del solvente con vacio. El producto fue purificado mediante cromatografia en columna
con silica gel, eluyendo con una mezcla de cloroformo/metanol. E! diagrama del procedimiento de

sintesis del receptor polimerizable se presenta en la figura 4.1.

La caracterizacion quimica de este compuesto se llevd a cabo para verificar su estructura en
base a los siguientes analisis:
e Resonancia magnetica nuclear para 'Hy °C
e Espectroscopia de masas (FAB)
e Espectroscopia de Infrarrojo

Los dos primeros se llevaron a cabo en el Instituto de Quimica de la UNAM, y el aitimo en el
Instituto Mexicano del Petréleo. Los resuitados de dichos anadlisis se encuentran en el Anexo.

El producto obtenido fue un compuesto con cristales muy finos, de color naranja palido. El
compuesto es muy electrostatico y es soluble en acetonitrilo, cloroformo/metanol (1:3),
tetrahidrofurano, acetona, etanol, éter etilico, acetato de etilo y diclorometano. El rendimiento que se
obtuvo en esta sintesis, se calculé a partir de la materia prima inicial dimetil 5-hidroxiisoftalato (5

gramos), vy fue del 42%. El rendimiento es bajo, pero el proceso de sintesis estad en vias de
optimizarse para incrementario.

Este compuesto se espera que sea capaz de crear puentes de hidrégeno con ia molécuia de
templado (DBTS), con el propdsito de utilizarlo como monémero funcional, para la obtencion de

materiales poliméricos mediante la técnica de impresion molecular. Los materiales basados en dicho
receptor se espera que sean capaces de remover compuestos organoazufrados a partir de destilados

intermedios.
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Figura 4.1. Ruta para la sintesis del receptor polimerizable 5-octiloxi-N,N'-bis-(4-vinilfenil)-isoftalamida.
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<.3 Preparaciéon de los polimeros

Se llevé a cabo la sintesis de los polimeros impresos y controles no impresos respectivamente
mediante un procedimiento general que se describe de la siguiente manera: el monémero, el iniciador
1,1°-Azo,bis-(ciclohexano)-carbonitrilo, el templado (en el caso del impreso) y la mezcla de solventes
se colocaron en un tubo de ensayo. Ya que todos los componentes de la mezcla se disolvieron, se
agregd el agente entrecruzante al cual se le retiré previamente el inhibidor de polimerizacion.
Posteriormente, se procedié a retirar el oxigeno de la mezcla de reaccion y cambiario por una
atmosfera inerte a base de nitrégeno. Finalmente, 1a mezcla de reaccién se colocé en un bafio de
temperatura controlada a 65°C durante 24 horas. El sélido producido fue removido del tubo, se seco y
se moliod, después se sometié a un lavado secuencial con metanol, etanol y acetonitrilo (durante 16
horas aproximadamente con cada solvente) por extraccion Soxhlet para remover el templado. Los

controles no impresos se trataron de la misma forma.

Tabla 4.2. Polimeros sintetizados por la M. en B. Beatriz Castro Garcia de la Cadena en el Instituto Mexicano del

Petréleo. —_ —
POLIMERO MONOMERO %MONOMERO % EGDMA
36" NINGUNO (o] 100

14NI AMA 16 84

14) AMA 16 84
17N1 AMA 4 96
18N A 4 96
19N vP 4 96
20N} NMM 4 96
21NI) MM 4 96
27Nt MBA 4 96

— ——.
ia a un 4% en mol de DBTS.

“A este material se le adiciond lo que equi

Tabla 4.3. Polimeros sintetizados mediante iniciacion térmica.

POLIMERO* MONOMERO
371° A
37NI° A
38! AMA
38NI AMA
391 MBA
39NI MBA
40! REC
40NI REC
411 MA
41NI MA
42| MM
42N MM

‘Todos los polimeros de esta tabla contienen un 4% de monomero funcional, 96% de EGDMA (agente entrecruzante); como
solvente se utilizé una mezcla de ACN/TOL en una proporcion de 6mli/gpol. * | corresponde a los polimeros impresos, a los
cuales se les agregod DBTS como templado, en una proporcion de 4:1 con respecto al monémero funcional. ® Ni se refiere a los

polimeros no impresos.
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<. Ensayos de remocion

<.4.2 Ensayo de remocién a partir de luch del

En los ensayos de remocion, 30 mg de polimero fueron adicionados a soluciones modeio de
DBT y DBTS con una carga de polimero especificada (tipicamente 10 g/L). Esta suspension se coloco
en viales transparentes con tapon de rosca y liner de teflon dejandolos a temperatura controlada
(30°C) y agitacidn mecanica constante (250 rpm). El tiempo del experimento fue de aproximadamente
16 horas. Posteriormente, el polimero fue removido mediante centrifugacién con una centrifugadora
marca Eppendorf, modelo §810 R, a 12000 rpm durante 60 minutos a 25°C. El sobrenadante fue
analizado mediante cromatografia de liquidos (HPLC) segun el método descrito posteriormente.

Tabla 4.4. Representacion de la molécula blanco y de templado utilizadas.

s 0\\5/,0
L1
Dibenzotiofeno Sulfona de dibenzotiofeno

15 CON

\ )
W
\ BALLA OF CRICEN

4,6-Dimetil dibenzotiofeno

<.4.2 Ensayo de remocién a partir de destilados intermedios

En este experimento, 60 mg de polimero fueron adicionados a 6 mL de diesel (proveniente de
la refineria de Salina Cruz, Oaxaca) o gasoleo ligero primario (proveniente de una planta de
hidrotratamiento de ia refineria de Cd. Madero), para obtener una carga de polimero de 10 g/L. Esta
suspensién se colocd en viales transparentes con tapon de rosca y liner de teflon dejandolos a
temperatura controlada (30°C) y agitacion mecanica constante (250 rpm). El tiempo del experimento
fue de aproximadamente 16 horas. Posteriormente el polimero fue removido mediante filtracion
usando filtros de jeringa con membrana de PTFE con un tamafio de poro de 0.2 um. El filtrado fue
analizado para cuantificar el azufre total mediante un meétodo de difraccion de rayos X y algunas de las

muestras fueron analizadas mediante cromatografia de gases usando un detector especifico para
azufre.
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<.5 Ensayos de desorcién

Después de realizar los ensayos de remocion con los polimeros sintetizados, a éstos se les
agrego etanol para someterios a un proceso de lavado. Esta suspension se coloco en viales
transparentes con tapon de rosca y liner de teflén dejandolos a temperatura controlada (70°C) y

agitacion mecanica constante (300 rpm) durante aproximadamente 16 horas.

4.6 Método de cromatografia HPLC

Las cuantificaciones por cromatografia de liquidos se llevaron a cabo en un cromatégrafo
Agilent Technologies Serie 1100 con detector de arreglo de diodos, usando una columna Waters
Symmetry ODS C18 de fase reversa, con dimensiones de 150 mm de largo, 4.6 mm de diametro
interno y un tamatio de particula de 5 ym. Se usd un meétodo de cuantificacion con tiantreno como
estandar interno. El dibenzotiofeno y la suifona de dibenzotiofeno se cuantificaron usando un método
isocratico con fase movil de acetonitrilo (75%) y agua (25%), a un flujo de 1.2 mL/min. El volumen de
inyeccién fue de 2 ulL, la temperatura de 30°C, a una longitud de onda de 234 nm.

4.7 Método de cromatografia de gases

El diese! tratado con los adsorbentes poliméricos fue analizado mediante cromatografia de
gases con un equipo Agilent Technologies modelo 6830 con detector de ionizacion de flama (FID). La
fraccidn de compuestos organoazufrados fue analizada a través de la respuesta de un detector de
quimiluminiscencia SCD (Sievers Instruments, Inc. Modelo 355) especifico para azufre, cuyo limite de

deteccién es de 0.5 ppb de azufre.

Las muestras fueron filtradas con filtros de jeringa de membrana de PTFE, tamafio de poro de
0.2 ym. Este paso se llevo a cabo para remover el polimero usado en los ensayos de remocion. Las
muestras son cuantificadas sin diluir. Se usaron muestras de diesel sin tratamiento y filtrado como

controles. EI método cromatografico se describe en |a tabia 4.5.

Tabla 4.5. Descripcion del método de cromatografia de gases para destilados intermedios.
PARAMETRO VALOR
Temperatura inicial del horno 90 °C
Tiempo iniciat 2 min
Velocidad de la rampa 4 °C/min
Temperatura final de la rampa 300 °C
Tiempo de mantenimiento de la temperatura finat 5 min
Modo de inyeccién Split
Temperatura dei inyector 280 °C

10:1

Proporcion de Split
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PARAMETRO VALOR
Flujo de Split 15 mU/min
Flujo Total 19.5 mL/min
Gas acarreador Helio
Columna capilar
Modelo 4 kard HP-1 v
Temperatura maxima de la columna 325 °C
Longitud de !a columna 30m
Diametro interno de la columna 0.32 mm
Grosor de la pelicula 0.25 ym
Flujo inicial de ia columna 1.5 mbL/min
Velocidad media en la columna 29 cm/seg
Temperatura del detector FID 280 °C
Fiujo de hidrégeno (FID) 35 mU/min
Flujo de aire (FID) 400 mL/min
Modo Flujo de He constante en la columna + gas
acarreador =25 mL/min
Flujo de Helio (FID) 23.5 mU/min
Volumen de inyeccion ANTIN
Temperatura del detector SCD 800 °C
Flujo de hidrdogeno (SCD) 400 mU/min
Flujo de aire (SCD) $ mbLs/min
Presion del aire para el generador de ozono 6 psi

4.8 Método de cuantificaciéon de azufre por rayos X

E! azufre total en los destilados fue cuantificado mediante difraccion de rayos X, en un
analizador especifico de azufre Horiba, modelo H1100. Las muestras para cuantificar el azufre se

prepararon sin diluir.

4.9 Método de andlisis calorimétrico de los polimeros

Los polimeros se sometieron a un analisis calorimétrico utilizando un calorimetro diferencial de
barrido (DSC-60), de marca Shimadzu. Las condiciones fueron: atmésfera inerte de N, a 20 mL/min,
con una temperatura inicial de 25°C y final de 350°C, a una velocidad de 5°C/min, usando alumina

como material de referencia. Las celdas empleadas fueron de aluminio.

3.10 Método de determinacion del drea superficial

La cuantificacion se llevé a cabo mediante un analisis BET single-point por adsorcion de
nitrébgeno, en un analizador marca Micromeritics, modelo ASAP 2405N, en el laboratorio de analisis de

texturas de! Instituto Mexicano del Petréieo.
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5.1 Adsorcién de DBT mediante los polimeros 36, 14NX y 14X

Entre los monéomeros usados como agentes entrecruzantes, para las técnicas de impresion
molecular, se encuentra el dimetacrilato del etiénglicol [EGDMA] (Sellergren, B.; 2001), el cual
contribuye a obtener materiales con buena estabilidad mecanica y térmica, asi como mejores
propiedades de reconocimiento. Con esto €n mente, se decidié sintetizar y probar materiales basados
en dicho agente para comprobar su eficiencia y capacidad de remocion de compuestos

organoazufrados (v.gr. dibenzotiofeno [DBT)).

Los polimeros 36, 141 y 14NI fueron ensayados con la intencion de estudiar la tendencia de la
adsorcion debido a las diferencias en la estructura que conforma la matriz polimérica. Los polimeros
36 y 14Nl funcionan como controles para el polimero impreso molecularmente (141); el primero
corresponde a un homopolimero de EGDMA que conforma la matriz y sin la presencia de monémero
funcional, aunque impreso con la sulfona del dibenzotiofeno (DBTS) usada como templado. E!
segundo (14N) tiene la misma formulacion del polimero impreso pero sin la adicion de DBTS. Esto
quiere decir que se permitio un arreglio al azar, tanto del acido metacrilico (AMA) como del EGDMA sin
propiciar el auto-arreglo de las especies que da lugar a la formacién de un complejo entre el templado
y el monédmero funcional con la consecuente formacion de cavidades especificas.

Los ensayos se realizaron por duplicado de acuerdo a la seccion 4.4.1 del capitulo de
materiales y metodos, ensayandolos solamente en soluciones modelo de DBT en acetonitriio {[ACN]
(0.4, 1, 2, 4, 8, 10 y 20mM). De igual forma, la composicion de los polimeros mencionados se
encuentra reportada en la tabla 4.2 de dicho capitulo. La figura 5.1 muestra las adsorciones

obtenidas con dichos polimeros para diferentes concentraciones de ligando.
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Figura 5.1. Adsorciéon de DBT en funcién de la concentracion inicial de ligando.

Evidentemente, las adsorciones logradas con el polimero impreso son mayores que las
obtenidas con los controles. Para una concentracion 2mM (0.4244gDBT/L), el porcentaje de remocion
del control 14NI del 1.34% %, el del control 36 es del 3.83% y el del polimero impreso es del 16.18%.
Observando la griafica, puede observarse que entre mas concentrada sea la solucién inicial, mayor es
la adsorcion obtenida. Por otra parte, se esperaba que el control 36 presentara una adsorcion minima
comparada con ei control no-impreso (14Nl), pero al analizar los resultados, puede notarse que el
homopolimero de EGDMA es el que presenta una mayor remocion que el 14N\,

La tendencia general que puede apreciarse, es el aumento en la adsorcion conforme se
incrementa la concentracién de la solucién inicial utilizada. Como se mencioné anteriormente, en ia
literatura se reporta que la cantidad adsorbida depende directamente de la concentracion (Slejko, F.

L.; 1985; Mikhalil, S., et al; 2002).

Indudablemente, el acido metacrilico puede ser utilizado como un monémero funcional,
donador de puentes de hidrogeno, a través del cual se establezca un complejo con la sulfona del
dibenzotiofeno. La matriz de EGDMA contribuye adsorbiendo también una parte del DBT, como era de
esperarse, aunque en una proporcion menor que el copolimero impreso, formulado con AMA-EGDMA.
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5.2 Adsorcién de DBT mediante serie de polimeros no impresos

Como una segunda etapa, se ensayd una serie de polimeros no impresos (17NI, 18Nl 19NI,
20NI, 21NI y 27NI) cuya composicion se reporta en ia tabla 4.2 del capitulo de materiales y métodos.
Dichos experimentos se llevaron a cabo con la intencion de verificar la interaccion de los diferentes
monomeros funcionales con la molécula blanco (DBT) y hacer una comparacion del desempefio de los
polimeros en una solucidn modelo en ACN. Los monémeros funcionales que se usaron se especifican
en |a tabla 4.1 del capitulo mencionado. Se espera que estos compuestos establezcan una
interaccion por puentes de hidrogeno con el azufre del DBT. Se utilizaron tanto amidas como acidos

carboxilicos, asi como derivados de piridina y una molécuia aparentemente neutra como el

metilmetacrilato.

En la literatura se reporta que la eleccion de los monémeros funcionales en la impresion
molecular es muy importante, ya que la interaccion de los grupos funcionales afecta la afinidad de los
polimeros (Kugimiya, A. y Takeuchi, T.; 1999). Uno de los mas utilizados en la impresion molecular no
covalente es el acido metacrilico (Joshi, V. P., et a/;1999; Joshi, V. P., et a/;2000; Kugimiya, A. y
Takeuchi, T.; 1999; Santora, B. P., et al; 2001, Sellergren, B.; 1989; Svenson, J. S. y Nicholls, 1. A_;
2001). Sin embargo, existen trabajos (Mosbach, K. y Haupt, K.; 1998; Yu, C. y Mosbach, K.; 1997; Yu,
C. ¥ Mosbach, K.; 1998) en los cuales proponen el uso de acriamida como monémero funcional,
obteniendo mejores resultados que con polimeros analogos, basados en AMA vy vinilpiridina (VP).

[DBTads{mgdbiigpol)
o
[

19 NI 20 NI
POLIMERO

Figura $.2. Adsorcion de dibenzotiofeno a partir de una solucién 1 mM de DBT (0.18gDBT/L) en ACN.
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Los seis polimeros mencionados se ensayaron de acuerdo al apartado 4.4.1 del capitulo de
materiales y métodos. Los ensayos se realizaron por duplicado. En la figura 8.2 se presentan las
adsorciones especificas (mg DBT por gramo de polimero) para una misma concentracion inicial (1mmMm)
y una carga de polimero de 10 g/lL.. E! polimero 21NI, basado en metiimetacrilato [MM] como
monomero, es el que presenta una mayor remocion (7.5% en base a la concentracion inicial), seguido
por los polimeros 20Nl (NMM como monémero funcional) y por el 27NI (MBA). Se considera que el
MM actua como monémero funcional “inerte”, ya que no cuenta con un grupo funcional con el que se

pueda establecer una interaccion no-covalente, como el que presentan ljos demas monémeros

funcionales utilizados.

Esta serie de polimeros no impresos fue ensayada ademas a diferentes cargas, para estudiar
la tendencia de la adsorcion con la cantidad de material. Estos ensayos se llevaron a cabo a tres
diferentes cargas (10, 15 y 20 gpol/L) conforme se especifica en la seccidon 4.4.1 del capitulo de
materiales y métodos. Se utilizé una solucion inicial TmMM de DBT y los ensayos se realizaron por

duplicado. En la figura 5.3 se presentan los resultados correspondientes a las adsorciones

especificas (mg DBT por gramo de polimero) obtenidas en funcion de la carga de polimero.
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Figura 5.3. Adsorciones especificas de DBT (mgDBT/gpol) en funcién de la carga de polimero usada en el
microensayo.
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La tendencia que se observa no es igual para los diferentes materiales. Para los polimeros
17Nl (AMA), 18NI (A), 19NI (VP), y 27Nl (MBA) puede decirse que la adsorcion especifica se
mantiene constante. Mientras que los polimeros 20Nl (NMM) y 21Nl (MM) muestran una tendencia a
la disminucion en la adsorcion especifica conforme aumenta la carga de polimero. Este decremento
en la adsorcién de los materiales puede deberse a que hay una diferencia en el tamafio de particula
del material usado para los ensayos de remocion a las diferentes cargas de polimero. La distribucion
de tamafios de particula fue aparentemente mayor para el caso de estos dos polimeros, mientras que
para los cuatro restantes los tamafios fueron mas homogéneos. Sin embargo, no se conté con
material suficiente para hacer un estudio de texturas y determinar los tarmafios de particula de los
diferentes materiales y, por ende, las areas superficiales disponibles para adsorcion. Este es un factor

que se debe tomar en cuenta para futuros estudios.

azufrados en diesel mediante

5.3 Ensayos de r ion de T oS Org

serie de no impresos

En la figura 5.4, se presentan los cromatogramas para el diesel proveniente de la refineria de
Salina Cruz. En ella se muestran los picos que fueron identificados como DBT y 4,6-dimetil
dibenzotiofeno [4,6-DMDBT], con tiempos de retencion de 24.6 y 27 minutos respectivamente,
mediante los cuales se dio seguimiento a la adsorcion de organoazufrados utilizando la serie de
polimeros no impresos. El método de cromatografia de gases utilizado, se describe en el apartado 4.7
del capitulo de materiales y métodos. Como dicho método no era cuantitativo, se representa la
adsorcion de dichos compuestos basandose en las areas cromatograficas, las cuales se relacionan de
forma directa con la concentracion. Una disminucion en el area cromatografica de ia muestra tratada
con el polimero, representa entonces una disminuciéon en el compuesto presente en el diesel. Los

ensayos se llevaron a cabo por duplicado.

En la figura 5.5 se expresan los resultados obtenidos para la remociéon del dibenzotiofeno
presente en muestras del diesel mencionado. La columna inicial (marcada como “diesel” corresponde
al area de dibenzotiofeno en la muestra original sin procesar). Se observa claramente que todos los
polimeros ensayados a excepcion del 17Nl poseen capacidad para remover el DBT a partir de una
mezcla compleja como el diesel. El polimero 20Nl muestra una afinidad especial por tal compuesto,
que se refleja en una reduccion de areas de 1105.7 unidades. EI monémero funcional usado en la
formulacion de este polimero es la 2-N-metacrilamido-6-metilpiridina. Esta remocidén corresponde al

18.8 % del contenido inicial de DBT presente en el diesel original.
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Figura S.4. Compuestos presentes en el diesel Salina Cruz obtenido mediante cromatografia de gases de alta
resolucion. En el panel superior se presentan los compuestos organoazufrados presentes en la fraccion

(respuesta dei detector de quimiluminiscencia para azufre, SCD) y, en el panel inferior, el perfil global de
hidrocarburos (respuesta del detector de ionizaciéon de flama, FID).
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Figura 5.5. Remocién de DBT expresada como areas cromatograficas del compuesto presente en muestras de

diesel procesadas con los polimeros.
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De forma similar, en ia figura $.6 se presentan las areas cromatograficas correspondientes al
4.6-DMDBT presente en la misma muestra de diesel Salina Cruz. Las remociones presentan la misma
tendencia que en el caso del DBT. Todos los polimeros, a excepcion del 17N, tienen la capacidad
para remover el compuesto. La remocién lograda con el polimero basado en NMM es la mayor
(1220.3 unidades de area) y ligeramente mas grande que la lograda para el DBT. Esta remocion
corresponde al 18.5 % del contenido inicial de 4,6-DMDBT presente en el diesel original.
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Figura 5.6. Remocion del 4,6-DMDBT presente en una muestra de diesel Salina cruz. representado como areas
cromatograficas obtenidas de un perfil de comp orgar

igualmente se cuantificaron las adsorciones de azufre total (figura 8.7), obtenidas con la serie
de polimeros no impresos. Las adsorciones se cuantificaron conforme al apartado 4.8 del capitulo de
materiales y métodos y se muestran en funcién del azufre total adsorbido (ppm). Como puede
observarse, el comportamiento de los polimeros es distinto al presentado en las dos graficas
anteriores. En el caso del polimero 17Nl se observé que no presentd adsorcién de DBT ni de 4,6-
DMDBT en diesel, pero al cuantificar la cantidad total de azufre, se percibi® una remociéon de 25 ppm
(5.11% con respecto al contenido inicial). Esto implica que el polimero no es capaz de remover los
compuestos mencionados (DBT y 4,6-DMDBT) en la mezcla que conforma el diesel, pero es muy

probable que esté adsorbiendo otros compuestos que no fueron identificados.
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Figura 5.7. Remocion de azufre total mediante la serie de polimeros no impresos.

Cabe mencionar que el material que adsorbié mayor cantidad de DBT y 4,6-DMDBT después
del 20N, fue el 21Nl (MM), el cual también presentd una mayor remocion de azufre total después del
polimero 17Nl. De igual forma, puede que no adsorba solamente DBT y 4,6-DMDBT, si no que
ademas esté removiendo otros compuestos, lo cual repercute en la cantidad total de azufre removido.
Este polimero basado en MM también mostré un buen desempefio en las soluciones modeto, por lo
cual se espera que su homologo impreso muestre una buena capacidad de adsorcioén.

Tabla $.1. Porcentajes de remocion de DBT, 4,.6-DMDBT y azufre total, a partir de diesel.

TR B e RERRECTS S
POLIMERO % REMOCIONDE DBT  GUnRPCLIRTRGE  AZUERE TOTAL &
DIESEL PARTIR DE DIESEL
17 NI (o] o 5.11
18 NI 5.34 5.04 1.45
19 Ni 6.70 7.28 3.46
20 NI 18.82 18.53 3.18
21 NI 9.69 9.63 4.32
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Debe tenerse en cuenta que los sistemas en Ios que se ensayaron estos polimeros son muy
distintos. En el caso de la solucion modeio de DBT, éste es el unico compuesto presente que se
adsorbera. Sin embargo en el diesel, estan presentes una gama de compuestos que pueden ser
adsorbidos en los sitios de reconocimiento existentes dentro del polimero. Por otra parte, las
caracteristicas fisicoquimicas del medio de disolucion del DBT (sea diesel o acetonitrilo) influyen de
forma importante en Jla adsorcion. EI compuesto puede tener solubilidades diferentes y, por tanto,
coeficientes de particion muy diferentes entre el adsorbente y el disolvente. Por ello, un polimero
puede presentar una buena adsorcion a partir de una solucion modelo, pero al cambiar el sistema por

uno mas complejo como el diesel, podria reducirse considerablemente.

5.4 Adsorcién de OBTS mediante serie de polimeros sintetizados c<con
difer L 6 oS £ /e '/

A partir de esta seccion, se presentan los resuitados obtenidos con respecto al desempefio de
una serie de polimeros sintetizados con EGDMA como agente entrecruzante y una variedad de
mondédmeros funcionales (derivados de Acidos carboxilicos o amidas). Las matrices poliméricas se
prepararon tanto impresas como controles no-impresos. Es conocido, que al imprimir un polimero, se
deja “plasmado” tanto la forma como el tamafio de la moiécula que fungié como templado durante la
polimerizacion. Como se requiere de un templado que pueda crear puentes de hidrégeno mas fuertes
que el DBT (la molécula blanco) con los mondémeros funcionales, se eligiod la sulfona de DBT por ser

estructuralmente semejante pero con un grupo funcional sulfona, en el que los atomos de oxigeno
establecen el puente de hidrdgeno buscado. Esto hace mas estable el auto-arreglo y la formacion de
un aducto entre el mondémero funcional y el templado antes de iniciar la polimerizacion. Como un
primer paso de la evaluacion del desempefio de estos materiales, se espera que sean capaces de
reconocer dicha molécula (DBTS) y volver a establecer interacciones por puentes de hidrégeno con
ella, aunque se encuentre en algun sistema diferente al utilizado durante la polimerizacién. Los
polimeros fueron sintetizados conforme a la metodologia descrita en la seccién 4.3 del capitulo de
materiales y métodos. La composicion se encuentra descrita en la tabla 4.3 del mismo capitulo.

En la tabla 5.2 se describen las areas supertficiales y diametro promedio de poro para los
adsorbentes sintetizados. Se evaluaron solamente los polimeros impresos, considerando que no se

espera una diferencia significativa entre las areas para un material impreso y uno no-impreso. Entre

las areas de los diferentes polimeros existe variacion, la cual puede deberse al cambio en

composicion de los materiales, es decir, al monémero funcional que conforma el copolimero ademas
del EGDMA. Otro factor a considerar es que pueda existir una distribucion de tamafios de particula
diferente entre elios, aunque se aseguré que se encontraban en un intervalo entre S0y 100 um.
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Tabla S.2. Areas superficiales y diametros promedio de poro de los polimeros impresos.

DIAMETRO PROMEDIO DE AREA SUPERFICIAL
POLIMERO P?AR’O (m?Igpol)
371 97.4 334.58
iy 77.8 481.45
391 72.77 507.36
40! 64.71 433.93
a1 76.4 532.84
42 74.65 529.34

Es conocido, que el diametro de los poros, asi como el area superficial son de las propiedades
mas importantes de un adsorbente. Por otro lado, el uso de un solvente con propiedades porogeénicas
es crucial en este aspecto, ya que de ¢! dependera el tamafio de los poros, y éstos a su vez afectaran
la accesibilidad a los sitios creados dentro de la matriz polimérica. Puede observarse que los
diametros promedio de poro son similares (a excepcion del 371 y 401), y se encuentran alrededor de
70A. De acuerdo a éstos, podria decirse que las moléculas a adsorber no tendran problemas de
transferencia de masa a los sitios, ya que los tamafios de las moléculas son: para DBT: 9.14A y

DBTS: 8.35A.

En la literatura se reporta que el area superficial se incrementa conforme decrece el tamafo
de poro (Sellergren, B; 2001), y de acuerdo a ésta magnitud, hacen la siguiente clasificacion:
adsorbentes microporosos >500m?/gpol; mesoporosos 10-500 m?/gpol y macroporosos < 10 m?/gpol.
De acuerdo a ella, puede concluirse que se obtuvieron tanto materiales mesoporosos (371, 38! Y 401)

como microporosos (391, 411 'Y 42i).

En los trabajos de Sellergren (2001) y Santora et a/ (2001) se han utilizado diversos
porégenos y diferentes cantidades de agente entrecruzante, con el fin de estudiar el efecto en la
magnitud del area superficial. Obtuvieron areas de 460 m?/gpol para un homopolimero de EGDMA y
se llegé a la conclusion de que el area superficial se incrementa conforme a la cantidad de EGDMA.
Las areas superficiales que se lograron para los polimeros sintetizados, que poseen un 96% de
EGDMA, se encuentran en concordancia con las areas reportadas en dicho articulo (Santora, B. P., et
al; 2001) en el cual analizaron dos tipos de materiales, unos basados en DVB y otros en EGDMA.
Para el sistema de 100% de DVB obtuvieron areas desde 375 m?/gpol (en ACN) hasta 850 m?/gpol

(clorobenceno), obteniendo areas de 810 m“/gpol para un sistema en tolueno.
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Para el sistema de EGDMA (100%), generaron areas superficiales desde 335 m%gpol (usando
ACN como agente porogénico) hasta 580 mzlgpol (en THF), mientras que para tolueno obtuvieron
valores de 470 m?/gpol. En este caso, se utiliz6 como porégeno una mezcla 1:1 de ACN/TOL. Por lo
tanto, se esperaba que las areas se encontraran dentro de las magnitudes mencionadas.

En cuanto a los ensayos con DBTS en TOL-HEP (1.3 V/V) [figura 5.8), los polimeros que
presentan una mayor adsorcion son los basados en el receptor polimerizable 5-octiloxi-N,N’-bis-(4-
vinilfenil)-isoftalamida (40l y 40Ni) como monémero funcional, seguidos por los de MBA (411 y 41NI).
Con el polimero 40! se abtiene una remociéon del 51% de DBTS, con respecto a la concentracién de la

solucién inicial.
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Figura $.8. Adsorciones presentadas por los polimeros sintetizados a partir de una solucién 1mM
(0.236gDBTS/L) de DBTS en una mezcla de TOL-HEP (1:3 V/V) a una velocidad de agitacién de 300rpm:;
removiendo el polimero mediante filtracion, usando filtros de jeringa con membrana de PTFE con un tamarno de

poro de 0.2 pm.
Analizando las barras de desviacion, se observa que no existe una diferencia significativa en
la adsorcion mostrada por los polimeros 381, 391, 40l, 41i y 421 y sus respectivos controles no
impresos. Para este caso, ningun polfmero presenta efecto de impresion, pues los controles adsorben
aproximadamente lo mismo que los impresos, o ligeramente mas, como es el caso de los polimeros

37NI, 38Nl y 41NI.
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Este comportamiento, donde los controles no impresos presentan una adsorcion igual o un
poco mayor a la presentada por los materiales impresos. tiene varias implicaciones: i) el aducto
monomero funcional—-templado no es energéticamente lo suficientemente fuerte para mantener la
interacciéon durante la polimerizacién, o bien, ii) hay un poblaciéon de sitios de interaccion en los cuales
se formaron las cavidades selectivas para el templado, pero hay otro numero muy importante de sitios
en donde el monémero funcional permanece “libre” dando lugar a sitios no especificos.

E! estudio de este tipo de materiales adsorbentes, se realizé con la intencion de sentar las
bases para el desarrolio de un proceso complementario a la hidrodesulfuraciéon (HDS) de destilados
intermedios o para el refinamiento del diesel que salga de las unidades de desulfuracion profunda
mediante la remocion de compuestos organoazufrados refractarios a HDS. Como se sabe, al
considerar un procesoc de adsorcion, el adsorbente debe ser facilmente regenerable mediante una
metodologia barata. Con esto en mente, los polimeros usados en los ensayos de remocion fueron
favados con etanol (ver seccion 4.5 del capitulo de materiales y métodos) después del primer cicio de
adsorcion, para ser reutilizados en un segundo y tercer ciclos por duplicado. Los resultados de dichos
ensayos se reportan en la tabla 5.3, donde se especifican i0s porcentajes de remocién logrados con

respecto a ia concentraciéon de DBTS en la solucion inicial.

Tabla 5.3. Remociones de DBTS logradas con los polimeros sintetizados, para tres ciclos de adsorcién.

POLIMERO g;cu:Lg % ‘g;—%c—u': % a1"*1':_":"':, Yo
R (nfgngfé}.gpson REMOCION (n!gDBTlS/?:ol) REMOCION (n!ggﬂ$é/.dg:ol) REMOCION
371 10.09 4323 11.31 48.16 11.47 49.35
37NI 10.97 46.70 11.29 48.38 11.40 48.56
381 10.50 44.84 11.10 47.34 10.94 46.71
38NI 10.85 46.28 11.10 47.28 11.15 47.23
391 10.55 46.15 11.11 47.38 10.68 45.48
39N 10.37 44.38 11.53 49.33 10.97 46.93
401 11.97 51.0 11.73 50.03 11.99 52.09
40N 11.49 49.2 11.99 51.058 11.43 49.29
a1 11.07 a7.14 11.41 48.52 11.67 50.19
41N 11.16 47.27 11.16 47.60 11.29 48.21
421 10.80 45.97 10.38 44.06 10.97 46.48
42N} 10.54 45.17 10.40 44.30 10.41 44.68

De acuerdo a dicha tabla, puede decirse que la adsorcion se mantiene en el mismo nivel para
todos los polimeros durante los tres ciclos. Los polimeros 40! y 40NI presentan una adsorcion
ligeramente mayor que los demas, seguidos por el 41Nl Estos resultados nos indican que el lavado
con etanol es eficiente y se logra desorber toda la sulfona de DBT que se habia adsorbido.
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Con ello se comprueba que los materiales son facilmente regenerables y pueden ser

reutilizados varias veces sin perder su capacidad de adsorcion.

A pesar de estar basados en diferentes monomeros funcionales, los materiales adsorben
aproximadamente la misma cantidad de DBTS, siendo el polimero basado en el receptor polimerizable
5-octiloxi-N,N'-bis-(4-vinilfenil)-isoftalamida, el que presenta una remocion del 50% de DBTS de |a
solucién inicial, ligeramente mayor al resto. La remocion de DBTS lograda con et polimero 40l,
englobando los tres ciclos de adsorcion, es de 35.7 mg DBTS/ g polimero, seguido de su controi 40NI
(34.9 mgDBTS/gpol). La remocion total de los demas polimeros esta alrededor de 33 mgDBTS/gpol.

Los polimeros sintetizados también fueron ensayados en una solucion de DBTS 10 mM en
ACN (figura 5.9). Como puede observarse, la tendencia en la adsorcion es distinta a la presentada en
fa solucion 1TmM en TOL-HEP. Esto puede deberse principalmente a la diferencia que existe en ambos
sistemas. La sulfona de DBT es mas soluble en ACN que en la mezcla TOL-HEP. Por elio, sera mas
dificil removeria de una solucién en ACN. Es decir, la afinidad de la DBTS por la fase liquida es mucho

mayor en el caso del acetonitrilo que para la mezcla de solventes tolueno-heptano.

En este ensayo, los polimeros que presentan una mayor adsorcion son el 41NI, seguido por el
42Nl y 40NI. En concordancia con los resultados para una concentracion inicial de DBTS de 1mM, los
polimeros que presentaron una mayor adsorcion fueron el 40 y 41, sin presentarse una diferencia
significativa entre impresos y controles no impresos. Para [DBTS], de 10 mM, el 41N! sigue
presentando una mejor adsorciéon que los demas. Ademas, se presentan diferencias mayores entre los
diferentes materiales. Como la molécula de DBTS es mas soluble en ACN, se necesitan interacciones
mas fuertes entre dicha molécula y la matriz polimérica para lograr la adsorcion. Esto podria deberse a
que las interacciones que se dan entre las moléculas del solvente y las de DBTS son fuertes y existe
una competencia mayor con las que se dan entre DBTS y los grupos de los monémeros funcionales
utilizados. En la literatura se reporta (Joshi, V. P., et al.;1999) que los solventes utilizados en las
pruebas de adsorciéon afectan tanto la selectividad como la capacidad de adsorciéon, por lo tanto se
esperaba que al cambiar los sistemas (de TOL-HEP a ACN), el comportamiento en las remociones
obtenidas también variara. En dicho articulo, mencionan que para su sistema, la capacidad de
adsorcion, asi como la afinidad de los materiales impresos se ven favorecidas con un aumento en la
polaridad de los soiventes utilizados. En este caso, no pueden compararse las adsorciones obtenidas
en los diferentes sistemas, ya que la concentraciones de las soluciones utilizadas son diferentes. Otro
aspecto importante, es el estudio de la adsorcién de DBTS por parte de un homopolimero de EGDMA
(ya mencionado anteriormente), con el fin de analizar la afinidad del material que conforma la matriz
polimeérica por la molécula de templado (DBTS). Puede observarse que la adsorcion que presenta
dicho material es similar o mayor a la obtenida por los demas polimeros. Por ello, decimos que el
material que conforma la matriz polimérica si influye en la capacidad de adsorcién de los materiales.
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Figura 5.9. Remocion de DBTS a partir de una solucion 10 mM de ia sulfona de dibenzotiofeno (2.35gDBTS/L) en
ACN a una velocidad de agitacién de 300rpm; removiendo el polimero mediante filtracion, usando filtros de
jeringa con membrana de PTFE con un tamafio de poro de 0.2 pm.

En conclusion, no hay diferencia entre los polimeros impresos y sus controles no-impresos.
Sin embargo, se percibe una diferencia interesante entre monémeros funcionales que conforman las
matrices poliméricas. Las adsorciones pueden variar desde 13 hasta 24 mg de DBTS por gramo de

polimero.

Como se sabe, otro de los factores que influyen considerablemente en la capacidad de

adsorcion de los materiales es el area superficial. Tomando en cuenta este parametro, se analizaron
las adsorciones obtenidas por los materiales impresos, en las cuales se observa una relacién

directamente proporcional (tabla 5.4).

Tabla 5.4. Comparacion de la adsorcion con respecto al area superficial.

ARE PERFICI
POLIMERO ‘(3.‘2’/953., claL (mg t?so‘rssol Z‘ﬂg?.'nm,
371 334.58 12.87
401 433.93 16.48
3sl 481.45 18.04
391 507.36 19.12
42 529.34 20.65
411 532.84 22.84
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Con base en los resultados obtenidos y considerando que los materiales producidos puedan
ser usados para disefiar un proceso industrial, puede decirse que no existe justificacion para producir
materiales impresos, ya que las diferencias de adsorcion entre éstos y sus controles son muy
pequefas. El sistema de impresion por puentes de hidréogeno usando la sulfona de DBT, no produce
enlaces los suficientemente fuertes para generar las cavidades especificas. De igual forma, la
produccion de materiales usando el receptor polimerizable S-octiloxi-N,N'-bis-(4-vinilfenil)-isoftalamida
no esta justificada por el alto costo que implica una rutina de sintesis organica. Seria mas conveniente
utilizar un monémero disponible comercialmente como el metilmetacrilato por ejemplo.

5.5 Adsorcion de DBT mediante serie de polimeros sintetizados

En los ensayos anteriores, se comprobé que los polimeros sintetizados son capaces de
remover la molécula de templado (DBTS) en dos sistemas diferentes. El paso subsiguiente consiste
en verificar que sean capaces de adsorber la molécula blanco. Los materiales se ensayaron
basandose en la metodologia mencionada en la seccion 4.4.1 del capitulo de materiales y métodos.

Las adsorciones obtenidas se encuentran reportadas en la figura 5.10.
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Figura 5.10. Adsorcién de DBT a partir de una solucién 1mM (0.186gDBT/L) en ACN a una velocidad de
agitacion de 300rpm; removiendo el polimero mediante filtracion, usando filtros de jeringa con membrana de

PTFE con un tamafio de poro de 0.2 ym.
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A partir de este seccion, se presentan unicamente los resultados obtenidos para el polimero

con mejor desempefio para cada composicion, independientemente de que sea impreso o no. Esto se
debe a que, como se discutid en la seccion anterior, no se presenta un efecto de impresion
significativo en ninguno de ellos, haciendo irrelevante el procedimiento de impresion. En 1a figura 5.10
se muestran las adsorciones logradas para cada material. Ei polimero 36 presenta una adsorcion
semejante a los copolimeros restantes (polimeros 37 a 42). Esto implica que el agente entrecruzante
tiene una interaccion con el DBT per se, ademas de la que pueda lograrse con el monémero funcional
agregado a la formulacion de los copolimeros. Inclusive, la presencia de monémeros como el acido
metacrilico y el metilmetacrilato puede reducir la adsorcién en este sistema particular de DBT 1 mM en
ACN. No hay relacion entre la magnitud de area superficial y las adsorciones que se logran en este

caso particular.

Posteriormente, se ensayaron los polimeros en una solucién mas concentrada de DBT
(10mM) para verificar su desempefio frente a la molécula blanco aunque a concentraciones mayores a
las usadas en el ensayo anterior. Los ensayos se realizaron por duplicado; de igual forma se
presentan las desviaciones obtenidas en la misma figura 5.11.
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Figura 5.11. Ensayo en una solucion de DBT 10 mM (1.83gDBT/L) en ACN a una velocidad de agitacion de
300rpm:; removiendo el polimero mediante filtraciéon, usando filtros de jeringa con membrana de PTFE con un
tamanio de poro de 0.2 pm.



Capitulo 5
Resultados y Discusion

Como puede observarse en dicha figura (8.11), la tendencia en la adsorcion es muy diferente
a la presentada para la solucién 1 mM. En este ensayo, con el homopolimero de EGDMA se logra una
adsorciéon de 8.7 mg de DBT por gramo de polimero, la cual es menor a las de los copolimeros con
excepcion del de N,N’'-Metilénbisacrilamida-EGDMA. Inclusive, pueden jograrse adsorciones casi del
doble de la obtenida para el polimero 36 con un copolimero de metilmetacrilato (42) o metacrilamida
(41). Las adsorciones obtenidas para los ensayos de remocion de DBT a partir de las soluciones 1mM
y 10 mM, se presentan en la tabla §.4, incluyéndose los respectivos porcentajes de remocion,
basandose en la concentracion de la solucién inicial. Se observa que los porcentajes maximos de
remocion respecto a la solucién inicial son del 8.9%., correspondiente a los adsorbentes 41 y 42. Por lo
tanto, seria conveniente utilizar estos monémeros como componentes de las matrices poliméricas a

usar como adsorbentes.

Tabla 5.5. Remocién de DBT mediante los polimeros sintetizados, para soluciones iniciales de TmM y 10 mM en

ACN.
1 mM 10 mM
POLIMERO [(DBT) ads % REMOCION [DBT] ads % REMOCION
(mgDB8T/gpol) (mgDBT/gpol)
36 1.05 5.62 8.69 4.75
37 0.90 4.85 12.54 6.88
38 0.74 4.02 9.74 5.36
39 0.95 5.12 8.57 4.68
40 1.02 550 13.58 7.52
41 1.02 5.51 15.47 8.54
42 0.78 4.23 16.07 8.87

Respecto a la tabla §.4, puede notarse que los porcentajes de remociéon respecto a la solucién
inicial no son muy grandes, presentando el mejor desempefio (para la solucion 10 mM) con una

remocion del 8.87%, el polimero 42 (metiimetacrilato).

Para la solucién 10 mM, los polimeros presentan una adsorcion mucho mayor que la obtenida
para la solucidon 1 mM (el polimero que menor cambio presentd fue el 371, mientras que el 37NI
presentd un incremento de 33 veces en la adsorcion de DBT para la solucion mas concentrada).
Como se sabe, la adsorcion depende considerablemente de la concentracién, por lo tanto el
comportamiento que se muestra es el deseado, pues se esperaba que los polimeros presentaran una
mayor remocion de DBT a partir de la solucion mas concentrada. Este comportamiento lo han
reportado anteriormente (Mikhalil, S., et al; 2002), donde ensayaron varios adsorbentes sélidos, con
diferentes concentraciones de dimetil disulfuro, en donde la adsorcion se incrementa para todos los

materiales, conforme aumenta la concentracion de ia solucion inicial.
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Un punto importante a considerar es que la serie de polimeros no impresos (seccion 8.2 del

presente capitulo), fue iniciada fotoquimicamente (UV) a 4°C, mientras que la sintetizada (tabla 4.3

del capitulo de materiales y métodos) fue iniciada mediante calor (65°C). En |a tabla $.8, se presenta
el efecto de la iniciacion al comparar ia capacidad de adsorcién de los materiales.

Tabla 5.6. Comparacion de los resultados obtenidos con los polimeros iniciados fotoquimicamente con aquellos
iniciados con calor.

POLIMERO MONOMERO « s "
17N AMA 0.042
38NI AMA 0.037
18NI* A 0.067
37N A 0.037
21NI* MM 1.38
a2N1 MM 0.77
27N1° MBA 0.72
30Nt MBA 0.95

* Estos polimeros fueron iniciados fotoquimicamente.

Se observa que los polimeros iniciados fotoquimicamente (a excepcién del 27NlI), presentan
una mayor adsorcion que aquellos iniciados con calor. Para el caso de los polimeros de acido
metacrilico la diferencia en la adsorcion no es muy grande, en cambio para los de acrilamida y
metilmetacrilato, si se aprecia un evidente efecto de iniciacidn (la adsorcion es aproximadamente dos
veces mayor). Esta comparacién se hizo tomando los resultados de adsorcion a partir de una solucion
1mM de DBT, con una carga de 10g/L. Con base en estos resuitados, puede afirmarse que el método
de iniciacion influye considerablemente en la adsorcion, tendiendo a obtener mejores resuitados con
los materiales fotoiniciados para la solucién modelo de DBT. Asimismo, en el caso del material 36,
mencionado en la seccion §.6 del presente capitulo, vale decirse que también esta presentando un
efecto de iniciacidn, ya que la adsorcion presentada con respecto a los demas polimeros es similar o

en ocasiones mayor.

En la literatura se reporta (Sellergren, B8; 2001), que los materiales fotoiniciados
probablemente poseen una estructura de poro mas abierta, proporcionandole a las moléculas un
acceso mas rapido a los sitios. Los polimeros preparados térmicamente estan asociados a problemas
de transferencia de masa. Ademas, han observado (Sellergren, B; 1989) que los polimeros iniciados a
temperaturas mas bajas (como 40°C), presentan factores de resolucién mas aitos. También se cree
que en la iniciacion térmica existe menos control en la velocidad de generacién de radicales libres.
Mientras que, en la polimerizacion fotoiniciada, ésta puede ser controlada mediante la intensidad de Ia
luz. En general, la generacion de radicales libres es mas rapida por homédlisis fotolitica (Billmeyer, F.

W.; 1971, Sellergren, B; 2001).
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& en diesel mediante polimeros

5.6 Adsorcién de org. fra
sintetizados

pr

Después de verificar que los polimeros son capaces de adsorber tanto la molécula de
templado como la molécula blanco en soluciones modelo, se decidié ensayarios en diesel, estudiando
la tendencia en la adsorcion en funcion del monomero funcional utilizado. Los ensayos fueron
realizados de acuerdo a lo descrito en el apartado 4.4.2 del capitulo de materiales y métodos. La
agitacion utilizada en estos ensayos fue magnética (aproximadamente 300 rpm) y el polimero fue
removido mediante centrifugacion con una centrifugadora marca Eppendorf, modeio 5810 R, a 12000
rpm durante 60 minutos a 25°C. La composicion de los polimeros utilizados en dicho ensayo, se
reporta en la tabla 4.3. Los ensayos se realizaron por duplicado y se reportan en ppm de azufre

adsorbidas.
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Figura 5.12. Adsorcién de compuestos organoazufrados a partir de diesel Salina Cruz.

En la figura 5.12, se presentan los resultados de adsorcion de compuestos organocazufrados
como remocion de azufre total. La concentracion inicial de azufre de este combustible fue de 440ppm,
lograndose una adsorcion de 42.7 ppm como maximo usando el polimero 42. Esta adsorciéon
corresponde a un porcentaje de remocion del 9% con respecto a la concentracion inicial. Cabe
mencionar, que los materiales conservan sus propiedades adsorbentes aun en un medio tan complejo
como puede ser el diesel. Se requeriria de un estudio de los compuestos de azufre presentes, para

determinar con certeza cuales son los compuestos removidos.
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Como se mostré en los ensayos realizados para la serie de no impresos, reportada en la
seccion §.4 del presente, uno de los polimeros que adsorbié mayor azufre total, a partir de diesel de
Salina Cruz, fue el 21Nl (basado en metilmetacrilato como monomero funcional)., presentando una
adsorcion de 20 ppm de azufre total, la cual es comparable a la obtenida con el polimero 42NI (25
ppm). La diferencia que existe entre estos dos materiales es el método de iniciacion de tla
polimerizacion. El 21NI esta iniciado fotoquimicamente, ademas de que en el ensayo se utilizé
agitaciobn mecanica. En el caso del polimero 42 se utilizd agitacion magnética y fue iniciado
térmicamente. El cambio en el tipo de agitacion se decidid, para evitar que el polimero se sedimentara
y se produjeran problemas de difusion. Es realmente muy poca la variacion de la adsorciéon de ambos
materiales, por lo cual no puede afirmarse que exista algun efecto de iniciacion o debido a la agitacion.
No obstante, si se analiza ia tabla 5.4, se observa que los polimeros iniciados térmicamente
presentan una adsorcion ligeramente mayor a aquella que presentan los iniciados fotoquimicamente.

Cuando se ensayo¢ la serie de polimeros no impresos mencionada, el material que presenté
mayor adsorcion en el sistema de diesel fue el de acido metacrilico 17Nl (25 ppm), seguido por el de
metilmetacrilato 21Nl (20 ppm). Obviamente al sintetizar estos materiales se esperaba que los
polimeros impresos basados en dichos monémeros presentaran un mejor desempefio.

Tabla §.7. Comparacion de las adsorciones totales de azufre con los polimeros iniciados fotoquimicamente.
Azufre total ads

POLIMERO MONOMERO (ppm)
17 NI* AMA 25.05
38 NI AMA 27.17
18 NiI* A 6.7
37 NI A 13.19
21 NI* MM 20
a2 NI MM 25.93

“Iniciados fotoquimicamente

Se observé en la seccion 5.4 del presente capitulo, que los materiales son capaces de
regenerarse facilmente sin perder su capacidad de adsorcién. Asimismo, se ensayaron dos ciclos de
adsorcion con diesel, con el fin de analizar su comportamiento durante ciclos de adsorciéon-
regeneraciéon. Para ello, se utilizaron solamente los polimeros de acrilamida (37), asi como de acido
metacrilico (38). Estos fueron lavados con etanol (ver seccion 4.5 del! capitulo de materiales y
metodos) después del primer ciclo de adsorcién, para disociar a los ligandos unidos al adsorbente.
Los resultados obtenidos se encuentran en la figura 5.13.
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De acuerdo a dicha figura (5.13), se aprecia que la adsorcion que presentan los polimeros se
conserva en los dos ciclos de adsorciéon, pues la diferencia que existe entre ellos es insignificante. De
igual forma, se reitera la eficiencia del lavado con etanol, pues logra desorber los compuestos
adsorbidos en un primer ciclo. Otro punto importante es que el lavado mencionado logra desaparecer
casi por completo el olor y el color de los polimeros que adquirieren al ser ensayados en dicha mezcla.
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Figura 5.13. Adsorcién de organoazufrados a partir de diesel, en dos ciclos de adsorcién.

frad. or ES en gaséleo mediante polimeros

5.7 Adsorciéon de org.
sintetizados

El gasdleoc es un destilado intermedio que entra como carga a las unidades de
hidrotratamiento e hidrodesuifuracion para producir diesel. Obviamente, ia cantidad de compuestos
organoazufrados es mucho mas grande que la que presenta este ultimo. Como se menciond en
secciones pasadas, se busca que el uso de materiales poliméricos adsorbentes sea un proceso
complementario a la HDS, para lograr desulfurar ya sea gasoéleos o diesel. Con esta intenciéon, se
llevaron a cabo ensayos con los diferentes materiales adsorbentes (37 al 42). Los ensayos fueron
realizados de acuerdo a lo descrito en el apartado 4.4.2 del capitulo de materiales y métodos. La
agitacion utilizada en estos ensayos fue magnética (aproximadamente 300 rpm). La remocion del
polimero fue removido mediante centrifugacion con una centrifugadora marca Eppendorf, modelo

5810 R, a 12000 rpm durante 60 minutos a 25 °C.
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La composicion de los polimeros utilizados en dicho ensayo, se reporta en ia tabla 4.3 de!
capitulo de materiales y métodos. Los ensayos Se realizaron por duplicado y se reportan en ppm de
azufre adsorbidas. Los adsorbentes que tienen un mejor desempefio son los basados en el receptor 5-
octiloxi-N,N'-bis-(4-vinilfenil) isoftalamida (polimero 40) y en metilmetacrilato (polimero 42), aunque el
polimero de acido metacrilico presenta una remocion semejante. Los materiales conservan sus
propiedades de adsorcion a pesar de usarse con un gasdleo que tiene una composicion quimica muy
compleja. Los porcentajes maximos de adsorcion corresponde a una remocion del 2.4 % de la
concentracion de azufre total. Estas remociones son muy bajas, considerando las ppm iniciales de
compuestos de azufre; por elio, se considera que la remocion de compuestos azufrados recalcitrantes

a la HDS en un diesel hidrotratado podria ser una mejor opcion.
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Figura 5.14. Adsorcion de organoazufrados a partir de gasoéleo para los diferentes polimeros.

5.8 Efecto de imp ]

Dentro de la serie de polimeros 37 a 42 reportados en este documento, solo dos de ellos (40,
5-octiloxi-N,N’-bis-(4-vinilfenil)-isoftalamida; 42, metilmetacrilato), presentaron un efecto de impresion.
Esto implica, que el control no-impreso presenta adsorciones menores que su contraparte impresa con
la sulfona del dibenzotiofeno. Este efecto se presentd tanto para la solucién modelo de DBT 10mM,
como para las adsorciones en gasoleo y diesel, como puede observarse en |la tabla 5.8. E! porcentaje
de incremento sobre la adsorcion debido a la impresion se especifica en la misma tabla, por lo que es

notable una superioridad en las propiedades de los materiales.



Capitulo 5
Resultados y Discusion

Tabla 5.8. Efecto de impresion para los polimeros de REC y MM.

POLIMERO |, [DBTlads % PPmM S ads % ppm S ads %
(mgdbt/gpol) INCREMENTO (DIESEL) INCREMENTO (GASOLEO) INCREMENTO
40! 13.58 13.58 339
14.16 311.5 59.1
40N 11.85 3.30 213
421 16.07 42.67 340
139. 64.5 119.3
42NI 6.71 S 25.93 155

5.9 Andlisis de Ia adsorcién con respecto a Is temperatura

Con el fin de analizar el comportamiento de la adsorcién con respecto a la temperatura, se
flevaron a cabo ensayos de remocion de organoazufrados a partir de diesel a diferentes temperaturas
(30, 45, 60, 75, 90 y 100°C), con un primer polimero sintetizado de acrilamida. La composicion del
polimero utilizado corresponde a la del 371 y se encuentra reportada en ia tabla 4.3 del capitulo de
materiales y métodos. De igual forma, los ensayos se realizaron por duplicado conforme al apartado
4.4.2. Los resultados se encuentran representados en ia figura 5.15.

30 ———ae

25 2.9

20
17.58 18.8

10

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

1.8

0 S S .. ° —

30 as 60 75 80 100
TEMPERATURA (°C)

Figura 5.15. Adsorcion de organoazufrados a partir de diesel a diferentes temperaturas, para un polimero de
acrilamida.
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En dicha figura puede observarse, que las temperaturas a las cuales se obtiene el mayor
porcentaje de remocion de azufre total es a 30°C (5%) y 60°C (5.4%). Como se menciond
anteriormente, conforme aumenta la temperatura la adsorciéon fisica disminuye, mientras que ia
quimica se incrementa. De igual forma, existe la posibilidad de que ambos fendmenos puedan ocurrir
simultaneamente en la misma superficie, lo cual podria estar pasando en este sistema, ya que ia

tendencia que se aprecia en la adsorciéon, no es definida.

Muy a menudo un factor limitante para la aplicacion de un material, es su estabilidad
dimensional o quimica. Como se menciond, los polimeros impresos molecularmente son estables
tanto fisica como quimicamente y puesto que el entrecruzamiento aumenta la estabilidad térmica de

los materiales (Bicerano, J; 1993), se esperaria que éstos no presentaran grandes cambios al
someterios a altas temperaturas. Con este fin, se llevaron a cabo analisis calorimétricos (por
duplicado), conforme al apartado 4.9 del capitulo de materiales y meétodos. La figura S5.16
corresponde al analisis realizado al primer polimero de acrilamida mencionado.

Analisis térmico
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Figura $.16. Analisis calorimétrico del polimero de acrilamida.
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Puede observarse (figura 5.18), que el poiimero permanece estable hasta alcanzar una
temperatura aproximada de 220°C, en dicho punto, puede percibirse un ligero cambio en la linea
base, el cual puede corresponder a ia temperatura de transicion vitrea (Tg). De acuerdo al andlisis, y
considerando que los materiales son termoestables (lo cual implica que no poseen temperatura de
fusion [Tm]), puede decirse que la descomposicion de dicho polimero ocurre a una temperatura de
270°C. Esto, basado en el hecho de que un desprendimiento de calor se relaciona con un pico
ascendente (Billmeyer, F. W.; 1971) que puede corresponder a una descomposicion de la muestra

(Turi, A.; 1981).

Los analisis calorimétricos se llevaron a cabo a todos los polimeros sintetizados, presentando
un comportamiento muy similar al de la figura 5.16. Con dichos resuitados puede decirse que los
materiales son capaces de soportar hasta 200°C sin sufrir Cambios apreciables en su estructura. En la
literatura, se ha reportado que la capacidad de reconocimiento de este tipo de materiales es muy
estable, aun después de darles tratamiento térmico bhasta 200°C (Yoshizako. K., et al, 1998).
Asimismo, Svenson, J. S. y Nichoills, I. A. (2001), estudiaron |a estabilidad térmica y quimica de un
copolimero de AMA-EGDMA, al cual lo sometieron a tratamientos térmicos y quimicos extremos. Asi,
concluyeron que dicho material es excelentemente termoestable a temperaturas arriba de 150°C, sin
perder afinidad por su templado. Ademas, mencionan una decarboxilaciéon del material dependiente de
la temperatura, la cual fue observada por estudios de FT-IR, a temperaturas arriba de 250°C.
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El objetivo primordial del presente trabajo fue obtener materiales poliméricos que pudieran
usarse como adsorbentes de compuestos organoazufrados presentes en fracciones de
petroleo, tomando como modeio el dibenzotiofeno. Los polimeros sintetizados mostraron ser
capaces de remover estos compuestos organoazufrados tanto de soluciones modelo, como

de diesel hidrotratado y gasoéleo ligero primario.

Los materiales son polimeros amorfos de alto entrecruzamiento que presentan tanto meso
como microporos y areas superficiales del orden de 400-500 m? por gramo. Estos materiales

presentan estabilidad a altas temperaturas (hasta 200°C).

Se sintetizaron varios materiales basados en diferentes monomeros funcionales (como
aminas, acidos carboxilicos y derivados de piridina), con el fin de analizar la capacidad de

adsorcion con respecto al mondmero utilizado. El mondmero que confiri6 un mejor

desempenio a los polimeros fue el metilmetacrilato.

La capacidad de adsorcion en soluciones modelo, se ve afectada por la polaridad del medio
utilizado, presentando un mayor porcentaje de remocion (hasta 51% con respecto a la
concentracion inicial de DBTS), en sistemas de baja polaridad, como la mezcla de tolueno y n-
heptano. Este comportamiento, se debe a que la mezcla de solventes no interactaa tan
fuertemente con la molécula de templado (como en el caso dei acetonitrilo), lograndose asi

una mejor remocion.
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El area superficial es un parametro muy importante que afecta directamente la capacidad de
adsorcién. Como pudimos darnos cuenta, para la solucion modelo de DBTS 10mM, la
tendencia mostrada, fue que ia adsorcion aumenta conforme se incrementa el area superficial.

La capacidad de adsorcion también se ve afectada por el tamafio de particula, la

concentracion de la solucion utilizada (donde la remocion aumenta conforme se incrementa la
concentraciéon), el método de iniciacion (para soluciones modelo presentaron mayor remaocion
los fotoiniciados y para diesel y gasoleo ias mejores remociones se obtuvieron con ilos

iniciados térmicamente), asf como por ia carga de material.

Como se menciond, la impresion molecular es una técnica que permite crear materiales
selectivos, en este caso, los polimeros obtenidos, no presentaron el efecto de impresion
esperado, lo cual puede deberse a la cantidad de monémero funcional utilizada. Para la
solucion concentrada de DBT, diesel y gasotleo, los materiales que presentaron un efecto de
impresién, fueron el 40! basado en el receptor polimerizable 5-octiloxi-N,N’-bis-(4-vinilfenil)-

isoftalamida y el 421 basado en metilmetacrilato.

Se comprobd que los polimeros obtenidos son capaces de regenerarse y ser utilizados en
varios ciclos de adsorcién, sin perder su capacidad de reconocimiento. La regeneracion se
lleva a cabo mediante un lavado con etanol, el cual es eficiente, ya que logra remover los
compuestos adsorbidos, ademas de que representa una opcién de bajo costo.

La mayor adsorcion de azufre total a partir de diesel y de gasdleo se obtuvo con el polimero
impreso basado en metilmetacrilato (obteniéndose un porcentaje de remocion del 9% y del

2.4%, con respecto a la concentracion inicial respectivamente).

Con los resultados obtenidos en el presente trabajo, se sentaron las bases para elegir el
adsorbente idéneo, para la remocion de compuestos organoazufrados a partir de destilados
intermedios. Contemplando la implementacion de un proceso, podria decirse que el material a
utilizarse deberia estar basado en metilmetacrilato como mondmero funcional, ya que de los
polimeros sintetizados, este fue el que tuvo un mejor desempefio. Por todo esto, seria
conveniente seguir estudiandolo. Ademas, seria importante considerar estudios de adsorcion
con respecto a la cantidad de mondmero funcional utilizado, asi como la dependencia de la

adsorcidn con respecto al tamario de particula.
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Anexo

Como se menciond en el apartado 4.1, del capitulo de materiales y métodos, la
caracterizacion quimica del receptor polimerizable S-octiloxi-N,N'-bis-(4-vinilfenil)-isoftalamida, se llevs
a cabo en base a los siguientes analisis:

e Resonancia magnética nuclear para 'Hy '*C
e Espectroscopia de masas (FAB)

= Espectroscopia de Infrarrojo

La estructura de dicho compuesto es la siguiente, con un peso molecular de 496.67g/mo!, y
los resultados de los analisis se presentan a continuacion.
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