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INTRODUCCION

En la actualidad la energia que se consume diariamente proviene de combustibles fosiles, esto
teniendo como consecuencias un incremento exagerado en la cantidad de gases de efecto
invernadero que son emitidos hacia la atmosfera, asimismo hemos hecho uso del petrdleo en
forma desconsiderada hasta llegar al punto de casi extinguir el petrleo facil, ahora se debe
pensar en la extraccion de pozos petroliferos a mas de 2000 mil metros elevando el costo de
perforacion y en algunos casos se obtiene una alta concentracion de azufre de dichas
excavaciones; por lo que se ha tenido que invertir en el desarrollo e investigacion de fuentes de
energias alternas, por ejemplo: solar, edlica, hidroeléctrica, nuclear, geotérmica, de hidrogeno,
biomasa, entre otras, cabe destacar que ninguna de ellas es capaz por si sola sustituir al 100% la
dependencia que tenemos de los combustibles fosiles, pero surgen como una alternativa

complementaria y viable para reducir la dependencia que se ha tenido por el petréleo.

Hoy en dia la concentracion de azufre (S) presente en el Diesel esta muy controlada debido a la
desmesurada cantidad que ya se ha emitido a la atmosfera, la cual es un problema tanto
ambiental como de salubridad, debido a los problemas que causa cuando es quemado por la
combustién y al entrar en contacto con aire para formar trioxido de azufre y posteriorme

reaccionar con agua para formar acido sulfurico, y dicho &cido precipita junto con la lluvia
provocando asi lluvia acida que trae como consecuencia muchas problematicas como son
deterioro de construcciones metalicas, marmol, cantera etc. ademas de perjudicar el aparato
respiratorio del ser humano, llegando a contraer enfermedades crénicas e incluso hasta cancer,

sin olvidar la afectacion y transformacion en los ecosistemas.

S+0; — SO, HOSO; + O, —» SOz + HOO
SO; + HO — HOSOy SO, + HOO — SOz + HO
HOSO; + HO = H2S0, SO; + HO —»>  HyS04

Reacciones de formacion de la lluvia acida causada por azufre
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Por las razones antes mencionadas en México se ha estado actualizando la normatividad para
reducir el limite m&ximo permitido de concentracion de S en el Diesel, hasta hace unos afios la
concentracion tenia como limite 500 partes por millén (ppm) de S, pero en ciertos paises de
Europa y Estado Unidos han puesto en marcha nuevas normas donde la concentracion maxima
de S no debe exceder 15 ppm, por lo cual México a partir del 2006 ejecutd una nueva norma
donde establece que a partir de 2009 la concentracion de S presentes en el Diesel debe ser menor
a 15 ppm?, por lo que hoy en dia se necesita no Gnicamente llevar a cabo el proceso de
Hidrodesulfuracién (HDS), que permite reducir la cantidad de S hasta en 500 ppm, sino que
también se tuvo que modificar el proceso actual para llevar una HDS profunda.

La respuesta a las modificaciones de las normas trajo consigo diferentes formas de abordar el
problema como son: incrementar las condiciones de operacion (temperatura y presion),
incrementar la cantidad de catalizador utilizado, el tiempo de residencia y la cantidad de
hidrogeno dentro del reactor, pero dichas propuestas no reflejaban una cantidad considerable en
la eliminacion de azufre, por lo que se tuvo que pensar en otras alternativas para alcanzar la
concentracion deseada, como agregar camas cataliticas al reactor pudiendo utilizar el mismo
catalizador o modificandolo, esto seria Util ya que de esta forma no se afecta el proceso actual
implicando esto una inversién extra®; otras tecnologias que se estudiaron para satisfacer la
necesidad de llegar a los limites establecidos por la norma son: adsorcion y remocion del azufre
usando metales reducidos u 6xidos metalicos, oxidacion y posteriormente su extraccion de los

compuestos azufrados, biodesulfuracion (eliminacion de azufre por medio de bacterias).

Existe una amplia gama de los compuestos azufrados presentes en el petroleo donde hasta hoy ha
resultado imposible construir un solo catalizador capaz de eliminar a toda la variedad de ellos y
con un alto porcentaje de reaccion, entre los que mas destacan por su dificultad de eliminacion
en el proceso de HDS son los que contienen anillos aromaticos fusionados como es el caso de
Dibenzotiofeno (DBT) y sus dos principales derivados el 4-Metildibenzotiofeno (4-MDBT) vy
4,6-Dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), en el caso de este ultimo por la posicion de los

metilos (4 y 6) resulta en extremo dificil que los catalizadores puedan reaccionar con él dado al
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impedimento estérico que los metilos le proporcionan ocasionando que baje la reactividad
dréasticamente®, de hecho los compuestos mencionados anteriormente son en gran parte los

responsables del alto contenido de azufre contenido en los combustibles.

El petréleo tiene un amplio intervalo de contenido de azufre que depende principalmente del
lugar de origen y del corte obtenido, que puede oscilar entre 5% en peso (50000 ppm, es
considerado extra pesado) y 0.05% en peso (500 ppm, super ligero), en México se extraen
principalmente tres clase de crudo:

*  Olmeca: Super ligero, contiene 0.8% en peso de azufre.

* |tsmo: Ligero, contiene 1.3% en peso de azufre.

* Maya: Pesado, contiene 3.3% en peso de azufre.

Siendo el crudo Maya (con alto contenido de azufre) el que representa mas del 50% de la
extraccion de crudo en México, por lo cual dentro del pais se debe investigar y desarrollar

tecnologia para adquirir la concentracion deseada de azufre presentes en el crudo nacional.




OBJETIVOS

2.1 El objetivo general:

* Reducir la concentracion de compuestos azufrados presentes en el diesel, a través de su

polimerizacion, hasta lograr la cantidad permitida por la norma mexicana.

2.2 Objetivos particulares:

* Encontrar las condiciones Optimas de reaccion para que se lleve a cabo una maxima

reduccion de la cantidad de azufre presente en el diesel.

*  Sintetizar los polimeros del dibenzotiofeno y sus derivados, de forma individual y en

conjunto.

*  Caracterizacion de los productos poliméricos, por medio de espectroscopia de IR y

espectrometria de masas.




ANTECEDENTES

3.1 Hidrodesulfuracion

El hidrotratamiento (HDT) es el proceso principal que se realiza en el crudo para eliminar los
diferentes compuestos que se encuentran presentes en el petréleo con ayuda de hidrégeno.
Dependiendo del objetivo del tratamiento, se lleva a cabo un proceso en especifico:
hidrodenitrogenacion (HDN), hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesaromatizacion (HDA),
hidrodemetalizacion (HDM), hidrorompimiento (HCK, por sus siglas en ingles) y asi
sucesivamente; independientemente de cual sea el proceso a llevarse a cabo, a nivel industrial se
realiza en presencia de un catalizador heterogéneo, con temperaturas que varian de 300 a 450 °C
y con presiones que oscilan de 10 a 250 atm dependiendo del petréleo a ser tratado®; para el
proceso de HDS los catalizadores més frecuentes industrialmente son compuestos de molibdeno
(Mo) o tungsteno (W) dopados con niquel (Ni) o cobalto (Co) soportados generalmente en
alimina, pero también puede ser en silice, mezclas de alimina-silice o zeolitas, donde la eleccion
de la fase activa, promotor, soporte y su respectivo porcentaje depende de los productos

deseados.

La HDS es un paso de suma importancia dado que debe reducir significativamente la cantidad de
compuestos azufrados que contiene el diesel, de lo contrario, los catalizadores subsecuentes en la
refinacidn del petroleo pueden envenenarse por la presencia de este tipo de compuestos y reducir
drasticamente su actividad catalitica; los compuestos con azufre que generalmente contiene el

petréleo son tioles, sulfuros, disulfuros, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos, ver figura 2.1.
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Figura 3.1. Compuestos con azufre presentes en el petréleo®.

La reaccion de HDS tiene la funcion de eliminar el azufre de la molécula organoazufrada cuando
entra en contacto con el hidrogeno una vez que los dos compuestos hayan sido adsorbidos en la
superficie del catalizador y por consiguiente tener como productos acido sulfhidrico (H2S) vy el

hidrocarburo correspondiente.
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Esquema 3.1. Reaccion general de HDS'.

\
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Para los compuestos tioles, sulfuros, disulfuros asi como tiofenos, benzotiofenos y sus derivados
la HDS es suficiente para su eliminacion y principalmente en un solo paso (hidrogendlisis), esto
porque el azufre de estos compuestos es altamente reactivo debido a que tienen una mayor
densidad electrdnica sobre el &tomo de azufre y los enlaces C-S son mas débiles, sin embargo las
especies donde el azufre esta ligado a un anillo aroméatico son menos reactivas porque la
densidad electronica se encuentra mas equilibrada sobre toda la molécula como es el caso de los
compuestos refractarios (dibenzotiofeno y sus derivados), por otro lado se ha observado que los
compuestos aromaticos inhiben la conversion de los compuestos refractarios en la HDS
profunda, igualmente el H,S también tiene un efecto inhibidor sobre el proceso de HDS
compitiendo contra los compuestos azufrados afectando la hidrogendlisis, que es la ruptura

directa del enlace C-S®.
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3.1.1 Compuestos azufrados refractarios

Un compuesto azufrado, se denomina refractario cuando su reactividad en el proceso de HDS es
baja, la reactividad de los compuestos aromaticos azufrados disminuye con el incremento de
tamafio y la aparicion de sustituyentes alquilo, principalmente en las posiciones 4 y 6 del
dibenzotiofeno (DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT); dicha reactividad disminuye mientras mas
volumen tenga el compuesto y méas grupos alquilo tenga cerca del atomo de azufre, esto se debe
a que el atomo de azufre tiene un gran impedimento estérico y no puede entrar en contacto con el
sitio activo del catalizador® ocasionando que la reactividad con estos compuestos sea
considerablemente baja, siendo asi ellos los responsables de la alta concentracion de azufre que
se tiene después de una reaccion de HDS normal, la reactividad de los compuestos con azufre se

observa en el esquema 3.2.

<
Tioles Sulfuros Disulfuros Tiofenos Benzotiofenos Dibenzotiofenos  Alquil-dibenzotiofenos

Esquema 3.2. Reactividad de los compuestos azufrados en una HDS™.

El mecanismo de reaccion de los compuestos refractarios se lleva a cabo por dos rutas
simultaneas la hidrogenolisis y la hidrogenacion, cuando los compuestos organoazufrados tienen
sustituyentes en posiciones adyacentes al &tomo de azufre, el camino favorecido que se lleva a
cabo es la hidrogenacion antes de romper en enlace C-S, en caso contrario primero realiza la
ruptura de dicho enlace y posteriormente se puede llevar a cabo la hidrogenacién como se

muestra en el esquema 3.3.
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f

Esquema 3.3. Mecanismo de reaccion de los compuestos refractarios en HDS™.
3.2 Desulfuracion oxidativa

Debido a las nuevas normas que se han establecido dentro del pais y a la alta concentracion de
compuestos azufrados que adn se tienen después del tratamiento de HDS, se han tenido que

desarrollar nuevos procesos para el cumplimiento de las demandas que ejercen las normas.

La desulfuracion oxidativa (ODS) surge como una alternativa viable para complementar el
proceso de desulfuracion, y de esta manera con la HDS y ODS conseguir las concentraciones de
azufre permitidas'?; la caracteristica mas destacada que presente la ODS es que remueve los
compuestos refractarios del proceso de HDS tales como: DBT, 4-MDBT vy 4,6-DMDBT"
igualmente otra ventaja que presenta se debe a que la reaccion se realiza a una temperatura de
30-60 °C y a presion atmosferica, que significan condiciones considerablemente menos severas
que en el proceso de HDS; el proceso consiste en convertir por oxidacion los componentes
azufrados presentes en los combustibles liquidos a sus correspondientes sulfoxidos y sulfonas
mediante agentes oxidantes, donde las sulfonas tienen una caracteristica diferente en
comparacion con sus predecesoras, son solubles en compuestos polares, por lo que se pueden
remover de una manera facil por operaciones de separacién convencionales como son: adsorcion,

extraccion o destilacion'**°.
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La reaccion se inicia cuando el combustible que contiene los compuestos dibenzotiofénicos entra
en contacto con la mezcla de disolvente-agente oxidante, de forma que los compuestos
6rganoazufrados por su polaridad y pasan del combustible al disolvente donde inmediatamente
se oxidan al entrar en contacto con el agente oxidante; el proceso de extraccion se realiza en un
periodo de 10 minutos, por lo que el paso determinante del proceso es la oxidacién y no la
extraccion de los compuestos azufrados'®, sin embargo la cantidad extraida determina el alcance
de la reaccién, de tal manera que si la extraccion aumenta es posible incrementar la eficiencia de

la reaccion.

Exiraccion Oxidacion
CS(afesez) ? CS(disozvem) > Sulfc ONA isotvente)

Esquema 3.4. Pasos para llevar acabo la reaccion de ODS, primero se lleva a cabo la extraccion donde los
compuestos azufrados (CS) pasan del diesel al disolvente, y en el segundo paso los CS se oxidan en presencia de un
catalizador para formar sulfonas™.

Los principales agentes oxidantes que se utilizan con mas frecuencia son Ter-butil hidroperdxido
(TBHP)'" y peréxido de hidrogeno (H,0,), los mejores disolventes que se han reportado son el
acetonitrilo y la butirolactona’®, por el lado de los catalizadores los més estudiados por

mencionar algunos son de cobre soportados, 6xidos de vanadio®®, MoO3;,WO; y CrO5".

Dibenzotiofeno Dibenzotiofeno Sulfoxido
N = ~ = g B~ n
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Esquema 3.5. Mecanismo de oxidacién de DBT con H,0,".
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3.3 Biodesulfuracion

El proceso de biodesulfuracion (BDS) consiste en el empleo de microorganismos como
biocatalizadores altamente selectivos para reducir el azufre del combustible una vez que ya haya

sido previamente desulfurado®.

Uno de los casos mas representantes de la BDS es la utilizacion de DBT como Unica fuente de
azufre para las bacterias, el DBT y sus derivados alquilados son los 6rganoazufrados mas
abundantes en el diesel una vez que ya ha sido procesado por HDS por lo cual permite en
principio una condicidn buena para el uso de BDS.

Este proceso es tipicamente capaz de reducir mas de la mitad del contenido de azufre en diesel,
por lo que se considera como una importante alternativa a la hidrodesulfuracion catalitica, sin
embargo, existen dos importantes inconvenientes para la incorporacion de éste proceso a nivel
industrial; la primera es que, dado de que el diesel no es soluble en agua entonces se deben
mezclar grandes cantidades del cultivo bacteriano con porciones del combustible a tratar, y como
en la actualidad son grandes los voliumenes de diesel que se requiere procesar, el mezclado de los
fermentadores se vuelve un factor limitante, la segunda es el tiempo requerido para este proceso,
demasiado lento para los flujos habituales en una refineria, por ejemplo: una fermentacion tipica
requiere de por lo menos siete dias para reducir el 60% del contenido de azufre del diesel?*.

Algunos de los microorganismos mas estudiados para la desulfuracion con resultados efectivos
son las especies Rhodococcus y Mycobacterium phlei, siendo la primera la mas utilizada, y una
de las cepas de la segunda tiene la particularidad de ser ligeramente termofilo, por lo cual la
fermentacion se puede llevarse a cabo a 50 °C mejorando asi la solubilidad del diesel en el
agua®, ventajas que presenta la BDS sobre los otros tipos de desulfuracién es que las reacciones

se llevan a cabo a temperatura ambiente y presion atmosférica.

10
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3.4 Polimerizacion

Los polimeros han provocado un enorme desarrollo en nuevos materiales desde hace varias
décadas, ya sean polimeros naturales o sintéticos, éstos han tenido su auge a partir de los avances
y desarrollos de nuevas técnicas de sintesis organica, instrumentos de analisis y caracterizacion,
cabe mencionar que a partir de que se sintetizaron los primeros polimeros su estudio y
aplicaciones han tenido un incremento permanente; dicho auge se ha debido en gran parte a que
son de un proceso relativamente facil y pueden sustituir de manera eficiente a los metales en
ciertas aplicaciones, ademas, son mas baratos y livianos que los materiales tradicionales,
asimismo la enorme versatilidad de su estructura nos ha ofrecido desarrollar materiales

poliméricos con propiedades especificas para satisfacer las necesidades que requerimos®.

La polimerizacidn es un proceso quimico que consiste en la union repetitiva de un compuesto de
bajo peso molecular denominado mondmero, por medio del cual se obtienen moléculas que
pueden tener desde dos hasta miles de monémeros en su cadena, los cuales son unidos por
enlaces covalentes, dichos polimeros se pueden clasificar en diferentes categorias como pueden
ser:

*  Por su origen: naturales, semisintéticos Yy sintéticos.

*  Por sus aplicaciones: fibras, plasticos, adhesivos y recubrimientos.

*  Por la manera de responder a la temperatura: termoplasticos y termofijos.

*  Por su estructura: lineal, ramificado y entrecruzado.

*  Por mecanismo por el cual los monémeros se unen para dar origen al polimero.

Con base al ultimo, tenemos que los diferentes mecanismos se clasifican en dos maneras:
polimerizacion por etapas (polimerizacion por condensacién) y polimerizacion de adicion o en
cadena, ambos tipos de polimerizaciones cuentan con caracteristicas cinéticas diferentes, por
ejemplo: si se desean obtener polimeros con alto peso molecular por medio del primer tipo de
polimerizacién se requieren conversiones de 0.999; mientras que en la segunda esto no es

necesario, Unicamente se requiere que no se termine la especie propagante. A su vez la

11
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polimerizacion en cadena se puede subdividir en otros tres mecanismos mas especificos segun
sea la especie propagante: propagacion de radicales libres (los radicales libres son la especie
propagante), polimerizacion ionica (donde el cation o anién es la especie propagante) y

polimerizacién por apertura de anillo® .

3.4.1 Polimeros o conjugados

Los polimeros fueron considerados como materiales aislantes, sin embargo este concepto cambi6
con la aparicion de polimeros que presentaban una buena conductividad eléctrica; durante el
siglo pasado se sintetizaron polimeros que tenian una propiedad muy peculiar, eran altamente
conductores en presencia de ciertos aditivos o dopantes®’. Los polimeros conjugados exhiben una
longitud de banda prohibida amplia ademés de niveles de conductividad que los ubican entre los
materiales aislantes o semiconductores, pero como se ha mencionado estos polimeros se pueden
volver conductores si se dopan, es decir, cuando se generan transportadores de carga, pueden ser
tipo p (oxidativa) o tipo n (reductiva)?®, que a su vez, se puede conseguir por medio quimico o
electroquimico; en el método electroquimico el polimero se obtiene como una pelicula
depositada en el electrodo de superficie por oxidacion del monémero en solucién, donde el
espesor de la pelicula puede ser controlado por la carga eléctrica consumida durante la

reaccion?®.

Se ha observado que algunas caracteristicas estan fuertemente ligadas a la conductividad de los
polimeros, las cuales son:

* Deslocalizacién. Un sistema 7 conjugado extenso siempre es necesario para favorecer la
conductividad a lo largo de la cadena polimérica, en algunos casos la carga puede
transferirse a través de los apilamientos de los sustituyentes aromaticos. La
deslocalizacidn es la causante de estabilidad y movilidad de los transportadores de carga
formados después del dopado.

* Morfologia. Esta influida por factores conformacionales y estructurales, asi como de la
cristalinidad; el sistema conjugado debe adoptar la planaridad, es decir, una alternancia
entre enlaces sencillos y dobles que deben encontrarse en un mismo plano, asimismo se

busca que la molécula también tenga estructura plana.
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Entre los pioneros de los polimeros conductores se encuentra el poliacetileno porque figura de
ser muy conjugado y por ende ser buen conductor, pero presenta serios problemas como
insolubilidad e inestabilidad en el aire que complican su procesamiento e impiden su utilizacion
de manera funcional, por eso se estudiaron otros compuestos como la polianilina (Pan), polipirrol
(PPy), politiofeno (PT), poli-p-fenileno (PP), polifenilacetileno (PFA) y polifenilenvinileno
(PPV) vy los derivados de estos.

n
PAn PT

y’

7 ) /

n
n

PPV
PP

PFA

Figura 3.2. Polimeros 7 conjugados mas representativos®’.

3.4.2 Politiofeno

Los politiofenos son polimeros de relevancia por la relativa facilidad de sintesis para su
obtencién, ya sea por métodos quimicos o electroquimicos se lleva a cabo a temperatura
ambiente, igualmente presentan una estabilidad alta al ser formados y en comparacién con otros
polimeros conductores como el pirrol, poliacetileno y poli-p-fenileno, la funcionalizacién de los
politiofenos es més facil®®. Generalmente las moléculas y polimeros conjugadas son sensibles al
oxigeno y su sistema conjugado se interrumpe como es el caso de los B-carotenos y el
poliacetileno®®, pero los politiofenos en su estado neutro presentan dificultad a este proceso

debido a su alta estabilidad.
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La polimerizacion del tiofeno generalmente se lleva a cabo por la posicion 5 y 2, las cuales

preservan el nicleo aromatico ayudando asi a tener un sistema x conjugado.

Esquema 3.6. Reaccion general de polimerizacion de tiofeno?’.

Cuando se lleva a cabo una sintesis con un mondmero de tiofeno sustituido en la posicién 3y 3,4
permite producir nuevos materiales que combinan las propiedades caracteristicas de la cadena
conjugada junto con las propiedades especificas de los sustituyentes, cabe mencionar que la
estructura juega un papel muy importante en la determinacion de las propiedades fisicas del
polimero conjugado, lo cual indica que una ruta indicada de sintesis puede ayudar a corregir los
problemas de la estructura, ayudando asi a mejorar el grado de traslape 7 a lo largo de la cadena,
dado que si se obtiene un alineamiento plano de los grupos aromaticos genera una conductividad

y estabilidad mayor*?.

3.4.3 Sintesis del politiofeno

Las primeras sintesis del politiofeno se reportaron en 1980 v se llevé a cabo por Yamamoto® y
Dudek®, donde en ambos casos los polimeros se sintetizaron por medio de una polimerizacion
por condensacion catalizadas con metales donde el medio fue tetrahidrofurano (THF), utilizando
como monomero el 2,5-dibromotiofeno, en la cual Gnicamente se pudieron producir polimeros de
bajo peso molecular debido a la insolubilidad del polimero en THF, provocando asi que con esta
técnica se tenga como limitante la formacion de polimeros con alto peso molecular, de igual
manera s6lo se obtiene un 78% de polimero insoluble y se quedan trazas de metal en la

disolucion®.
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"V / \ y MgITHF ( /
Ni(bipi)Cl, \\s \ /

Br

S

n
b)
/ \ Mg/THF / / \ S
B B >
r r M(acac)n donde \ \ \ /
S M = Pd, Ni, Co, o Fe S .

Esquema 3.7. Ruta de sintesis de obtencién de politiofeno descrita por a) Yamamoto y b) Dudek®*,

Maés tarde Wudl y sus colaboradores® describen la sintesis de un politiofeno altamente puro en
Unicamente dos pasos, primeramente se hizo reaccionar el monémero 2,5-diyodotiofeno con
magnesio (Mg) en éter a reflujo, posteriormente el producto se disuelve en anisol y se utiliza
niquel (Ni) como catalizador donde para purificar el polimero se lavd con metanol, cloroformo,
THF y clorobenceno para asi obtener un polimero altamente puro; el polimero obtenido presento
una cantidad mucho menor de Mg comparada con el método de Yamamoto.

| / \ | 1. Mg/éter/reflujo / / \ S

e 2. Anisol \ N \ /

S Ni(dffp)Cl, S

Esquema 3.8. Ruta de sintesis de obtencién de politiofeno descrita por WudI®.

Alternativamente Sugimoto y sus colaboradores® describen un método quimico oxidativo para
formar del monomero de tiofeno su polimero correspondiente utilizando cloruro férrico (FeCls)

donde el medio de reaccion fue cloroformo con una atmosfera inerte.

/A e, () ®
CHClI, \\s \ /

S N, o Ar n

Esquema 3.9. Ruta de sintesis de obtencién de politiofeno descrita por Suguimoto™.

\
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3.4.4 Sintesis de polialquiltiofenos

En busca de polimeros solubles y de aumentar la conductividad de tal manera que sean
procesables, se empezaron a utilizar tiofenos con cadenas alquilicas en las posiciones 3 y 3,4 los
cuales son conocidos como polialquiltiofenos (PAT’s); el primer polimero que reunié estas

37-39

caracteristicas fue sintetizado por Elsembaumer en 1985, estos polimeros tenian como

cadenas alquilicas butil y hexil, las cuales daban una conductividad razonable.

3739 ysando un método similar

Las reacciones se llevaron a cabo por acoplamiento de Kumada
para los politiofenos no sustituidos®®, para esta sintesis se utilizé como monémero 2,5.diyodo-3-
alquiltiofeno donde se hizo reaccionar con un equivalente de Mg y el medio fue THF, para que
de esta forma se generan los reactivos de Grignard, consecutivamente se utilizo como catalizador
Ni y el polimero se formé por un acoplamiento entre los reactivos de Grignard y los

2712931 cuando se caracterizé el PAT se observé que el acoplamiento se lleva a cabo

halogenuros
en la posicion 5y 2 del anillo del tiofeno.

R R

/ \ Mg/THF N / //_ \ °
| S/ | Ni(dffp)CI, \\s \ |ﬁ:

27-29,31

Esquema 3.10. Ruta de sintesis para la obtencion de polialquiltiofeno descrita por Elsembaumer.

En 1986 Sugimoto y sus colaboradores reportaron un método bastante simple para realizar una
polimerizacion de aquiltiofenos, utiliz6 de monémero 3-alquiltiofeno disuelto en cloroformo y
se lleva a cabo una polimerizacién oxidativa con FeCls*, MoCls o RuCls*, en el caso de las
reacciones de FeCl; los productos pueden presentar un 0.1% de Fe?’*, y los pesos moleculares

0%"% unidades asimismo se obtienen

27-29,31

logrados con este cation van desde 30 000 hasta 50 00

27,31

rendimientos alrededor de 75-80%""“"y un acoplamiento de 70-85% cabeza-cola
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[y s
7\

R

.
CHCl; \

Esquema 3.11. Ruta de sintesis para la obtencién de polialquiltiofenos descrita por Sugimoto® 3,

Los polimeros formados por el método de polimerizacion oxidativa, siguen un acoplamiento

general que esta descrito por los siguientes pasos®’:

l.
.
1.
V.
V.
VI.

Oxidacion del monémero a radical cation.

Dimerizacion del radical cation.

La pérdida de protones produce un dimero neutro.

Oxidacion del dimero a su radical cation.

Reaccion del radical cation del dimero con otro radical cation.

Politiofeno oxidado.

17
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/

+ 2HCI}+2FeCl, ————

Polimero neutro Polimero oxidado

Esquema 3.12. Mecanismo de polimerizacién oxidativa de Sugimoto para obtener PAT s

Uno de los mayores problemas en la polimerizacion con FeCls es que los resultados no son
reproducibles; a pesar de esta y otras limitaciones es un método bien establecido que sigue
siendo uno de los mas recurridos para la sintesis de politiofenos, polialquiltiofenos y sus

derivados debido a su gran sencillez?.
3.5 Cromatografia

La cromatografia es una técnica para separar una muestra en varias fracciones para después

cuantificar o identificar las fracciones™.
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La fase estacionaria sirve de soporte y debe ser un material inerte, la muestra disuelta en un
disolvente se mueve a través de la fase estacionaria. Conforme la fase movil avanza en la fase

estacionaria, los componentes de la muestra experimentan particiones®'.

Las propiedades fisicas y quimicas de los componentes de la muestra determinan la migracién de
los componentes individuales; los componentes se presentan en un cromatégrafo como picos que
idealmente poseen la forma de campana de Gauss y aparecen de acuerdo a la interaccion con la
fase estacionaria. La separacion se logra cuando un componente es retardado lo suficientemente

como para evitar el solapamiento con el pico de un componente adyacente*.
3.5.1 Clasificacion de los métodos cromatogréaficos

La fase movil puede ser un gas o un liquido, mientras que la fase estacionaria puede ser solo un
liqguido o un solido. La fase estacionaria puede estar contenida en una columna o en una

superficie plana®'.

La columna consiste en un tubo cilindrico que es tipicamente llenado con particulas esféricas que

en muchos casos se trata de silica, el interior de cada poro es cubierto con la fase estacionaria®.

La cromatografia de columna se puede subdividir en cromatografia de gases o cromatografia de

liquidos para referir al estado fisico de la fase movil.
3.5.2 Cromatografia de liquidos de alta eficiencia

La cromatografia de liquidos comenzdé a principios de 1900, para el afio de 1940
aproximadamente, se introdujo el término de cromatografia de papel, que era una forma simple
de la cromatografia de liquidos; la cromatografia de liquidos de alta eficiencia (HPLC por sus

siglas en ingles) representa una forma moderna del desarrollo de la cromatografia de liquidos*.

Esta técnica nos puede proporcionar datos tanto cualitativos como cuantitativos®, utiliza

columnas con un tamafio de particula pequefio y es la mas usada debido a su alta sensibilidad e
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idénea para separar especies no volatiles, trabaja a temperatura ambiente asi que también ayuda a
la determinacién de especies termolabiles®.

La separacion cromatografica en HPLC es el resultado de las interacciones entre las moléculas
de la muestra con las fases estacionaria y movil. Ademas utiliza presiones elevadas para ayudar

al disolvente a pasar por la columna®.

Una buena separacion en cromatografia liquida tiene lugar si existe un equilibrio entre las
fuerzas intermoleculares de la fase movil, la fase estacionaria y el soluto, estas fuerzas se
describen en términos de polaridad. La polaridad de la fase estacionaria debe ser similar a la del
analito para que lo retenga, si la polaridad de la fase mévil y el soluto son muy parecidas, el
tiempo de retencion del analito en la columna es muy corto y si la polaridad de la fase

estacionaria y el soluto son muy parecidas, el tiempo de retencién es muy largo™.

En HPLC la muestra es inyectada en una columna, el disolvente es bombeado continuamente a
través de la columna y los compuestos separados revelados por un detector conforme pasan la

columna®.

Muestras
el =T
pooo® v
-
|
Columna Dietector
Walvula de
Bomba itryeccidn
Dizolventes
de resetva

Figura 3.3. Esquema de un sistema de HPLC*.
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Los componentes esenciales de un cromatégrafo de liquidos son*:
*  Una bomba para forzar la fase movil a través del sistema.
*  Valvulas para inyectar la muestra en la fase movil.
* Una columna de separacion en la que los componentes de la muestra son separados en
picos individuales.
* Un detector y un equipo de lectura para detectar la presencia de solutos en la fase mévil y

registrar el resultado en el cromatograma.
3.6 Espectroscopia de masas

La espectroscopia de masas es una técnica analitica que proporciona informacién estructural
cualitativa y cuantitativa acerca de la composicion atdmica y molecular de materiales organicos e

inorganicos y sus estructuras quimicas.

Las ventajas la espectroscopia de masas son**:
*  Alta sensibilidad debido a que el analizador reduce las interferencias.
*  Excelente especificidad para identificar o confirmar la presencia de componentes.
*  Provee informacion acerca del peso molecular

*  Provee informacion acerca de la abundancia de isotopos de los elementos.

Las tres partes basicas son la fuente de ionizacion, el analizador y el transductor/detector, la
muestra puede introducirse tanto en fase gaseosa como en fase liquida o sélida, siempre y cuando
se evaporen los liquidos y se sublimen los solidos. La muestra gaseosa se ioniza entre dos placas
cargadas, se aceleran los iones mediante un potencial de pocos kilovoltios y se focalizan usando
campos eléctricos o rendijas. Los iones acelerados pasan de la fuente de ionizacion al analizador
de masas, donde se separan los iones de distinta masa, de modo que diferentes tipos de iones
llegan al transductor a diferentes tiempos. La sefial de salida de la corriente ionica frente al

tiempo es impresa como la corriente i6nica frente a la masa en un espectro®.
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El espectro de masas es como la huella digital para cada componente porque dos moléculas no
son fragmentadas y ionizadas exactamente igual. El pico mas alto es denominado pico base y el

pico con mayor m/z es normalmente es el ion molecular***,

En un espectro de masas, hay numerosos picos de m/z menor que la del pico molecular, estos
picos aparecen porque algunas moléculas se fragmentan, el conjunto de fragmentos y sus

abundancias relativas se denominan secuencia de fragmentacion®*.

Los métodos de evaporacion/ionizacion para moléculas de masa mayores que 10 000 daltons
incluyen bombardeo de 4&tomos acelerados, ionizacion por electrospray, ionizacion por desorcion

de la matriz asistido por laser y desorcion de plasma®.

3.7 Espectroscopia infrarroja

La region de infrarrojo de los espectros electromagnéticos incluye la radiacion a longitudes de
onda entre 0.7 y 500 pm que equivale a 14 000 y 20 cm™. Las moléculas tienen frecuencias
especificas que son directamente asociadas con sus movimientos rotatorios y vibratorios, las
absorciones en el infrarrojo resultan de cambios en el estado vibratorio y rotatorio de las uniones
de las moléculas, la radiacion electromagnética ocurre si la molécula vibrante produce un
momento dipolo oscilante que puede interactuar con el campo eléctrico de radiacion, la
multiplicidad de las vibraciones ocurriendo simultdneamente produce un espectro de absorcion
complejo que es caracteristico de los grupos funcionales que se encuentran en la molécula, por lo

que es posible identificar sustancias por su espectro de absorcién infrarrojo®.

Los espectros aparecen con numerosas bandas caracteristicas en el intervalo del espectro
infrarrojo y las bandas individuales son las que se pueden asociar a grupos quimicos especificos.
Las energias a las cuales aparecen las bandas dependen de las propiedades de las moléculas. Es
habitual presentar los espectros de infrarrojo como un grafico de % de Transmitancia o

absorbancia frente al nimero de ondas o longitud de onda, dependiendo del instrumento
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utilizado; la espectroscopia infrarroja, en combinacion con la espectroscopia de masas y la
resonancia magnética nuclear, forma la base del analisis quimico organico cualitativo
contemporaneo: la identificacion de la estructura molecular de compuestos y mezclas

desconocidas*.

La longitud de onda a la cual se absorbe depende de**:
* La identidad de los 4&tomos en la molécula
* La estructura molecular, pues todos los isomeros tienen espectros diferentes. El espectro
de la energia de absorcion debido a la excitacion de las vibraciones moleculares es muy
sensible a diferencias en la estructura.

* El enlace de los atomos, es decir si son dobles, sencillos, etc.

De esta manera, con ésta técnica ademas de la identificacion y comparacion de componentes, se
puede obtener informacion estructural. Los grupos funcionales se pueden identificar debido a
que sus bandas de absorcion se encuentran en zonas relativamente estrechas, en regiones

caracteristicas.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Debido a la dificultad que se tuvo para obtener gasdleo primario carga hidros, se tuvo que
utilizar un sustituyente para simular el efecto que tiene el gaséleo en los compuestos
6rganoazufrados, dicho disolvente que se utilizo durante el desarrollo experimental del proyecto
fue hexadecano Reagent Plus con una pureza de 99% comprado en Sigma Aldrich para
representar un diesel sintético, dado a sus caracteristicas que posee puede ser un buen
representativo del gasdleo, como reactivos para simbolizar la cantidad de azufre que se encuentra
presente en el gasdleo se manejaron los compuestos mas dificiles de eliminar en un proceso de
HDS como son: DBT 98%, 4-MDBT con 96% de pureza y 4,6-DMDBT 97%, todos adquiridos
en Sigma Aldrich.

Para llevar a cabo la eliminacion de azufre se probaron Unicamente 3 reactivos, un material
mesoporoso a base de silice (MM) impregnado con cloruro férrico (FeCls), persulfato de amonio
((NH4)2S,05 ) 98% Sigma Aldrich y cloruro férrico anhidro Reagent Grade (FeCls) al 97%
distribuido por Sigma Aldrich; se comparo el porcentaje de eliminacidn de los tres reactivos y se
utilizo el que tuvo mas reactividad para proseguir con las reacciones de polimerizacion y de esta
manera obtener los productos respectivos, posteriormente se encontraron las condiciones
adecuadas para llegar a una concentracion de azufre suficientemente baja para que sea aceptada

por la norma mexicana.

Para la parte de las reacciones se mezcldé una cantidad de compuestos 6rganoazufrados que
represente el azufre contenido en el diesel, en un volumen que vari6 de 70 a 200 ml de
hexadecano que fueron vaciados en un matraz Erlenmeyer para ser disueltos perfectamente y asi
formar una disolucion homogénea, en otro matraz de las mismas caracteristicas se agrego el
reactivo seleccionado para ser utilizado en otro volumen de hexadecano y se agitaron;
posteriormente se mezclaron las dos disoluciones para efectuar la reaccion con agitacion
continua a una temperatura fija durante su respectivo tiempo de reaccidn; una vez que se detuvo

la reaccidn se llevd a cabo una filtracion a vacio para separar la fase sélida de la disolucion y se
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dejé secar dicho solido. Si el reactivo utilizado para efectuar la reaccion no fue FeCls, entonces
se pesd el sélido obtenido y de la disolucion se tom6 una muestra para llevar a analizar al
laboratorio de cromatografia, la disolucién resultante se guarda; si el reactivo utilizado si fue
FeCls, entonces se procedié a tomar una muestra de la disolucion para llevar a analizar al
laboratorio de cromatografia, pero se guardd el volumen sobrante de la disolucion; del sélido que
se obtuvo por filtracién se pulverizé para formar un polvo y asi sea mas soluble en agua; se
disolvié el polvo en agua destilada para separar el producto principal y el residuo de FeCls;
seguidamente se filtr6 una vez mas la disolucién con vacio y dejar secar el s6lido; cuando se
encuentre seco el solido se pes6 para determinar la cantidad de polimero sintetizado;
paralelamente se esperd a que se elimine el agua destilada por efecto del vacio; una vez que el
agua destilada sea eliminada completamente, se extrajo el sélido residual que se encuentre
pegado en las paredes del matraz; finalmente se pesé el solido extraido ya que dicho sélido es el

residuo de FeCl; como se muestra en el esquema 4.1.

4.1 Preparacion del soporte

El material mesoporoso (MM) se sintetizo utilizando 250 mL de agua destilada, a la cual se le
afiadieron 230 mL de Hidroxido de amonio (NH4OH Q.P.) posteriormente se agregé a la mezcla
1.0054 g de Cetiltrimetiloromuro de amonio (CTAB) el cual actia como surfactante para darle la
forma a los poros del MM y se esperd un periodo de 21 horas hasta que la mezcla estuvo
completamente homogénea, una vez que se alcanzé la homogeneidad se prosiguio a afadir 4 ml
de Tetraetilortosilicato (TEOS) para que de esta forma se lleve a cabo la reaccion de formacion
del soporte, la cual se dejo reaccionando durante 2 horas con agitacion vigorosa, después se
continudé con una filtracién a vacio para separar el soporte de la disolucién, una vez seco el
solido se coloco en una estufa para calcinarlo a 550 °C durante 4 horas para asi eliminar el
CTAB que esta presente dentro del soporte y es el causante del area superficial que contiene el
MM, por ultimo se dejo secar para poder determinar el peso final del soporte que presentd un
color blanco, el MM que se obtiene por este procedimiento tiene un diametro de poro de 23 Ay

un area de 1180 m?/g®.
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Disolver perfectamente los
compuestos azufrados® en
hexadecano.

hexadecano con el reactivo®

Mezclar otra parte de

y agitar.

Mezclar ambas disoluciones y dejar
reaccionar con agitacion continua.

Si el reactivo es FeCl;

Filtrar a vacio y dejar
secar el compuesto solido.

Si no es FeCls

Tomar una muestra del filtrado
y analizarlo con cromatografia.

Tomar una muestra del filtrado
y analizarlo con cromatografia.
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Pulverizar el s6lido
finamente.

[
Lavar el sélido con
agua destilada.
[

Pesar el sélido obtenido.

Volver a filtrar con vacio
y dejar secar el sélido.

Eliminar el agua
destilada por vacio.

Extraer el sdlido residual que se

encuentra pegado en las paredes.

El sélido obtenido es el
producto principal, pesarlo.

4.1.1 Impregnacion del MM

lo cual se tuvo que llevar el siguiente célculo:

— Moo
8Cl, 1 — [%W
100

165) * (W)

Pesar el solido extraido, ya
que es el residuo de FeClj,

% Los compuestos azufrados pueden ser: DBT, 4-MDBT y/o 4,6-DMDBT.
b |_os reactivos utilizados fueron: MM-FeCl, saturacion) O MM-FeCl3 (16 506) 0 (NH,),S,0g 0 FeCl3

Esquema 4.1. Diagrama de flujo de las reacciones realizadas.

Para llevar a cabo la impregnacion del MM se tomaron dos muestras, en la primera muestra se
prepard una disolucién de 50 mL de agua destilada a la cual se le agregd FeClz anhidro poco a
poco hasta llegar a la saturacién, para posteriormente afiadirlo con cautela y gota a gota al MM

(MM-FeCls sawracion)); para la segunda muestra se requeria un porcentaje en peso del 16.5% por

100
W _

F
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Donde:

W;: Peso en gramos del soporte a impregnar.

%W: Porcentaje en peso deseado en el catalizador.

Weecis: Peso en gramos de cloruro férrico anhidro necesario para impregnar el soporte.

P: Pureza del reactivo.

Seguido de la ecuacion anterior se midi6 1.3 mL de agua destilada a la cual se le afiadié 0.0601 g
de FeCls y se disolvieron hasta que la disolucion fuera homogeénea para proseguir y afadirlo a
0.2932 g de MM (MM-FeCls 16.5%)); €n ambos casos las dos muestras se metieron a la estufa y se
calentaron a 100-110 °C durante 1 hora para que se lleve a cabo la impregnacion, siguiente a este
paso se dejaron enfriar las muestras para cuantificar el soporte, en las dos muestras se mostro el

catalizador de un color amarillo canario.

4.2 Reacciones con MM

Se realiz6 la comparacion entre el MM-FeCls (sawraciony Y MM-FeCls 165%) para determinar el
reactivo con el cual se obtuvo un mayor porcentaje de eliminacion de la mezcla de compuestos
azufrados, posteriormente se varid la cantidad del material mas adecuado asi como la

temperatura para observar la cantidad de azufre eliminada.

Las condiciones de reaccion de la comparacion entre MM-FeCls (saturaciony Y MM-FeCls (16 506) S€

muestra a continuacion:

Tabla 4.1. Condiciones de la reaccion 1 efectuada con MM-FeCls (1659%).
MM-FeCl;

Compuestos azufrados 0 Volumen Temperatura ... Tiempo
© (16(.95; %) (mL) °C) Agitacion (Horas)

DBT 0.0225

4-MDBT 0.0206 0.0556 100 32-34 Turbulenta 20

4,6-DMDBT  0.0196

Total® 0.0627
% El total corresponde a 811 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que
se encuentra presente en el diesel.
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Tabla 4.2. Condiciones de la reaccion 2 efectuada con MM-FeCls (saturacion).

MM-FeCls :
Compuestos azufrados Volumen Temperatura ... Tiempo
© (Sat(ug;)ado) (mL) (°C) Agitacion (Horas)
DBT 0.0259
2 4-MDBT 0.0198 0.0528 100 32-34 Turbulenta 20
4,6-DMDBT 0.0204
Total® 0.0661

% El total corresponde a 855 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que
se encuentra presente en el diesel.

Posteriormente se muestran las condiciones que se tuvieron al hacer la modificacion de la

temperatura y cantidad de MM-FeCls (saturacion).

Tabla 4.3. Condiciones de las reacciones 3 y 4 efectuada con MM-FeCls (saturacion).

MM-FeCl; .

Compuestos azufrados Volumen Temperatura o Tiempo

© (Sat(tg)ado) (mL) °C) Agitacion (Horas)
DBT 0.0213

g |+ MDBT 00198 " goma5 100 3941 Turbulenta 21
4,6-DMDBT  0.0183
Total? 0.0604
DBT 0.0228

4| +MDBT 00191 g32 100 53-56  Turbulenta 3
4,6-DMDBT 0.0207
Total’ 0.0626

% El total corresponde a 781 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que

se encuentra presente en el diesel.
Y El total corresponde a 810 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que

se encuentra presente en el diesel.

Para establecer las proporciones usadas en las reacciones se basd en un articulo publicado en el
2005 acerca de la desulfuracién oxidativa®®. Cuando la reaccion finalizé se tomé una muestra
pequefia para llevarla al laboratorio de cromatografia y determinar la concentracion final de cada

uno de los reactivos y final.
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4.3 Reacciones con (NH),S,0s

Se llevaron a cabo dos reacciones con (NH,).S,0Os para ver el efecto de la temperatura y cantidad
de reactivo inicial, y asi determinar junto con las reacciones del MM con cual se obtienen
mejores resultados.

Las condiciones utilizadas durante las reacciones de (NH4)2S,Og se reportan en la tabla 4.4

Tabla 4.4. Condiciones de las reacciones 5 y 6 efectuada con (NH,),S;0s.

Compuestos azufrados  (NH4),S,0s  Volumen Temperatura Agitacion Tiempo
(9) (9) (mL) C) (Horas)
DBT 0.0215
5 | +MDBT 0.0195 0.0521 100 21-30 Turbulenta 3
4,6-DMDBT  0.0193
Total® 0.0603
DBT 0.0206
- .0204
6 4-MDBT 0.020 0.0753 100 22-26 Turbulenta 3
4,6-DMDBT  0.0211
Total’ 0.0621

4 El total corresponde a 780 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que
se encuentra presente en el diesel.
Y El total corresponde a 803 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que
se encuentra presente en el diesel.

Al finalizar las reacciones se tom6 una muestra del liquido para su analisis cromatografico y

determinar la cantidad de azufre resultante.

4.4 Reacciones con FeCls

Como tercer reactivo para realizar la reaccion de eliminacion de azufre presente en el diesel
sintético se utilizd FeCls, con el concepto de elegir uno de los tres reactivos y seguidamente
llevar a cabo las condiciones dptimas de reaccion con las que se obtenga una menor cantidad de
compuestos azufrados al final de la reaccion. En la tabla 4.5 se muestran las condiciones

utilizadas para efectuar la reaccion.
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Tabla 4.5. Condiciones de la reaccion 7 efectuada con FeCls.

DBT FeCls; Volumen Temperatura Agitacion Tiempo
() () (mL) ¢C) (Horas)
7| 0.0554° 0.2167° 100 24-27 Turbulenta 20

& Corresponde a 717 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

azufre que se encuentra presente en el diesel.
® Se utilizaron 4*” veces mas de FeCl; que de DBT.

Al finalizar las reacciones se tomaron muestras de la disolucion para llevar al laboratorio de
cromatografia y determinar la cantidad de los compuestos azufrados aln presentes después de la

reaccion.

4.4.1 Reacciones por etapas de FeCls

Se realizaron una serie de reacciones por etapas para conocer las condiciones de reaccion que
sean mas adecuadas para obtener un mayor porcentaje de eliminacion de los compuestos que

contienen azufre, dichas condiciones se describen a continuacion.

Tabla 4.6. Condiciones de las reacciones por etapas 8, 9 y 10 efectuadas con FeCls

DBT FeCl® Volumen Temperatura Agitacion Tiempo

) ) (mL) (°C) g (Horas)
8 0.0556% 0.2218° 100 23 Turbulenta 22
9 | 0.0354° 0.1782¢ 91 27.5 Turbulenta 23
10| 0.0171° 0.1200 75 25.5 Turbulenta 24

& Corresponde a 719 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de
azufre que se encuentra presente en el diesel.

b Se utilizaron 4 veces mas de FeClj que de DBT.

¢ Corresponde a 503 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de
azufre que se encuentra presente en el diesel.

9 Se utilizaron 5 veces mas de FeCl, que de DBT.

¢ Corresponde a 295 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de
azufre que se encuentra presente en el diesel.

"Se utilizaron 7 veces mas de FeCls; que de DBT.
9 En total se utilizaron 0.53 g de FeCls, siento casi 10 veces mas que la concentracion de DBT.

30




Condiciones de las reacciones por etapas 11, 12 y 13 efectuadas con FeCls,

Tabla 4.7.
DBT FeCl,® Volumen Temperatura Agitacion Tiempo
(9) (9) (mL) Q) (Horas)
11| 0.0510° 0.2071° 100 24 Turbulenta 24
12| 0.0379° 0.1518" 95 31-33 Turbulenta 20
13| 0.0278° 0.1111f 88 31-32 Turbulenta 26

azufre

& Corresponde a 660 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

que se encuentra presente en el diesel.

® Se utilizaron 4 veces mas de FeCl; que de DBT.
¢ Corresponde a 517 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

azufre

que se encuentra presente en el diesel.

¢ Se utilizaron 4 veces mas de FeCl; que de DBT.
¢ Corresponde a 409 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

azufre

que se encuentra presente en el diesel.

" Se utilizaron 4 veces mas de FeCl; que de DBT.
9 En total se utilizaron 0.47 g de FeCls, siendo casi 10 veces mas que la concentracion de DBT.
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Cuando se termind la reaccion se tomaron muestras de cada una de las reacciones para llevar a

cromatografia y cuantificar la concentracion de los compuestos azufrados que persisten cuando

la reaccion se finalizo.

4.4.2 Reaccion por lote con FeCls;

Se realizaron reacciones con una mayor cantidad de FeCl; y se fue incrementando el tiempo de

reaccion para observar el comportamiento que sufre la cantidad de azufre contenida en el diesel

sintético con estas modificaciones.

Tabla 4.8. Condiciones de la reaccion 14 por lote efectuada con FeCls,

DBT FeCls Volumen Temperatura Agitacion Tiempo
() () (mL) Q) (Horas)
14| 0.0553*  0.5551° 100 30-33 Turbulenta 76

& Corresponde a 715 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

azufre que se encuentra presente en el diesel.
b Se utilizaron 10 veces mas de FeCl, que de DBT.

Al finalizar la

reaccion se extrajo una muestra de la disolucion para llevarla a cromatografia.
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4.5 Reacciones de polimerizacion

Una vez encontradas las condiciones adecuadas para una alta eliminacion de los compuestos

6rganoazufrados, un tiempo de 76 horas y una relacién de compuestos azufrados de 10:1, lo

consecuente es realizar las reacciones incrementando la cantidad de dichos compuestos

azufrados para la obtencion del polimero adecuada para llevar a caracterizar por espectroscopia

infrarroja y espectrometria de masas.

Tabla 4.8. Condiciones de las reacciones de polimerizacion 15y 16 efectuadas con FeCls.

DBT FeCly’ Volumen Temperatura Aditacion Tiempo
(@ (@ (mL) (°C) J (Horas)
15| 0.8192° 1.5323" 160 23 Turbulenta 22
16| 0.1499°  1.5057° 100 31-32  Turbulenta 76

& Corresponde a 6624 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

azufre que se encuentra presente en el diesel.
® Se utilizaron 2 veces més de FeCl; que de DBT.
¢ Corresponde a 1939 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

azufre que se encuentra presente en el diesel.
9 Se utilizaron 10 veces mas de FeCl, que de DBT.
¢ En total se utilizaron 3.038 g de FeCls, siendo 3.7 veces mas que de DBT.

Tabla 4.9. Condiciones de las reacciones de polimerizacion 17 y 18 efectuadas con FeCls,

4-MDBT FeCl5*® Volumen Temperatura Agitacion Tiempo
(9) (9) (mL) (°C) (Horas)
17| 0.8219° 1.5650° 160 22.5 Turbulenta 22
18| 0.1527° 1.4710° 100 30-32 Turbulenta 76

& Corresponde a 6645 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

azufre gque se encuentra presente en el diesel.
b Se utilizaron 2 veces mas de FeCl, que de 4-MDBT.
¢ Corresponde a 1975 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de

azufre que se encuentra presente en el diesel.
9 Se utilizaron 10 veces mas de FeCl, que de 4-MDBT.
® En total se utilizaron 3.036 g de FeCls, siendo 3.7 veces mas que 4-MDBT.
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Tabla 4.10. Condiciones de las reacciones de polimerizacién 19 y 20 efectuadas con FeCls,

4,6-DMDBT FeCl4® Volumen Temperatura Agitacion Tiempo
)] ()] (mL) () (Horas)
19| 0.8283° 1.6444° 160 25 Turbulenta 22
20| 0.1634°  1.6261° 100 30-32 Turbulenta 76

& Corresponde a 6697 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de
azufre que se encuentra presente en el diesel.

® Se utilizaron 2 veces més de FeCl; que de 4,6-DMDBT.

¢ Corresponde a 2114 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de
azufre que se encuentra presente en el diesel.

¢ Se utilizaron 10 veces més de FeCl; que de 4,6-DMDBT.

¢ En total se utilizaron 3.2705 g de FeCls, siendo 3.9 veces mas que 4,6-DMDBT.

De las reacciones 15-20 se tomO una muestra de la disolucion cuando se detuvieron las
reacciones para llevar a cromatografia y analizar su contenido de los compuestos azufrados que
no se eliminaron por completo; los productos de las reacciones 15, 17-20 se llevaron a
espectrometria de masas para el peso molecular y con ello determinar la longitud de la cadena
polimérica; ademas de las reacciones 15, 17-20 se tomd una muestra cada producto sélido para

su analisis por espectroscopia infrarroja.

4.6 Reaccion de polimerizacion con la mezcla de los compuestos 6rganoazufrados

Para finalizar la parte experimental se llevo a cabo una reaccion por etapas de polimerizacion
para cuantificar tanto el porcentaje de eliminacion de los compuestos azufrados como para
formar el polimero correspondiente de la mezcla de dichos compuestos, ya que se observa una
semejanza mayor a la realidad por la gran cantidad de compuestos que contiene el diesel, para
ellos se incrementd la cantidad de los compuestos con azufre usados en la reaccion y por
consecuencia la cantidad de FeCls, para de esta manera tener una concentracion de azufre en el
diesel mas representativa y poder simular con la maxima realidad posible el gasdleo primario

carga hidros.
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Tabla 4.11. Condiciones de las reacciones de polimerizacion por etapas 21, 22 y 23 con FeCls,

Compuestos azufrados FeCl® Volumen Temperatura Agiitacion Tiempo
(9) (9) (mL) (°C) (Horas)
DBT 0.8027
21 4-MDBT 0.6106 3.644° 200 30 Turbulenta 30
4,6-DMDBT  0.4033
Total? 1.8156
DBT 0.2427
2 |A-MDBT 0.1689 1.0297¢ 100 30-32 Turbulenta 22
4,6-DMDBT  0.1016
Total 0.5132
DBT 0.1672
p3|4-MDBT 0.1003 2.8f 87 30 Turbulenta 76
4,6-DMDBT  0.0498
Total® 0.3173

& Corresponde a 11744 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que se
encuentra presente en el diesel.
® Se utilizaron 2 veces més de FeCl; que de los compuestos azufrados.

¢ Corresponde a 6639 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que se
encuentra presente en el diesel.
¢ Se utilizaron 2 veces més de FeCl; que de los compuestos azufrados.

¢ Corresponde a 4718 ppm de compuestos azufrados como referentes de la cantidad de azufre que se
encuentra presente en el diesel.
"Se utilizaron 9 veces mas de FeCl; que de compuestos azufrados.

9 En total se utilizaron 7.474 g de FeCls, siendo 4.1 veces mas que de compuestos azufrados.

Cuando se detuvieron las reacciones se tomaron muestras para mandar a analizar su cantidad de

compuestos Organoazufrados que aun estan presentes, las tres muestras se llevaron a

espectrometria de masas para observar el peso molecular del polimero obtenido, asimismo se

Ilevaron las tres muestras a espectroscopia infrarroja para tener una mejor caracterizacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y sus respectivas discusiones proporcionan los datos concluyentes para poder
determinar cual es el reactivo mas eficiente para la eliminacion de los compuestos refractarios y
de esta manera finiquitar si con dichos compuestos refractarios es posible o no formar un
polimero, en donde se utilizd como medio de reaccion hexadecano como diesel sintético; para
evaluar la concentracion al final de cada una de las reacciones se elabord una curva de

calibracion la cual se describe y presenta en el anexo 8.1.
5.1 Reacciones con MM
De las reacciones con MM como reactivo se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 5.1. Resultados de las reacciones 1, 2, 3y 4.

Concentracion Eliminacion Producto

Compuestos azufrados (mg/mL) % Obt(t;r;ldo
DBT 0.203 9.75
4-MDBT 0.191 7.35

1 4,6-DMDBT 0.187 4.71 0.0376
Total 0.581 7.34
DBT 0.239 7.7

5 4-MDBT 0.172 13.34 0,035
4,6-DMDBT 0.178 12.77
Total 0.589 10.89
DBT 0.195 8.58
4-MDBT 0.170 13.95

3 4,6-DMDBT 0.158 13.59 0.0524
Total 0.523 13.41
DBT 0.212 6.92
4-MDBT 0.159 16.75

4 0.0588
4,6-DMDBT 0.174 15.81
Total 0.545 12.94
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Como se muestra en la tabla 5.1 se observa que en la reaccion 1 se obtiene una eliminacion total
de los compuestos azufrados de 7.34% obteniendo asi una concentracion de 751 ppm, estando
muy por arriba de la concentracion permitida por la norma mexicana, cuando se cambio el
reactivo a MM-FeCls (sawracion) €N la reaccion 2 se obtiene un porcentaje de eliminacion de 10.89
siendo mayor por mas de 3% aunque la concentracion final es mayor con 762 ppm, se tiene una
mejor conversion al incrementar el porcentaje de FeCl; presente en el MM por lo que durante las
reacciones 3 y 4 se continu6 utilizando el MM-FeCl; (sawraciony Variando Unicamente la
temperatura de reaccién y en menor proporcion la cantidad de reactivo presente durante la
reaccion. Como resultado de estas modificaciones se obtuvo en la reaccion 3 una eliminacion de
13.41% aln estando por encima de la concentracion que establece la norma pero si mostrando
una conversion mayor al incremento de la temperatura, la cual durante esta reaccion se mantuvo
a 39-41 °C, mientras que en la reaccion 4 se mostro un porcentaje de eliminacion de 12.94 a una
temperatura de 53-56 °C reduciendo el porcentaje total de eliminacién en comparacion con la
reaccion 3 pero esto se debe mayormente a la baja conversion del DBT durante esta reaccion
porque fue menos del 7% siendo considerablemente menor a los otros dos compuestos
organoazufrados, en el 4-MDBT 16.75% y en el 4,6-DMDBT 15.81% .

Grafica 5.1. Porcentaje de eliminacion contra temperatura.
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Como se puede ver en la grafica 5.1 se muestra la variacion de los compuestos 6rganoazufrados
en cada una de las primeras 4 reacciones; donde a excepcion del 4-MDBT los otros compuestos
tienen un punto maximo de eliminacion a 40 °C aproximadamente, y en el caso del DBT
presenta una menor eliminacion con MM-FeCls (sawracion), Pero tiene un punto maximo de

eliminacion y es en 40 °C.

5.2 Reacciones con (NH,)2S,0s

Como solamente se tuvo una eliminacién de 13.41% de los compuestos azufrados con las
reacciones con MM se utiliz6 (NH,4),S,0s como segundo reactivo para comparar ambos reactivos
y determinar cual es el reactivo indicado, los resultados de las reacciones con (NH,4),S,0s que se

obtuvieron se presentan en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Resultados de las reacciones 5 y 6.

C N frad Concentracion Eliminacion g{?{gzgg

ompuestos azufrados (mg/mL) %
(9)

DBT 0.188 12.57

5 4-MDBT 0.163 16.65 0.0339
4,6-DMDBT 0.167 13.55
Total 0.517 14.26
DBT 0.190 7.74

6 4-MDBT 0.168 17.48 0.039
4,6-DMDBT 0.183 13.5
Total 0.541 12.88

Durante la reaccién 5 se tuvo un incremento de temperatura de 9 °C mostrando una clara
evidencia de que las reacciones con persulfato de amonio son exotérmicas, debido a esto no se
pudo dejar mucho tiempo la reaccidn, siendo Gnicamente 3 horas de reaccion con los compuestos
azufrados, pero fue suficiente para tener una eliminacién del 14.26%, la cual es mayor que con
las reacciones con MM, mientras que en la reaccion 6 se tuvo un mayor control de la temperatura
efectuando la reaccién en un bafio con hielo y asi evitar el incremento brusco de la temperatura,
para observar el efecto que tiene con estos reactivos, la cual muestra una eliminacion menor que

en la reaccion 5 siendo exclusivamente 12.88% representando casi 2% menor que la reaccion
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anterior, un caso peculiar que se muestra de estos resultados es el porcentaje de eliminacién que
se tieneen el DBT porque contrario a lo mostrado en las reacciones con MM muestra una
eliminacion mayor a temperaturas altas pasando de 12.57% a una temperatura de 21-30 °C a 7.74
% con una temperatura de 22-26 °C siendo casi 5% la diferencia de eliminacién de DBT entre la
reaccion 5y 6, con los otros reactivos se tuvo un comportamiento similar pero con una diferencia

de porcentaje menor.

En la reaccion 5 que es donde se obtuvo una mayor conversion de los compuestos
6rganoazufrados se obtuvo una concentracion final de dichos compuestos de 688 ppm siendo
poco mas de 100 ppm menos que la concentracion inicial; las reacciones con persulfato de
amonio tienen una problematica, no se puede efectuar la reaccion a menor temperatura porque el
punto de fusion del hexadecano es 18 °C y esto tiene como impedimento que no se pueda reducir
mas la temperatura porque tanto los compuestos azufrados como el reactivo no podran estar
disueltos, asimismo si se incrementa la temperatura puede desprender mucho calor llevando
consigo una gran dificultad para controlar la reaccion afiadiendo el consumo energético que

representa incrementar la temperatura para efectuar la reaccion.

5.3 Reacciones con FeClj

Como tercer reactivo de comparacion entre las reacciones para la eliminacion de los compuestos
azufrados se utilizd el FeCls, dado que con el MM se obtuvieron bajos porcentajes de
eliminacion y con el (NH,4),S,0g se tienen los problemas de temperatura, por lo que se tuvo que
utilizar un tercer reactivo y comparar el porcentaje de eliminacion de los tres y decidir el que

tuvo mayor reduccion de los compuestos con azufre.

Para lo cual ya no se utilizé la mezcla de los compuestos azufrados, sino exclusivamente el DBT
porque es el que presenta menor eliminacion a través de este método igualmente ahorraremos
cantidad de los compuestos azufrados para las siguientes reacciones, pero la relacion de los

compuestos 6rganoazufrados se seguird manteniendo.
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Los resultados obtenidos se presentan a continuacién en la tabla 5.3.

Tabla 5.3. Resultados de la reaccion 7.

L S Producto

Concentracion Eliminacion -
Compuestos azufrados (mg/mL) % Obt(zr)ndo
7| DBT 0.413 25.45 0.0015

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 5.3 se puede observar que la cantidad de
compuestos azufrados que en este caso se ven representados Unicamente por el DBT se redujo un
25.45%, siendo éste el mayor porcentaje de eliminacion que se obtuvo de los tres reactivos
comparando con el MM y con (NH,4),S;0s los cuales obtuvieron un porcentaje de eliminacion
del 13.41% y 14.26% respectivamente, es mas de 10% mayor la eliminacion de los compuestos
con azufre que se tiene con FeCls comparado con los otros dos reactivos, proporcionando una
concentracion de DBT al final de la reaccion de 534 ppm teniendo asi una reduccion de casi 200
ppm, casi el doble que con (NH,).S,0s, de igual manera cabe destacar que la reaccion se realizo
a una temperatura ambiente variando de 24 a 27 °C implicando asi un ahorro energético durante
el desarrollo de la reaccion, en cuanto al producto obtenido se obtienen 1.5 mg siendo menor a la
cantidad obtenida por los otros reactivos pero en las otras reacciones se encuentra presente tanto
el reactivo que no reacciond como el producto resultante, implicando una dificultad para separar
el reactivo del producto mientras que con las reacciones con FeCl; como se tiene un lavado
previo con agua destilada se permite que tanto el residuo de FeCl; como el FeCl; que no
reacciona se disuelvan perfectamente provocando que el producto principal tenga una alta pureza
con respecto al FeCls y al hexadecano, pues no se tiene una miscibilidad alta entre el hexadecano
y el agua destilada, dando como resultado una separacion facil y tener un producto con muy baja

impureza de las otras substancias presentes en la reaccion quimica.

El porcentaje de eliminacion con FeCl; resulta mayor gque con los otros reactivos posiblemente
porque en el caso de (NH4)2S,0s el grupo NH,** tiene un potencial de reduccién més pequefio
que el catién Fe** indicando esto una facilidad mayor para que se lleve a cabo la reaccion®,

mientras que con el MM pereciera que al tener un soporte incrementaria la conversion dado que
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incrementa el &rea superficial y con ello los sitios activos estaran mejor distribuidos, pero no es
asi, con el MM se obtuvo la menor eliminacidn y esto se puede deber a que la reaccion se lleva a
cabo en la superficie del MM teniendo como resultado que el producto se queda dentro del poro
impidiendo que la reaccidn continte efectuandose por el impedimento de las moléculas que ya se

han formado dentro del MM.

5.3.1 Reacciones por etapas de FeCls

Una vez encontrado el reactivo mas efectivo de los tres propuestos se prosiguié a encontrar las
condiciones adecuadas para tener un mayor porcentaje de eliminacion de los compuestos
6rganoazufrados representados por DBT, por tal motivo se procedié a realizar una serie de
reacciones por etapas cambiando la cantidad de FeCls; durante la reaccion y manteniendo la
temperatura constante porque en la descripcion hecha por Sugimoto, las reacciones de

polimerizacién con FeCl; inicamente dependen de la cantidad de reactivo que se utilice®.

Tabla 5.4. Resultados de las reacciones 8, 9 y 10 efectuada por etapas.

C frad Concentracion  Eliminacion g{?{gﬁgg
ompuestos azufrados (mg/mL) %

9
8 DBT 0.389 30.04 0.0045
9 DBT 0.228 41.39 0.0088
10 DBT 0.155 32.02 0.00006

Como se muestra en la tabla 5.4 en la reaccion 8 se tiene una eliminacion incluso mayor que en
la reaccion 7, siendo superior por 5% mas, pero lo interesante de esta serie de reacciones es
observar la cantidad que se elimina en un proceso por etapas de tres reacciones; el resultado de
dicho procedimiento fue una eliminacion de DBT total de 72.12% pasando de 719 ppm a 201
ppm significando una reduccion de mas de 500 ppm con un gasto acumulado de 3 dias de
reaccion y una cantidad 0.53 g de FeCl; representando una relacion de 10 veces mas en peso que
de DBT, agregando que la temperatura a la que se efectud la reaccion durante el proceso de pasar
de la reaccion 8 a la reaccion 10 no excedi6 27.5 °C se obtiene el mejor resultado de eliminacion

hasta ahora.
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Teniendo la problematica de que se utiliz6 demasiado FeCls para remover 72.12% de DBT se
optd por reducir la proporcion de FeCls en cada una de las reacciones para observar cual es la
cantidad de DBT que se elimina al final de las tres reacciones y determinar si el porcentaje de
eliminacion difiere mucho al reducir la cantidad de FeCls, por esto se mantuvo la relacion de
FeCl; constante durante las reacciones 11, 12 y 13, siendo dicha relacion de 4 veces mayor de
FeCls; que de DBT.

Tabla 5.5. Resultados de las relaciones 11, 12 y 13 efectuada por etapas.

Producto Residuo

Concentracion Eliminacion Obtenido  FeCls

Compuestos azufrados

mg/mL %

(mg/mL) ; @ @
11 DBT 0.399 21.8 0.0079 0.1564
12 DBT 0.316 20.8 pasta  0.1304
13 DBT 0.255 193 e 0.0818

La tabla 5.5 refleja que la cantidad de DBT eliminado en la primera reaccion tiene un porcentaje
de eliminacidén similar a la reaccion 7, pero la diferencia se presenta en la reaccion 12 cuando el
porcentaje de eliminacion es de 20.8% mientras que en la reaccion 9 fue de 41.39%, mostrando
evidencia que la cantidad de FeCls inicial en las reacciones si es una variable importante para la
eliminacion, y este efecto se muestra con mayor impacto al observar el porcentaje final de
eliminacion que fue de 50% teniendo como concentracion final 330 ppm siendo esto un 22%
menor que las reacciones por etapas anteriores implicando una diferencia de casi 200 ppm por el

cambio de la proporcion en las reacciones por etapas.

Aunque si se tuvo una reduccion de FeCls utilizado durante las reacciones 11, 12 y 13 pasando
de 0.53 g a 0.47 g, la variacién de la concentracion final con respecto a las reacciones 8, 9 y 10
es significativamente mayor teniendo una diferencia de casi 200 ppm, por lo cual la cantidad de
FeCl; utilizado durante las reacciones tiene una relacion directa en el porcentaje de eliminacion,
ademas que se obtiene FeCl; que no reacciona y su respectivo producto que se estima que sea
FeCl,, el cual representa una cantidad considerable de acuerdo a la cantidad inicial utilizada
dicho residuo en las reacciones 11, 12 y 13 fue de 0.3682 g siendo més del 80% de la cantidad

inicial utilizada de FeCls.
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5.3.2 Reaccion por lote con FeCls

Teniendo los resultados sobre las reacciones por etapas se observd una mayor eliminacion
cuando se usaron 10 veces mas de FeCls en tres reacciones consecutivas y tres dias de reaccion,
para tener una comparacion mas amplia se efectud la reaccién con las mismas condiciones y
proporcién de cantidades tanto de FeCl; como de DBT pero en esta reaccion solo se hizo una
reaccion, es decir, en la reaccion 14 se llevo a cabo con 10 veces mas FeCl; que DBT con un
tiempo de reaccion de 3 dias a una temperatura que oscilé entre 30 y 33 °C; los resultados se

muestran a continuacién en la tabla 5.6.

Tabla 5.6. Resultados de la reaccion 14 efectuada.

., o, Producto Residuo
Concentracién Eliminacion

Compuestos azufrados (mg/mL) % Obtenido FeCl;
(9) )
14 ‘ DBT 0.043 92.22 0.0205 0.4472

La tabla 5.6 muestra un interesante resultado en el porcentaje de eliminacion de 92.22%
representando un cambio en la concentracién de DBT de 660 ppm, obteniendo una concentracion
final de 56 ppm; representando esto casi 150 ppm menos entre la reaccion 14 y las reacciones
por etapas 8, 9 y 10, es de importancia notar que en la reaccién 14 se usaron las mismas
condiciones y proporciones gque en las reacciones por etapas, la unica modificacion que se realizé
fue que se llevd a cabo en una sola reaccion y se aumentd el tiempo de reaccion al
correspondiente a la suma de las tres reacciones por etapas, pero el resultado obtenido fue
notablemente mejor en la reaccion 14, viéndose reflejado también en la cantidad de producto
obtenido que es casi 3 veces mayor al que se obtuvo por las reacciones por etapas de igual forma
el residuo de FeCl; también fue mayor por la reaccion por lote que por las consecutivas

obteniendo de la primera 0.4472 g siendo un 80.56% de la cantidad inicial de FeCls utilizado.
Esto se puede deber a que la cantidad en exceso de reactivo presente durante la reaccion es

suficiente para entrar en contacto en todo momento con el compuesto azufrado permitiendo eso

un alto porcentaje de DBT y por ende facilita que se efectue la reaccién con mayor eficiencia.

42




Resultados y Discusién

5.4 Reacciones de polimerizacion

Ya teniendo las condiciones para llevar a cabo una alta eliminacion de DBT presente en el diesel
sintético las cuales son: 76 horas de reaccion y una relacion de 10:1 de FeCls, es necesario
realizar las pruebas de espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas para caracterizar el
producto obtenido, pero el producto que se ha obtenido hasta ahora no es suficiente para que se
realicen dichas pruebas de caracterizacion por lo cual se tuvieron que efectuar las reacciones con
mayor cantidad de compuestos azufrados y asi tener suficiente polimero para poder efectuar las
pruebas correspondientes; el problema que se present6 fue que si se utilizaba 10 veces mas de
FeCl; seria demasiado para la cantidad de hexadecano presente y no se podria tener una
disolucion suficientemente homogénea por lo tanto se usaron inicialmente 2 veces mas de

reactivo que de los compuestos azufrados en la primer reaccion.

Tabla 5.7. Resultados de las reacciones de polimerizacion 15y 16.

Concentracion Eliminacién Producto Residuo
Compuestos azufrados Obtenido FeCl;
(mg/mL) %
(9) (9)
15 DBT 1.499 70.72 0.3848 -
16 DBT <0.01 > 99 0.285 1.122

En la tabla 5.7 se muestran los resultados de la polimerizacion del DBT, llevando a cabo dos
reacciones una para remover la mayor cantidad de DBT posible y la otra para efectuar una
eliminacion profunda de dicho compuesto érganoazufrado; en la reaccion 15 se observa un
porcentaje de eliminacion de 70.72% para equivaler a una reduccion de la concentracion de 6624
a 1939 ppm usando 2 veces mas de FeCls, paralelamente se genero una cantidad de 0.3848 g de
polimero correspondiente polidibenzotiofeno (Poli-DBT) la cual es suficiente para realizarle las
pruebas de espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas, dichos resultados estan

reportados en el anexo 8.4.

En el espectro de infrarrojo del producto sintetizado por la reaccion 15 se pueden ver las bandas
correspondientes a los enlaces caracteristicos de la molécula de DBT como son: el enlace de C-H

en compuestos aromaticos esta presente en la banda 3078 y 3372 cm™, en 1624 y 1453 cm™ se
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muestran las bandas que caracterizan a los enlaces C=C dentro de un anillo aroméatico como lo es
la molécula de DBT vy la banda que hace mas referencia al enlace C-S se muestra tanto en 869
como en 585 cm™, ademés en 806 cm™ se puede observar la banda caracteristica de el enlace C-
H con dos H vecinos la otra banda interesante es la que se encuentra en 696 cm™ que representa
la deformacion del anillo aroméatico, por lo cual se puede tener una gran certitud de que el
polimero obtenido se trata de Poli-DBT.

Para confirmar la sintesis del Poli-DBT y determinar el peso molecular y con ello la longitud de
la cadena se debe observar el espectro de masas, el cual muestra un ion molecular de 550 m/z
que concuerda perfectamente con el peso molecular de un trimero de DBT, esto porque el peso
molecular de la unidad monomérica es de 184 m/z y concuerda con el ion molecular M+2 del
espectro, asimismo se pueden observar dos fragmentaciones en 184 y 366 m/z que evidencian la
presencia del dimero y mondmero en la molécula de Poli-DBT, por lo tanto se confirma que el
producto de la reaccion 15 si es un oligomero de DBT, y éste ademas es un trimero.

A pesar que se tuvo una eliminacion muy grande la concentracion al finalizar la reaccion esta
muy por encima de la establecida por la norma, por lo cual se efectud la reaccion 16 que se
realizé agregando 10 veces méas FeCls la concentracion final de DBT en la disolucion fue menor
de 15 ppm simbolizando un porcentaje de eliminacion mayor al 99% eliminando casi por
completo las 1939 ppm que habian resultado de la reaccion 15, asimismo se obtuvo una cantidad
del trimero de DBT de 0.285 g siendo significante debido a la cantidad de DBT inicial ademas de
los residuos de FeCl; se pudo recuperar 1.122 g el cual representa un 74.51% de la cantidad

utilizada inicialmente.

La concentracion alcanzada después de la reaccion 16 ya se encuentra dentro de los limites
establecidos por la norma mexicana?; en la cual se uso un tiempo de reaccién acumulado de 4
dias y se tuvo que usar 3.038 g de FeClz para eliminar una concentracion de 6624 ppm de DBT
representando 3.7 veces la cantidad inicial del compuesto azufrado, siendo esta una

concentracion representativa de la cantidad de azufre presente el gaséleo en México.
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Para continuar con la obtencion de los posibles polimeros se prosiguié con la reaccion 17 en
donde se utilizaron las mismas condiciones que la reaccién 15 pero cambiando el compuestos
organoazufrado a 4-MDBT para efectuar la sintesis del segundo compuesto que se utiliz6

durante el desarrollo del proyecto, los resultados se muestran a continuacion.

Tabla 5.8. Resultados de las reacciones de polimerizacion 17 y 18.

., . .., Pr Resi
Concentracion Eliminacién oducto esiduo

Compuestos azufrados (mg/mL) % Obtenido  FeCls
(9 )

17 4-MDBT 1.527 70.27 0.5961  --—---

18 4-MDBT <0.01 >99 0.3757 1.195

Los resultados que se presentan en la tabla 5.8 nos indican que en la reaccion 17 se obtiene un
porcentaje de eliminacion de 70.27% teniendo como concentracion final 1975 ppm en ambos
resultados teniendo similitud con la reaccion 15, donde si varian la dos reacciones es en la
cantidad de polimero obtenido dado que en la reaccion 17 se logré sintetizar 0.5961 g de
poli-4-metildibenzodiofeno (Poli-4-MDBT) representando méas de 0.2 g obtenidos con respecto a
la reaccién 15, los gramos de Poli-4-MDBT se usaron para su caracterizacion por medio de
espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas de los cuales se obtuvieron los espectros

mostrados en el anexo 8.4.

En el espectro de infrarrojo proveniente del producto obtenido de la reaccion 17 muestra las
bandas que son caracteristicas de la molécula de 4-MDBT, es decir, se observa en 3385 y
3062 cm™ las bandas que representan la existencia de enlaces C-H en un anillo aromatico
mientras que en 1622, 1588 y 1450 cm™ se pueden observan las bandas que caracterizan el
enlace C=C dentro de una molécula aromatica, la presencia del enlace C-S se evidencia en la
banda existente en 860 cm™, mientras que en 699 cm™ se encuentra la banda que representa la
deformacién del anillo aromatico de igual manera el grupo metilo (-CHs3) de la molécula de
4-MDBT se muestra en las bandas 2923 y 2852 cm™ en donde la primer banda es més intensa
que la segunda y estas descripciones son caracteristicas de las vibraciones representativas del
grupo -CHs; lo cual comprueba su existencia; las bandas antes mencionadas y descritas

comprueban gue si se efectdo la reaccidn e indican la posible sintesis de Poli-4-MDBT.
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Para corroborar tanto la formacion de un polimero como la longitud de su cadena se debe
analizar el espectro de masas resultante del producto obtenido de la reaccion 17, el cual presenta
un ion molecular de 396 m/z, tomando en cuenta que el peso molecular del monémero es
198 m/z el ion molecular que se tiene es un M+2, teniendo como resultado que el ion molecular
es 394 m/z que equivale perfectamente a un dimero de 4-MDBT, incluso se observan durante las
fragmentaciones la presencia del monémero M-1 en 197 m/z; por lo tanto de acuerdo a los
resultados obtenidos por la espectroscopia infrarroja y la espectrometria de masas se tiene la

certeza de que el producto obtenido por la reaccién 17 es un dimero de 4-MDBT.

Viendo la tabla 5.8 se observa que la concentracion resultante de la reaccién 17 no esta dentro de
los limites que establece la norma, dado lo anterior se realizd la reaccion 18 para eliminar la
mayor cantidad de 4-MDBT aun presente, para lo cual se agrego 10 veces més en peso de FeCls
y de esta forma tener los resultados reportados en la tabla 5.8; la concentracion obtenida al final
de la reaccion 18 fue menor a 15 ppm significando un porcentaje de eliminacion mayor al 99% y
dicha concentracién obtenida ya es inferior a la concentracién méxima permitida de 15 ppm?, de
igual manera se obtuvo como producto una cantidad de 0.3757 g de producto sintetizado
(Poli-4-MDBT) y un residuo de FeCls de 1.195 g representando el 81.23% de la cantidad usada
inicialmente, los 0.3757 g de Poli-4-MDBT sintetizados se llevaron a su respectivos analisis para
ser caracterizados y de esta forma saber la posible estructura, los espectros resultantes del

producto de la reaccion 18 se muestran en el anexo 8.4.

El resultado de la espectroscopia infrarroja cuenta con una serie de bandas que son caracteristicas
de la molécula de 4-MDBT, dichas bandas son en 3403 y 3324 cm™ representan los enlaces de
C-H que son parte de un compuesto aromatico, las bandas en 1617, 1570 y 1457 cm™
representan los enlaces C=C dentro de un anillo aromatico mientras que en 860 cm™ se presenta
la banda que caracteriza el enlace C-S proveniente del grupo tiofeno, en 682 cm™ se hace
evidente la banda que significa la presencia de la deformacién del anillo aromatico por otro lado
las bandas 2923 y 2853 cm™ y la primera més intensa que la segunda son caracteristicas de las
vibraciones del grupo -CHjs indicando que se encuentran presentes en la molécula, asimismo de
muestra una banda en 808 cm™ indicando que existen enlaces C-H que tiene dos H vecinos,

todas las descripciones concuerdan con la estructura de 4-MDBT e incluso su polimero, pero con
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ésta técnica no se puede saber si en efecto se formd un polimero o no, para eso se necesita
observar el resultado de la prueba de espectrometria de masas y determinar el peso molecular y

con ellos la longitud de la cadena.

Los resultados de espectrometria de masas arrojan un ion molecular de 590 m/z y si se tiene en
cuenta el peso molecular del 4-MDBT es 198 m/z concuerda perfectamente con la formacion de
un trimero de 4-MDBT, mostrando durante sus fragmentaciones pesos moleculares de 394 m/z
equivaliendo al dimero de 4-MDBT y 197 m/z que representa M-1 del peso molecular del
mondmero; por los analisis tanto de infrarrojo como de masas se finiquita que si se sintetiz6 un

oligbmero cuyo peso molecular es de 590 m/z que equivale a la sintesis del trimero de 4-MDBT.

La concentracion al finalizar la reaccion 18 es lo suficientemente baja para estar dentro de los
limites que son permitidos por la norma, dicha concentracion se obtuvo después de la reaccion de
dos etapas donde reaccionaron FeCl; y 4-MDBT para lo cual se usaron en total 3.036 g del
primer reactivo para reducir la concentracion de 4-MDBT de 6645 ppm a menos de 15,
representando un consumo total de FeCls de 3.7 veces la cantidad del compuesto azufrado a

eliminar y 4 dias acumulados de reaccion.

Para completar la sintesis de los posibles polimeros de DBT y sus derivados se realizo el
experimento correspondiente con 4,6-DMDBT y FeCl; para obtener su polimero y realizarle las
pruebas de caracterizacion correspondientes, para lo cual se efectuaron las reacciones 19 y 20
que se llevaron a cabo con las mismas condiciones que las reacciones de polimerizacion de DBT
y 4-MDBT para tener una comparacion con mas precision en el momento de analizar todos los
resultados de estas reacciones de polimerizacion; los resultados de las reacciones 19 y 20 se

muestran en la siguiente tabla.

Tabla 5.9. Resultados de las reacciones de polimerizacion 19 y 20.

., e, Producto  Residuo
Concentracion  Eliminacién

Compuestos azufrados (mg/mL) % Obtenido FeCl;
(@) (@)

19 4,6-DMDBT 1.634 68.44 0.6303 -

20 4,6-DMDBT <0.01 > 99 0.3013 1.4783
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Como refleja la tabla 5.9 en la reaccion 19 se obtuvo un porcentaje de eliminacion de 68.44% de
4,6-DMDBT teniendo como resultado una concentracion final de 2114 ppm de dicho compuesto
azufrado, esta reaccion es la que menor porcentaje de eliminacién obtuvo entre las primeras
reacciones de polimerizacion pero se tuvo otro resultado cuando se observa la cantidad de
poli-4,6-dimetildibenzotiofeno (poli-4,6-DMDBT) que es de 0.6303 g de dicho polimero,
correspondiendo a la mayor cantidad de producto sintetizado con respecto a las reacciones
anteriores, con el producto obtenido se efectuaron las pruebas de caracterizacion tanto con
espectroscopia infrarroja como con espectrometria de masas, los espectros resultantes se

muestras en el anexo 8.4.

Dentro del espectro de infrarrojo se pueden observar una cantidad de bandas que caracterizan la
molécula de 4,6-DMDBT las cuales con las siguientes: en las bandas 3384 y 3055 cm™
representan la existencia de enlaces C-H pero que se encuentran dentro de una molécula
aromética, en 1675, 1573 y 1447 cm™ se observan las bandas que expresan la existencia de los
enlaces C=C dentro de un anillo aromatico mientras que en 860 cm™ hace referencia a las
vibraciones de los enlaces C-S, y dichos enlaces estan presentes en las moléculas de tiofenos y
sus derivados, de igual manera la banda que caracteriza a los enlaces C-H que tienen dos H de
vecinos se puede observar en 810 cm™ y finalmente la caracteristica principal de la molécula de
4,6-DMDBT con respecto al DBT se hace evidente en las bandas 2922 y 2852 cm™ teniendo la
primera una mayor intensidad que la segunda asimismo ambas bandas presentan una fuerte
intensidad representando la existencia contundente de los grupos —CHgs; todas las bandas
descritas forman parte del mondémero dejando claro la existencia de dicha molécula en al menos

una ocasion.

Para completar el andlisis de la muestra se debe observar el resultado de la muestra de
espectrometria de masas para de esta manera determinar el peso molecular y con ello la longitud
de la cadena polimérica, el cual manifiesta un ion molecular de 424 m/z y al observar el peso
molecular del 4,6-DMDBT que es 212 m/z se puede deducir que el producto sintetizado es un
dimero, y el ion molecular que se muestra en los resultados de espectrometria de masas es M+2
siendo perfectamente equivalente con el peso molecular de dos moléculas de 4,6-DMDBT, el

espectro obtenido también muestra claramente durante sus fragmentaciones el peso molecular de
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211 m/z que equivale a M-1 de la masa molecular del monémero, por lo tanto se confirma que el
producto de la reaccion 19 si es un polimero cuyo peso molecular es 422 m/z que corresponde a
un dimero de 4,6-MDBT.

Como se muestra en la tabla 5.9 la concentracion al final de la reaccidon 19 no es suficientemente
baja para estar dentro de lo permitido por la norma, por lo anterior se prosiguio a realizar la
reaccion 20 para la cual se utilizaron 10 veces més de FeCl; la cantidad del compuesto azufrado
presente en el diesel sintético y se tuvo un tiempo de reaccion a 3 dias para efectuar una
eliminacion profunda de 4,6-DMDBT.

Los resultados de la reaccion 20 se muestran en la tabla 5.9 donde se manifiesta que el porcentaje
de eliminacion fue mayor a 99% teniendo una concentracion final menor a 15 ppm que ya esta
dentro de los limites que permite la norma mexicana?, paralelamente se obtiene la cantidad de
0.3013 g de poli-4,6-DMDBT y 1.4783 g de residuo de FeCl; y este ultimo representa un 90.91%
de la cantidad inicial utilizada para llevar a cabo la reaccion mencionada; el producto obtenido se

llevé a su respectiva caracterizacion y los resultados se muestran en el anexo 8.4.

El espectro infrarrojo del producto de la reaccién 20 muestra unas bandas en 3414 y 3053 cm™
que son caracteristicas de los enlaces C-H que pertenecen a un anillo aromatico, en 1629, 1571y
1460 cm™ se presentan las bandas que reflejan la existencia de los enlaces C=C pero que se
encuentran dentro de un compuesto aromatico como lo es el 4,6-DMDBT mientras que en
861 cm™ hace evidencia al enlace de C-S que se encuentra en la parte de la molécula de tiofeno,
la banda que se encuentra en 801 cm™ refleja la existencia de los enlaces C-H pero que ademas
tiene de vecinos dos H y para finalizar se muestran las bandas en 2924 y 2854 cm™ teniendo con
mayor intensidad a la primera donde dichas bandas hacen referencia a los grupos —CHs que se
encuentran en las posiciones 4 y 6 de la molécula de DBT; las nueve bandas descritas arrojan
como resultado una descripcién adecuada de la molécula de 4,6-DMDBT que se uso como
mondmero, para conocer otras caracteristicas del producto resultante como son el peso molecular
y su respectiva longitud de la cadena es necesario analizar los resultados de espectrometria de

masas.

49



Resultados y Discusién

El espectro de masas refleja un ion molecular de 633 m/z, para lo cual es necesario recordar que
la masa molecular de 4,6-DMDBT es 212 m/z y al efectuar la suma se obtiene como resultado
que el ion molecular obtenido por espectrometria de masas corresponde a M+1 de tres moléculas
de 4,6-DMDBT, del mismo modo durante las fragmentaciones se observan contundentemente
los pesos moleculares correspondientes al dimero en 422 m/z y a M-1 del mondmero en 211 m/z;
con estos dos analisis se corrobora que el poli-4,6-DMDBT si se sintetizd a través de la
reaccion 20, y ademas cuenta con un peso molecular de 632 m/z que corresponde a un trimero de
4,6-DMDBT.

Durante las reacciones de polimerizacion de 4,6-DMDBT se utilizaron 4 dias acumulados de
reaccion para reducir la concentracion de dicho compuesto azufrado de 6697 a menos de 15 ppm,
gastando una cantidad de FeCl; de 3.2705 g equivaliendo a 3.9 veces méas que el compuesto a
eliminar pero donde se recupero una cantidad de 1.4783 g, y se obtuvieron durante la primer
reaccion 0.6303 g de dimero y en la segunda reaccion 0.3013 g de trimero, ambas reacciones se

efectuaron a una temperatura entre 25y 32 °C.

5.5 Reaccion de polimerizacion con la mezcla de los compuestos érganoazufrados

Para ejemplificar con mas precision el gasoleo y sus componentes azufrados se realizd una serie
de 3 reacciones que contenian los tres compuestos 6rganoazufrados que se han trabajado durante
el proyecto que son DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT Yy eéstos estuvieron disueltos en hexadecano
simulando el efecto del diesel que ejerce en los compuestos antes mencionados; para lo cual se
incremento la concentracion inicial de los componentes con azufre para simular de una manera
mas real el crudo Itsmo que se encuentra en México a 11744 ppm totales mientras que la
cantidad de FeCl; continu6 siendo el doble para la primer reaccién y la temperatura durante las 3
reacciones consecutivas no sobrepasé los 32 °C, los resultados de la primer reaccion se muestran

en la siguiente tabla.
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Tabla 5.10. Resultados de la reaccion de polimerizacion 21.

., e, Producto Residuo
Concentracion Eliminacién

Compuestos azufrados (mg/mL) % Obtenido FeCls
(9) (9)
DBT 2.427 39.53
4-MDBT 1.689 44.69
21 0.6777 0.8249
4,6-DMDBT 1.016 49.62
Total 5.132 43.47

La tabla 5.10 se muestra que en la reaccion 21 se obtiene un 43.47% de eliminacion global de las
cuales se distribuye de la siguiente forma: 39.53% de eliminacién para ele DBT, 44.69% de
eliminacion para 4-MDBT y 49.62% de 4,6-DMDBT en donde se observa que se tiene una
mayor reactividad para los compuestos que poseen un peso molecular méas elevado mientras que
para el DBT la reactividad es menor tal y como se habia observado en las reacciones 1-6, la
cantidad de producto que se obtuvo por la reaccion 21 fue de 0.6777 g mientras que el residuo
recuperado de FeCl; fue de 0.8249 g que equivale a un 22.63% del utilizado inicialmente; el
producto obtenido se llevo a los laboratorios de espectroscopia de infrarrojo y espectrometria de
masas para su caracterizacion correspondiente, los espectros resultantes se muestran en el el

anexo 8.4.

Los resultados de infrarrojo del producto de la reaccion 21 muestran las bandas caracteristicas de
los compuestos dibenzotiofenicos, que se describen a continuacién: en las bandas 3402 y 3060
cm™ se muestra la existencia de enlaces C-H pero que son pertenecientes a un anillo aromatico,
en 1632, 1567 y 1461 cm™ se presentan las vibraciones que corresponden a los enlaces de C=C
pero que estan dentro de un compuesto aromatico mientras que en 862 y 586 cm™ se observan
las bandas que representan los enlaces C-S que estan dentro de la molécula de tiofeno, asimismo
en las bandas de 2924 y 2854 cm™ reflejan las vibraciones que realizan los grupos —CH3 que
estan presentes en las moléculas de 4-MDBT y 4,6-DMDBT; las caracteristicas anteriormente
mencionadas son una prueba contundente que se sintetiz6 un polimero pero aun se desconoce la

extension de la cadena polimérica.
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El resultado del espectro de masas arroja un ion molecular de 786 m/z y tomando en cuenta que
las masas moleculares de los monémeros son 184 m/z para DBT, 198 m/z para 4-MDBT vy
212 m/z para el 4,6-DMDBT el ion molecular concuerda perfectamente con la suma de 2
moléculas de 4,6-DMDBT, una de 4-MDBT vy otra de DBT para tener el total de 786 m/z,
durante las fragmentaciones se pueden observar las masas del dimero de 4,6-DMDBT en 422
m/z, seguidamente del equivalente al dimero de 4-MDBT en 394 m/z ademéas del
correspondiente al dimero de DBT se muestra en 366 m/, igualmente se pueden observar la masa
molecular de los monémeros de los mismos compuestos en 212, 198 y 184 para el 4,6-DMDBT,
4-MDBT y DBT respectivamente; por los analisis hechos de las pruebas de espectrometria de
masas y espectroscopia infrarroja se confirma que si se sintetiz6 un oligdmero, el cual tiene un
peso molecular de 786 m/z que corresponde a dos moléculas de 4,6-DMDBT una de 4-MDBT y
otra de DBT, aunque no se puede determinar la secuencia por medio de estos dos analisis se si se

puede confirmar la sintesis de dicho oligomero.

La concentracion resultante de la reaccion 21 es 6639 ppm globales por lo que fue necesario
efectuar la reaccion 22 en donde no se pusieron 10 veces mas de FeCls porque la cantidad seria
muy alta y eso significa un gasto considerable, por lo dicho se usaron Unicamente 2 veces mas de
FeCls para reducir la concentracion mas y posteriormente realizar una desulfuracion profunda;

los resultados obtenidos de la reaccién 22 se muestran en la tabla 5.11.

Tabla 5.11. Resultados de la reaccién de polimerizacién 22.

., e, Producto Residuo
Concentracion Eliminacion

Compuestos azufrados (mg/mL) % Obtenido FeCls
(@) )
DBT 1.922 20.80
4-MDBT 1.153 31.76
22 0.1871 0.4622
4,6-DMDBT 0.572 43.69
Total 3.647 28.94
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Como se muestra en la tabla 5.11 la reaccion 22 tuvo un porcentaje de eliminacion global de
28.94% que se distribuyo de la siguiente manera, 20.8% para DBT, 31.76 % para el 4-MDBT y
43.69% para el compuesto con peso molecular més alto el 4,6-DMDBT, continuando con la
misma tendencia que se habia mostrado en la reaccion 21, teniendo el siguiente orden de
reactividad: 4,6-DMDBT > 4-MDBT > DBT, siendo exactamente lo contrario a la reactividad
que se muestra en HDS para estos mismo compuestos, el producto que se obtuvo por esta
reaccion fue de 0.1871 g mientras que la cantidad de residuo de FeCl; recuperado fue de
0.4622 g representando el 44.88% de la cantidad inicial de FeCls que se uso para ésta reaccion, el
producto resultante fue llevado a sus respectivas pruebas de caracterizacion, las cuales se

muestran en el anexo 8.4.

En el espectro infrarrojo que corresponde al producto de la reaccion 22 se observa que existen
una seria de bandas que corresponden a los compuestos de dibenzotiofeno y sus derivados tales
como: la banda en 3391 y 3053 cm™ que equivalen a las vibraciones del enlace C-H pero que
forman con un compuesto aromatico, en 1625, 1571 y 1449 cm™ se muestran las bandas que
hacen referencia a los enlaces C=C pero que estan dentro de una molécula aromatica mientras
que la banda de 861 y 588 cm™ representan las vibraciones del enlace C-S que se encuentra en la
molécula de tiofeno y finalmente se muestran las bandas en 2923 y 2853 cm™ y la primer banda

con mayor intensidad que la segunda reflejan la existencia de los grupos metilos.

Para encontrar el peso molecular y una posible estructura se debe analizar el espectro de masas el
cual presenta un ion molecular de 590 m/z y de acuerdo con la masa molecular de los
monomeros DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT se puede aseverar la formacion de un oligomero que
contiene una molécula de cada compuesto utilizado en la reaccion, sin embargo no se puede
determinar la orientacion de cada compuesto por ninguna de estas dos técnicas, en el espectro de
masas se pueden observar las fragmentaciones que el producto sufrid y entre ellas destacan las
que corresponden a los pesos moleculares de los dimeros de cada uno de los compuestos, para el
4,6-DMDBT en 422 m/z, para 4-MDBT en 394 m/z y finalmente para el DBT en 366 m/z;
entonces se puede deducir con gran certitud que el producto de la reaccion 22 si es un oligomero
y que ademas tiene un peso molecular de 590 m/z, donde dicho peso corresponde a la union de
una molécula de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.
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Como resultado de la reaccion 22 se obtuvo una concentracién de 4718 ppm global aunque es
muy alta todavia se decidié proceder a realizar la reaccidn 23 pero se agregaron 9 veces mas de
FeCls con respecto a la cantidad de los compuestos azufrados para efectuar una eliminacién
profunda de dichos compuestos y de igual manera se aumento el tiempo de reaccion a 3 dias, los

resultados obtenidos se presentan en la tabla a continuacion.

Tabla 5.12. Resultados de la reaccion de polimerizacion 23

., o, Pr Resi
Concentracion Eliminacién oducto esiduo

Compuestos azufrados (mg/mL) % Obtenido FeCls
(9 )
DBT <0.01 >99
4-MDBT <0.01 >99
23 0.6231 1.6222
4,6-DMDBT <0.01 >99
Total <0.01 > 99

En la tabla 5.12 se manifiesta el porcentaje de eliminacion de la reaccion 23 que es mayor a 99,
arrojando como concentracion total al finalizar la reaccion menor a 15 ppm de los compuestos
azufrados y la concentracién mencionada ya es permitida por la norma mexicana?, con respecto a
la cantidad de de producto obtenido resulté ser de 0.6231 g, suficiente para llevar tanto a
espectrometria de masas como a espectroscopia infrarroja, la cantidad de residuo de FeCl;
recuperado al final de la reaccion fue de 1.6222 g que representa un 57.93% de la cantidad inicial

usada para la reaccion 23; los espectros resultantes se encuentran en el anexo 8.4.

En el espectro de infrarrojo se observan las bandas que representan a los compuestos azufrados
que se han utilizados, tales como: las bandas en 3350 y 3056 cm™ que son caracteristicas de los
enlaces de C-H que estan en el anillo aromatico, en 1626, 1571 y 1450 cm™ representan los
enlaces de C=C que se encuentran dentro del anillo aroméatico mientras que en 861, 588 y
553 cm™ estan las bandas que reflejan la existencia de los enlaces de C-S los cuales son
caracteristicos de la molécula de tiofeno, la banda en 809 cm™ nos indica la existencia de enlaces

C-H pero que tienen dos H de vecinos y las ultimas bandas importantes que se presentan son en
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2921 y 2852 cm™ donde la primer banda es mas intensa que la segunda expresa claramente la
existencia de los grupos —CHs; las bandas que se hacen presentes hacen buena referencia de la

descripcion de las moléculas dibenzotiofenicas.

Para saber el peso molecular del producto es necesario analizar el espectro de masas y de esta
forma averiguar también la longitud de la cadena, en el espectro se muestra un ion molecular de
590 m/z que concuerda a la perfeccion con la suma de los tres mondémeros 184 m/z de DBT,
198 m/z de 4-MDBT y 212 m/z de 4,6-DMDBT, igualmente el espectro muestra las
fragmentaciones que corresponden a las masas moleculares de los dimeros de los compuestos de
4,6-DMDBT, 4-MDBT y DBT ademas de sus respectivos mondmeros; en conjunto con estas dos
técnicas de caracterizacion se obtiene que efectivamente el oligdmero resultante de la reaccién
23 si fue sintetizado y que contiene un peso molecular de 590 m/z que significa tres moléculas,
una de DBT otra de 4-MDBT Yy la ultima de 4,6-DMDBT, no se puede saber cual es el orden
entre las diferentes moléculas dibenzotiofenicas y por eso no se puede presentar una estructura

potencial.

Durante las reacciones 21, 22 y 23 se redujo una concentracion de 11744 ppm de compuestos
azufrados de los cuales fueron 44.2% de DBT, 33.6% de 4-MDBT y 22.2% de 4,6-DMDBT, se
usaron en total 7.474 g de FeCl; que equivale a 4.1 veces la cantidad de los compuestos
organoazufrados pero de los cuales se recuperd 2.919 g representando un 25.6% de la cantidad
inicial de FeCls, en donde se utilizaron 5 dias de reaccion para reducir la concentracion de los
compuestos con azufre hasta menos de 15 ppm, cabe sefialar que se sintetiz6 una cantidad total
de 1.4877 g de polimero de los cuales 0.678 g fueron de la reaccion 21, 0.187 g de la reaccion 22
y 0.623 g de la reaccion 23 asimismo se efectuaron las reacciones a una temperatura no mayor a
los 32 °C.
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CONCLUSIONES

Los procesos actuales para la desulfuracion més utilizados son HDS y ODS, reducen
significativamente la concentracion de azufre presente en el diesel, pero presentan algunos
problemas como son un alto consumo energético para lograr una concentracion deseada en el
caso de la HDS y una contaminacién del diesel con disolventes y agentes oxidantes en el caso de
la ODS; el proceso utilizado en éste proyecto es una nueva opcion para la eliminacién de los
compuestos azufrados que se encuentran presentes en el diesel, el cual presenta interesantes
resultados por sus bajas condiciones de operacion, ademas de que la contaminacién al diesel

simulado es casi nula.

El FeCl; presenta un mayor porcentaje de eliminacion de los compuestos azufrados que estan
presentes en el hexadecano en comparacion con MM impregnado con FeCls y el (NH4),S,0s por

lo cual se utilizé para las reacciones de polimerizacion.

La cantidad de FeCl; es el factor principal que modifica el porcentaje de eliminacion, entre mas
FeCls se use al inicio de las reacciones mayor sera el porcentaje de eliminacion que se obtenga al
final de las reacciones; para las reacciones por etapas la proporcion de FeCls serd mayor durante

la siguiente reaccion para tener una mayor reduccion de los compuestos azufrados.

Con respecto a la sintesis se observa que el FeCl; también afecta a la longitud de la cadena, es
necesario tener un exceso de FeCls para incrementar la longitud de la cadena del oligomero,
pasando de dimeros a trimeros cuando se increment6d la cantidad inicial de reactivo; cabe
mencionar que el oligdmero sintetizado presenta una impureza casi nula de FeClsz por el

procedimiento de lavado al cual fue sometido.
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Conclusiones

La proporcion total de FeCl; usado durante las reacciones por etapas se debe incrementar de
acuerdo a la concentracion inicial de los compuestos azufrados con la finalidad de tener una
concentracion final de compuestos 6rganoazufrados menor; la reactividad con FeCl; de los

compuestos utilizados disminuye como sigue: DBT < 4-MDBT < 4,6-DMDBT.

El proyecto presenta dos problematicas de severa importancia, la primera es el tiempo de
reaccion en la fase de eliminacién profunda, la segunda es la cantidad de FeCl; que se necesita
en dicha reaccion para que logre reducir la cantidad de azufre hasta los limites permitidos por las

normas mexicanas.
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ANEXOS

Los resultados de las pruebas de cromatografia tanto las areas obtenidas como la curva de
calibracion, los célculos necesarios que se realizaron durante el proyecto para la obtencion de
concentraciones y conversiones de unidades, al igual que los espectros de espectroscopia de
infrarrojo y espectrometria de masas se agruparon en éste capitulo para que se pudieran ser

entendibles de una manera mas sencilla.

8.1 Elaboracion de la curva de calibracion para DBT

Para elaborara la curva de calibracion se utiliz6 como disolvente hexadecano el cual fue utilizado
como diesel sintético durante el proyecto, se realizé un anélisis cromatografico por triplicado a
diferentes concentraciones conocidas para evaluar el area que equivalen, donde las
concentraciones seleccionadas para la calibracion deben ser representativas de las que se usaron
durante todo el proyecto; las concentraciones usadas y sus respectivas areas se muestran en la
tabla 8.1.

Tabla 8.1. Concentracion inicial y su respectiva area.

DBT
(mg/mL)
0.0530  30362.1 30278.3 30463.6 30368.0
0.0265  15036.4 15049.0 15087.8 15057.7
0.0212  12185.8 122145 12241.4 12213.9

0.0106 6677.1 66325 6655.7 6654.8

Area;  Area, Area;  Promedio

Una vez establecidas las concentraciones y sus respectivas areas, es necesario hacer una grafica
para determinar la ecuacidon que relacione la linealmente las dos variables y poder calcular la
concentracion al final de las reacciones sin problema alguno, la grafica que se obtiene se muestra

el grafica siguiente.
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Gréfica 8.1. Curva de calibracién de DBT.
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Anexos

Al mostrar un coeficiente de correlacion muy cercano a 1, la ecuacion obtenida es adecuada para

su utilizacion con las siguientes reacciones; la ecuacion obtenida es:

Area = 562444+ Concentracion[mg/mL] +423.61 Y despejando la concentracion:

Concentracién[mg/mL] =

Area—42361

562444

8.2 Areas de los resultados de las pruebas de cromatografia.

Durante todas las reacciones que se tomaron muestras para su analisis de cromatografia se

obtuvieron sus areas correspondientes que posteriormente fueron convertidas a concentracion por

la ecuacion calculada por medio de la curva de calibracidn; durante la mayoria de las reacciones

se llevé a cabo una dilucion de 10 a 1 para que la concentracidn estuviera dentro de los limites

que se establecieron durante la curva de calibracion, sin embargo las muestras de las

reacciones 16, 18, 20 y 23 no se realiz6 ninguna dilucion porque la concentracion resultante ya

era demasiado baja.

Los resultados de cromatografia de las muestras de las reacciones junto con su concentracion son

mostradas en la tabla que se muestra a continuacion.
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Tabla 8.2. Resultados de las pruebas de cromatografia y sus respectivas concentraciones.

Compuestos azufrados Area; Area, Area;  Promedio  Concentracion  (mg/mL)
DBT 11998 11961.1 11575.9 11845 0.02031 0.203
1 |4-MDBT 11476.4 11365.8 10632.9 11158.4 0.01909 0.191
4,6-DMDBT 11524.3 11180.1 10081.8 10928.7 0.01868 0.187
DBT 13808.6 13867.8 13931.5 13869.3 0.02391 0.239
2 |4-MDBT 10016.3 10065 101415 10074.3 0.01716 0.172
4,6-DMDBT 10310 10340.4 10645.6 10432.0 0.01779 0.178
DBT 11335 11378.2 114129 11375.4 0.01947 0.195
3 |4-MDBT 9941.7 9990.4 10087 10006.4 0.01704 0.170
4,6-DMDBT 9228.7 9265 9460 9317.9 0.01581 0.158
DBT 12434.4 12333.7 12313.1 12360.4 0.02122 0.212
4 14-MDBT 9347.4 9384.4 9368.1 9366.6 0.01590 0.159
4,6-DMDBT 10159.8 10241.8 10273.3 10225.0 0.01743 0.174
DBT 10973.4 11345.1 10671.1 10996.5 0.01880 0.188
5 |4-MDBT 9538.6 9747.6 9408.4 9564.9 0.01625 0.163
4,6-DMDBT 9724.2 9869.2 9829.4 9807.6 0.01668 0.167
DBT 11231.9 11298.1 10809.6 11113.2 0.01901 0.190
6 |4-MDBT 10003.8 10271.1 9400.7 9891.9 0.01683 0.168
4,6-DMDBT 10824.6 11346 9897.1 10689.2 0.01825 0.183
DBT 23527.1 23774.6 23695.3 23665.7 0.04132 0.413
7 |4-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 22269.1 22340.8 22332 22314.0 0.03892 0.389
8 |4-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 13476.5 13250.8 12977.3 13234.9 0.02278 0.228
9 |4-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 9144.3 9237.2 9124.4 9168.6 0.01555 0.155
10 |4-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 22949.6 22821.7 228215 22864.3 0.03990 0.399
11 |4-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 18518.9 18042.7 18062.0 18207.9 0.03162 0.316
12 | 4-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000

64



Anexos

Compuestos azufrados Area; Area, Area;  Promedio  Concentracion  (mg/mL)
DBT 14938.9 14767.9 14516.9 14741.2 0.02546 0.255
13 |4-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 2872.9 2820.5 2835.5 2842.9 0.00430 0.043
14 14-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 85586.3 84658.9 83956.7 84734.0 0.14990 1.499
15 |4-MDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 98.2 743.4 - 420.8 0.00000 0.000
16* | 4-MDBT 53.9 816.3  -—--- 435.1 0.00002 0.000
4,6-DMDBT 121.3 11731 --—--- 647.2 0.00040 0.000
DBT 4855.2 5356.5 4933.1 5048.3 0.00822 0.082
17 |4-MDBT 81303.5 85000.6 78747.6 81683.9 0.14448 1.445
4,6-DMDBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
DBT 1045 - - 104.5 -0.00057 0.000
18° | 4-MDBT 150.2 - - 150.2 -0.00049 0.000
4,6-DMDBT 1688  ----—-- - 168.8 -0.00045 0.000
DBT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00000 0.000
19 |4-MDBT 1756.9 1705.9 1808.4 1757.1 0.00237 0.024
4,6-DMDBT 90603.2 90042.7 92337.9 90994.6 0.16103 1.610
DBT 127.5 120.7 - 124.1 -0.00053 0.000
20° | 4-MDBT 176.8 168.7  ----- 172.8 -0.00045 0.000
4,6-DMDBT 271.8 268.41  ----- 270.1 -0.00027 0.000
DBT 135995 137850  ------ 136922.5 0.24269 2.427
21 |4-MDBT 95902 94905  -—---- 95403.5 0.16887 1.689
4,6-DMDBT 57018.2 58118  --—---- 57568.1 0.10160 1.016
DBT 108546.0 108519.0  ------ 108532.5 0.19221 1.922
22 |4-MDBT 652779 652244  --—--- 65251.2 0.11526 1.153
4,6-DMDBT 32602.8 32598.3  --—--- 32600.6 0.05721 0.572
DBT 21349 - - 2134.9 0.00304 0.003
23% | 4-MDBT 688.1  --—--- e 688.1 0.00047 0.000
4,6-DMDBT 12989 - e 1298.9 0.00156 0.002

% No se realiz6 ningun proceso de dilucion.

La concentracion se calculd de la siguiente forma, utilizando como ejemplo la reaccion 7:

Concentracion =

236657 — 42361

= 0.04132

562444

Al tomar el efecto de la dilucién: [mg,/mL] = 0.04132 = 10 = 0.413 mg/mL

65



Anexos

8.3 Calculos

Los célculos realizados para el dominio de las concentraciones iniciales y finales se efectuaron la

misma manera, por lo cual s6lo se ejemplificara la reaccion 21.

Para calcular la concentracion en mg/mL se realizo lo siguiente:
Peso compuestos azufrados [g] ) 1 ) 1000 gy evadecanc i 1000 Mm@ compuestos aufrados

Volumen de hexadecano [ml] Prexadecanc [g/mil 1 K 9 exadecano 1 Heompuestos aufrados

_ MOca mpuestos Azufrados

= partes por millon(ppm)
K Orexadecano

Tomando los valores de la reaccion 21;

1.8156 g, . 1mLg,., . 1000 g4, . 1000 mg., —— 11744 MGcra

200mLy,.. 0973 gy.. 1 Kgy.. 1g-4 Kgyex

=11744ppm

Para el porcentaje de eliminacion se uso:

) Concentracion final
% Eliminacion = 100 = (1 — ——— )
Concentracion incial

Al evaluar con los datos de la reaccion 21;

6639
04 Eliminacion = 100 = (1 -
11744

) = 43.470%

En el caso de las reacciones por etapas es necesario calcular la cantidad de compuestos azufrados
que corresponden a la reaccion siguiente, es decir, con la concentracién final de la reaccion 21 se
calculd la cantidad de compuestos azufrados iniciales y su correspondiente cantidad de FeCl; de

la reaccidn 22, el célculo efectuado es de la siguiente forma:

mgfom’pua Stof ﬂE{“...'.f?"EI'l'DS]

Concentracion finalg
mL

saccion 21
Hexadecano

gfompuasros Azufrados

HEI.?:ZEIE'EIEE'H-D] )

* Volumen 6m 22 LML N
Reaccidn 22 [ 1000 MAcamp

ugstos Azufrodos

= Peso compuestos Azufradﬂs}?aﬂcciﬁn 22 [gfom'pusstos Asuf'r'rzdﬂs]
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Al usar los valores de las reacciones 21 y 22 se obtiene el siguiente resultado:

™
513294 4 100mL,, *— 24  —0.5132g,,

ML .. 1000 mg.,

Para evaluar la relacion total entre compuestos azufrados y FeCl; se usé la cantidad inicial de
compuestos azufrados, en el caso de las reacciones consecutivas la cantidad inicial se refiere a la
cantidad de compuestos azufrados inicial que se us6 durante la primer reaccion y para el FeCl; se
sumé toda la cantidad que se utilizé durante todas las reacciones; el calculo se realizé de la

siguiente manera:

¥ Cantidad que FeCl;
Cantidad inicial de Compuestos Azufrados

Relacion =

Para las reacciones consecutivas 21, 22 y 23 la relacion fue la siguiente:

3.644+1.0297 +2.8 1
1.8156 N

Relacion =

8.4 Espectros

Los espectros de infrarrojo y masas que resultaron de las muestras enviadas a analizar se
presentan a continuacion en donde se encuentran separadas de acuerdo al niUmero de reaccion

efectuada.

El orden de la presentacion de los espectros es ascendente con respecto al nimero de reaccion
que le corresponde, teniendo primero el espectro de infrarrojo y posteriormente el espectro de

masas.
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Figura 8.1. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la reaccidn 15.
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Figura 8.2. Espectro de masas del producto obtenido de la reaccién 15.
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Figura 8.3. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la reaccién 17.
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Figura 8.6. Espectro de masas del producto obtenido de la reaccion 18.
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Figura 8.7. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la reaccion 19.
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Figura 8.9. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la reaccion 20.
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Figura 8.11. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la reaccién 21.
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Figura 8.12. Esp;ctro de masas del producto obtenido de la reaccién 21.
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Figura 8.13. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la reaccion 22.

4000




m/z

59

’
sl

%]
o
600

549 562
550

497 524

T
509

456
L

s
!

|||||“|l. U,

394

400

366

3508

300

246

218

208

184

183

150

109

50

38 +
20
18
5]

T T T T T T
[\ Q xQ Q Q Q
[op] @ N w [Tp) -

108 —

Figura 8.14. Espectro de masas del producto obtenido de la reaccion 22.
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Figura 8.15. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la reaccion 23.
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