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CAPITULO 1
INTRODUCCION

El petrdleo es la principal fuente de energia para la humanidad, al cual
se debe el desarrollo tecnolégico de los ultimos dos siglos, pero se ha
ocupado de manera indiscriminada. Sus principales derivados como la
gasolina, el diesel y otros combustibles empleados en la industria,
abarcan del 75 al 85% del total de los productos de las refinerias
[Babich y col., 2003].

Por otra parte, la contaminacion ambiental es en la actualidad una de
las grandes problematicas y preocupaciones de la sociedad. La
degradacién de la atmdsfera estd asociada principalmente a cuatro
contaminantes: COy, NOy, SOy y Os3. Los 6xidos de azufre se producen
como resultado de la combustion de compuestos organoazufrados
presentes en los combustibles fosiles, los cuales en presencia de agua
forman acido sulfarico que resulta en lluvia acida provocando dafios al
ecosistema. En el hombre se ha encontrado que los éxidos de azufre
perjudican los sistemas: respiratorio, cardiovascular, reproductor e
inmune, también causa dafios cerebrales y gastrointestinales, afecciones

en la piel y cancer [OMS; SMA].

Ademas de lo anteriormente mencionado la presencia de azufre resulta

indeseable en los procesos de refinacidon y tratamiento de los diferentes

e



PRODUCCION IN SITU DE H,0, PARA DESULFURACION OXIDATIVA DE COMPUESTOS DIBENZOTIOFENICOS

CAPITULO 1. INTRODUCCION

cortes del petrdleo, ya que causa corrosién en los equipos asi como el
envenenamiento de catalizadores que son utilizados en la reformacion

catalitica de naftas.

Ante esta situacién, las regulaciones sobre la calidad de los combustibles
fosiles son cada vez mas rigurosas debido al alto consumo de éstos, el

cual se ha incrementado en las ultimas décadas [Song, 2003].

En México, lo relacionado con las emisiones de azufre a la atmodsfera
estd regido esencialmente por tres normas: La NOM-022-SSA1-2010
gue establece los valores limites permisibles de concentracién de diéxido
de azufre en el aire para la proteccién de la salud humana. La NOM-085-
SEMARNAT-2011 establece los niveles maximos permisibles de emisién
de humo, particulas, monodxido de carbono, diéxido de azufre y 6xidos
de nitrogeno de los equipos de combustién de calentamiento indirecto
que utilizan combustibles convencionales o sus mezclas. Y la NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece las especificaciones sobre
proteccion ambiental que deben cumplir los combustibles fésiles liquidos
y gaseosos que se comercializan en el pais, restringiendo el contenido

de azufre para el diesel de menos de 15 ppm.

Si bien las nuevas medidas ambientales que limitan los niveles de azufre
del diesel y otros combustibles de transporte a niveles muy bajos son
benéficas desde el punto de vista medioambiental, cumplir con las
estrictas especificaciones requeridas representa un gran desafio
operacional y econdmico para la industria de refinacion de petrdleo
[Stanislaus y col., 2010].

e
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La reduccion de azufre en los combustibles es una materia de amplio
interés, no sdélo por las regulaciones ambientales, sino también porque
los combustibles de ultra bajo contenido de azufre son claves para
mejorar la eficiencia de los motores de combustible. Los niveles de
azufre presentes en el diesel y la gasolina son altos para reducir la
actividad y el tiempo de vida de los catalizadores utilizados en el

procesamiento de los combustibles [Chica y col., 2006].

Actualmente el método convencional para remocidn de azufre es la
Hidrodesulfuracién (HDS) que opera a temperaturas de 270-400 °C y
presiones de 55-170 atm. Lograr concentraciones menores de 15 ppm
de azufre por HDS implicaria trabajar en condiciones mas drasticas de
temperatura y presidén, aumentar el tamafio del reactor en un factor de
5 a 7 e implementar catalizadores mas activos. Por esto resulta poco
viable producir gasolina o diesel de ultra bajo contenido de azufre por
este método, pues el costo de inversién y de operacién seria muy

elevado.

Se han desarrollado varias alternativas al proceso de HDS para eliminar
los compuestos de azufre o convertirlos en algunas formas mas inocuas.
Estos procesos incluyen la extraccidn fisica con un liquido, la adsorcidn
selectiva con materiales adecuados, reduccién y oxidacion por procesos
microbianos u oxidacion catalitica. En este sentido, las tecnologias que
no utilizan hidrdgeno son consideradas atractivas para lograr la alta

remocion de los niveles de azufre [Babich y col., 2003].

e
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La Desulfuracion Oxidativa (ODS) es un tratamiento posterior a la HDS
convencional para llegar a una desulfuracion profunda, debido a que los
compuestos refractarios en HDS son reactivos en la ODS [Pawelec y
col., 2011]. Las condiciones de proceso son menos severas que en la
HDS, manejando temperaturas menores de 100 °C vy presién
atmosférica, lograndose niveles de azufre en diesel menores a 10 ppm.
El fundamento de este proceso se basa en la oxidacion de compuestos
organoazufrados para producir sulféxidos y posteriormente sulfonas, las
cuales pueden separarse por medio de extraccion con un disolvente

[Ismagilov y col., 2011].

La desulfuracién oxidativa se ve influenciada por el corte petrolero a
desulfurar, obteniéndose los mejores resultados en diesel. Dado que las
propiedades fisicoquimicas como densidad, viscosidad, difusividad y
polaridad que se definen por Ilos componentes principales
(hidrocarburos) son diferentes, éstas deben afectar el equilibrio de

extraccion entre el combustible y el disolvente [Navarro y col., 2006].

La extraccion y oxidacion en la ODS dependen del tipo de disolvente y
del oxidante ocupado. El peréxido de hidrégeno es el oxidante mas
utilizado en la ODS, pero su almacenamiento es uno de los principales
problemas en este proceso. Por esta razdén, en este trabajo se propone
eliminar el inconveniente del almacenamiento produciendo el H;0; in

situ a partir de hidrogeno y oxigeno.

Por otro lado, cuando el didxido de carbono es absorbido en cantidades
relativamente grandes por algunos disolventes organicos se forman

liquidos expandidos con gas, en los cuales el volumen del liquido puede

e
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aumentar hasta en un 80% favoreciendo la solubilidad de gases como
hidrogeno y oxigeno [Lopez y col., 2006; Lopez y col., 2008]. El uso de
liquidos expandidos con gas podria ser una alternativa en la formacién
peroxido de hidrégeno, al aumentar la concentracién de los reactivos (H>

y O2) en el disolvente donde se lleva a cabo la reaccidn.
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CAPITULO 2
GENERALIDADES

Para cumplir con las exigencias en cuanto a la calidad de los
combustibles liquidos como la gasolina y el diesel, es necesario
disminuir los niveles actuales de contenido de azufre. El proceso
convencional de remocion de azufre usado en las refinerias es la
hidrodesulfuracién, pero lograr una desulfuracién profunda por éste
método seria poco viable. Por lo tanto, se buscan alternativas que

complementen o remplacen al proceso.

Las tecnologias para desulfurar se pueden clasificar de acuerdo a la
naturaleza del proceso de tratamiento de los compuestos
organoazufrados en procesos fisicos, cataliticos y fisico-quimicos.
Aunque es dificil catalogar a todas las tecnologias en esta clasificacion,
de esta forma es posible estudiarlas a mas detalle. En la Figura 2.1 se
muestran las tecnologias de desulfuracion que se desarrollan

actualmente, de acuerdo a esta clasificacion.

E
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DESULFURACION

A 2 N

PROCESOS PROCESOS PROCESOS
Fisicos CATALITICOS Fisico-quimMIcos
PRECIPITACION [¢ ¥ - > ADSORCION
DESULFURACION
) OXIDATIVA )
EXTRACCION —>  ALQUILACION
A 4
HIDRODESULFURACION N DESTILACION
REACTIVA

> BIODESULFURACION

Figura 2.1. Tecnologias de Desulfuracién [Pawelec y col., 2011; Babich y col.,
2003].

2.1 Hidrodesulfuracion

El Hidrotratamiento (HDT) es un conjunto de procesos cataliticos para la
refinacion del petréleo. Se trata de reacciones de hidrogenaciéon para
remover de las distintas fracciones del petrdleo nitrogeno
(Hidrodesnitrogenacion), azufre (Hidrodesulfuracion), oxigeno
(Hidrodesoxidacion) y metales (Hidrodesmetalizacion), ademas de
transformar parcialmente las olefinas y compuestos aromaticos a

hidrocarburos saturados, y craqueo.

El proceso industrial mas importante para quitar el azufre de los
combustibles es la Hidrodesulfuracion (HDS) donde los compuestos de

azufre presentes en los hidrocarburos reaccionan con H, dentro de un
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lecho con catalizadores de NiMo o CoMo soportado en Al,O3 en
condiciones de presion entre 55 y 170 atm y temperatura entre 270 y
400 °C. Con ello, los atomos de azufre presentes en las moléculas de
hidrocarburos se combinan con el hidrogeno para dar lugar a H,S. Este
gas es tratado posteriormente en procesos de recuperacién de azufre

que lo transforman en azufre elemental.

La HDS remueve eficientemente tioles, sulfuros, disulfuros y tiofenos
pero es menos efectiva para benzotiofenos y dibenzotiofenos (DBTS).
Los compuestos azufrados presentes en los combustibles de transporte
son principalmente, benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus derivados
alquilados [Babich y col., 2003].

Para producir combustibles con bajo contenido de azufre por HDS seria
necesario incrementar la severidad del proceso, y en el caso de la
gasolina se generan reacciones secundarias indeseables como la
hidrogenacién de las olefinas, dando lugar a un producto de baja

calidad, es decir, con un indice de octano bajo [Song, 2003].

2.2 Tecnologias alternas a la Hidrodesulfuracion

Con la finalidad de obtener combustibles de ultra bajo contenido de
azufre se han desarrollado diferentes tecnologias para desulfuracion
como la adsorcién, precipitacion, extraccién, destilacion reactiva,

biodesulfuracion, alquilacién y oxidacién.

Entre los nuevos procesos que se han propuesto, resalta la desulfuracion

oxidativa (ODS), este proceso ha sido de interés para dar solucion a la

E
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necesidad de producir combustibles con ultra bajo contenido de azufre
[Babich y col., 2003].

2.2.1. Adsorcion

Dependiendo del tipo de interaccién del azufre con el sélido adsorbente,
la desulfuracién por adsorcion se puede clasificar en adsorcidon quimica o

reactiva y adsorcion fisica.

La adsorcién reactiva es un proceso en el cual la fraccion del petroéleo se
pone en contacto con un adsorbente en presencia de hidréogeno. En el
curso de la adsorcion, el atomo de azufre se enlaza al adsorbente y se
elimina de la molécula recuperandose la parte organica sin ningun
cambio estructural [Pawelec y col., 2011]. La eficiencia del proceso
depende de las propiedades del adsorbente: capacidad de adsorcion,

selectividad, durabilidad y regeneracién [Babich y col., 2003].

En la adsorcidn fisica, los compuestos organoazufrados quedan anclados
fisicamente en la superficie del adsorbente que después es lavado con
un disolvente, dando como resultado una corriente con una alta

concentracidon de compuestos organoazufrados.

Algunos materiales utilizados como adsorbentes son: carbén activado,
zeolitas, silice-alimina, 6xidos metalicos (ZnO, MoOs, NiO, Co304 Yy
MnO), complejos de metales de transicidn soportados en materiales

porosos, entre otros [Ito y col., 2006; Anisimov y col., 2009].
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2.2.2. Precipitacion

El proceso de desulfuracion por precipitaciéon se basa en la formacion vy
posterior remocién de complejos de transferencia de carga insolubles en
la fase hidrocarburo. Los complejos de transferencia de carga se forman
entre un aceptor de electrones n y una molécula de dibenzotiofeno. Los
experimentos preliminares reportaron un compuesto modelo
organoazufrado que consta de 4,6-DMDBT disuelto en hexano y gaséleo,
utilizando 2,4,5,7-tetranitro-9-fluorano (TNF) como el mas eficiente
aceptor m. El aceptor m es agregado en suspensidon a la fase
hidrocarburo con los compuestos de azufre, después el complejo
formado es separado por filtracion y el exceso de TNF es recuperado

usando un adsorbente sélido [Babich y col., 2003].

Las desventajas de la precipitacion son la baja remocion de azufre
(menor al 20 %), competencia en la formacién de complejos entre los
compuestos organoazufrados y otros compuestos aromaticos, teniendo
como resultando baja selectividad. Otra desventaja de este proceso es
que se requiere una gran cantidad de agente muy superiores a las
estequiométricas para lograr una buena actividad complejante, siendo
necesario remover grandes voliumenes del agente de la corriente de

hidrocarburos.

10
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2.2.3. Extraccion

La desulfuracion por extraccién se basa en que los compuestos de
azufre que se encuentran en los hidrocarburos son mas solubles en

ciertos disolventes.

Para llevar a cabo la extraccién, el combustible y el disolvente se
mezclan en un tanque donde los compuestos azufrados se transfieren de
una fase a otra y luego la mezcla es llevada a un separador. Los
compuestos de azufre son separados por destilacion y el disolvente se

recicla.

Para aumentar la eficiencia, el disolvente debe ser cuidadosamente
seleccionado para satisfacer una serie de requisitos. Los compuestos
organicos de azufre deben ser altamente solubles en el disolvente, cuyo
punto de ebullicion debe ser bastante diferente del de los compuestos
que contienen azufre y debe ser de bajo costo para la viabilidad del

proceso [Pawelec y col., 2011].

Los disolventes mas usados para la desulfuracion por extraccién son:
acetonitrilo, metanol, acetona, lactonas, dimetilsulféxido, sulfolano,
pirrolidonas, dimetilformamida, furfural y glicoles [Qian, 2008; Babich y
col., 2003].

Los liquidos i6nicos que contienen cloroaluminatos, haxafosfatos,
tetraflouroboratos y compuestos de Cu (I) y Ag (I), también han
demostrado buena selectividad para la extracciéon de DBTs [Stanislaus y
col., 2010; Anisimov y col., 2009].

11
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Para lograr una mayor extraccion, se hacen mezclas de disolventes y se

pueden realizar varios ciclos de extraccion.

2.2.4. Destilacion reactiva

La destilacién reactiva es una tecnologia que integra la reaccién de
hidrodesulfuracion y la separacion de los compuestos por destilacién en
un mismo equipo [Babich y col., 2003]. La reaccidn quimica puede ser
catalizada de forma homogénea o mas comunmente de forma

heterogénea.

Las principales limitaciones para la destilacidon reactiva son que se deben
mantener altas las concentraciones de reactivos y bajas las
concentraciones de productos en la zona de reaccion, la inhibicién de las
reacciones por el H,S formado, tiempos de residencia grandes y las
condiciones de proceso ya que en algunos casos los valores éptimos de
temperatura y presion estdan muy alejadas de las condiciones de

operacion.

2.2.5. Biodesulfuracion

Una de las alternativas para eliminar el azufre de los combustibles
fosiles es por métodos bioldgicos. Los microorganismos puede tener la
capacidad de obtener el azufre requerido para sus procesos metabdlicos

a partir de fuentes diferentes [Stanislaus y col., 2010].

12
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Algunos bacterias (Gordona sp., Peanibacillus sp., Rodococcus sp.,
Mycobacterium sp., Pseudomonas sp., Brevibacterium sp.) pueden
consumir el azufre de los compuestos tiofénicos, tales como DBTs sin

degradar la estructura de carbono de los compuesto organoazufrados.

Para realizar la biodesulfuracién, las naftas y destilados se combina con
una mezcla de bacterias en agua alcalinizada y nutrientes bacterianos.
El azufre es removido como sulfatos que son utilizados en la preparacion

de tensoactivos [Campos y col., 2010].

Se han modificado genéticamente algunas tipos de bacterias para lograr
una mayor desulfuracion. Algunos de los problemas que presenta éste
proceso son el tiempo de degradacion de los compuestos azufrados y la

contaminacion por hongos y bacterias.

2.2.6. Alquilacion

Este proceso consiste en la adicion de grupos alquilo a los compuestos
organoazufrados, con la finalidad de aumentar el punto de ebulliciéon de
los productos y separarlos del combustible por destilacién [Pawelec y
col., 2011; Babich y col., 2003].

Varios alcoholes y alquenos tales como metanol, propeno, propanol y
buteno han sido elegidos como agentes de alquilacién. Los catalizadores
mas comunes para alquilar los compuestos de azufre son BF3, AlCl3,

ZnCl,, o SbCls, zeolitas y materiales mesoporosos.

13
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La eficiencia del proceso estd limitada por la competencia entre las

reacciones de alquilacién y la polimerizacién de olefinas.

2.2.7. Desulfuracion oxidativa

La desulfuracién oxidativa (ODS) es una ruta alternativa para la
desulfuracién del diesel que complementa al hidrotratamiento, ya que
los compuestos azufrados mas refractarios en la hidrodesulfuracion son
reactivos en ODS. Este tipo de desulfuracidon convierte las especies de
azufre presentes en los combustibles a sulfonas en presencia de un
agente oxidante. Las sulfonas son compuestos con alta polaridad, lo que
hace mas facil su separacion, siendo la extraccién uno de los métodos
mas utilizados. Los agentes oxidantes utilizados para la ODS son el
peroxido de hidrégeno, peracidos, hidroperdxidos organicos, cloro,
oxidos de nitrogeno, oxigeno y ozono [Hulea y col., 2001]. Estos
oxidantes necesitan de un catalizador para llevar a cabo la oxidacién de
los compuestos de azufre y son los catalizadores sdlidos la principal

opcién para lograr un proceso rentable.

Los procesos de oxidacion y extraccién ocurren consecutivamente. Los
compuestos de azufre se extraen y luego se oxidan en la fase
disolvente. De no existir la fase de extraccidon no puede haber oxidacién
[Gomez y col., 2005].

La etapa de extraccion de los DBTs se produce rapidamente; siendo la
reaccion de oxidacién para formar las sulfonas de los DBTs, el paso

determinante en el proceso de ODS [Cedefio y col., 2011].
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La seleccion del oxidante y del catalizador son aspectos fundamentales
para la ODS, ya que el oxidante junto con el catalizador promueven la
formacién de especies reactivas (peroxocomplejos), las cuales
reaccionan con los dibenzotiofenos para convertirlos a su respectiva
sulfona. El mejor candidato como agente oxidante para el proceso de
ODS es peroxido de hidrégeno [Campos y col., 2010; Pawelec y col.,
20117.

Catalizador Catalizador
e (L0 e
I (e}
o)

O O Catalizador o O Catalizador o O
— >
s +H,0,/-H,0 s *H,0,H,0 7\
I o’ Yo
o
4-MDBT 4-MDBTO,
o O Catalizador o Catalizador o o
— = — =
s +H,0,/-H,0 o +H,0,/-H,0 s
i o
0
4,6-DMDBT 4,6-DMDBTO,

Figura 2.2. Reaccidn de oxidacién de los DBTSs.
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La oxidacion de los dibenzotiofenos consiste en dos adiciones
consecutivas del oxidante (Figura 2.2). En la primera, una molécula de
H,O, reacciona con el azufre produciendo el sulféxido correspondiente y
como subproducto de la reaccion agua. En la segunda adicidn otra
molécula de H,0, reacciona con el sulféxido y produce la sulfona

correspondiente originando otra molécula de agua.

oO—x

w_:0:
A .:’:‘!UI-(%\

(n

-—

(2)

Figura 2.3. Mecanismo de reaccién de la oxidacion de los DBTs [Garcia y col.,
2008].
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Un mecanismo de reaccién para la ODS propuesto por Garcia y col.
[2008] utilizando un sistema Mo/Al,05-H,0, se muestra en la Figura 2.3.
En (1) se observa el ataque nucleofilico del peréxido de hidrégeno
sobre las especies de molibdatos soportados en la superficie de la
alumina, formando un grupo hidroperoximolibdato (2), que pierde una
molécula de agua para formar el peroxocomplejo (3) que reacciona con
una molécula de DBT (4) produciendo el sulféxido (5) y regenerandose
el molibdato. El sulféxido (5) reacciona nuevamente con el
peroxocomplejo (3) obteniéndose finalmente la sulfona (6) y la
regeneracién del molibdato. Este mecanismo puede ser analogo al que
se llevaria a cabo ocupando otros metales de transicidn para catalizar la

reaccion de ODS.

Por otra parte, la relacion estequiométrica entre oxigeno reactivo y
azufre para la formacién de sulfonas es de 2 (0O/S=2). En el caso del
H,O, se han estudiado diferentes relaciones de O/S [Cedefio y col.,
2005] y los resultandos indican que un incremento en la cantidad de
oxidante afecta de dos maneras que se contraponen: por un lado
aumenta la conversién a sulfonas y por otro se inhibe la ODS al
aumentar la cantidad de agua presente en el sistema (resultado de la

oxidacién y descomposicion térmica del H>0,).

En cuanto al disolvente para la extraccion de las sulfonas, debe ser
elegido tomando en cuenta diferentes parametros, los mas importantes
son la polaridad, la capacidad de extraccion y la facilidad con la permite
gue se lleva a cabo la oxidacién ya que algunos disolventes solvatan
demasiado a los compuestos organoazufrados e impiden la interaccién

de estos con el oxigeno reactivo [Gédmez y col., 2005].
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Diferentes disolventes de extraccidon han sido estudiados [Gdmez y col.,
2005], siendo el acetonitrilo (MeCN) y la y-butirolactona (BulL) los mas
adecuados. Aunque con ambos la remocion total de organoazufrados fue
similar, con MeCN se obtuvo una mayor oxidacion a sulfonas y con BuL

el proceso de extraccidon se vio favorecido.

La mayoria de los catalizadores soélidos para la ODS tienen como fase
activa algun metal de transicién como Co, V, Ti, W, Mo, Fe, Nb, Ni, Zr,
Mn o sus Oxidos. Los soportes que se han ocupado son ceria, alimina,
titania, silice, niobia y éxidos mixtos de alumina-titania y silice-aliumina.
[Anisimov y col., 2009; Ismagilov y col., 2011; Ito y col., 2006; Qian,
2008; Chica y col., 2006; Hulea y col., 2001].

Los resultados de algunos estudios [Cedefio y col., 2011; Zanella y col.,
2007; Song y col., 2009; Duque, 2012] han demostrado que la titania

(TiO,) por si misma presenta actividad catalitica para la ODS.

2.3. Produccion catalitica de peroxido de hidrégeno

El peroxido de hidrogeno se usa principalmente como blanqueador,
desinfectante, en procesos de extraccidon y purificacidon y es cada vez
mas usado como oxidante. El aumento de las presiones legislativas que
limitan el uso del cloro como blanqueador garantiza que la demanda de

H,0, seguird aumentando [Ntainjua y col., 2011; Samanta, 2008].

Actualmente el perdéxido de hidrégeno es producido por el Proceso Riedl-
Pfleiderer, que consiste en la hidrogenacién secuencial y la oxidacion de

una alquil antraquinona (2-etilantraquinol) disuelta en una mezcla de
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disolventes: n-octilcaprolactam, trioctilfosfato y Shellsol® (combinacion
de hidrocarburos aromaticos). Por este proceso se obtiene cerca del
95% de la produccién mundial de H,0;, ya que evita la mezcla explosiva
de H, y O [Moreno y col., 2010]. Sin embargo, presenta varias
desventajas como el uso de disolventes tdxicos, disminucion periddica

de la selectividad y la purificacion del perdxido de hidrégeno.

El proceso Riedl-Pfleiderer es econdmicamente viable sélo para la
produccidn a gran escala (4-6 x 10* toneladas/afio) [Hutchings, 2007],
pero la demanda del producto es a menudo en una escala menor. Por
ende, existe un notable interés en la produccién de perdoxido de

hidrogeno a partir de la reaccion catalizada entre hidrogeno y oxigeno.

La sintesis directa de H,0, a partir de H, y O, representa una alternativa
ecoldgica al proceso de la antraquinona, ya que el subproducto de la
reaccion es agua, ademas seria posible no ocupar disolventes organicos,
el consumo de energia asociado al proceso de sintesis seria menor y se
eliminarian los de riesgos asociados con el transporte y almacenamiento

de soluciones de H,0O, concentradas.
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H-0 + %% O

(4)

2H-0

Figura 2.3. Reacciones que involucran la formacién de H,0, [Voloshin y col.,
20071].

El proceso global de formacién de perdoxido de hidrégeno a partir de Hy y
el O, involucran reacciones en serie y en paralelo (Figura 2.3): la
reaccion (1) es la formacién de perdoxido de hidrogeno, (2) es la
formacién de agua, (3) la hidrogenacién del perdxido de hidrogeno y (4)

la descomposicién térmica del H,0..

El principal problema en la sintesis directa del H,0, son las mezclas
explosivas que se forman entre el H, y el O,. A condiciones atmosféricas
el rango de explosividad se encuentra entre 15 y 95 % en mol de H; en
O,. Para evitar trabajar en la regién de explosividad se han ocupado N

y CO, como diluyentes [Moreno y col., 2010].

En la sintesis directa de H,O, se ocupan como medio de reaccién

disolventes organicos en lugar de agua debido a que, por lo general,
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presentan mayor solubilidad de H, y O,. Cabe mencionar que la mayoria
procesos de oxidacidon que usan H,O, se llevan a cabo en algln

disolvente organico.

Las condiciones que favorecen la sintesis directa de H,O, son bajas
temperaturas ya que las reacciones son de naturaleza exotérmica,
cortos tiempos de reaccién para desplazar el equilibrio quimico hacia la
formacién de perdxido de hidrogeno, altas presiones para aumentar la
solubilidad de los gases y la presencia de aditivos [Voloshin y col., 2007;

Moreno y col., 2010].

Los acidos proéticos y los iones haluros han sido empleados como
aditivos para tener un mejor rendimiento en la sintesis directa de
peroxido de hidrogeno a partir de hidrégeno y oxigeno [Park y col.,
2012; Samanta, 2008; Liu y col., 2006].

Se adicionan acidos al medio de reaccion para evitar la descomposicidon
del perdxido de hidrégeno, que se ve favorecida en un medio alcalino.
La maxima estabilidad del H,O, en agua se encuentra en valores de pH
entre 3.5 y 4.5 [Samanta, 2008]. Los iones haluros, en especial Cl" y
Br, provocan un aumento de la selectividad hacia el perdéxido de

hidrogeno.

Sin embargo, los aditivos acidos disuelven el metal de la fase activa del
catalizador (Pd y Pt) acelerando la corrosién del reactor. Los iones
haluros en cantidades relativamente grandes (>3x103 M) pueden
inhibir la disociacién del O, afectado la reactividad [Moreno y col.,

2010]. Una buena opcion es el uso de haluros de hidrégeno como
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aditivos, ya que incorporan la funcidon acida del protén y el efecto del

anidon sobre los centros cataliticos

La sintesis directa de H,0, ha sido estudiada durante muchos afios y
hasta hace poco los catalizadores utilizados en estas investigaciones
sblo se basaban en paladio y unos pocos en platino. Sin embargo, ha
habido un renovado interés en la sintesis directa y muy recientemente

se ha descubierto que el oro puede catalizar la reaccion.

En la década de 1980 se descubrido que las nanoparticulas de oro (<5
nm) soportadas en oOxidos metdlicos pueden catalizar a bajas
temperaturas reacciones de oxidacion e hidrogenacion, siendo que
anteriormente era considerado como un metal poco reactivo y en

particular poco prometedor como catalizador [Hutchings, 2005].

Se han realizado investigaciones sobre la actividad catalitica del Au para
la sintesis de H,0, en diferentes soportes como TiO,, C, Al,0O3, Fe,03,
Ce0,, SiO;, Gay0s3, ZrO, zeolitas, entre otros [Ntainjua y col., 2011;
Ishihara y col., 2005; Liu y col., 2006]. Las propiedades cataliticas del
oro se le atribuyen a la dispersién y el tamafio de las particulas
depositadas sobre el soporte y las interacciones electrénicas con el

mismo.

Diversos estudios [Edwars y col., 2005; Ma y col.,, 2010] han
demostrado que el Au soportado en TiO, tiene propiedades cataliticas

para la formacién directa de H,0,.

22

E



PRODUCCION IN SITU DE H,0, PARA DESULFURACION OXIDATIVA DE COMPUESTOS DIBENZOTIOFENICOS

CAPITULO 2. GENERALIDADES

2.4. Liquidos expandidos con gas

Los liquidos expandidos con gas (GXLs su acronimo en inglés) son
liguidos con un co-disolvente gaseoso, estos es, una mezcla de un gas
puro y un disolvente orgdnico a condiciones de presidén y temperatura
gue son inferiores a las del punto critico de la mezcla. El nombre de
liguido expandido con gas se refiere al aumento del volumen de liquido
original, producido por la incorporacion del gas. En la Figura 2.4 se

ejemplifica la formacién de acetonitrilo expandido con CO..

COz'
expanded
CH,CN

Figura 2.4. Acetonitrilo expandido con diéxido de carbono [Ford y col., 2008].

Las presiones de operacidon tipicas para la formacion de liquidos
expandidos se encuentran entre 30 y 80 atm, que son condiciones
inferiores en comparacién con las requeridas para tener una fase
supercritica [Abbott y col., 2009].
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Aunque el didxido de carbono es el gas que comunmente se ocupa para
la expansion de liquidos, otros gases como el 6xido nitroso y los
hidrocarburos ligeros (etano y propano) también son capaces de formar
GXLs. Los disolventes ocupados para la formacion de liquidos
expandidos son, en su mayoria alcoholes, cetonas, éteres y ésteres,
aungue también se ha reportado el uso de acetonitrilo, diclorometano,
dimetilsulféxido, dimetilformamida, tetrahidrofurano, ciclohexano,
hexano, 1-octeno, tolueno, entre otros [Abbott y col., 2009;
Houndonougbo y col., 2006 Hallett y col., 2006].

Los GXLs han demostrado ser disolventes muy Uutiles, ya que presentan
propiedades intermedias entre la de los liquidos y de los fluidos
supercriticos en cuanto a poder de solvatacidon y en las propiedades de
transporte [Abbott y col., 2009].

Las propiedades fisicoquimicas de los GXLs pueden ser facilmente
modificadas por la presion del sistema obteniendo disolventes
mejorados que tienen distintas aplicaciones. El aumento de fluidez y el
cambio de polaridad de los liquidos expandidos en comparacion del
disolvente que procede hacen que sea mas favorable para procesos de
separacién y analisis. Recientes investigaciones [Lopez y col., 2006;
Lopez y col., 2008] han demostrado que los liquidos expandidos con CO»
presentan una mayor solubilidad de gases como H;, O, y CO con
respecto a la solubilidad que presentan en el liquido convencional, lo que
los convierte en disolventes atractivos en las reacciones de

hidrogenacién, oxidacion e hidroformilacién.
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Otro uso significativo de los liquidos expandidos es como disolventes en
reacciones cataliticas homogéneas y heterogéneas, debido a que
presentan altas difusividades y viscosidades bajas reduciendo las

limitaciones de transferencia de masa [Ford y col., 2008].

El uso de disolventes expandidos con CO, podria reducir el impacto
ambiental y disminuir los costos econdmicos de los procesos

industriales.
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2.5. Objetivos

2.5.1. Objetivo General

Evaluar las condiciones de temperatura, presién y composiciéon en un
reactor por lotes ocupando un catalizador de Au/TiO, para para las
reacciones consecutivas de formacion in situ de perdxido de hidrégeno y

de desulfuracion oxidativa de DBTs.

2.5.2. Objetivos Particulares

e Evaluar la actividad de TiO, como catalizador para la ODS del
dibenzotiofeno y sus derivados.

e Determinar el efecto de la presion y temperatura en la reaccion de
ODS.

e Conocer el efecto que tienen el H, y el O, como gases reactivos en
las reacciones de oxidacidon de los DBTs, asi como la presencia del
N, como gas inerte y del CO, para la posible formacién de GXLs en
la desulfuracion oxidativa.

e Evaluar la actividad del catalizador Au/TiO, con diferentes

relaciones de H, y O, para la reaccién de produccién de H,0..
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacién se describen los experimentos realizados para las
pruebas de actividad de los catalizadores TiO, y Au/TiO>, y de formacion
de liquidos expandidos. Asimismo se hace una breve descripcion de los
equipos ocupados en la experimentacién y las variables del proceso a

estudiar.
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3.1. Equipos y reactivos

EQUIPOS

— Reactor 5500 series compact Parr Instrument equipado con un
sistema de control de temperatura, agitacién, puerto de muestreo

y un barometro aneroide.

— Matraz de vidrio de 3 bocas enchaquetado, provisto de un agitador
magnético, termdémetro y un sistema de reflujo para condensar

vapores.
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— Cromatografo de gases Hewlett Packard 5890 Series II, provisto
con un sistema de inyeccién automatica de muestras Hewlett
Packard 7673 y con una columna capilar PONA (goma de metil

silicona, 50 m x 0.2 mm x 0.5 ym de grosor de pelicula).

REACTIVOS

Con la finalidad de simplificar los problemas asociados con la
transferencia de masa, durante la extraccion de los DBTs que se
encuentran en el diésel a la fase disolvente, se usa una mezcla reactiva
que constade 1 g de DBT, 1 g de 4-MDBT y 1 g de 4,6-DMDBT disueltos
en 1 L acetonitrilo o etanol. Por lo que en lugar de tener un sistema de
tres fases (diesel — disolvente de extraccion — catalizador sélido) y
considerando que la extracciéon es la etapa rapida del proceso, el
sistema se simplifica a dos fases, con los DBTs en acetonitrilo
(simulando que la extraccién ha ocurrido) y el catalizador, para evaluar

la rapidez de oxidacion intrinseca.
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Como oxidante en las pruebas de actividad de TiO, se utilizd6 una

solucién acuosa de peréxido de hidrégeno al 30% en masa.

3.2. Técnicas de sintesis y caracterizacion del catalizador
AU/Ti02

El catalizador de Au/TiO, utilizado fue preparado y caracterizado

previamente en el trabajo de investigacion de Duque [2012].

El catalizador es Au (4%) soportado en titania. Se sintetizé por el
método de depdsito-precipitacion con urea (DPU), con el cual se
obtienen nanoparticulas de oro (<5 nm) que se depositan casi

totalmente en el soporte.

En la preparacion de este catalizador se utilizd éxido de titanio marca

Hombiteck con un area superficial de 120 m?%/g.

Para su preparacién, se disolvieron 0.083 g de HAuCl4+:3H,0 y 1.27 g de
urea en 50 mL de agua destilada (relacién 1:100 entre Au>*:urea) en el
matraz enchaquetado a 80 °C con agitacion. A esta solucidén se agregan

1 g de TiO, y se deja madurar por 8 horas en agitacion continua.

Al término del tiempo de maduracion se hacen cuatro lavados para
eliminar iones ClI, OH  y NH4", ademas de otras especies que no
presentaron interacciones con el soporte. El solido fue separado por
centrifugacion durante 10 minutos a 5000 rpm. En cada lavado, al sélido

se le adicion6 50 mL de agua destilada, la cual se desecha.
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El sélido recuperado se secé en una estufa a 100 °C por 12 horas para
eliminar el exceso de agua. Después el precursor del catalizador fue
sometido a reduccién a temperatura programada. La reduccién a
temperatura programada (TPR) se ocupd para reducir las especies de Au
a su forma metalica, consiste en colocar el precursor oxidado del
catalizador en un tubo de cuarzo en forma de U, en el cual se hace
circular un flujo de 28.8 mL/min de una mezcla Hy/Ar (H, al 30% vol.) y
se calienta a velocidad constante de 2 °C/min hasta alcanzarlos 300 °C,
temperatura a la cual se mantiene por 2 horas. Posteriormente se enfria

a temperatura ambiente.

Las técnicas de caracterizacion del catalizador tienen como finalidad
conocer el tamafio de particulas y el porcentaje de Au depositado sobre
TiO3.

— Microscopia electréonica de barrido (SEM): Se utilizé esta técnica
para determinar la composicion elemental y morfologia del

catalizador.

— Microscopia electrénica de transmision (TEM): sirve para
determinar el tamafio promedio de las particulas y su distribucion

en el soporte.

3.3. Variables de proceso a analizar

Las variables que seran analizadas en el presente trabajo son las

siguientes:
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— El disolvente de extraccion para la ODS.

— La presencia de CO; en la formacion in situ de H,0,.

— El efecto que tienen diferentes gases en la desulfuracion oxidativa.
— La temperatura.

— La presioén.

3.4. Formacion de liquido expandido con gas

Estos experimentos fueron realizados en el reactor Parr con el objetivo

de formar liqguidos expandidos debido a la alta solubilidad del CO> en
MeCN y EtOH.

La forma en que se realizaron las pruebas fue la siguiente: 50 mL de
disolvente (acetonitrilo o etanol) se agregaron al reactor Parr, después
se cerrd el reactor y se adiciond CO, de tal manera que la presion del
sistema fuera de 20 atm, luego se cerrd la alimentacién del gas. Cuando
la presiéon se mantuvo constante (ya que disminuye porque el CO; se
absorbe en el disolvente) se volvié a adicionar didéxido de carbono hasta
tener un valor de 20 atm. Estas adiciones se hicieron de manera
sucesiva y cuando la disminucidon de presidon no fue tan significativa, las
adiciones se realizaron hasta tener una presion de 30 atm. La

temperatura de operacion fue 20 °C y no hubo agitacién.

También se realizaron las mismas pruebas ocupando H, y O, en lugar de

CO; para saber si tienen el mismo comportamiento en los disolventes.

32

e



PRODUCCION IN SITU DE H,0, PARA DESULFURACION OXIDATIVA DE COMPUESTOS DIBENZOTIOFENICOS

CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.5. Descomposicion térmica de H,0,

Se realizaron dos pruebas de referencia para conocer la cantidad de
peroxido de hidrégeno que se descompone a las condiciones en las que

se llevaron a cabo las reacciones de ODS.

La forma en que se realizaron es la siguiente: en el matraz de vidrio se
agregdé 70 mL de disolvente (acetonitrilo o etanol) con agitacion
constante, cuando la temperatura se mantuvo en 60 °C se adicion6 0.7
mL de H;0; al 30% y se tomaron muestras a los 15, 30, 60 y 120
minutos para ser valoradas por yodometria. En el Apéndice A se

describe a detalle la técnica de valoracién del H>0> por yodometria.

3.6. Equilibrio quimico en la formacion de H,0,

Se desarrollaron las expresiones algebraicas para obtener la conversién
al equilibrio de las reacciones involucradas en el esquema de reaccidn
representado en la Figura 2.3, para saber si alguna modificacion en las
condiciones de temperatura, presion y composicion pudieran favorecer
la sintesis de perdxido de hidrdgeno sobre las reacciones de formacion

de agua y de descomposicion e hidrogenacion del H,0,.
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3.7. Pruebas de actividad catalitica

Las pruebas de actividad catalitica se dividen en dos partes. En la
primera se ocupa TiO> para catalizarla reaccién de ODS en presencia de
diferentes atmosferas y en la segunda parte se ocupa el catalizador de
oro sobre titania para la formacién de H,0, que servira como oxidante
para la ODS.

3.7.1. Actividad catalitica de TiO, para ODS

Se realizaron dos series de experimentos con la finalidad de conocer el
efecto que tienen la temperatura, la presidon, los disolventes de
extraccién y la presencia de diferentes gases sobre la desulfuracién

oxidativa de los DBTs presentes en el diésel.

La relacién entre el oxigeno reactivo y el azufre ocupada en estos
experimentos fue de 6 (0O/S=6) con la intencidén de tener un exceso de
oxidante para que los reactivos limitantes fueran los compuestos de

azufre.
SERIE 1. ODS a presién atmosférica

En estas pruebas se ocuparon dos mezclas reactivas: una disolviendo
los DBTs en acetonitrilo (MR MeCN) y otra disolviendo los

organoazufrados en etanol (MR EtOH).

Para realizar la experimentacion se ocupo el reactor de vidrio al cual se

agregaron 70 mL de mezcla reactivaa 0.1 g de TiO, y posteriormente se
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adiciond 0.7 mL de H>0,, a 60 °C y presion atmosférica. La reaccion se
mantuvo con agitacion constante durante 2 horas. Se tomaron alicuotas
de 0.5 mL del reactor para el analisis en el cromatdgrafo de gases a los
15, 30, 60 y 120 minutos. También se siguid el avance de la reaccion de
manera indirecta titulando el perdxido de hidrdgeno sin reaccionar por

yodometria.

El objetivo de las pruebas es conocer que disolvente favorece las
reacciones de oxidacidon de los compuestos de azufre variando la

temperatura.
SERIE 2. ODS a diferentes presiones.

La serie 2 se realizd con el propdsito de conocer el efecto que tienen los
gases Hy, O, y CO> en la desulfuracién oxidativa de los compuestos
dibenzotiofénicos a diferentes presiones de operacién. También se ocupd
N>, ya que este gas es ocupado como diluyente en la sintesis de H,0

para evitar la mezcla explosiva entre el hidrégeno y el oxigeno.

Estas reacciones se llevaron a cabo en el reactor Parr adicionando 70 mL
de MR MeCN, 0.1 g de TiO> y 0.7 mL de H,0, para mantener la relacién
0/S=6, después se cargd el reactor con diferentes atmédsferas. Las

presiones de operacidon fueron 12, 24 y 48 atm y temperatura de 60 °C.
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Las atmdsferas que se manejaron son:

H2

Oz
H,/0,=0.2
H,/0,=20
CO2

N>

A

En el caso de las atmodsferas de H,/0,, primero se agrego al reactor el
gas que se encontrara en mayor proporcion, con la finalidad de evitar el

rango de explosividad de la mezcla.

Al igual que las pruebas de la serie 1 se tomaron muestras a los 15, 30,
60 y 120 minutos después que inicidé la reaccién y se analizaron por
yodometria y cromatografia de gases con un detector de ionizacién de
flama (GC-FID).

3.7.2. Actividad catalitica de Au/TiO, para formacion de H>0, y
OoDS

Estas pruebas fueron realizadas en el reactor Parr para saber si el
catalizador de Au es activo para la formaciéon de perdoxido de hidrogeno

a partir de hidrogeno y oxigeno.

La temperatura de operacidon del reactor fue la ambiental (20 °C), ya
que la sintesis de H,0, se ve favorecida a temperaturas bajas (< 15°C)
[Landon y col., 2003].
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La formacidon de perdxido de hidrégeno sélo es cuantificada de manera
indirecta con la cantidad de sulfonas formadas, debido a que se obtiene

muy poco H,0> y no se pudo valorar por yodometria.

Los pasos que se llevaron a cabo para realizar estos experimentos se
describen a continuacidon: al reactor Parr se agregé 70 mL de mezcla
reactiva de acetonitrilo y 0.1 g del catalizador Au/TiO>, después se cargd

con una mezcla de gases.

Se realizaron cinco pruebas en las cuales la relacidon de los gases fue la

siguiente:
1. Hy/0,=0.2
2. Hy/0,=0.2, 0,/C0O,=0.25
3. Hy/0,=20
4. H,/0,=20, 02/C0O,=0.25
5. Hy/02=1, 0,/C0,=0.25

Estas relaciones fueron elegidas a fin de evitar el rango de explosividad

de la mezcla Hy/0o.

La presién de operaciéon fue 24 atm (ya que a esta presidon se obtuvo la
mayor produccidon de sulfonas en las pruebas de la serie 1) y se tomaron
muestras a los 15, 30, 60 y 120 minutos transcurrida la reaccién para

analizar por cromatografia de gases.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos en las pruebas de
actividad de la sintesis directa de H,0> y en la ODS, también se analizan

los experimentos de formacion de liquidos expandidos con gas.

El analisis de las pruebas cataliticas se hace a través de la produccion de
sulfonas (DBTO,, 4-MDBTO, y 4,6-DMDBTO5). La produccién se define
como la relacion de la concentracion de sulfonas obtenidas y la

concentracién inicial del correspondiente compuesto organoazufrado:

. C
Produccién= _—sufna___

organoazuf rado

4.1. Sintesis y caracterizacion del catalizador Au/TiO,

Los resultados reportados por Duque [2012] del SEM y del analisis
elemental indican que el contenido experimental de Au en TiO; es de
3.7%, valor que se encuentra cerca del nominal (4%). EI TEM revela
gue el tamafio promedio de las particulas de Au es de 4.2 nm, tamafio
necesario (>5 nm) para ser consideradas nanoparticulas cataliticamente

activas para la sintesis de H,0,.

38

e



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

PRODUCCION IN SITU DE H,0, PARA DESULFURACION OXIDATIVA DE COMPUESTOS DIBENZOTIOFENICOS i I i
e ——

4.2. Formacion de liquido expandido

Los resultados de la experimentacién muestran una alta solubilidad del
CO3 en el acetonitrilo y el etanol. La cantidad de gas que se solubiliza se

puede cuantificar por medio de la presion del sistema.

Como una aproximacion se puede ocupar para este caso el modelo de

Gas Ideal: PV=nRT

Dado que la cantidad de moles en fase gas es proporcional a la presion,
se puede saber la cantidad de CO, absorbida. En las Figuras 4.1 y 4.2 se

observa el comportamiento del CO; en acetonitrilo y etanol.
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|

Figura 4.1. Absorcion de CO, en MeCN
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Figura 4.2. Absorcién de CO, en EtOH

En las figuras anteriores, la linea continua muestra el fendmeno de
absorcién del diéxido de carbono en los disolventes, teniendo una
disminucion paulatina de la presién del sistema; cuando la presion
permanece constante se adiciona nuevamente CO,. Suponiendo que no
se disuelve el didoxido de carbono en el MeCN y el EtOH se grafica la
linea punteada, en la cual se observa la presién que deberia tener el
reactor suponiendo que el gas no se absorbe en los disolventes, cada

aumento en esta linea representa las adiciones sucesivas de CO..

En estas pruebas, la presidn final del sistema fue de 30 atm para ambos
disolventes, pero en el caso del acetonitrilo se adiciond en total 97 atm
de CO; y en el etanol se adicionaron 42 atm del mismo gas. Sabiendo

que el volumen del reactor es de 350 mL, se puede calcular el
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porcentaje de moles de CO;, presentes en la fase disolvente con la

ecuacion de Gas Ideal (Tabla 4.1).

Disolvente Moles de CO; absorbidos (%)
Etanol 26.23
Acetonitrilo 44.44

Tabla 4.1. Porcentaje de absorcion de CO, en MeCN y EtOH.

En el MeCN se absorbe una mayor cantidad de CO; que en el EtOH, esto
concuerda con los resultados reportados por Abbott y col. [2006], que
indican una mayor solubilidad al aumentar la polaridad del disolvente

organico.

Debido a que no es posible visualizar un aumento de volumen dentro del
reactor Parr, se infiere de manera indirecta que se logra la formacion del
disolvente expandido por la disminucion de la presion del sistema

disolviendo CO, en acetonitrilo o en etanol.

En las pruebas realizadas donde se ocupd H> y O> en lugar de diéxido de
carbono la disminucién de presion no fue tan significativo (menor a 0.5
atm), demostrando asi la poca solubilidad de estos gases, que son los

reactivos en la formacion de H50,.

Los resultados de Lopez y col. [2006; 2008] indican que el CO, aumenta
la solubilidad del H> y O en cuando se forma el GXL, estas condiciones

podrian favorecer la formacién de H,0, en un medio organico.
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4.3. Descomposicion térmica de H,0,

La reaccion de descomposicién de H»0> produce agua, la cual puede

inhibir a la desulfuracion oxidativa.

La cantidad de peroxido de hidrogeno que se descompone por efectos
térmicos en acetonitrilo y etanol se cuantific6 por medio de una

titulacién yodometrica (Figuras 4.3).

50
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£
2 [ MeCN
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Figura 4.3. Descomposicion de H,0, en acetonitrilo y etanol a 60 °C.

La descomposiciéon térmica del perdoxido de hidrdgeno no es muy
significativa. En etanol (linea punteada) el oxidante se descompone

térmicamente 3.3% a las 2 horas, mientras que en acetonitrilo (linea
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continua) solo se descompone un 2%. Lo cual puede favorecer
ligeramente la reaccién de ODS en acetonitrilo, al tener mas moléculas
de perdéxido de hidrégeno que pudieran resultar en oxigeno reactivo

para la oxidacién de los compuestos organoazufrados.

4.4. Calculos termodinamicos en la formacion de H,0,

Partiendo de las reacciones implicadas en la sintesis de perdxido de
hidrogeno se obtiene una ecuacion de la cual se puede obtener la

conversion al equilibrio para cada reaccion.

P P
1. H + O, — H,O, = x2 |14 20 1 x+ 2% _0
Po,.0  KpPo, 0 0,0
2. 2H, + O, —> 2H,0 =
2 2
x3 — 1+PH2,0 _ 1 sz + PHz:O +£ PHz,O X—l PH2,0 ~0
Po,o  KePo,,0 Po,0 4\ Po, 0 4\ Po, 0
3. HO, + H, — 2H,0 =
32— KP(PHZOZ,O + PHZ,O)X N KeP, 0 0
PHZOZ,O(KP - 4) PH202,O(KP - 4)
4. 2H,0,—— 2H,0 + O, = x*-2 Ko w2aig Koy 2 % g
Po, 0 Po,.0 Po,.0
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En las expresiones anteriores, x es la conversion al equilibrio en fase
gas, Kp es la constante de equilibrio en términos de presiones parciales,
Pio es la presion parcial inicial del componente i, y P; es la presion

parcial componente i. En el apéndice B se deducen estas ecuaciones.
El valor de Kp se obtiene de la siguiente manera:

Con el valor de AG°;5.c se puede calcular el valor de la constante de
equilibrio K a 25 °C

-AG°
Kys.c =exp — -2
o 2Tm)

Con la siguiente expresion se puede saber el valor de K a cualquier
temperatura (T1). El valorde T es de 298.15 K (25 °QC).

-AHo ... (1 1
K(Tl ) =Kys °ceXp[R25C[T— _I_IH

Ahora conociendo el valor de la constante de equilibrio a una
temperatura diferente y sabiendo el cambio en el nUmero de moles en la

reaccion An se puede obtener Kp a cualquier temperatura.

K, =K(RT, )"
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Reaccion AG°35 oc (kcal/mol) AH°35 oc (kcal/mol)
1 -31.4 -45.8
2 -56.6 -68.3
3 -81.8 -90.8
4 -25.2 -22.5

Tabla 4.2. Cambio de entalpia y de energia de Gibbs (referenciados 25°C) de

las reacciones involucradas en la sintesis de H,0, [Maloney, 8th edition].

Los valores de la constante de equilibrio Kp calculados a diferentes

temperaturas son:

Reaccion Kp(O0 °C) Kp (20 °C) Kp (60 °C)
1 1.24x10%° 3.90x10%° 3.10x10%°
2 1.19x10% 2.22x10% 1.71x103°
3 1.14x10°6 1.26x10°! 9.40% 102
4 9.62x10%° 5.96x10'® 5.51x10%°

Tabla 4.3. Kp a distintas temperaturas en las reacciones involucradas en la

sintesis de H,0,.

Ya que los valores de Kp son muy grandes (>10!°), las reacciones
resultan ser irreversibles y termodinamicamente factibles, esto implica
que las conversiones al equilibrio sean practicamente igual a 1. Los

datos obtenidos no dan informacion de las condiciones que pudieran
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favorecer la formacién de perdoxido de hidrégeno sobre las demas

reacciones.

4.5. Analisis de la actividad catalitica de TiO,

Del analisis de los resultados de estas pruebas se podra conocer las
mejores condiciones de temperatura y presién en la ODS con

atmosferas de diferente composicion.

En las pruebas de actividad de los catalizadores de TiO; y Au/TiOy, la
distribucién de los productos de reaccidon con respecto al tiempo sigue la
misma tendencia, manteniéndose practicamente constante a los 120
minutos. La Figura 4.4 muestra el porcentaje de produccidon de sulfonas
en la reaccion de ODS usando la mezcla reactiva de acetonitrilo con

titania a 60 °C y presién atmosférica.
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Figura 4.4. Tendencia tipica de la produccién de sulfonas con respecto al

tiempo.

Por lo tanto, la cantidad de sulfonas

Unicamente se reportaran
producidas a los 120 minutos para todas las reacciones cataliticas, con

la finalidad de simplificar el analisis de los resultados.

4.5.1. Efecto de la temperatura y del disolvente de extraccion en
la ODS

Las reacciones de ODS a presidon atmosférica usando la mezcla reactiva
de acetonitrilo (Figura 4.5) y la mezcla reactiva de etanol (Figura 4.6) se
realizaron a 23 y 60 °C.
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Figura 4.5. ODS en mezcla reactiva de acetonitrilo a presion atmosférica,
0/S=6 y catalizador TiO,.

El disolvente y la temperatura afectan sensiblemente a la desulfuracién
oxidativa. El rendimiento a sulfonas aumenta considerablemente cuando
se incrementa la temperatura de 23 a 60 °C. En la Figura 4.5 se observa
un incremento de 35 a 83% en la produccién de DBTO,, de 17 a 43% en
4-MDBTO, y de 7 a 22% para 4,6-DMDBTO;, con la mezcla reactiva de
MeCN.
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Figura 4.6. ODS en mezcla reactiva de etanol a presién atmosférica, O/S=6 y

catalizador TiO,.

Para la MR EtOH (Figura 4.6), aparte de dar una menor conversion a
sulfonas, el incremento de produccidon con el aumento de temperatura
es menor que con acetonitrilo, teniendo para DBTO; un incremento de
30 a 55%, en 4-MDBTO; de 12 a 26% y para 4,6-DMDBTO, de 5 a 10%.

El hecho que con la MR EtOH se obtuviera una menor cantidad de
sulfonas (55% de DBTO; a 60°C) con respecto de la MR MeCN (85% de
DBTO> a 60°C), se puede atribuir a que el EtOH solvata mas
eficazmente a los compuestos azufrados impidiendo que estos se
oxiden. Otro factor a considerar es que el acetonitrilo favorece la
descomposicion selectiva del peréxido de hidrégeno, produciendo

especies que promueven la oxidacion de los DBTs [Gémez y col., 2005].
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4.5.2. Efecto de la presion y composicion de la atmoésfera en la
reaccion de ODS

Para conocer el efecto de la presién generada por los gases (02, Hz, CO>
y N2) en la ODS se realizaron pruebas a 60 °C en el reactor Parr. Las
Figuras 4.7, 4.8 y 4.9 muestran la produccién de sulfonas obtenidas en
estas pruebas con presiones de 12, 24 y 48 atm.

100

B DBTO2
O04-MDBTO2

= 4,6-DMDBTO2

Produccion de sulfonas (%)

02 H2/02=0.2 H2/02=20 H2 CO2 N2

Figura 4.7. ODS en presencia de atmdsferas diferentes, P=12 atm, O/S=6,
T=60 °C, catalizados TiO,.
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Figura 4.8. ODS en presencia de atmédsferas diferentes, P=24 atm, O/S=6,
T=60 °C, catalizados TiO,.
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Figura 4.9. ODS en presencia de atmodsferas diferentes, P=48 atm, O/S=6,
T=60 °C, catalizados TiO,.
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Tomando en cuenta la presidn en la cual se obtiene la mayor produccion
de sulfonas (24 atm), la cantidad de DBTO; producida en presencia de
0O, es de 82%, con la mezcla Hy/02,=0.2 es de 80%, con la mezcla
H2/02,=20 es de 79%, con H; de 67%, con CO; de 63% y con N; se
obtiene 53%.

En las graficas anteriores, se observa que en general a cualquier
presion, el orden de produccién de sulfonas depende de la composicidn
de los gases que conforman la atmosfera y es: O, > H,/0,=20 > H; >
CO, > Ny. Este orden decreciente de produccion de sulfonas con
respecto a las atmdsferas ocupadas puede ser explicado si se toman en

cuenta por un lado el H, y el Oy, y por otro el CO; y el N».

Los resultados obtenidos con las atmdsferas de oxigeno, hidrégeno y
sus mezclas encuentran justificacion si se considera el desplazamiento
del equilibrio quimico de las reacciones implicadas en la sintesis de
peroxido de hidrdogeno, provocado por la presencia de estos gases en el

sistema de reaccion:

1. H, + O, —— H,0, (formacidon de H;03)
2. 2H, + O, —— 2H,0 (formacion de H;0)

H,O, + H, —— 2H,0 (hidrogenacién de H;0,)

H W

2H,0,—— 2H,0 + O, (descomposicion de H>0>)
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Con la atmdsfera de O, se da la mayor produccidn ya que favorece la
estabilidad del peréxido de hidrogeno desplazando el equilibrio a la

izquierda en la reaccion 4.

Con las mezclas de H,/0,=20 y H»/0,=0.2 se favorece la formacién de
peroxido de hidrogeno y de agua (reacciones 1 y 2) provocando que el
rendimiento de la ODS sea menor con respecto al rendimiento obtenido

con la atmosfera de Os.

Una atmodsfera de hidrdgeno provoca la hidrogenacién del perdxido
dando como producto agua en la reaccion 3, inhibiendo asi la formacion

de los peroxocomplejos.

El CO; y el Ny pueden considerarse como inertes en la ODS, ya que no
participan en ninguna de las reacciones, pero ambos provocan una

diminucién en la produccion de sulfonas.

El dioxido de carbono con acetonitrilo en las condiciones que se
realizaron estas pruebas (60 °C; 12, 24 y 48 atm) es muy probable que
hayan formado un liquido expandido. Abbott y col. [2009] mencionan
gue un GXL tiene un mayor poder de solvatacién respecto del disolvente
del cual procede y sabiendo que la oxidacién de los DBTs disminuye si el
disolvente solvata demasiado a los compuestos de azufre [Gémez y col.,
2005], entonces es de esperarse una disminucidén en la produccién de
sulfonas cuando la ODS se lleva a cabo en presencia de una atmdsfera
de COa,.

En el caso de nitrogeno, se esperaria que no tuviera efectos notables en

la ODS al ser un gas muy poco reactivo, pero los resultados muestran
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gue la oxidacion de los DBTs se inhibe, ya que al ocupar una atmdsfera
de N, se produce la menor cantidad de sulfonas en comparacién con los
otros gases. Esto indica que deben existirotros factores que influyen en
el sistema y la manera en que es realizada la experimentacion no
permite conocer a fondo el fendmeno para proponer una posible
explicacién. Cabe mencionar que la prueba de ODS con N> a 48 atm no
fue realizada por limitaciones en cuanto a la presidon de descarga del

tanque de almacenamiento de nitrogeno, del cual se alimenta al reactor.
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Figura 4.10. ODS en MeCN, 0O/S=6, T=60 °C, catalizados TiO,.

Comparando la produccion de sulfonas obtenidas en la prueba de ODS a

60 °C, presién atmosférica y O/S=6 en MeCN (Figura 4.5) con la prueba
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de ODS a 60 °C con 24 atm de O, O/S=6 en MeCN (Figura 4.8) por ser
la prueba de ODS con presion que dio el mayor rendimiento, se tienen
valores similares (Figura 4.10), lo que sefala que practicamente no hay

efectos inhibitorios generados por el oxigeno a esas condiciones.

Por otro lado, la cantidad de DBTO> que se obtiene con la atmdsfera de
oxigeno (gas que favorece mas a la ODS) a 12 atm es de 76%, a 24
atm de 82% y a 48 atm de 65%. El orden descendente de rendimiento a
sulfonas con respecto a la presién es 24 atm > 12 atm > 48 atm,
manteniéndose esta tendencia para todas los gases manejados en la
ODS.

Teniendo en consideracién que, por lo general, la solubilidad de los
gases en un liquido aumenta al incrementar la presion a temperatura
constante, es que se puede justificar el hecho que exista una mayor
actividad catalitica en las pruebas realizadas a 24 atm que a 12 atm,
porque aumenta la cantidad de la fase gas disuelta en la mezcla

reactiva.

De acuerdo a lo anterior, se esperaria que a 48 atm la ODS tuviera el
mayor rendimiento, pero los resultados indican se tiene la menor
conversion. Es probable que al conocer la cinética de la reaccion y los
procesos de transferencia de materia a detalle, se pueda discernir cuales

son variables que afectan al sistema.

Con lainformacidon obtenida de estas pruebas se sabe que la presencia
de oxigeno aumenta la produccion de sulfonas en comparacién con los
otros gases teniendo mejores resultados a operando el reactor a 24

atm.
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4.6. Analisis de la actividad catalitica de Au/TiO,

Después de explorar las variables de temperatura, presion vy
composicion de los gases en la reaccién de ODS, se realizaron los
experimentos para conocer las condiciones en las cuales la produccién
de peroxido de hidrégeno para la oxidacién de los compuestos

dibenzotiofénicos se pueda llevar a cabo.

4.6.1. Presencia de CO, y efecto de la relacion de H,/0>

Las pruebas para la obtencion de H,0, se realizaron a temperatura
ambiente (20 °C) para poder favorecer la formacion del oxidante. Si
bien la ODS se lleva a cabo a temperaturas mayores (60 °C), la sintesis

del oxidante se ve favorecida a bajas temperaturas (<15 °C).

La presidén a la cual se llevaron a cabo las reacciones fue de 24 atm, por
ser la que dio mejores resultados en la conversidon de los DBTs en las

pruebas de actividad catalitica del 6xido de titanio.

Se trabajé con distintas relaciones de H,/0,, también se ocup6é CO, para

aumentar la solubilidad de los gases y para evitar mezclas explosivas.

Ya que no es posible cuantificar la cantidad tan baja producida de
peroxido por yodometria, sélo se verificara la presencia del oxidante por
medio de la produccién de sulfonas. En la Figura 4.11 se observan los

resultados obtenidos.
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Figura 4.11. Produccién in situ de H,0, para la desulfuracién oxidativa de los
DBTs, P=24 atm, T=20 °C, catalizador Au/TiO,.

La mayor produccion se da manteniendo una relacion de H,/0,=1,
donde el porcentaje de produccion es de 9.9% para DBTO», 8.3% para
4-MDBTO; y 5.4% para 4,6-DMDBTO,. En contraste, se obtienen valores
de 2.7% para DBTO,, 2.1% para 4-MDBTO; y 1.4% para 4,6-DMDBTO,
con la relacidon H,/0,=20 con CO;; estos valores son aproximadamente
un 25% de la cantidad de sulfonas producidas cuando se maneja una

relacion de uno entre el hidrogeno y el oxigeno

Con respecto a la composiciéon de los gases, el orden decreciente de

obtencion de sulfonas es:
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1. Hy/02=1, 0,/C0O,2=0.25
Los gases precursores del H,0, se encuentran en una relacion
equimolar, por lo que se favorece la sintesis de peréxido que se ve
reflejada en la mayor produccién a sulfonas.

2. Hy/02=0.2
Esta relacion se aleja de la estequiométrica, pero al tener una
mayor cantidad de oxigeno sigue favoreciéndose la formacién del
oxidante.

3. Hy/0,=0.2, 0,/C0,=0.25
Al estar presente el didxido de carbono disminuye la concentracion
de H, y O3, lo que provoca una disminucion de obtencién de
sulfonas.

4. Hy/0,=20
Con una relacion de 20 la cantidad de oxidante sintetizado es
menor al tener mas hidrogeno que oxigeno. De acuerdo con el
esquema de reacciones de la Figura 2.3, se observa que un
aumento en la concentracién de H, se forma preferentemente
agua.

5. Hy/02=20, 0,/C0,=0.25
Estas condiciones son en las que la sintesis de peroxido de
hidrégeno es menor, al disminuir la concentracion de los reactivos
por la presencia de CO;, aparte de tener en mayor cantidad al

hidrégeno.

En la sintesis directa de perdxido de hidrogeno hay que considerar
varios factores como lo es la temperatura, presion y composicion.

Teniendo cantidades iguales de H, y O, se favorece la formacién de
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peroxido de hidrogeno sobre el agua, pero resulta riesgoso trabajar con
mezclas explosivas por lo que se ocupa CO, como diluyente. En caso de
ocupar concentraciones fuera del rango de explosividad es mas
conveniente tener una atmosfera donde el oxigeno se encuentre en

mayor cantidad que el hidrégeno.

En la Figura 4.12 se muestra un ciclo catalitico propuesto por Song y
col. [2009], donde el H,0; es sintetizado cataliticamente sobre el oro a
partir de hidréogeno y oxigeno. Simultaneamente, el H,O, migra hacia un
sitio activo de TiO, degradandose en especies que son responsables de

la oxidacion de los compuestos de azufre pasando de sulféxidos a

sulfonas.
:[lsfl"h | ||
S
LS
| f?x\
0O 0
LH50
10,
OH
Hs + O,
2 H,0

Figura 4.12. Ciclo catalitico de la ODS con produccién in situ de H,0, [Song y
col., 2009].
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El orden de reactividad de los compuestos organoazufrados en todas las
pruebas de actividad es: DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT. Esto sugiere que
la oxidacién de los dibenzotiofenos se ve afectada por los grupos alquilo
que se encuentran cerca del atomo de azufre que obstaculizan la

reaccion por impedimento estérico.

4.7. Resumen

Se comprobd que el CO, es altamente soluble en acetonitrilo y etanol,
pudiéndose formar en las condiciones de operacion liquidos expandidos
gque, por sus propiedades fisicoquimicas, favorecen la sintesis de

peroxido de hidrégeno.

El acetonitrilo resultd ser un mejor disolvente de extraccion que el
etanol en la ODS. La temperatura de reacciéon es un factor que afecta en
gran medida a la oxidacion de los dibenzotiofenos, dando una mayor

produccion de sulfonas a 60 °C.

Realizar la desulfuracién oxidativa de los DBTs ocupando TiO> como
catalizador en presencia de distintas atmdsferas, influye en la
conversion de sulfonas, obteniendo el mayor rendimiento cuando se

ocupa O; y el menor en presencia de N,.

La relacién H,/0, afecta la sintesis de H,0, ocupando Au/TiO> como
catalizador, para llevar a cabo la oxidacion de los compuestos
dibenzotiofénicos. Con una relacion equimolar de los gases reactivos se

obtiene una mayor cantidad de H;0.,.
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De las pruebas realizadas, las condiciones mas adecuadas para realizar
la formacién de H,0, ocupado como oxidante en la ODS con el
catalizador bifuncional Au/TiO; es teniendo una atmosfera en la cual la

relacion Hy/O; sea 1, en presencia CO; a 20 °C y 24 atm.
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CONCLUSIONES

Debido a la alta solubilidad que presenta el CO, en acetonitrilo y etanol

es posible la formacidon de disolventes expandidos.

En todas las pruebas de actividad catalitica el orden de reactividad de
las moléculas azufradas es DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT debido al
impedimento estérico que provocan los grupos metilo en la oxidacion

catalitica.

Las pruebas realizadas indican que el 6xido de titanio es cataliticamente
activo para la desulfuracion oxidativa de los dibenzotiofenos presentes

en el diesel.

Se observd una mayor produccion de sulfonas ocupando acetonitrilo
como disolvente de extraccion con respecto al etanol, debido a que el
MeCN facilita la formacidon de especies que oxidan a los compuestos
organoazufrados ademas de no solvatarlos con tanta eficacia,

permitiendo que reaccionen.

La temperatura y la presién afectan de manera significativa la ODS,
dando mejores resultados operar en condiciones de 60 °C y 24 atm de

presion.
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Realizar la desulfuracién oxidativa de los DBTs en presencia de gases
como O, Hy, CO, y N, provoca una disminucidon en la produccion de

sulfonas en comparacion si se lleva a cabo a presidon atmosférica

La presencia de oxigeno, en comparaciéon de las otras atmosferas,
favorece la ODS ocupando peréxido de hidrogeno como agente
oxidante, ya que interviene en las reacciones involucradas en la sintesis

de H,0, evitando que se descomponga térmicamente.

Con una atmodsfera de CO, disminuye la produccion de sulfonas, ya que
el gas provoca un aumento en el poder de solvatacidon del disolvente,

impidiendo que los DBTs puedan reaccionar con los peroxocomplejos.

La desulfuracion oxidativa de los compuestos organoazufrados se ve

inhibida en una atmédsfera de nitrégeno.

Ocupar diéxido de carbono permite evitar las zonas de explosividad de

la mezcla H,/O> ya que actla como diluyente.

El catalizador Au/TiO, resulté ser activo para producir peréxido de

hidrogeno que sirvié para oxidar a los DBTSs.

Con una temperatura de 20 °C, presion de 24 atm y teniendo una
relacion equimolar de hidrdgeno y oxigeno, ocupando CO, para
aumentar la solubilidad de los gases, se tuvo la mejor produccion en la
formacién in situ de H>0, para la desulfuracién oxidativa de los

compuestos dibenzotiofénicos.
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APENDICE A
YODOMETRIA

Una manera de conocer la cantidad de perdxido de hidrégeno presente
en la reaccidon es por medio de una yodometria. Es un método analitico
indirecto, donde un exceso de iones yoduro son adicionados a una
solucion que contiene al agente oxidante (H.0.) en medio acido
produciendo una cantidad equivalente de yodo, que sera titulado con
una solucién de tiosulfato de sodio, de acuerdo con las siguientes

reacciones:
H,O, + 2KI + H,SO, — K,SO, + I, + 2H,0

2Na,S,0, + I, + H,S0, — Na,sS,0, + 2Nal

Las sustancias utilizadas en la yodometria son las siguientes:

— Acido sulfarico al 5% vol. Se disuelven 50 mL de H,SO4
concentrado en 1 L de agua destilada.

— Yoduro de potasio. Se hace una disolucién de 4 g de KI en 100 mL
de agua destilada.

— Tiosulfato de sodio. Se disuelven 952.4 mg de Na,S;03 en 1 L de
agua destilada.

— Heptamolibdato de amonio al 20% wt. Es una disoluciéon de 20 g
de (NH4)6M07024:4H,0 en 100 mL de agua destilada.
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— Almiddn acuoso. Se disuelven 0.1 g de almidén en 50 mL de agua
destilada hirviendo y se deja en ebullicidn unos minutos para
evitar la contaminacion por microorganismos, posteriormente se

deja enfriar.
El procedimiento para realizar la yodometria es el siguiente:

— A un matraz Erlenmeyer se adicionan 15 mL de acido sulfurico al
5%.

— Se agregan 2.5 mL de la solucién de KI.

— Se agregan 3 gotas de la disolucién de heptamolibdato de amonio
para catalizar la formacion de I5.

— Se agrega una alicuota de 0.5 mL de la mezcla proveniente del
reactor.

— La soluciéon anterior se titula con el tiosulfato de sodio acuoso
hasta conseguir un color amarillo palido.

— Adicionar 2 mL de la solucion de almiddn, se tendra la disolucion
de color azul.

— Continuar titulando hasta que la solucién se torne transparente.

Con el volumen de tiosulfato de sodio gastado se puede saber la
cantidad de perdéxido de hidrégeno contenida en la alicuota proveniente

del reactor.
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APENDICE B
CALCULOS TERMODINAMICOS

El esquema de reaccion para la sintesis de perdxido de hidrégeno es el
siguiente:
H-0+ 1% 0O

(4)

H-0:

2H-0

A continuacion se muestra el desarrollo matematico para obtener las
conversiones al equilibrio de las cuatro reacciones anteriores ocupando

la siguiente nomenclatura:

P; = presion parcial del componente i
Pio = presion parcial inicial del componente i
X = conversioén al equilibrio

Kp = constante de equilibrio en términos de presiones parciales
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H2 + 02 — > Hzoz ...... (1)
inicio P o Po, 0
POLOX Popox
final Pi..0 —Po, 0X Po,,0 —Po,,0X P02,0X
K PHZOZ POZIOX POZIOX
P

) PHz POz ) (PH2,0 _POZ,OXXP%,O _Poz,ox) (PHZ,O _Poz,oXPoz,o(l_X)

X ~ X
- -
(PHZ,O _POZ,OXX]'_X) Pii,,0 =Po,,0X =Py, 0X+Pg, oX

X > }(
K :P g (P P )X p. ' [POZIOX _(P0210+PH2,0)>(+PH2,0 p =X,
0,,0X" = WFo,,0 tFy, 0 X+Fh, 0
1 P, o Pu, o 1
Py oX2—(Po. 0 +Pu o X+Py o= X, X7 =14+ 0 |xy M0 - X,
0,,0 0,,0 H,,0 H,,0 K P K.P
p 0,,0 0,0 P* 0,,0
Pu, o 1 Pu, o
X2 -1+ 2 4 X+——=0
0,,0 KPPOZ,O Poz,o
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2H, + 0, — 2H,0 ... (2)
inicio PH2,O I302,0
2P, oX Po,,0X
final Py, o —2Pg, oX Po,.0 —Po, 0X 2Py, X
PH2022 (2 POZrOX)Z 4P02’02X2

(PHZ,O - 2Poz,ox)2 I302,0(1 - X)

4POZ,0X2 4POZ,0X2

(P —2Po, XP(1=X) (P, 0> — 4Py, oPo, oX+ 4P, o"X2J1-X)

2
4P02,0x

Pu, o> — 4Py Py, oX +4Py *X2 )= (P, "X~ 4P, Py, X2 +4Py ’X°)

4P, oX?

2,3 2,2 2 2 2
_4P02,0 X +4P02,0 X +4PH210P02,0X _4PH2,0P02,0X_PH2,0 X+PH2,O

- 4P02,0X2

K, = )
" ap, 23 —(4P, ) +4P, P, (K2 +(4P, Py o +P P X-P,

(4P, 2x7 —(aPy (2 +4P, o o2+ (4P, Py o +Py o2 K—Py o2 Kp =—4Py X

P
4P02’°2X3 - (4P02'02 + 4PH2,0P02,0)><2 + (4PH2,0P02,0 + PHz,OZ)X _PHz,OZ =-4 ;22’0 X2/

p

P
4P02,02X3 - 4(P02102 + PH2,0P02,0>(2 + 4(PH210P02,0 + isz,Osz _ PHZ,02 — _4 22,0 X2,
p
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2 2
P P 1(P 1(P 1
3|1 o |2 o 1) P 0 el IRV X?,
P02,0 P02I0 4 P02,0 4 POZ,O KPP0210
1 1( P 1
3|14 0 X2 4| 20y =) He0 2R =0
0,,0 KPPOZIO POZIO 4 POZIO 4 POZ 0
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H,O, + H, —— 2H,0 ... (3)
inicio Pu.o,,0 Pa,.0
PHZOZIOX PH202,0X
final Pio,,0 —Pu0,,0X P10 —Phy0,,0X 2 Ph,0,,0X
2 2,2
K - Pio _ (2 PHzoz,oX)2 3 4Ri0,,0 X

o PHZOZ PH2,0 (PHZOQ,O - PHQOZ,OXXPH2,O - PHZOZ,OX) B PH202,0(1 - X)(PHZ,O - PHZOQ,OX)

4 PHz()z,Ox2 ~ 4 PH202,0X2
(1 - X)(PHZ,O - PHZOZ,OX) (PHZ,O - PHZOZ,OX)_ (PHZ,OX - PHZOZ,OXZ ) '

2
4 PHZOZ,OX

2 I
Pio0,,0X — (PHZOZ,O + PHZ,O)X +Py 0

K, =

2 2
[PHZOZ,OX _(PHZOZ,O +PH2,0)X+PHZ,O}(P =4PR, 0, 0X"

P
(PHZOZ,O -4 H;<OZIOJX2 _(PHZOZ,O + PH2,0)>( +Py, 0= 0,

P

P,y o+P P
2 __H0,,0 PHz,o <+ Hz:OP _0,
_ H,0,,0 _ H,0,,0
PHZOZ,O 4 KP PH202,0 4 KP
2 _KP(PH202,0+PH2,0)X+ KePy, 0 _0

PHZOZ,O(KP - 4) PHZOZ,O(KP - 4)
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2H202 - ZHZO + 02 ...... (4)
inicio Pio, .0
Piio,,0X
final Piio,.0 —Ph,o,,0X Pi.o,,0X %PHZOZ,OX
1 1
P.o P (PHzoz,OX)2 iszoz,oX EPOZ,O3X3
K — 2 2 _ _
P PH2022 (PHzoer _PHzoz,OX)z PHzoz,oz(l—X)2
IDoz,ox3 Poz,ox3
C2(1-x)? 2(1-2x+x2)’
K :—jéﬂgi—— @x2—4x+2k =P, X3
P2x? —4x+2' P 0,07

P P
2x2 —4x+2 =20 %3 220 %3 _2x214x-2=0,
K, K,

K, K,

X% +4 X—2 Ke =0

0210 OZIO 02,0

x3 -2
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APENDICE C
PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE
LAS SUSTANCIAS

Acetonitrilo

— Formula quimica: CaHsN

— Masa molecular: 41.0 g/mol

— Estado fisico: liquido

— Apariencia: incoloro

— Punto de ebullicion: 82 °C

— Punto de fusién: -46 °C

— Densidad relativa (agua=1): 0.8

— Presién de vapor a 25 °C: 9.9 kPa

— Densidad relativa de vapor (aire=1): 1.4

— Punto de inflamacién: 2 °C

— Incompatibilidad: acidos, bases, oxidantes, explosivos,
compuestos de nitrégeno y fluor, sulfitos, percloratos, agentes
reductores y plasticos.

— Condiciones a evitar: se debe evitar el calor, las fuentes de
ignicién y los materiales incompatibles.

— Productos de descomposiciéon: la descomposicion térmica puede
producir humos téxicos de cianuro de hidrodgeno, mondxido de

carbono, didxido de carbono nitrégeno y 6xidos de azufre.
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Dibenzotiofeno

— Formula quimica: Ci2HgS

— Masa molecular: 184.26 g/mol

— Pureza: 98%

— Estado fisico: sélido

— Punto de ebullicién: 332 °C

— Punto de fusién: 97 °C

— Temperatura de ignicion: >450 °C

— Incompatibilidad: agentes oxidantes fuertes.

— Condiciones a evitar: calentamiento fuerte.

— Productos de descomposicidon: en condiciones de fuego se forman

oxidos de carbono y 6xidos de azufre.

4-Metildibenzotiofeno

— Formula quimica: Ci3H10S

— Masa molecular: 198.28 g/mol

— Pureza: 96%

— Estado fisico: sélido

— Punto de ebullicion: 298 °C

— Punto de fusién: 64-68 °C

— Incompatibilidad: agentes oxidantes fuertes.

— Condiciones a evitar: calentamiento fuerte.

— Productos de descomposicidon: en condiciones de fuego se forman

oxidos de carbono y 6xidos de azufre.
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4,6-Dimetildibenzotiofeno

— Formula quimica: Ci4H12S

— Masa molecular: 212.31 g/mol

— Pureza: 97%

— Estado fisico: sélido

— Punto de fusién: 153-157 °C

— Incompatibilidad: agentes oxidantes fuertes.

— Condiciones a evitar: calentamiento fuerte.

— Productos de descomposicidon: en condiciones de fuego se forman

oxidos de carbono y 6xidos de azufre.

Perdxido de hidrogeno

— Férmula quimica: H,0>

— Masa molecular: 41.0 g/mol

— Pureza: 30%

— Estado fisico: liquido

— Apariencia: incoloro

— Punto de ebullicion: 107 °C

— Punto de fusién: -26 °C

— Densidad: 1.1 g/cm?

— Presion de vapor a 20 °C: 18 kPa

— Densidad relativa de vapor (aire=1): 1.0

— Incompatibilidad: Fuertes agentes reductores, materiales
organicos, metales en polvo fino, bases fuertes, acidos, azufre.

— Condiciones a evitar: calor, chispas, ignicion y luz.
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— Productos de descomposicion: se libera oxigeno por

descomposicion térmica
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