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Resumen

Las caracteristicas del crudo maya y el incremento en el uso de combustibles fosiles despierta el interés
por la busqueda de métodos de reduccion del contenido de azufre de los combustibles para reducir las
emisiones SOxy NOx a la atmosfera y evitar lluvia 4cida. Una de las metas es buscar una alternativa al
proceso de la hidrodesulfuracién tradicional para reducir el uso de la adiciéon de hidrégeno y condiciones
drastica de operacion. En este trabajo se realizé la remociéon de azufre a presion atmosférica y
temperaturas bajas utilizando fumarato de Ni-Cu como adsorbente. Para la desulfuracion adsortiva se
utilizd como fuente de azufre la molécula modelo de dibenzotiofeno. Una solucion estandar de
dibenzotiofeno con 450 ppm de azufre se tratd con una concentraciéon de 2 g/L de fumarato de Ni-Cu en
agitacion constante a 220 rpm variando el tiempo de contacto. El porcentaje de remocion fue de 32,89%,
19,67% y 20% para el tiempo de contacto de 12, 24 y 72 horas respectivamente, siendo el tiempo de 12
horas el de mayor porcentaje de remocion de azufre. El efecto de la temperatura se estudié a 50 °C, el
porcentaje de remocion de azufre fue de 31,11%.

Abstract

The characteristics of Mayan crude and the increase in the use of fossil fuels arouse interest in the
search for methods to reduce the sulfur content of fuels to reduce SOx and NOx emissions to the
atmosphere and prevent acid rain. One of the goals is to search for an alternative to the traditional
hydrodesulfurization process to reduce the use of hydrogen addition and drastic operating conditions. In
this work the removal of sulfur at atmospheric pressure and low temperatures was performed using Ni-
Cu fumarate as adsorbent. For the desulfurization adsorptive, was used the model molecule of
dibenzothiophene as a source of sulfur. A standard solution of dibenzothiophene with 450 ppm of sulfur
was treated with a concentration of 2 g/L of Ni-Cu fumarate in constant agitation at 220 rpm, varying the
contact time. The percentage of removal was 32.89%, 19.67% and 20% for the contact time of 12, 24
and 72 hours respectively, being the time of 12 hours the highest percentage of removal of sulfur. The
effect of the temperature was studied at 50 °C, the percentage of removal of sulfur was 31.11%.
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INTRODUCCION

Actualmente el incremento en el uso de combustibles fosiles con componentes que contienen azufre,
involucra dafos a la salud e impactos al medio ambiente; ya que con la combustidon se obtienen compuestos
SOx y NOx, estos son la causa de contaminacion severa del aire y agua, calentamiento global por la emisién
de gases de efecto invernadero a la atmoésfera, efectos adversos en la flora y la fauna [1]. Ademas, cuando se
combina con agua de en la atmésfera, estos compuestos producen lluvia acida, que producen un deterioro en
el medio ambiente y dafios a construcciones e infraestructuras [2].

En México se cuenta con un petréleo denominado “Petréleo Maya”, las caracteristicas de este son que
contiene como minimo 3,3 % en peso de azufre, elevados contenidos de vanadio y alta viscosidad [3]. Los
principales compuestos que contienen azufre (CCS) en combustibles fésiles disponibles naturalmente son el
tiofeno y sus derivados, entre estos tenemos, el benzotiofeno, dibenzotiofeno, 4-metilbenzotiofeno, 4,6-
dimetildibenzotiofeno, 3,7-dimetildibenzotiofeno, y 2,8-dimetildibenzotiofeno [1]. La EPA-2004 y la Euro IV han
definido que los productos derivados del petréleo deben tener niveles ulira bajos de azufre de 15 ppm en
peso, la Unién Europa ha establecido que los niveles de azufre en la gasolina y el diesel sean de 10 ppm de
azufre [4]. Es por ello que se busca reducir el contenido de azufre de los combustibles.

El proceso que actualmente se utiliza en la industria del petréleo para obtener combustibles con bajo
contenido en azufre es a través de los hidrotratamientos [5]. Estos procesos se pueden subdividir en
hidrodesaromatizacion, hidrodesnitrogenacion, hidrodesmetalizacion, hidrodesoxigenacion e
hidrodesfulfuracion dependiendo de los compuestos a saturar o elementos a remover [6].

El proceso de la hidrodesulfuracion consiste en la adicién de hidrégeno, esto induce a las reacciones de
hidrogenacién e hidrogendlisis de tal modo que satura los compuestos aromaticos o remueve elementos como
el azufre, nitrdgeno y metales pesados. Este proceso tiene un alto rendimiento en la eliminacion de tioles,
sulfuros y disulfuros, pero encuentra dificultades para eliminar los compuestos de azufre refractarios como el
tiofeno y sus derivados, que son los contaminantes del combustible [6].

Se han investigado alternativas a la hidrodesulfuracion, entre ellas estan los métodos que incluyen adsorcion,
oxidacién, extraccién y la combinacién de ellos [7]. Un método que es atractivo y prometedor es la
desulfuracién adsortiva; esto se debe por sus condiciones moderadas y que no requiere la adicién de
hidrégeno [8]. Para este método se han utilizado materiales porosos como los carbones activados, las zeolitas
y los aerogeles de carbono, que han sido probados para la eliminacién adsortiva de compuestos
organosulfurados [4].

Actualmente se han desarrollado las estructuras organometalicas (MOF’s), que también son conocidas como
polimeros de coordinacién porosa. Son una clase emergente de materiales porosos construidos a partir de
nodos que contienen metal u enlazadores organicos. Los MOF’s se hacen generalmente en un procedimiento
de un solo recipiente, donde los nodos que contienen metal se forman in situ. La estabilidad de los MOF
también depende del tipo de combinacion de metal-enlazador. Un sello distintivo de los MOF es su
cristalinidad, que permite la caracterizacién estructural facil a través de la difracciéon de rayos X [9]. Debido a la
reciente surgimiento de estos materiales en el presente trabajo se evaluara la capacidad de adsorcion del
fumarato de Ni-Cu (MOF) para remover el azufre contenido en la molécula modelo de dibenzotiofeno.

MATERIALES Y METODOS
Se utilizaron los siguientes materiales: dibenzotiofeno (pureza 98%) y heptano anhidro (pureza 99%)
adquiridos de Sigma Aldrich y fumarato de Ni-Cu (MOF) sintetizado en el laboratorio de materiales.

Para las pruebas de adsorcion se preparé una solucion estandar de 450 ppm de azufre contenido en
dibenzotiofeno y utilizando como solvente heptano. El procedimiento consiste en adicionar 0,15 gramos de
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fumarato de Ni-Cu (MOF) en 10 mL de la solucién estandar. Esta mezcla se colocé en agitacion constante a
220 rpm a temperatura ambiente por un tiempo de 12, 24 y 72 horas. El efecto de la temperatura en la
adsorcion fue estudiado a 50 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Imagen 1 se observa el patron de DRX del fumarato de Ni-Cu con picos definidos lo que indica que el
material es cristalino dada la intensidad de los picos similares a los ya reportados anteriormente[10].

En la Imagen 2 se observa la isoterma de adsorcidn-desorcion del fumarato de Ni-Cu. El analisis de la
muestra del material sintetizado se realizé utilizando el equipo TriStar 1l PLUS Micromeritics. Esta representa
a una Isoterma tipo Il con lazo de histéresis tipo H3. Lo que implica fuertes interacciones entre la capa
adsorbida y el adsorbato.

El area superficial que se obtuvo del material sintetizado fue de 10 m2/g, con un volumen de poro de 0,1 cm3/g
y un didmetro de poro de 50 angstroms. Esto indica que el fumarato de Ni-Cu se trata de un material
mMesoporoso.
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IMAGEN 1: Patron de DRX del fumarato de Ni-Cu. IMAGEN 2: Isoterma de adsorcion-desorcion del fumarato de Ni-Cu.

Se observa en la Imagen 3 el porcentaje de remocion de azufre en la molécula modelo de dibenzotiofeno en
funcién del tiempo de contacto. El andlisis de las muestras tratadas se realizé con la técnica de fluorescencia
de rayos X utilizando el equipo Rigaku Nex CG. Los resultados muestran que para un tiempo de contacto de
12 horas, es mayor el porcentaje de remocion de azufre, siendo este de 32,89%, mientras que para los
tiempos de 24 y 72 horas el porcentaje fue de 19,67% y 20% respectivamente.

El estudio del efecto de la temperatura se observa en la Imagen 4. A temperatura ambiente se obtuvo un
mayor porcentaje de remociéon de azufre que el obtenido a 50°C, que fue de 31,11%. Se esperaba un
aumento en la remociéon de azufre con un incremento en la temperatura, pero debido al bajo punto de
ebullicién del solvente (98°C) posiblemente la disminucion del porcentaje de remocion de azufre se debe a la
evaporacion parcial del solvente.
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CONCLUSIONES

La Imagen 1 y 2 demuestran las caracteristicas de cristalinidad y mesoporosidad respectivamente, del
fumarato de Ni-Cu. Nos indica un area superficial relativamente baja y fuertes interacciones entre la capa
adsorbida y el adsorbato, de acuerdo a la forma de la isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno.

Los resultados de la Imagen 3 y 4 demuestran que el mayor porcentaje de remociéon de azufre se obtuvo para
un tiempo de contacto de 12 horas de 33%, en comparacién con los tiempos de 24 y 72 horas, pero a su vez
el efecto de aumentar de temperatura ambiente a 50 °C se obtuvo un mayor porcentaje de remocion de azufre
de 31% que aumentando el tiempo de contacto. Por lo tanto se puede obtener un aumento del porcentaje de
remocion con el incremento de temperatura, pero para el analisis de dicho efecto se debe considerar la
eleccién de otro solvente con un mayor punto de ebullicidon para evitar la evaporacion parcial del mismo.

El fumarato de Ni-Cu es una alternativa econémica y con condiciones bajas de operacion, para la remocion de
azufre contenido en componentes de los combustibles fésiles, lo cual queda a consideracion puesto que se
utilizé una solucion estandar.
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