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RESUMEN

TiTULO: IMPREGNACION DEL LIiQUIDO IONICO [BMIM]BF4 SOBRE LA ZEOLITA ZSM-5 Y
EVALUACION DE SU ACTIVIDAD EN LA DESULFURACION OXIDATIVA DE UNA MEZCLA
MODELO DE ACEITE PIROLITICO DE LLANTAS USADAS."

AUTORES: DIANA CAROLINA NAVAS GONZALEZ, MARTHA LILIANA RUIZ NIEVES.2

PALABRAS CLAVES: Liquido iénico (IL), zeolita, impregnacion, extraccion Soxhlet, desulfuracion
oxidativa (ODS), benzotiazol (BTH), dibenzotiofeno (DBT), cromatografia.

DESCRIPCION:

En este trabajo se presentan los resultados de la impregnacién del liquido iénico (IL) [BMIM]BF4
sobre la zeolita ZSM-5 en ftres relaciones masicas IL/zeolita (0.1, 0.5, 1) y la evaluacion de su
actividad en la desulfuracion oxidativa, usando peréxido de hidrégeno como agente oxidante.

El proceso de anclaje se realizé en tres etapas: La desgasificacion de la zeolita en atmédsfera inerte
a 220°C durante 24 horas, la impregnacién del liquido iénico usando dicloroetano como solvente a
40°C por 8 horas y en ultimo lugar, la remocién del exceso de IL mediante extraccion Soxhlet
utilizando tolueno a 140°C por 5 horas. Las propiedades estructurales y fisicoquimicas de los
materiales fueron caracterizadas mediante DRX, espectroscopia IR, Adsorcion-desorcion de Nz y
ATG. Los resultados de caracterizacion demuestran que el liquido iénico queda anclado sobre la
zeolita de forma satisfactoria, incluso después de la extraccion Soxhlet, sin causar modificaciones
en la estructura del sdlido.

Para la evaluacién ODS se formularon siete sistemas de reaccion (ZSM-5; ZSM-5/H202; IL; IL/H20z;
IL/ZSM-5/H20:2 en tres relaciones), empleando un reactor tipo batch y una mezcla modelo de aceite
pirolitico, preparado con tolueno y el compuesto azufrado, DBT o BTH, con una concentracién de
azufrados de 2700 ppm. Las condiciones de reaccion: temperatura, relacién oxidante/carga, tiempo
de reaccion y agitacion fueron de 75°C, 0.3 v/v, 5 h y 500 rpm. La variacién del contenido de BTH y
DBT en el transcurso de la reaccion fue determinada por cromatografia de gases. Finalmente, los
resultados de la evaluacion ODS muestran que la remocion de los compuestos organosulfurados
utilizando los sistemas objeto de estudio, esta determinada por la naturaleza de la molécula azufrada,
en términos de su tamafio y polaridad.

' Proyecto de grado
2 Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Verdnica Garcia Rojas.
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ABSTRACT

TITLE: IMPREGNATION OF IONIC LIQUID [BMIM]BF4 ON ZSM-5 ZEOLITE AND EVALUATION
OF ITS ACTIVITY IN THE OXIDATIVE DESULFURIZATION OF A MODEL MIXTURE OF OIL
PYROLYSIS OF USED TIRES 3

AUTHOR: DIANA CAROLINA NAVAS GONZALEZ, MARTHA LILIANA RUIZ NIEVES.#

KEYWORD: lonic Liquid (IL), zeolite, impregnation, extraction Soxhlet, oxidative desulfurization
(ODS), benzothiazole (BTH), dibenzothiophene (DBT), chromatography.

DESCRIPCION:

This paper presents the results of impregnation of ionic liquid (IL) [BMIM]BF4 to zeolite ZSM-5 in three
mass rations IL/zeolite (0.1, 0.5, 1) and they evaluation of the activity in oxidative desulfurization,
using hydrogen peroxide as oxidizing agent.

The process of impregnation was carried out in three stages: zeolite degasification in inert
atmosphere at 220°C for 24 h, ionic liquid impregnation using dichloroethane as solvent at 40°C for
8 hours and finally, excess of IL was removed by Soxhlet extraction with toluene at 140°C for 5 hours.
The structural and physicochemical properties of materials were characterized by XRD, IR
spectroscopy, surface area BET and TGA. Characterization results show that ionic liquid affixed
satisfactorily to zeolite even after Soxhlet extraction process, without causing any changes in the
structure of the solid.

Seven systems of reaction (ZSM-5; ZSM-5/H202; IL; IL/H202; IL/ZSM-5/H202) were used for
evaluation ODS.For that, a mixture model of oil pyrolytic with a concentration of sulphur of 2700 ppm
was prepared by dissolving dibenzothiophene or benzothiazole in toluene. The reactions were done
in a batch reactor. Reaction conditions: temperature, oxidant/oil volumen ratio, reaction time and
stirred speed were 75°C, 0.3 v/v, 5 h and 500 rpm, respectively. Content of sulphur in the upper layer
of the model oil phase was analyzed directly by GC-FID. Finally, the ODS evaluation results show
that the sulfur removal is affected by the nature of the sulfur molecules (size and polarity).

3 Degree work
4 Physics-chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor: Ph.D Veronica Garcia Rojas

16



INTRODUCCION

El desmesurado consumo energético por parte de los paises desarrollados, ha
causado que la sociedad dependa de los combustibles fosiles (carbon, petréleo y
gas natural) para suplir sus necesidades. Entre estos combustibles, los carburantes
obtenidos del petrdleo constituyen la principal fuente de energia ya que satisfacen
el 80% de la demanda mundial. No obstante, sus depdsitos son limitados y no
renovables [1]-[3]. Mientras la concientizacion sobre el impacto ambiental debido a
las emisiones de SOx, COx, NOx y VOCs generados por éstos, ha motivado la
exploracion de nuevas alternativas para la produccién de combustibles de forma

economica y sostenible [2].

Una de las estrategias mas apreciables, se basa en el empleo de biomasa de cafna
de azucar, sorgo, maiz y grasa animal, entre otros, para la produccion de
combustibles como el biodiesel, el bioetanol y el glicerol. Lamentablemente, se ha
determinado que para que la produccion de estos combustibles satisfaga la
demanda actual de energia, se necesitarian grandes extensiones de terreno o
abundante capital para la alimentacién de animales (en el caso de grasa). Esto, sin
tener en cuenta la problematica relacionada, con el hecho de que la materia prima

requerida es parte de la dieta del ser humano [3].

En este sentido se viene estudiando el uso de otros tipos de recursos, susceptibles
de ser aprovechados energéticamente, entre los cuales se destacan las llantas
usadas. El volumen de estos desechos ha aumentado en los ultimos afos, producto
del crecimiento de la industria automotriz. Ademas, la disposicion tradicional
ocasiona altos costos de almacenamiento y problemas de salud publica, ya que son
un habitat favorable para insectos y roedores, que constituyen vectores de riesgo

para la poblacién [4]. Todo esto justifica, la transformacion de las llantas mediante
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procesos térmicos como la incineracion, la gasificacion y la pirdlisis, puesto que se

mitigan algunos de los inconvenientes descritos y finalmente valorizan el residuo [5].

La pirolisis se ha consolidado como una opcién muy atractiva para solucionar el
problema de la disposicion final de los neumaticos usados, ya que ademas de
producir un menor impacto sobre el ambiente, presenta varias ventajas como: una
menor produccion de gases en comparacion con el proceso de incineracién (menor
volumen de gases por tonelada procesada) y mayor valor agregado de sus

productos [6]

La pirdlisis es un proceso endotérmico llevado a cabo en ausencia de oxigeno,
donde la atmdsfera inerte garantiza la degradacion de los componentes organicos
(polimeros) que conforman los neumaticos, generando tres productos: una fraccion
sélida (char), una liquida (aceite pirolitico) y una gaseosa. La proporcion en que se
distribuyen estos productos, depende de las condiciones de reaccidon como tamano
de particula, temperatura, tiempo de reaccion, velocidad de calentamiento y

velocidad de flujo, entre otros [6], [7].

La fraccion sélida se usa para la fabricacion de neumaticos o carbon activado, la
liquida se utiliza como combustible y por ultimo la fraccion gaseosa compuesta
principalmente por gases no condensables como Hz y CH4, se puede involucrar en

la integracidn energética del mismo proceso [6].

El aceite pirolitico obtenido a partir de neumaticos, se encuentra constituido
principalmente por hidrocarburos aromaticos y alifaticos que pueden ser empleados
como combustible alternativo en motores de combustion interna (ICE) [8], ya que
cuenta con un poder calorifico y densidad similar al diésel tradicional. Sin embargo,
el aceite pirolitico presenta un alto contenido de azufre, debido a la degradacion de
agentes vulcanizantes y acelerantes empleados en el proceso de fabricacion del

neumatico, por lo cual es necesario realizar un tratamiento de desulfuracion y
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disminuir el contenido de azufre a los valores reglamentarios. En Colombia de
acuerdo con la Resolucién 898 de 1995 del Ministerio de Ambiente, la concentracion
maxima de azufre es de 300 ppm para la gasolina y 500 ppm para el diésel (ACPM)
[6], [8], [9]. Entre las diferentes tecnologias de desulfuracién se destacan la
hidrodesulfuracion (HDS), la biodesulfuracion (BDS) y la desulfuracion oxidativa
(ODS) [9].

19



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 TECNOLOGIAS DE DESULFURACION

1.1.1 Hidrodesulfuracion (HDS). Es la tecnologia actualmente utilizada en las
refinerias para eliminar el azufre presente en combustibles fésiles. Durante este
proceso, el crudo se calienta a altas temperaturas y presiones, en presencia de
hidrégeno y un catalizador, convirtiendo los compuestos azufrados en hidrocarburos
libres de azufre y H2S. No obstante, este tratamiento requiere condiciones severas
de operacion, que implican altos costos debido al requerimiento energético y a la
necesidad de H2. Ademas, el rendimiento de la eliminacion de compuestos
organicos estables o refractarios como el dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados (Cx-
DBT) es muy bajo [10]-[12].

1.1.2 Biodesulfuracion (BDO). La biodesulfuracion emplea microorganismos
aerobios y anaerobios como biocatalizadores para la eliminacion del azufre de los
combustibles fosiles, convirtiendo el azufre organico en sulfonas o sulfuro de
hidrégeno, respectivamente. Entre los beneficios de la BDO, se encuentra un menor
costo de inversion y operacion en comparacion con la HDS, al llevarse a cabo el
proceso a temperaturas y presiones mas bajas. Esta tecnologia se ve limitada a
nivel industrial debido a la baja velocidad de degradacién, el requerimiento de
grandes cantidades de microorganismos (aproximadamente 2.5 kg de biomasa/ kg
de azufre) y la dificultad de mantener vivo el sistema biolégico en condiciones de

entrada variables [11]-[13].

1.1.3 Desulfuracion extractiva (EDS). La EDS es un proceso de extraccion liquido-
liquido, donde el aceite a tratar y un solvente especifico son inmiscibles. Al ponerse
en contacto las dos fases, los compuestos azufrados del carburante pasaran al

solvente debido a que presentan una mayor afinidad con él. Finalmente estos dos
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liquidos son separados y el solvente es recuperado para su posterior reuso [13].
Una de las variables que afecta principalmente el proceso de desulfuracion
extractiva, es la seleccion adecuada del solvente; ya que la eficiencia del proceso
se vera limitada por la solubilidad del compuesto azufrado en éste. Entre los
solventes mas empleados se encuentran: el etanol, la acetona, los ésteres y las

mezclas como acetona-etanol [14].

1.1.4 Desulfuracion oxidativa (ODS). La ODS es considerada una tecnologia
complementaria a la HDS, porque permite la oxidacion de compuestos
organosulfurados refractarios, en condiciones suaves de reaccion, es decir, a
temperaturas y presiones relativamente bajas. Este tipo de tratamiento se basa en
la reaccion quimica entre un oxidante y los componentes azufrados con el propdsito

de facilitar su extraccion [13].

Figura 1. Esquema de reaccion

Dibenzotiofeno Sulféxido de Dibenzotiofeno Sulfona de Dibenzotiofeno

[O]= agente oxidante
Fuente: Modificado de Mjalli, Ahmed, Al-Wahaibi, Al-Wahaibi & AlNasher, 2014

En términos practicos, la desulfuracion oxidativa involucra dos pasos; el primero es
la oxidacion de los compuestos organosulfurados empleando un agente oxidante.
Es decir, el azufre se une a uno o dos atomos de oxigeno, produciendo sulféxidos

y sulfonas, que son compuestos mucho mas polares (ver Figura 1) [11], [13], [16].

La seleccion del oxidante determina si el sistema de reaccidén es monofasico
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(oxidantes organicos) o bifasico (peroxido de hidroégeno). En los sistemas bifasicos
el compuesto azufrado debe ser transportado a la fase polar antes de ser oxidado,

haciendo que la transferencia de masa sea mas lenta [15].

El segundo paso de la ODS es la extraccion de los compuestos oxidados,
aprovechando la diferencia de polaridad, mediante la utilizacion de un solvente de
extraccion. Adicionalmente, con el propodsito de mejorar la oxidaciéon de los
compuestos azufrados, se han utilizado distintos tipos de catalizadores como

peroxiacidos, polioxometalatos, entre otros [13].

1.2 LIQUIDOS IONICOS EN LA DESULFURACION

Los liquidos i6nicos (IL) son sales cuya principal caracteristica, es ser liquidos a
temperatura ambiente. Esto se debe a que su temperatura de fusion a diferencia de

las sales idnicas como NaCl, KCI, LiCl es menor a los 100°C [17], [18].

Los ILs estan constituidos por iones, que interactuan principalmente por fuerzas
couldbmbicas y puentes de hidrogeno [19]. Los cationes suelen ser especies
organicas voluminosas, especificamente heterociclos nitrogenados, con
interacciones intermoleculares débiles y densidades de carga bajas (ver Figura 2).
Mientras que los aniones pueden ser iones inorganicos u organicos, los

representantes mas comunes se aprecian en la Figura 3 [20].
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Figura 2. Estructura cationes mas comunes en los IL
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Figura 3. Aniones mas comunes de en IL
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Los liquidos i6nicos también son conocidos como liquidos de disefio, ya que se

puede elegir la combinacion pertinente catibn-anion que mejor se adapte a las

exigencias de determinados procesos, donde generalmente el catién, es el

responsable del comportamiento quimico y el anion de las propiedades fisicas [17].

Ademas, los ILs cuentan con interesantes caracteristicas fisicoquimicas como son

baja volatilidad, estabilidad térmica y alto potencial de reciclabilidad, esto los ha

llevado a ser considerados como solventes ideales en separaciones bifasicas

(liquido-liquido, liquido-sélido, iones metalicos) [17], [18].
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1.2.1 Desulfuracién extractiva con liquidos iénicos. Los liquidos idnicos se han
estudiado como reemplazo de los solventes tradicionales como los éteres, aminas
y alcoholes, los cuales son utilizados en procesos de extraccion. La razon, es que
son reutilizables y presentan bajas presiones de vapor, por lo cual son considerados
como solventes verdes [21]. En los ultimos afios se ha estudiado la extraccion de
los compuestos azufrados presentes en combustibles liquidos utilizando ILs. Entre
los principales liquidos empleados para la desulfuraciéon extractiva (EDS) se
destacan: [BMIM]BF4, [BMIM]PFs, [OMIM][OcSO4], entre otros [21], [22].

Sin embargo, su uso como agente de extraccion puede llevar a bajas eficiencias, lo
que origina la necesidad de oxidar previamente los compuestos azufrados, dando
lugar a la combinacion de una metodologia de desulfuracién oxidativa convencional

(ODS) y extractiva (EDS), y asi mejorar el rendimiento en la remocion de azufre [23].

1.2.2 Desulfuracion oxidativa con liquidos idnicos. El| primer reporte de
desulfuracion oxidativa-extractiva empleando ILs, fue propuesto por Lo et al para un
aceite modelo constituido por tetradecano y DBT, utilizando varios agentes de
extraccion (acetonitrilo, DFM, [BMIM]PFs, [BMIM]BF4), peréxido de hidrégeno como
agente oxidante y acido acético como catalizador [24]. Dichos autores concluyen
que el uso de los ILs, mejora el rendimiento de la desulfuracién, ya que actuan como
medio de extraccion y brindan las condiciones adecuadas para que se dé la
oxidacion de los compuestos azufrados. Asi mismo, Chen et al [23] evaluaron cinco
ILs de caracter acido en la extraccion (EDS) y en la oxidacion (ODS) (ver Tabla 1),
resaltando que la eficiencia de la desulfuracion es mayor al emplearse un sistema
ODS-EDS simultdneamente y destacan el rol del anion sobre la capacidad de

desulfuracion.
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Tabla 1. Porcentaje de remocion utilizando EDS y ODS con cinco ILs diferentes

ILs [(CH2)SO;HMIM] [(CH2)SO;HMIM] [(CH2)SO;HMIM] [(CH2)SO:HMIM] | [(CH2)SO;HMIM]
[Tos](%) [HSO4](%) [H2PO4](%) [ZnCl5](%) [FeCla](%)

EDS 15.1 10.2 14.1 28.3 14.9

oDs 32.6 211 22.9 35.39 16.6

Fuente: X. Chen et al, 2015

Como se menciond anteriormente, la desulfuracion oxidativa es mas eficiente
cuando se utiliza un catalizador de naturaleza acida (acidos organicos y algunos
metales de transicion). No obstante, la dificultad en la separacion y regeneracion
del mismo, asi como la posible contaminacion por cambios en el pH del aceite,

limitan el empleo del acido acético y otros acidos organicos [25].

1.3. LIQUIDOS IONICOS SOPORTADOS EN MATERIALES POROSOS

Aun cuando los liquidos i6nicos se han empleado en multiples aplicaciones bien sea
como solventes o catalizadores, se observan algunos inconvenientes como son su
alta viscosidad y la necesidad de emplear grandes cantidades de ILs. Este
inconveniente puede ser superado al soportar el liquido iénico en materiales
porosos de alta area superficial, estables térmicamente y poco densos [26]. Es decir,
un solido que proporcione un entorno heterogéneo para llevar a cabo la reaccion

catalitica y facilite la separacién en etapas posteriores [27].

La inmovilizacién de liquidos idnicos en materiales conformados por SiO2, ha
permitido alcanzar altas actividades cataliticas en la oxidacion del DBT, un ejemplo
de ello son los resultados obtenidos por Li et al, al impregnar [BMIM]FeCl4 en silica
gel y soportar [PMIM]MnCls, [PMIM]NiCls, [PMIM]CuCls y [PMIM]FeCls en materiales
mesoporosos como SBA-15 y MCM-41, pues se observa que al emplear este tipo
de anclajes en los sistemas de desulfuracion oxidativa-extractiva con ILs como
agentes de extraccion, los porcentajes de remocion de azufre se incrementan hasta

alcanzar valores superiores al 90% [26], [27].
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Una alternativa a las silices como soportes de liquidos idnicos son las zeolitas, ya
que ademas de cumplir con las caracteristicas mencionadas anteriormente, poseen
un caracter acido que podria ser favorable en el proceso ODS. Siendo ésta la
hipotesis del presente trabajo, se resalta que hasta la fecha no se han encontrado

reportes acerca de la evaluacion de ILs-zeolitas en la ODS.

El uso de zeolitas como soportes de ILs es un tema relativamente poco estudiado,
excluyendo el sistema NaY/HMITFSI (H-3-metilimidazol bis(triflurometanosulfonil))
usado en celdas de combustible [28] y el anclaje MFI/[BMIM]PFs empleado como
catalizador en la reaccion de acoplamiento de Suzuki [29]. Pero es reconocido que
el empleo de zeolitas como soporte de liquidos idnicos, esta condicionado por el

tamano de poro de los sélidos [30].

A partir de los antecedentes expuestos, se establece como objetivo de este trabajo
de investigacién, impregnar el liquido i6nico [BMIM]BF4 sobre la zeolita ZSM-5 y
evaluar la actividad de este material en la desulfuracion oxidativa de una mezcla

modelo de aceite pirolitico.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS Y MATERIALES

La zeolita ZSM-5 fue sintetizada por el Grupo de Investigacion en Quimica
Estructural (GIQUE) de la Universidad Industrial de Santander, en el marco del
trabajo de pregrado de la estudiante Jessyka Padilla, empleando los siguientes
reactivos: hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH 40%p/p, Merck),
tetraetilortosilicato (TEOS >99% Alfa Aesar), nitrato de aluminio (AI(NO3)3.9H20,
Merck), etanol absoluto (CHsCH2(OH), Merck) y agua desionizada Milli-Q.
Adicionalmente se trabajo con el liquido iénico [BMIM] BF 4 (= 98%, Merck) y con los
solventes 1,2 dicloroetano (= 99.5%, Merck) y tolueno (= 99.7%, JT Baker). Para la
etapa de evaluacion de la actividad en la ODS la mezcla modelo preparé usando
tolueno (= 99.7%, JT Baker) como solvente y DBT (= 98%,Alfa Aesar) o BTH (297 %,
Alfa Aesar) como solutos, ya que son representantes de los compuestos

organosulfurados presentes en el aceite pirolitico.

2.2 PREPARACION DEL MATERIAL IMPREGNADO

2.2.1 Seleccion del material a anclar.

2.2.1.1 Seleccidén de la zeolita. Teniendo en cuenta que los medios acidos favorecen
la desulfuracion oxidativa, se establecié como principal criterio para la seleccién del
material a emplear, la acidez. Adicionalmente se tuvo en cuenta la afinidad del
material hacia compuestos organicos y el tamafio de poro. En este sentido, se
decidi6 trabajar con la zeolita ZSM-5 ya que es un sistema de acidez intermedia [31]
que presenta una alta afinidad por los compuestos organicos [32] y un tamaino de

poro medio.
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2.2.1.2 Seleccion del IL. La seleccion del IL se realizdé de acuerdo a su afinidad con
los compuestos azufrados y los productos oxidados, esto con el fin de favorecer su
remocioén de la fase organica. A partir de esto se decidié emplear el [BMIM]BF 4 que

es un IL ampliamente reportado en la extraccién de dichos compuestos [33]-[36].

2.2.2 Proceso de impregnacion. El proceso de anclaje del liquido i6nico sobre la

zeolita, se llevo a cabo en tres etapas, tal como se puede apreciar en la Figura 4:

Figura 4. Esquema del proceso de impregnacion

» Temperatura: 220°C b
» Tiempo: 24 h
» Atmdsfera inerte (Ar) )
» Temperatura: 40°C A
» Tiempo: 8 h
« Solvente: Dicloroetano
» Secado aire estatico (100°C, 8 h) )

» Temperatura: 140°C
» Tiempo: 5 h
* Solvente: Tolueno
» Secado aire estatico (150°C, 8 h)

2.2.2.1 Desgasificacion. En esta etapa, la zeolita se calenté a 220°C durante 24
horas, con el fin de eliminar el agua y el CO2, adsorbidos sobre la superficie del
material poroso. Este proceso se llevo a cabo en un baldn de tres bocas sumergido
en un bafo de arena. La boca central del balon se acopl6 a un tubo refrigerante
provisto de un sistema de dos valvulas conectadas a una bomba de vacio y un globo
con argoén, con el fin de garantizar la presencia de la atmésfera inerte durante la
desgasificacion. Sobre la segunda boca se colocé un termopar para el control de la
temperatura y la ultima se utilizé para la inyeccion del liquido ionico y el solvente

durante la etapa de impregnacion, como se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Montaje empleado en el proceso de impregnacion del IL en la zeolita
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2.2.2.2 Impregnacion. Una vez desgasificada la zeolita, se llevo el sistema a 40°C y
se adicioné el liquido ionico diluido en dicloroetano, en las tres relaciones masicas
IL/ZSM-5 propuestas (1, 0.5, 0.1), manteniendo una agitacién constante a 80 rpm
durante 8 horas. Después de este tiempo, el balon con la muestra impregnada se
llevé a una mufla a 100°C por 8 horas con el fin de eliminar el solvente utilizado.

2.2.2.3 Extraccion. Con el fin de remover el IL que no se ancld correctamente en la
zeolita, se realiz6 una extraccion. Esta se llevd a cabo en un equipo Soxhlet
sumergido en un bafio de arena a 140°C por 5 horas usando tolueno como solvente

y finalmente el material fue secado a 150°C durante 8 horas.
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2.3 CARACTERIZACION

2.3.1 DRX. La estructura cristalina del material se analizé6 mediante difraccion de
rayos X usando un difractdmetro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE
con geometria DaVinci, bajo las siguientes condiciones: voltaje 40 (kV), corriente 30
(mA), rendija de divergencia 0.6 (mm), rendijas soller primario 2.5°, muestreo
0.01525° 2theta, rango de medicion 5-90° 2theta, radiacién CuKa |, filtro niquel,
detector Lineal LynxEye, tipo de barrido a pasos y tiempo de muestreo de 0.4

segundos. Para el analisis de los difractogramas se utilizo el software Search-match.

2.3.2 IR. Para la identificacion de los grupos funcionales presentes en la zeolita, el
IL y en los sélidos impregnados, se utilizé un espectrofotdmetro de infrarrojo marca
NICOLET 1S50, empleando una celda Platinum ATR y el software OMNIC.

2.3.3 ATG. EIl contenido de IL impregnado en la zeolita antes y después de la
extraccion Soxhlet, fue determinado por analisis termogravimétrico, registrando la
pérdida de masa en funcion de la temperatura. El equipo utilizado fue un Q600 de
TA Instruments, con una resolucion masica de 0.00001 mg. El protocolo de analisis
consistié en un calentamiento entre 30 y 650°C, empleando una rampa de 5°C.min-

', bajo un flujo de nitrogeno de 10 mL.min".

2.3.4 Adsorcion-desorcion de N2. La determinacion del area superficial de la
zeolita antes y después de la impregnacion, se realizé mediante la construccién de
isotermas empleando nitrégeno liquido (-196°C) y aplicando el método BET
(Brunauer, Emmett y Teller, 1938) de 5 puntos. El analisis fue llevado a cabo en un
equipo marca Micromeritics 3FLEX, previa desgasificacion de la muestra sometida
a un vacio de 3.75x10-'® mmHg y una temperatura de 183°C. Para la determinacion

del volumen de poro se utilizé el método DFT.
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2.4 PROCESO DE DESULFURACION OXIDATIVA

Para la evaluacion de la actividad de los sistemas propuestos en la ODS, se utilizé
un reactor batch. Este sistema de reaccion, al igual que el empleado en la etapa de
impregnacion (Figura 5), esta conformado por un balon de tres bocas acoplado a un
sistema de refrigeracion, un termopar para el control de la temperatura y un sistema

de toma de muestras.

2.4.1 Preparacion de la mezcla modelo. Las mezclas modelo del aceite pirolitico
se prepararon por disolucion de los compuestos organosulfurados: dibenzotiofeno
(DBT) o benzotiazol (BTH) en tolueno, este se selecciond frente a otros solventes
debido a la alta solubilidad de los solutos en él, asi como su bajo costo. La
concentracion de las disoluciones preparadas fue de 2700 ppm, de acuerdo a
estudios previos realizados por Gomez et al en su tesis de maestria (Grupo de

Investigacion de Quimica Estructural -GIQUE) [37].

2.4.2 Condiciones de reacciéon. Las condiciones de temperatura, relacion
volumétrica oxidante/carga y tiempo de reaccidén se establecieron de acuerdo con
los resultados obtenidos en el trabajo de investigacion realizado por Gomez et al
[37], y corresponden a 75°C, relacion 0.3 y 5 horas, respectivamente. Debido a que
el H202 (30% en peso) y el aceite modelo forman un sistema bifasico, se utilizé una

agitacion constante de 500 rpm, con el fin de mejorar el contacto entre ambas fases.

2.4.2 1 Desulfuracion oxidativa en presencia de la zeolita ZSM-5. En la primera parte
del estudio, se evaluo el efecto de la presencia del material poroso ZSM-5 en la
desulfuracion de los aceites modelo, para lo cual se llevaron a cabo dos reacciones:
una con H202 (30% en peso) como agente oxidante y otra en ausencia de oxidante.
La cantidad de zeolita adicionada (0.1 g), se establecié de acuerdo a los datos

bibliograficos reportados sobre cantidad de catalizador sélido (Anexo A).

31



2.4.2.2 Desulfuracion oxidativa en presencia del liquido idnico. Se estudio el efecto
del liquido i6nico [BMIM]BF4 en la desulfuracion de las mezclas modelo mediante
dos reacciones: una con H202 (30% en peso) como agente oxidante y otra en su
ausencia. La relacion masica IL/mezcla modelo se establecié en 1:20, resaltando
que este valor esta muy por debajo de las relaciones empleadas en la literatura (1:2)
[23] y que es bien conocido que la eficiencia de la desulfuracién aumenta en funcion
de dicha relacidon. No obstante, debido a la limitada disponibilidad de liquido iénico,

se decidio trabajar bajo estas condiciones.

2.4.2.3 Desulfuracion oxidativa en presencia del anclaje. En la etapa final de la
investigacion se estudié el efecto de la impregnacion del liquido idnico [BMIM]BF 4
sobre la zeolita, con tres relaciones masicas IL/ZSM-5 (1; 0.5 y 0.1) en la
desulfuracion de las mezclas modelo. Todas estas reacciones se llevaron a cabo en
presencia de H202 (30% en peso) como agente oxidante. La cantidad de sodlido
impregnado utilizado (0.1 g) al igual que en el caso de la zeolita, se establecié de

acuerdo a los reportes, sobre cantidad de catalizador sélido empleado (Anexo A).

2.4.3 Cuantificacion de los compuestos azufrados. La evaluacion de los
diferentes materiales se realizd en términos de la desulfuracién, mediante la
cuantificacion del contenido de DBT o BTH presente en la fase organica. Para ello
se uso el cromatografo de gases Perkin Elmer Autosystem XL (columna HP-5, 30
m x 250 ym x 0,25 ym) marca Agilent, provisto de un detector FID. Los protocolos

de los analisis cromatograficos se presentan en los Anexos By C.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION

3.1.1 DRX. En la Figura 6 se presentan los difractogramas de la zeolita antes de
impregnacion (en color negro) y de las muestras IL/zeolita con tres relaciones
masicas correspondientes a 0.1, 0.5, 1. La alta cristalinidad de la zeolita ZSM-5 se
puede apreciar claramente en el difractograma, destacando las sefales de maxima
intensidad caracteristicas de la zeolita tipo MFI, a angulos 20 de 7.9, 8.8, 23,239y
24.3°, tal como se reporta en la bibliografia [38]. Adicionalmente, los difractogramas
no sugieren modificaciones de la estructura cristalina de los materiales producto del
proceso de impregnacion, en el rango de relaciones IL/zeolita estudiado. Sin
embargo, se observan cambios significativos en la intensidad y ancho de los picos,
lo cual coincide con la literatura cientifica, respecto al efecto resultante del llenado

de los poros con el IL, lo cual debilita el contraste de dispersion [26].

Figura 6. Difractogramas de la zeolita ZSM-5 antes y después de la impregnacion
bajo diferentes proporciones IL/zeolita
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3.1.2 IR. Las bandas y los modos de vibracion caracteristicos del liquido idnico y de
la zeolita no modificada se encuentran tabulados en el Anexo D. En las regiones
comprendidas entre 700-500, 1800-1130 y 3200-2800 cm™' se localizan las
principales sefiales del espectro IR del liquido i6nico [BMIM]BF4: La flexion C-H
fuera del plano, el estiramiento C-H aromatico, la flexién C-C y C-N en el plano del
anillo imidazol, la flexién de C-H, la flexion C-C y C-N en el plano del anillo imidazol,
y el estiramiento [BF4], respectivamente, las cuales se destacan en los recuadros
punteados de la Figura 7 [39]. Mientras las bandas propias de la zeolita ZSM-5 se
localizan entre 1250-950, 790-650 y 500-420 cm-', relacionadas con las vibraciones
de estiramiento simétrico, el estiramiento asimétrico y la flexion de los tetraedros

TOs4, respectivamente [40]

Los espectros IR de los solidos impregnados en distintas proporciones se pueden
apreciar en la Figura 7, asi como los de la zeolita y el liquido idnico
independientemente, a modo comparativo. Se resalta que las bandas
caracteristicas del liquido iénico se encuentran presentes para todos los materiales
impregnados, siendo mas pronunciadas en aquellos sélidos con una mayor relacion
IL/zeolita, lo cual corrobora los resultados de ATG que seran presentados a

continuacion.

Figura 7. Espectros IR del liquido i6nico [BMIM]BF4, zeolita ZSM-5 y sdlidos
impregnados (IL/zeolita: 0.1, 0.5, 1)

IEW; . .

IL/zeolita: 1

ILizeolita: 0.5 |

Izeolita: 0.1 b--==-=+-=

Transmitancia (u.a)

ZSM-5

i 1 i i 1 i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm)

34



3.1.3 ATG. De acuerdo con la Figura 8.A, el liquido i6nico [BMIM]BF4 se
descompone térmicamente a partir de los 300°C y termina cerca de los 600°C, tras
lo cual pierde el 100% del peso. Por otra parte, en la Figura 8.B se aprecia que la
zeolita sin impregnar presenta una pérdida progresiva de masa (5%) hasta los
300°C, la cual se relaciona con la desorcion superficial de moléculas de agua (25-
120°C) y COz2 asi como aguas de hidratacion, que se encuentran presentes en la
estructura (>120°C) [41].

Figura 8. Termogramas y derivada del %peso vs. Temperatura para A) IL [BMIM]BF4
B) zeolita ZSM-5
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Ahora bien, con el fin de determinar la cantidad de liquido iénico anclado en los
soportes, se analizaron los sélidos después de la impregnacion y la extraccion, por
ATG. En los termogramas de las muestras impregnadas (Anexo E), se identificaron
dos eventos: El primero ocurre entre los 30-300°C y corresponde a la liberacion de
las moléculas de agua adsorbidas en la ZSM-5, tal como se observo en el analisis
de la zeolita sin impregnar. El segundo se presenta en el intervalo de 300-650°C y
esta relacionado con la descomposicion térmica del liquido idnico, sin descartar una
pequeia contribucion asociada con la desorcion de las aguas de hidratacion de la
zeolita [42].

En la Tabla 2 se registran las cantidades de liquido i6nico impregnado en las

muestras, después del proceso de extraccion con tolueno. De acuerdo con estos
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resultados se evidencia que durante el tratamiento, se pierde muy poca cantidad de
liquido i6nico, lo que permite inferir que el IL se encuentra relativamente bien
anclado al sélido. Adicionalmente, se observa una reduccion de la cantidad de agua
adsorbida sobre el sélido a medida que aumenta la presencia del liquido iénico, lo
cual puede ser atribuido a la presencia de las moléculas de [BMIM]BF4 en los poros
de la zeolita.

Tabla 2. Porcentaje de liquido idnico soportado

Muestra IL (w_t%) . IL (Wt, %) ‘.
nominal experimental-después de la extraccion
IL/zeolita: 0.1 9.1 74+04
IL/zeolita: 0.5 33.3 32.0+£0.9
IL/zeolita: 1 50.0 47.8+1.5

3.1.4 Adsorcion-desorcion de N2z. La Tabla 3 condensa las propiedades texturales
de los sdlidos, correspondientes al area superficial y volumen de poro, tanto para la
zeolita no modificada como para las muestras impregnadas. Puede apreciarse que
al aumentar la relacién IL/zeolita disminuye el area superficial y el volumen de poro,
como consecuencia del posible cubrimiento o llenado de los poros del sélido con el
liquido ionico, obstaculizando el acceso o la capacidad de alojamiento de las
moléculas de adsorbato en los poros del sélido [43]. Esta hipbtesis puede soportarse
en el tamano relativo del IL estimado por la aplicacién computacional Jmol (catién
5.0A X 6.0 A X 10 A y diametro del anion de 3 A) y del diametro de poro de la
zeolita[44].

Tabla 3. Propiedades texturales de la zeolita no modificada y las muestras

impregnadas.
Muestra Asup BET (m%.g™) Viotal poro® (cmd.g')
ZSM-5 528 0.59
IL/zeolita:0.1 276 0.51
IL/zeolita:0.5 25 0.08
IL/zeolita:1 N.P. 0.003
aDFT
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3.2 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD EN LA ODS

3.2.1 Mezcla modelo para aceite pirolitico — BTH

3.2.1.1 Desulfuracion oxidativa en presencia de la zeolita ZSM-5. Los resultados
sobre la evaluacion de la actividad de la zeolita ZSM-5 en la desulfuracién del BTH
presentados en la Figura 9, indican que en la primera hora de reaccion hay una
disminucion de la concentracion del azufrado de 2710 a 1647 ppm, la cua
permanece practicamente constante a lo largo de las cinco horas de reaccion y
equivale al 39% de remocion. Mientras que en la desulfuracion del BTH empleando
la ZSM-5 y el agente oxidante H202, se aprecia una disminucion progresiva de su
contenido durante las cuatro primeras horas de reaccion, pasando de 2708 a 1033
ppm. Finalmente a la quinta hora, los resultados indican una estabilizacion de la
concentracion de BTH, alcanzando un valor cercano a las 1119 ppm, lo que equivale
al 58% de remocién. Esto nos permite concluir que la diferencia de remocion entre
un sistema y otro se debe a que el peréxido oxida la molécula de BTH en su
respectivo sulféxido y sulfona que son moléculas mucho mas polares y con mayor
peso molecular, por lo que se trasladan a la fase acuosa de la reaccion que es

mucho mas a fin a ellas [11].

Figura 9. Variacion en el contenido de BTH en los sistemas ZSM-5 y ZSM-5/H20:.
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3.2.1.2 Desulfuracién oxidativa en presencia del liquido ionico. En la Figura 10 se
observa que a pesar de que se adicionaron tan solo 0.5 gramos de liquido idnico
[BMIM]BF4, la concentracion inicial de 2710 ppm de BTH decae hasta 2033 ppm,
este valor se mantiene constante durante las cuatro horas y corresponde al 24% de
remociéon. Por otro lado la adicion de H202 a este sistema permite una mayor
remocion de este azufrado, alcanzando una concentracion de 1550 ppm después
de cinco horas, lo que equivale al 42% de remocién. De lo anterior puede deducirse
que al igual que en el caso de la zeolita la adiciéon de H202 mejora la remocion del
BTH ya que lo oxida en su respectivos sulfoxido y sulfona que son moléculas mucho

mas polares, aumentando la afinidad entre los azufrados y el IL [35].

Figura 10. Variacién en el contenido de BTH en los sistemas IL y IL/H202
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3.2.1.3 Desulfuracion oxidativa en presencia del anclaje. El efecto del anclaje IL-
zeolita en la desulfuracion del BTH, se puede apreciar en la Figura 11. Para una
relacion IL/zeolita=1, se evidencia una disminucién progresiva de la concentracion
del azufrado hasta 1560 ppm, en la cuarta hora de reaccion. Por otra parte, para el
anclaje con una relacién IL/zeolita=0.5, la concentracion se estabiliza alrededor de
la segunda hora, alcanzando un valor promedio de 1798 ppm. Por ultimo, para el

solido de relacion IL/zeolita=0.1, la concentracion disminuye progresivamente
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durante las cuatro horas de reaccion y luego se estabiliza, logrando una reduccién
de S hasta los 1591 ppm. Lo que nos permite concluir que la desulfuracion realizada
por los anclajes es menor que la realizada por los sistemas formados por zeolita/
H20:2 o IL/H20:2.

Figura 11. Efectos de los anclajes IL/ZSM-5 en el sistema ODS para la molécula de
BTH
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3.2.2 Mezcla modelo para aceite pirolitico — DBT

3.2.2.1 Desulfuracién oxidativa en presencia de la zeolita ZSM-5. En la Figura 12 se
observa que el uso de la zeolita ZSM-5 permite una ligera remocion de DBT luego
de la segunda hora, alcanzando los 2131 ppm al final de la reaccidén, que
corresponde al 21% de remocion. Adicionalmente, la concentracion de DBT
utilizando el sistema ZSM-5/H202 decae después de la segunda hora y se mantiene
constante alrededor de 2314 ppm, que corresponde al 14% de remocion. Esto nos
permite concluir que la adicion del H202 al sistema no genera mayores efectos en
la remocion de DBT, aun cuando esta molécula tiene menor estabilidad quimica que
el BTH que tiene dos heteroatomos electronegativos y deslocalizacion de la

densidad electronica a través de toda la molécula [45].
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Figura 12. Variacion en el contenido de DBT en los sistemas ZSM-5 y ZSM-5/H202
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3.2.2.2 Desulfuracién oxidativa en presencia del liquido iénico. Para el sistema de

desulfuracion IL/H202, presentada en la Figura 13 se observa que la remocion del

DBT tiene lugar en la primera hora y luego la concentracion se mantiene constante

alrededor de las 1993 ppm, lo que corresponde a un 26% de remocién. Mientras

que al emplear solo IL, permite la reduccién del contenido de DBT hasta 2038 ppm,

es decir, una remocion del 24%. Estos resultados ratifican que aun cuando el DBT

deberia ser mas reactivo con respecto al BTH, la adicién de H20:2 al sistema no

conlleva cambios significativos en la desulfuracion. Estos resultados son similares

a los obtenidos por Zheng et al [34].

Figura 13. Variacion en el contenido de DBT en los sistemas IL y IL/H202
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3.2.2.3 Desulfuracién oxidativa en presencia del anclaje. En la Figura 14 se observa
que al igual que en la desulfuracion del BTH, la remocion del DBT en presencia de
los sélidos impregnados (IL/zeolita=1; 0.5; 0.1) ocurre en la dos primeras horas de
reaccion y posibilita la remocion de tan solo 300 ppm del compuesto azufrado. A
partir de la tercera hora, se alcanzan valores de 2373, 2432 y 2097 ppm para las
tres relaciones de anclaje y que la desulfuracion realizada por los anclajes es menor
que la realizada por los sistemas formados por zeolita/lH202 o IL/H20:2.
Adicionalmente se observa que la remocion de DBT sigue siendo menor que la del
BTH.

Figura 14. Efectos de los anclajes IL/ZSM-5 en el sistema ODS para la molécula de
DBT
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De forma general, puede decirse que la remocion de los compuestos azufrados
empleando la zeolita ZSM-5 esta limitada por el tamafio de la molécula
organosulfurada y su polaridad. Las dimensiones moleculares para el DBT son 9.1
A x 4.8 Ay parael BTH son 5 A x 6,8 A, las cuales fueron calculadas mediante la
optimizacion de las geometria de la moléculas, utilizando el programa de quimica
computacional NWChem al nivel de teoria B3LYP/6-31G [46]. Mientras que el
tamafio de poro de la zeolita ZSM-5 reportado es 5.4 x 5.6 Ay 5.1 x 5.5 A [44]. De
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acuerdo con esto, se puede deducir que la molécula de DBT necesita una
orientacién preferencial para poder tener acceso a los poros del material y por ende
su adsorcion resulta mucho mas compleja que la del BTH, con un tamaio molecular

inferior.

Esto es mas evidente para los sistemas anclados, ya que ademas de que el
diametro de poro de la zeolita restringe el acceso del compuesto azufrado, la
presencia del IL dentro de los poros bloquea la entrada a los mismos, incluso para
el BTH que es una molécula mas pequena que el DBT, debilitando las interacciones
IL - soporte - sistema azufrado [11].

Asi mismo, dado que el sistema ODS empleado es bifasico (tolueno-H2032), la
polaridad de las moléculas es determinante en la remocién de azufre. En el caso
del DBT que es una sustancia apolar, la reaccion con el agente oxidante es
desfavorable y por lo tanto la viabilidad para llevar a cabo la oxidacién es restringida
al empleo de catalizadores acidos como el acido acético, entre otros [45], [47]. Esto
se ve reflejado en las Figuras 12 y 13, donde se aprecia que la desulfuracion en
presencia y ausencia de peroxido es muy similar. Por otra parte el BTH que es un
compuesto polar debido a la presencia de atomos electronegativos en su estructura,
tiene una mayor afinidad con la fase acuosa y por lo tanto mayor contacto con el
oxidante, lo cual se refleja en la importante reducciéon de la concentraciéon de BTH

en la fase organica que se observa en las Figuras 9y 10 [45].
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4. CONCLUSIONES

El proceso de impregnacion del liquido i6nico [BMIM]BF4 sobre la zeolita ZSM-5
bajo las tres relaciones estudiadas 0.1, 0.5 y 1, se realizd satisfactoriamente. El
analisis DRX mostr6 una clara disminucién de la intensidad de los picos,
confirmando el bloqueo fisico de los poros de la zeolita. Del mismo modo, el
espectro IR mostro el solapamiento de los picos caracteristicos del IL con los de la
zeolita. Asi como los resultados de area superficial y volumen de poro de las
muestras impregnadas, reflejan una disminucion conforme aumenta la relacion
liquido idnico/zeolita. Los resultados del ATG confirman que durante el proceso de
extraccion Soxhlet se remueve una pequena fraccion de IL, esta fraccion

corresponde al liquido iénico que no quedd impregnado en el material.

Se evidencia que la presencia de la zeolita ZSM-5 y el liquido iénico [BMIM]BF4 en
forma independiente en los sistemas de desulfuracion oxidativa (H202 como agente
oxidante), resulto favorable en la reduccion de la concentraciéon de BTH. Alcanzando
en el caso de la zeolita un porcentaje de remocién del 58% y en el del liquido del
42%.

La implementacion de los anclajes (IL/ZSM-5) en el proceso de desulfuracion
oxidativa (ODS), no tiene un efecto significativo en la disminucion de la
concentracion de las moléculas azufradas (DBT y BTH) presentes en los sistemas.
Esto se debe a que el anclaje disminuye las caracteristicas individuales de los
materiales empleados para su formacion, en lugar de favorecerlas. En el caso de la
zeolita el IL anclado obstruye los poros y por ende su capacidad adsorbente. Por
otra parte la cantidad de IL presente en los anclajes es mucho menor que la
empleada en los sistemas IL e IL/H202 lo que disminuye la eficiencia de la

extraccion.
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5. RECOMENDACIONES

Considerando que el anclaje del liquido idbnico sobre el material poroso se realizé
satisfactoriamente, se recomienda la implementacion de un liquido i6nico acido
como [BMIM]HSO4 y/o un material poroso con mayor acidez como la zeolita Y con
el fin de mejorar las condiciones de oxidacién de los compuestos azufrados.
Adicionalmente se sugiere el uso de materiales mesoporosos con el de prevenir los
problemas ocasionados por el impedimento estérico que presentan algunos de

estos compuestos.

Por otra parte, con el fin de mejorar la eficiencia del proceso de desulfuracion
oxidativa, se sugiere afadir una fase de transferencia como el liquido idnico
[BMIM]PFs, que permita a los azufrados no polares como el DBT tener un mayor

acceso al agente oxidante.
Por ultimo teniendo en cuenta que durante el la reaccion el peréxido de hidrogeno

sufre un agotamiento, se sugiere su constante realimentacion con el fin de que su

rendimiento como agente oxidante no se vea afectado.
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ANEXOS

Anexo A. Condiciones y cantidad de catalizador para la desulfuracion oxidativa de

compuestos azufrados usando H202 como agente oxidante.

solucion . Compuesto . % -
Ref stock Oxidante Azufrado Catalizador desulfuracién Condiciones
TiO, (STAB) 45 Azufre: 3000 ppm de DBT
TiO, (CTAB)) 35 Temperatura: 70°C
[48] n-octano H,0, DBT - VOctano/VH,0; : 50:1
TiO, (TTAB) 35 Catalizador: 0.1g
TiO, (DTAB) 20 Tiempo: 10 minutos
h-TS-1 (zeolita 5 Azufre: 28 ppm de azufre.
mesoporosa) Temperatura: 80°C
[49] n-heptano H,0, DBT . N Oxidante /nS-organico: 2
L.Ségo(zerg!? <5 Catalizador: 0.0125 g
icrop ) Tiempo: 60 minutos
Alumina 20
modificada CuO
Alimina 85
modificada Fe,O3 .
Alimina s Azufre: 69 ppm de Tiofeno
e 5 Temperatura: 294-333 K
[50] | n-heptano 20, Tiofeno mOdmC?da.l Cex0 nOxidante/ntiofeno: 8.72
/HCOOH Alumina ; .
dificada MnO 60 Catalizador: 0.1 g
moditicada Vin), V H,0,/V HCOOH: 1:1
Alumina 55
modificada ZnO
Aldmina no
modificada 20
Azufre: 500 ppm de DBT,
[26] | n-octano H,0, DBT n(H.0>) In(S): 5
[PMIM]FeCl, - 4.1 Catalizador: 0.06 g
SBA-15 Tiempo: 90 minutos
Azufre: 500 ppm DBT; 250
ppm BT; 250 ppm 4,6
. DMDBT.
[27] n-octano H,0, 4%BJMBD-II;T [BMIM]FZ(I:I“'S'“(:a 6.1 Temperatura: 30°C
’ 9 n(H.0 ) /n(DBT): 4
Catalizador: 0.05 g
Tiempo: 60 minutos
[C16M|M]3PW12040/ 80.6 Azufre: 500 ppm DBT, 250
SiO, : ppm BT, 250 ppm 4,6
DMDBT.
[51] | n-octano H,0; 4%BJMBD-II;T [C“MIMS]?SW”O“O/ 100 Temperatura: 60°C
’ 2 n(H.0,)/n(DBT): 3
[CsMIM]3sPW 12040/ 92 1 Catalizador: 0.03 g
SiO, ’ Tiempo: 30 minutos
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Anexo B. Rampa de calentamiento de la mezcla modelo empleando BTH para la

cromatografia de gases.

250 °C, 5 min

250 =

200 4 15 °C/min
—_
@]
o
S i
©
5
% 190- 138 °C, 2 min
| .
)
Q. o
% 15 °C/min
= 100

’ 5 °C/min
50 °C, 5 min
50 =

0 5 10 15 20 25 30 45
Tiempo (min)
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Anexo C. Rampa de calentamiento de la mezcla modelo empleando DBT para la

cromatografia de gases.

200 *C, 10 min
200 -
180 =
5 ]
]
== 160 -
©
2 ] 15 *C/min
©
L 140
e
o d
-
120 -
100 4 100 <C, 2 min
l L ] ' L] l L) I L] I v
0 5 10 15 20

Tiempo (min)
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Anexo D. Bandas y modos de vibracién IR del (A) liquido ionico [BMIM]BF4
(Ammam & Fransaer, 2011) y (B) zeolita ZSM-5 (C. Li & Wu, 2003).

(A)

Numero de
onda (cm™) Modo de vibraciéon
[BMIM]BF4
Estiramiento de C-H
3200-3100 alifatico
Estiramiento de C-
3000-2500 H aromatico
Flexién C-C y C-N
1600-1550 en plano del anillo
imidazol
1200-1150 Estiramiento [BF4]
800-500 Flexién C-H fuera

del plano
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(B)

Numero de
onda (cm™) Modo de vibraciéon
ZSM-5
Estiramiento asimétrico
1222 externo del doble anillo
de 5 miembros
Estiramiento asimétrico
1054 interno Si-O-T
Estiramiento simétrico
796 externo Si-O
Estiramiento simétrico
545 externo del doble anillo
de 5 miembros
436 Flexion externa del SiO4

y AlO4




Anexo E. Termogramas de las muestras impregnadas con relacion masica
IL/zeolita: 1, 0.5, 0.1

: : . . S
100 ; IL/zeolita: 1 4
2, 5 |
o 80 : o
wn !
m "
Q- :
60 | : .
40 " 1 i ] i |I i 1 i | L 1
100 | 5 IL/zeolita: 0.5 |

Peso (%)
S
)

60 |
L " L A | i 1 " I i 1

100 | IL/zeolita: 0.1 _

Peso (%)

55 " 1 M 1 " I M 1 L |

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
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