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RESUMEN

TITULO: OPTMIZACION DE UN PROCESO LIMPIO PARA LA DESULFURIZACION DE
COMBUSTIBLE DIESEL COLOMBIANDO UTILIZANDO EL LIQUIDO IONICO
TETRAFLUOROBORATO DE 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO.*

AUTORAS: JESSICA VIVIANA ARDILA ANTOLINES**, ANA MARIA PINILLA TORRES **,

PALABRAS CLAVE: Liquidos I6nicos, desulfurizacién, extraccion liquido-liquido,

combustible diésel.

Los problemas ambientales que generan los combustibles con altas concentraciones de azufre,
han hecho necesaria la aplicacion de diferentes estrategias para disminuir su concentracién y
de esta forma mejorar la calidad de los combustibles. En Colombia, se ha aplicado el proceso
de hidrotratamiento, proceso incapaz de remover los compuestos azufrados aromaticos, los
cuales son los que se encuentran en mayor proporcién dadas las caracteristicas de los crudos
de partida.

En este trabajo de investigacién se estudié un proceso limpio de desulfurizacion que permitié
remover compuestos azufrados aromaticos: tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y
difenilsulfuro (resistentes al proceso de hidrotratamiento) presentes en un combustible modelo
en concentraciones de 100 y 200 ppm mediante extraccion liquido-liquido con el LI
[BMIM][BF4]. El desarrollo de este proyecto incluyé la realizacion de pruebas preliminares y un
disefio de experimentos, en donde se determiné que las condiciones que permitian obtener el
mayor porcentaje de extraccion (61 %) fueron: relacion volumenl:1, tiempo = 30 minutos,
velocidad de agitacion = 845 rpm y temperatura = 27°C para las dos concentraciones. Estas
condiciones fueron evaluadas en el combustible modelo, el cual contenia una concentracion de
200 y 100 ppm de cada compuesto azufrado, removiendo hasta un 58% y 61 % de
dibenzotiofeno, respectivamente. Las condiciones previamente dichas también se evaluaron en
una muestra de diésel real enriquecida, la cual fue analizada por medio de cromatografia de
gases con detector fotométrico de llama y se obtuvo que el compuesto que se extrajo en
menor porcentaje fue el difenilsulfuro.

Para estudiar la posibilidad de regenerar o reciclar el LI, se estudiaron tres métodos de limpieza
que permitieron regenerar el LI sucio. El monitoreo del proceso de limpieza, se realiz6 por
Fluorescencia molecular y RMN-H. Ademas, se evalué el comportamiento del LI sin
regeneracion en tres ciclos de extraccion.

*Trabajo de grado

**Universidad !ndustrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.
Directora, Luz Angela Carrefio Diaz
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ABSTRACT

TITLE: OPTIMIZATION OF A CLEAN PROCESS FOR COLOMBIAN DIESEL FUEL TO
DESULPHURIZATION USING TETRAFLUOROBORATE1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM
[BMIM][BF,].*

AUTHORS: JESSICA VIVIANA ARDILA ANTOLINES**, ANA MARIA PINILLA TORRES **,
KEYWORDS: lonic liquids, desulphurization, liquid-liquid extraction, diesel fuel.
DESCRIPTION:

Environmental problems generated by fuels with high sulfur concentrations, they have been
necessary the application of different strategies to reduce the concentration and thus improve
fuel quality. In Colombia, the hydrotreating process has been applied and it is an unable
process to remove aromatic sulfur compounds, which are found in greater proportion given the
characteristics of starting crude oil.

In this research, a clean desulfurization process which allowed removing aromatic sulfur
compounds like thiophene, benzothiophene, dibenzothiophene and diphenyl was studied. This
compounds are resistant to hydrotreating process and they present in model fuel at
concentrations of 100 and 200 ppm by liquid-liquid extraction with LI [BMIN][BF,]. The
development of this project The development of this project included preliminary testing and
design of experiments, where it was determined that the conditions allowing to obtain the
highest extraction percentage(61%) were: volume ratio 1/1, time = 30 minutes , stirring speed =
845 rpm and temperature = 27 ° C for both concentrations . These conditions were evaluated in
the model fuel, containing a concentration of 200 and 100 ppm of each sulfur compound.
Percentages obtained were 58% and 61 % respectively. These conditions were also evaluated
in a real diesel sample enriched, which was analyzed by gas chromatography with flame
photometric detector and it was found that the compound was extracted in a smaller
percentage, it was diphenylsulfide.

To study the possibility to regenerate or recycle LI, three cleaning methods that allowed
regenerate the dirty IL were studied. Monitoring of cleaning process was performed by
molecular fluorescence and NMR -H. Further, the behavior of IL during three extraction cycles
without regeneration was evaluated.

* Undergraduate Project

** Science Faculty. Chemistry School. Director Luz Angela Carrefio Diaz
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INTRODUCCION

El desarrollo industrial a nivel mundial ha causado un aumento en la demanda de combustible
diésel, el cual al ser sometido al proceso de combustidn en el motor causa gran cantidad de
emisiones de SO, (Zhao et al., 2009). Dichas emisiones no solo son una de las principales
fuentes de contaminacién del aire y la lluvia acida, sino también son las causantes de muchas
enfermedades graves del sistema respiratorio, tales como el cadncer de pulmén. Con el fin de
reducir el impacto de las emisiones de SO, sobre la salud humana y el medio ambiente se
estdn imponiendo regulaciones mas estrictas por parte de organizaciones internacionales
como la Agencia de Proteccién del Medio Ambiente (Por sus siglas en ingles EPA) ante las
refinerias para reducir el contenido de azufre en los combustibles. Muchos paises han
decretado en los ultimos afos una reducciéon de los niveles de azufre presentes en los
combustibles a 10 ppm (Song, 2003). Un ejemplo de estos paises son los que pertenecen a la
Unidn Europea, los cuales establecieron que a partir del afio 2010, el contenido de azufre en
combustibles como la gasolina y el gaséleo no debia exceder de 10 ppm (Francisco, et al.,
2010). En otros paises, como Estados Unidos las politicas de regulacion relacionadas con el
contenido de azufre establecieron que a partir del 2005 la gasolina no debia contener mds de
30 ppm de azufre total y el diesel no debia superar las 15 ppm (Francisco et al., 2010). Politicas
de regulacidn similares se han establecido en otros paises con el fin de que en algin momento
se llegue a que el contenido de azufre en los combustibles sea una cantidad cercana a cero,

contribuyendo de esta forma a disminuir el dafio medio ambiental y a la salud humana.

En Colombia la produccion de combustible diésel ha aumentado notablemente superando los
80.000 BPDC (barriles por dia calendario). Debido a lo anterior se ha hecho necesario
implementar reglamentaciones para mejorar la calidad de los combustibles, como por ejemplo
la ley 1205 de 2008 (DIARIO OFICIAL, 2012), en la cual se decretd la disminucién progresiva de
los niveles de azufre presentes en el combustible diésel colombiano con el propésito de lograr
niveles de azufre menores a 50 ppm y poder cumplir con los estandares internacionales. Sin
embargo, a pesar de estos esfuerzos el pais no ha logrado llegar a 50 ppm que seria la
concentracién ideal de azufre para poder comercializar de acuerdo a lo dicho en la ley
previamente mencionada (DIARIO OFICIAL, 2012). Ante esta situacion ECOPETROL ha
implementado diversas estrategias entre las que podemos mencionar la modernizacion de la

planta de hidrotratamiento en Barrancabermeja y la importacién de combustible diésel con
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bajas concentraciones de azufre para ser mezclado con el diésel de 500 ppm producido en
Colombia (Arango, 2009). La primera estrategia no ha logrado a cabalidad su propdsito, debido
a que las sustancias organicas azufradas como el tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, y sus
derivados, son resistentes a este proceso (Francisco, et al.,2010). Ademas en el proceso de
hidrotratamiento se utilizan solventes organicos convencionales (benceno, tolueno,
acetonitrilo) que constituyen la mayor parte de los compuestos organicos volatiles (COVs)
emitidos a la atmdsfera ( aproximadamente un 27% del total) los cuales provocan el efecto
invernadero y multiples enfermedades en los seres humanos (Song, 2003). Para el caso de la
segunda estrategia la importacién de combustible diésel genera costos adicionales para la
nacion que pueden llegar a los 327 millones de délares (Arango,2009). Adicionalmente, hay
gue tener en cuenta que es necesario importar alrededor de 600.0000 barriles por mes para
poder cumplir los compromisos de bajo contenido de azufre en el combustible diésel (Arango,

2009).

Una alternativa para enfrentar esta problematica se basa en procesos quimicos verdes o
sostenibles como lo son el uso de liquidos idnicos como medio extractivo. Los liquidos idnicos
generalmente se definen como sales que se encuentran en estado liquido a una temperatura
inferior a 100°C, y que estan compuestos por iones. Estos solventes muestran propiedades
extraordinarias como una baja presién de vapor, alta estabilidad térmica, y la posibilidad de
variar sus propiedades fisicoquimicas mediante la modificacion de su estructura quimica
(Romero, 2008) .El uso de liquidos idnicos como medio extractor parece ser prometedor y
actualmente esta recibiendo mucha atencién debido a que evita el uso de hidrégeno, permite
que el proceso se lleve a cabo a temperatura ambiente, y tiene una buena capacidad de

extraccién de compuestos azufrados aromaticos (Romero, 2008) .

La presente investigacion se enfocd en la extraccién de compuestos azufrados aromaticos
debido a la dificultad que se tiene para eliminar este tipo de compuestos del combustible
diésel, por medio de procesos de desulfurizacion como el hidrotratamiento. Para lograr este
objetivo, se establecieron las condiciones adecuadas para realizar el proceso de extraccidn de
compuestos azufrados aromaticos presentes en bajas concentraciones (100 y 200 ppm) en un
combustible modelo que contenia tiofeno, benzotiofeno, difenilsulfuro, y dibenzotiofeno en
isooctano empleando el liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio

[BMIM][BF,], debido a que en estudios realizados anteriormente en el laboratorio de quimica
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sostenible (LIQS) de la UIS se encontré que el liquido iénico [BMIM][BF,] era capaz de remover
compuestos azufrados aromdticos presentes a altas concentraciones (400ppm) en un
combustible modelo. Por esta razén se hizo necesario estudiar el proceso de extraccidon con
este liquido iénico utilizando bajas concentraciones de estos compuestos azufrados en el
diesel. Adicionalmente, se estudiaron los procesos de regeneracién y reciclaje del liquido
idnico con el fin de utilizarlo durante varios ciclos de extraccién sin que se presenten

disminuciones muy marcadas en la eficiencia de remocion.
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1. OBIJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Establecer los parametros apropiados para el proceso de extraccion liquido—liquido que
permitan la remocidon de compuestos azufrados de tipo aromatico en concentraciones bajas
(100 y 200 ppm) de combustible diésel colombiano utilizando el liquido idnico

tetrafluoroborato de 1-butil- 3-metilimidazolio [BMIM][BF,].

1.2, OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.1 Realizar curvas de calibracion de los compuestos azufrados aromdaticos por medio de

cromatografia de gases con el fin de determinar los porcentajes de remocién de azufre en las

distintas extracciones con el LI [BMIM][BF4].

1.2.2 Realizar pruebas preliminares que permitan obtener la temperaturay velocidad de

agitacién dptima para el proceso de extraccion.

1.2.3 Elaborar un disefio de experimentos con el fin de determinar las condiciones (relacién
molar Ll:azufrado y tiempo de extraccidn) que permitan una mayor remocidn de compuestos

azufrados aromaticos en el proceso de extraccion.

1.2.4 Evaluar las condiciones ideales para la remocion de azufre en una mezcla modelo y en

muestras de diésel colombiano enriquecido.

1.2.5 Estudiar tres métodos de limpieza que permitan la regeneracion del liquido idnico.
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1.2.6 Evaluar el comportamiento del liquido idnico sometido a dos ciclos consecutivos de

extraccion.
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2. MARCO REFERENCIAL

2.1 MARCO TEORICO
2.1.1 Definicidn de liquido idnico

Los liquidos idnicos se pueden definir como sales que se encuentran en fase liquida y cuya
temperatura de fusién estd por debajo de los 100°C. La diferencia de los liquidos idnicos con
las sales fundidas se encuentra en que los liquidos idnicos se presentan en estado liquido a
temperaturas mucho menores que las sales fundidas (Ajam, 2005).Los liquidos idnicos estan
formados por iones muy asimétricos y voluminosos, por lo que presentan fuerzas atractivas
mas débiles que las sales idnicas convencionales. Por lo general, poseen una estructura
compuesta por un catidn organico y un anién que puede ser organico u inorganico (Bernal et
al.,, 2011.).

Los cationes son generalmente voluminosos, asimétricos, poseen débiles interacciones
intermoleculares y bajas densidades de carga. Algunos ejemplos de cationes muy usados para
la sintesis de liquidos idnicos, se presentan en la figura 1.

En cuanto a los aniones, estos pueden ser clasificados de dos formas: los que generan aniones
polinucleares durante el proceso de sintesis, por ejemplo Al,Cl; -, Al;Clyo-, Au,Cl,-FeCls-, Fe,Cls-,
Sb,F1:-, y los que estan presentes como aniones mononucleares en el liquido idnico, es decir la
presencia de una sola especie idnica, por ejemplo BF;-, PFs-, SbFs, Br , Cl ~ entre
otros(Martinez, et al., 2010) (Figura 1).

Figura 1. Ejemplos de los principales cationes y aniones usados para la formacion de liquidos
idnicos
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Ry Ry
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HSO, so, PFg
Fuente: (Javadli, 2012)

Al disponer de un gran niumero de aniones y de cationes para disefiar los liquidos idnicos, se
puede elegir la combinacién mds apropiada para que se adapte a las exigencias de una
determinada aplicacion, teniendo en cuenta que el cation o el anién, o ambos, pueden alterar
propiedades como punto de fusidn, viscosidad, densidad, solubilidad, acidez, hidrofobicidad,

entre otras.

2.1.2 ¢Por qué son liquidos estos compuestos?

Los liquidos idnicos son sales formadas por iones muy asimétricos y de gran tamafio por lo que
las fuerzas atractivas catidn-anion son mas débiles que las fuerzas que intervienen en las sales
idnicas convencionales (sales fundidas). Cuando se van uniendo los iones negativos de cloro
con los iones positivos de sodio se produce un elevado empaquetamiento entre ellos para
formar el cristal de cloruro sddico. Para fundir un cristal de esta sal, se requiere calentar lo a
temperaturas superiores a 800°C, lo cual implica un alto gasto de energia para lograr la
separacion de los iones que la forman. Sin embargo, al partir de dos iones poco uniformes de
los cuales uno corresponde a un catién orgdnico muy asimétrico, no puede lograrse un
empaquetamiento que dé lugar a una estructura compacta. Basta con un pequefio aporte de
energia para separar los aniones y los cationes que configuran el sélido y transformarlo en un
liguido. Este pequefio aporte se logra cuando se expone a temperaturas préximas a la

temperatura del ambiente (Romero, 2008).

2.1.3. Propiedades de los liquidos idnicos

Los liquidos idnicos son realmente valiosos debido a la posibilidad de cambiar sus propiedades
fisicas y quimicas variando la naturaleza de los cationes y aniones en sus estructuras

especificas y/o combinandolos. Entre las principales propiedades de estos solventes estan:
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Temperatura de fusion: Presentan un amplio intervalo de temperaturas en que
permanecen en estado liquido, manteniéndose su temperatura de fusion por debajo
de 100 °C. Muchos llegan a ser liquidos a temperatura ambiente.

Presidon de vapor: Tienen una presién de vapor despreciable o incluso nula, y por lo
tanto presentan baja volatilidad. Esta razén hace que sean considerados disolventes
amigables con el medio ambiente, y excepcionales sustitutos de los disolventes
organicos comunes que en su mayoria son volatiles, toxicos, y se manejan en grandes
volumenes en procesos industriales (Bernal et al., 2011).

Estabilidad térmica: La temperatura de descomposicién de los liquidos idnicos suele
estar comprendida en torno a 300-400 °C, lo que implica una buena estabilidad
térmica (Bernal et al., 2011).

Densidad: Se encuentra en el intervalo entre 0,9 y 1,7 kg-m~ aunque generalmente
alcanzan valores superiores a los del agua, lo que permite una adecuada separacion
entre fases (Bernal et al., 2011).

Viscosidad: Suele ser mads elevada que la de los disolventes convencionales (dos o tres
ordenes de magnitud), pero no lo suficiente como para imposibilitar la transferencia
de la sustancia de interés de la fase problema al disolvente. Los valores de viscosidad
en los liquidos idnicos estan comprendidos entre 0,01 y 1 Pa:s. (Bernal et al., 2011).
Elevado poder de disolucion: Son considerados disolventes polares. Las medidas
solvatocromicas indican que poseen una polaridad similar a los alcoholes de cadena
corta. Por tanto, pueden ser utilizados en multitud de aplicaciones pues solvatan un
amplio nimero de especies, tanto orgdnicas e inorganicas como organometalicas. La

solubilidad de los liquidos idnicos en los disolventes organicos depende de la

constante dieléctrica del disolvente; cuando ésta es mayor de 6, exceptuando el caso
del agua, el disolvente organico suele ser miscible con el LI (Bernal et al., 2011).

pH variable: Se pueden encontrar LI acidos, neutros o basicos. (Bernal et al., 2011).
Buenas propiedades electroquimicas: Poseen una gran estabilidad a |Ia
oxidacidn/reduccion, resistiendo un amplio rango de potenciales y su buena
conductividad eléctrica. (Bernal et al., 2011).

Estabilidad quimica: Son compuestos no inflamables y quimicamente inertes. (Bernal

et al., 2011).
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e Pueden actuar como catalizadores (Bernal et al., 2011).

e Son reutilizables (Bernal et al., 2011).

2.1.4 Estructura y propiedades fisicas y quimicas del liquido idnico tetrafluoroborato de 1-

butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF,]

Entre sus caracteristicas se destaca que es un excelente disolvente (Jian-long et al., 2007),
tiene bajo punto de fusidn, es estable en agua y aire, presenta una alta conductividad, y posee
un amplio rango de estabilidad electroquimica. Todo esto hace de este liquido idnico un
perfecto candidato para aplicaciones relacionadas con catalisis, electroquimica y extracciones

liquido-liquido.

Figura 2. Estructura del liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][BF,].
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Tabla 1. Propiedades quimicas y fisicas del liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM][BF,].

Propiedades quimicas y fisicas
Puntode -71°C
fusion
Masa 226.02 g/mol
molar
Densidad  1.20 g/cm’
Valor de 5 (H,0, 20 °C)
pH
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2.1.5 El azufre en el petrdleo crudo

El azufre es el elemento mdas abundante en petrdleo después de carbono e hidréogeno. El
contenido medio de azufre varia 0,03 a 7,89% en masa en crudo (Soleimani et al., 2007).

El azufre puede estar presente en forme inorganica: S elemental, acido sulfhidrico H,S, sulfuro
de carbonilo (oxisulfuro de carbono) COS, o formando parte de moléculas organicas tales

como(Javadli & Klerk, 2012):

° Sulfuros: Intercalandose en una cadena saturada o como sulfuros ciclicos teniendo 4 6

5 dtomos de carbono en el ciclo.
° Disulfuros: De fdrmula general R-S-S-R’ presentes sobre todo en las fracciones ligeras.

° Tioles o mercaptanos: De formula C.H.,.; SH (se encuentran en las fracciones de bajo

punto de ebullicion), en los que el hidrégeno ligado al azufre tiene caracter acido.
. Tiofenos y sus derivados: Presentes sobre todo a partir de un punto de ebullicién de
250°C, constituyen un grupo importante de compuestos sulfurados. En estos el azufre se

inserta en anillos aromaticos.

Figura 3. Ejemplos de compuestos azufrados presentes en el petréleo crudo.

S S—S
R——SH R/ \R R/ S /

Tioles Sulfuros Disulfuros Tiolanos
S
O @
S
Tiofenos Benzotiofenos Dibenzotiofenos

Fuente: (Javadli & Klerk, 2012)

Algunos de estos compuestos como los sulfuros alifaticos (tioéteres) y sulfuros ciclicos son
faciles de quitar durante un proceso de hidrodesulfuracidn o por tratamiento térmico. Por otro
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lado, el azufre contenido en los anillos aromaticos, tales como tiofeno, benzotiofeno,
dibenzotiofeno y sus derivados son mas resistentes a la eliminacion de azufre por

hidrodesulfuracion y por conversion térmica (Gray et al., 1995).

2.1.6. Diésel

El diesel es una mezcla compleja de cientos de compuestos individuales, generalmente
conformados por un nimero de carbonos que va desde 10 hasta 22. La mayoria de estos
compuestos son hidrocarburos de tipo parafinicos, naftalénicos o aromaticos. Estos tres tipos
de hidrocarburos poseen diferentes propiedades fisicas y quimicas. El diésel se obtiene
mediante la destilacion atmosférica del petréleo crudo, y se consume principalmente en

maquinas de combustidn interna (industria automotriz) de alto aprovechamiento de energia.

2.1.6.1. Composicion quimica

Diésel se compone de aproximadamente 75% de hidrocarburos saturados (principalmente
parafinas incluyendo n, iso, y cicloparafinas), e hidrocarburos aromaticos 25% (incluidos los
naftalenos y alquilbencenos).

Compuestos saturados: Son estables y son los responsables de las propiedades de flujo en frio.

Por ejemplo: n-decano, la decalina, el 2,4-dimetiloctano, y el butilciclohexano.

Figura 4. Estructuras de algunos compuestos saturados presentes en el diesel.

H5C
CHj
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Compuestos insaturados: Son inestables, responsables de la formacién de gomas, y emisiones

contaminantes. Por ejemplo: benceno, dibenzotiofeno, y el carbazol.

Figura 5. Estructuras de algunos compuestos insaturados presentes en el diesel.
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2.1.6.2. Propiedades del diesel

) Contenido de azufre

Dentro de las propiedades del diesel que afectan su calidad se encuentra el contenido de
azufre, el cual contribuye significativamente a las emisiones de material particulado. Este mat
erial esta compuesto de didxido de azufre, el cual es un gas tdxico incoloro con un olor
irritante caracteristico. La oxidacién del diéxido de azufre produce tridxido de azufre que es el
precursor del acido sulfurico, el cual es uno de los responsables de la lluvia acida.

El azufre puede estar puede estar en forma de diversos compuestos como por ejemplo:

mercaptanos, sulfuros, disulfuros, compuestos heterociclicos, y tiofenos. Estos compuestos
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tienden a atacar y corroer los componentes del sistema de inyeccién en los vehiculos y ademas

provocan depdsitos en la cdmara de combustién.

2.1.7 Evolucién de la calidad del diésel en Colombia

Una de las variables mdas determinantes en la calidad del combustible diésel es el contenido de
azufre que ha cobrado una gran importancia en la Ultima década debido a su estrecha relacién
con la contaminacién atmosférica.

Las tendencias mundiales con relacion a la preservacién del medio ambiente y los desarrollos
tecnolégicos de los motores han marcado la pauta. En Colombia, ECOPETROL ha venido
trabajando desde hace varios afios para ofrecer un combustible diésel acorde con las
tendencias mundiales y lo requerido por la ley 1205 de 2008. En el aflo 2001 marcd el primer
hito: el contenido de azufre bajé de 5.000 ppm a 4.500 ppm y se comenzd la produccién del
diesel extra (1.200 ppm) apropiado para la tecnologia del sistema de Transmilenio que
empezaba a transitar en Bogota. A partir de esa fecha ECOPETROL ha ido implementado
nuevas mejoras en la calidad del diésel, disminuyendo gradualmente el contenido de azufre en

el diésel.

En el 2008 cuando se decretd la ley 1205, ECOPETROL logrd reducir el contenido de azufre a
500 ppm en Bogotd y el 1 de enero de 2010 Ecopetrol dio otro paso importante en el camino
hacia producir un diesel con menor cantidad de azufre al cual denominaron “Diésel Limpio”
gue contiene 50 ppm y por lo tanto es un combustible que cumple estdndares internacionales
en cuanto al contenido de azufre. A partir del 31 de diciembre del 2012 ECOPETROL empezé a

comercializar en todo el pais diésel con un contenido de 50 ppm.
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Figura 6. Evolucidn de la calidad del diesel en Colombia

EVOLUCION DE LA CALIDAD DEL DIESEL EN COLOMBIA
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Fuente: Ecopetrol.

2.1.8 Reglamentacion relacionada con la disminucién progresiva del contenido de azufre

en el combustible diesel colombiano (Ley 1205 de 2008)

En la ley 1205 de 2008, el congreso de Colombia decretd la disminucién progresiva de los
niveles de azufre presentes en el combustible diésel colombiano con el propdsito de lograr
niveles de azufre menores a 50 ppm y poder cumplir con los estandares internacionales. Para

ello se reglamenté lo siguiente:

Para el 1 de julio de 2008 el sistema de transporte publico de Bogota debia contener un
maximo de azufre de 500 ppm en el combustible diesel. Para el 1 de enero de 2010 este
contenido de azufre se debia disminuir a menos de 50 ppm. Para los demds usos, se exigié un
contenido de azufre en el diesel menor a 500 ppm hasta el 31 de diciembre de 2012. A partir

de esta fecha, se debia utilizar diesel de menos de 50 ppm de azufre.

Para todos los sistemas de transporte del pais a partir del 1 de julio de 2008 y hasta el 31 de
diciembre de 2008, se debia utilizar diesel con un contenido de azufre menor a 3000 ppm. A
partir del 1 de enero de 2009 y hasta el 31 de diciembre de 2009 se debia utilizar diesel con
una concentracion menor a 2.500 ppm de azufre. A partir del 1 de enero de 2010 hasta el 31
de diciembre de 2012 se debia utilizar diesel con una concentracién menor a 500 ppm. A partir

de esta fecha, se debe utilizar diesel de menos de 50 ppm de azufre.
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Debido a esta ley implementada por el congreso de Colombia, ECOPETROL tuvo que realizar un
cambio en la ingenieria del proyecto de hidrotratamiento del complejo industrial de
Barrancabermeja, cuando los disefios estaban terminados ya que para alcanzar el objetivo de
las 50 ppm fue necesario otro reactor que con la ayuda de mayores cantidades de hidrégeno
retirara mayor cantidad de azufre en el combustible diesel. Adicionalmente, fue necesaria la
importacién de grandes cantidades de diesel ultra bajo azufre provenientes del Golfo de
Meéxico, para realizar un proceso de blending o mezclado con el combustible presente en la
refineria de Barrancabermeja. Al 31 de octubre de 2009 habian sido importados unos 7,4

millones de barriles de diesel por un valor aproximado de US$450 millones.

2.1.9. Alternativas para la reduccion del contenido de azufre en el diesel

2.1.9.1 Hidrodesulfuracién (HDS): La hidrodesulfuracidon es una reaccion catalitica de gran
importancia en la industria petrolera que se ha usado en las refinerias desde los afios
cincuenta El consumo mundial de productos derivados del petréleo es cada vez mayor, y la
reserva de crudos livianos exentos de azufre son cada vez menores. Es tanta la cantidad de
crudo procesado, que se podria afirmar que la HDS es una de las reacciones quimicas

industriales de mayor importancia en el mundo actual.

Durante este proceso se da la eliminacién de los compuestos orgdnicos de azufre de las
fracciones de petrdleo mediante la ruptura del enlace C-S y el sulfuro de hidrégeno gaseoso
resultante es posteriormente convertido en subproductos como el azufre elemental o el acido
sulfurico (H,SO,4). Algunos compuestos como los tioles, sulfuros y tiofenos pueden ser
removidos facilmente a partir de fracciones de petréleo utilizando catalizadores y reactores
convencionales. Sin embargo, la eficiencia de la eliminacién de los llamados compuestos de
azufre refractarios, tales como dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT),
se reduce en gran medida, y se tiene que recurrir al desarrollo de nuevos catalizadores y

reactores para aumentar la eficiencia del proceso(Muzic, 2013).

En una unidad tipica de hidrodesulfurizacion, las fracciones del petréleo son sometidas a un
proceso de desaeracion y posteriormente mezcladas con hidrégeno. Luego, se precalientan en
un horno a alta temperatura (600-800° F) y se cargan bajo presién (por encima de 1,000 psi) a

través de un reactor catalitico de lecho fijo. El hidrégeno, en presencia de un catalizador Ni-
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Co/AI20; o Co-Mo/Al20;, reacciona con el diésel y se obtiene como resultado de la reaccidn,
hidrocarburos no azufrados y acido sulfhidrico (H,S). Entre las reacciones caracteristicas que se

pueden llevar a cabo en este proceso estdn:

Figura 7. Reacciones del proceso de hidrodesulfuracién

R—SH + H, —— R—H + H;S
RS + 2H, —= 2ZR7H 4+ H.S
RS), + 3Hp ——= 2R7H + 2MH;S

C S ; + 4H, —> C4Hyp + H,S
S + 3H, — » CgHjg + H3S
S

+ 3H, — > CppHyy + H3S

&

2.1.9.2 Biodesulfurizacion (BDS)

Este método de biodesulfurizacion se basa en la aplicacion de microrganismos que
selectivamente remueven los atomos de azufre de los compuestos organoazufrados presentes
en los combustibles fésiles. Se han identificado ciertos biocatalizadores microbianos que
pueden biotransformar compuestos de azufre que se encuentran en los combustibles,

incluyendo los que eliminan selectivamente azufre a partir de compuestos heterociclicos como

el dibenzotiofeno.

Durante la aplicacién de este método la fraccién del petréleo se mezcla primero con un medio
acuoso que contienen las bacterias, sosa caustica, y nutrientes para las bacterias. Las enzimas
de las bacterias oxidan selectivamente el azufre, y luego rompen los enlaces carbono —azufre y
producen un producto sulfuroso puede ser utilizado como materia prima para la industria del
jabén. La BDS opera a temperatura ambiente y presidn atmosférica, y requiere
sustancialmente menos energia que el proceso de hidrotratamiento. Adicionalmente, la
biodesulfurizacion permite la remocidn de muchos compuestos azufrados que mediante
hidrotratamiento no es posible remover (Muzic, 2013). Este método puede ser usado como

complemento del hidrotratamiento (Kowsari, 2009). Sin embargo, la biodesulfuracion de
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combustibles no es todavia una tecnologia comercial debido a algunos problemas tienen que

ser resueltos como la estabilidad y el tiempo de vida del biocatalizador.

2.1.9.3 Adsorcion selectiva

Este método se basa en la capacidad de un material sélido adsorbente para adsorber
selectivamente compuestos organicos azufrados. Durante esta los compuestos azufrados
reaccionan con especies quimicas presentes en la superficie del adsorbente y el azufre se
enlaza quimicamente en forma de sulfuro. Los materiales que son usados normalmente como
adsorbentes incluyen diferentes formas de carbdn activado, zeolitas, dxidos metalicos, y
metales porosos (Muzic, 2013) La eficacia de este método dependen de las propiedades del
material adsorbente como la selectividad a compuestos organicos de azufre con respecto a los
hidrocarburos, la capacidad de adsorcion, la durabilidad, y la regenerabilidad (Javadli & Klerk,

2012).

2.1.9.4. Desulfurizacidn oxidativa (ODS)

Este proceso es considerado uno de los mas novedosos y efectivos procesos de
desulfurizacién, el cual involucra la oxidacién quimica de los compuestos orgdnicos azufrados
divalentes en su correspondiente azufre hexavalente, también conocido como sulfonas
(Kowsari, 2009). Las sulfonas tienen mayor polaridad en comparacién con los compuestos de
azufre iniciales, por lo que se eliminan mas facilmente de fracciones del petréleo.

Este método se realiza a presion casi atmosférica y temperatura suave (hasta 120 °C). Los
compuestos azufrados en presencia de un oxidante como peréxido de hidrégeno u oxigeno
molecular, son transformados a sulféxidos y posteriormente a sulfonas, las cuales se pueden
eliminar por un método de separacion como extracciéon, adsorcidn, destilacion, o

descomposicion térmica (Muzic, 2013).
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Figura 8. Reaccién general del proceso de desulfurizacion oxidativa tomando como molécula

modelo 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6 DMDBT).

Fase liquida no polar

H.C
3 S Solvente
B |—| CHj
U Fase liquida polar
Catalizador
H5;C /S
S o7\
H,C CHy

(Fuente: Zhang et al., 2012)

En la figura 8 se muestra una molécula modelo (4,6 DMDBT) en un solvente matriz (n-
hexadecano) el cual representa los hidrocarburos contenidos en el diésel (fase no polar). En
esta fase suponemos que la reaccién de oxidacién no se puede llevar a cabo, por esta razén es
necesario utilizar un solvente extractor para que exista una transferencia de la molécula
modelo a la fase polar (donde los hidrocarburos permanecen en la fase no polar). Una vez que
el 4,6 DMDBT se encuentra en la fase polar se adiciona un agente oxidante, perdxido de
hidrégeno y el catalizador llevandose a cabo la reaccién de oxidacién del 4,6 DMDBT en la cual
sucede una reaccién intermedia formando sulféxidos y posteriormente sulfonas.
Simultdaneamente existe una reaccidon secundaria donde el perdxido de hidrogeno se

descompone formando agua y oxigeno(Zhang et al., 2012).
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2.1.9.5 Desulfurizacion extractiva

La desulfurizacién extractiva es un método que se basa en un proceso de extracciéon liquido-
liguido en donde las dos fases liquidas deben ser inmiscibles. Este proceso tiene como ventaja
gue no requiere el uso de hidréogeno y las condiciones bajo las que se lleva a cabo son
moderadas (Babich & Moulijn, 2003).
Para que el proceso sea eficaz, se deben cumplir varias condiciones (Muzic, 2013):
e Los compuestos organicos de azufre deben ser totalmente solubles en el disolvente
utilizado.
e El disolvente debe tener un punto de ebullicion diferente en relacion con los
compuestos de azufre organicos retirados.

e El disolvente debe ser no tdxico o de baja toxicidad y relativamente econdmico

2.1.9.5.1. Extraccion con liquidos idnicos

La desulfurizacion extractiva del combustible diésel utilizando liquidos idnicos en lugar de
disolventes organicos tradicionales es una interesante alternativa para proporcionar diésel con
bajo contenido de azufre. Los liquidos iénicos han mostrado una baja afinidad hacia parafinas y
olefinas, mientras que una alta afinidad hacia compuestos azufrados como el tiofeno y sus
derivados. Esta afinidad aumenta en la medida que la densidad electrdnica se ve incrementada
(Muzic, 2013). Ademas, estos solventes son capaces de eliminar compuestos orgdnicos de
azufre sin la eliminaciéon de compuestos aromaticos, al mismo tiempo, lo cual es deseable para

qgue no haya una reduccidon del octanaje del combustible.

La estructura y el tamafio de los cationes y aniones de los liquidos idnicos influyen en la

capacidad para remover componentes particulares como el azufre (Muzic, 2013).

Diferentes autores han reportado el uso de liquidos idnicos basados en los cationes imidazolio,
piridinio o quinolinio y combinados con aniones tales como alquilsulfatos, alquilfosfatos, o

aniones que contienen haldgenos, en procesos extractivos (Seeberger & Jess, 2010).
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Figura 9. Esquema general de proceso desulfurizacion mediante extraccidon con liquidos
iénicos.
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Fuente: (Eber et al., 2004)

2.2 ESTADO DEL ARTE

La desulfurizacién de los combustibles ha sido un tema de arduo estudio debido al alto
impacto ambiental que tienen los compuestos azufrados sobre el medio ambiente, siendo
estos, unos de los responsables de la lluvia acida, la contaminacidn del aire, y del dafio de la
capa de ozono. Industrialmente, ha sido muy importante estudiar procesos alternativos a la
hidrodesulfurizacidn, ya que aunque estd es efectiva para remover compuestos azufrados de
tipo alifatico y aliciclico, no lo es para remover los compuestos azufrados aromaticos como el
tiofeno, el dibenzotiofeno y sus derivados alquilados. Por las razones ya mencionadas un gran
numero de investigadores se han centrado en estudiar procesos de alternativos al proceso de
hidrodesulfurizacidn. Entre los procesos que principalmente se reportan en las investigaciones
estan la desulfurizacion oxidativa con liquidos idnicos en presencia de un agente oxidante
como el perdoxido de hidrégeno; y procesos de desulfurizacion extractiva con diferentes

liquidos idnicos.

El primer estudio que se reportd sobre las propiedades extractivas que tienen los liquidos
idnicos para remover azufre en combustibles fue realizado por Bosmann y colaboradores

(Bosmann et al., 2001). En esta investigacién, se estudiaron una serie de liquidos idnicos tipo
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acido de lewis que contenian tetracloroaluminatos, para remover compuestos azufrados
aromaticos de un combustible modelo (500 ppm de dibenzotiofeno disuelto en n-dodecano).
El mayor porcentaje de extraccién se obtuvo al utilizar el liquido idnico [BMIMI]CI/AICI3. La
relacidn carga de azufrado: liquido idnico que se utilizd fue de 5:1. Adicionalmente, los autores
evaluaron el efecto que tiene el cambio del anién del liquido iénico, empleando el mismo
catién ([BMIM]) y trabajando a las mismas condiciones experimentales. Los aniones que
mostraron las mejores propiedades extractivas fueron los aniones alquilsulfato. Finalmente,
los autores realizaron un proceso de desulfurizacion extractiva multietapa (4 etapas) en una
muestra real de diésel predesulfurizado (375ppm de contenido de azufre) utilizando los tres
liqguidos idnicos con lo que se obtuvo un mayor porcentaje de extraccion para el combustible
modelo ([BMIM] CI/AICI3, [HN (C¢H11)Et,]-[CH3SOs]/[HNBuUs]-[CH3SOs] ; y [BMIM]-[octilsulfato] ).
Los resultados que obtuvieron los autores fueron muy positivos ya que se logré alrededor de
un 80% de remocidn de compuestos azufrados utilizando el liquido iénico ([BMIM] CI/AICI;, a
unas condiciones de temperatura de 60°C, relacidn carga de azufrado: liquido iénico de 1:5y

un tiempo de 15 minutos [BMIM]CI/AICI; (Bosmann et al., 2001).

Los liquidos idnicos pueden estar conformados por una gran variedad de cationes entre los
que estd el cation piridinio. Gao y colaboradores realizaron un estudio con tres liquidos idnicos
basados en el catidn piridinio ([BPy][BF,4], [HPy][BF.], y [OPy][BF.]), con el fin de establecer las
mejores condiciones para extraer compuestos azufrados de combustible modelo (500ppm) y
en una muestra real de diésel. Las condiciones que utilizaron fueron relaciones carga de
azufrado: liquido idnico de 1:5 y 1:3, y el tiempo de extraccién de 15 minutos. Los resultados
obtenidos de esta investigacion fueron que el liquido idnico que presenté una mayor eficiencia
para remover compuestos azufrados fue el [OPy][BF,], el cual fue selectivo hacia el tiofeno y
alcanzé un porcentaje de extraccion del 46.7% realizando tres ciclos de extraccién. El liquido
idnico utilizado fue regenerado entre ciclo y ciclo mediante un proceso de dilucién con agua.
Para determinar la eficiencia del método se realizaron andlisis por resonancia magnética
nuclear de protones, de lo cual se concluyd que no hubo variaciones estructurales en el liquido
idnico después de ser sometido al proceso de regeneracién (Gao, et al., 2008). En otro estudio
reportado por el autor ya mencionado, se logré un porcentaje de extraccion del 60 %
utilizando el liquido idnico [CsMPy][BF,] en una muestra de real de diésel (97 ppm), después de
3 ciclos de extraccién y utilizando una relacién carga de azufrado: liquido idnico de 1:1 (Gao, et

al., 2009).
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Zhang y colaboradores realizaron un estudio de desulfurizacidn extractiva-oxidativa en un
combustible modelo de una concentracién de 1000 ppm, usando los liquidos idnicos
[CH,COOHPy][ HSO,] vy [(CH,),COOHPy][HSO,] los cuales son libres de haldégenos y poseen una
alta actividad oxidativa catalitica. El liquido idnico que mostro una mostré una mejor actividad
para remover dibenzotiofeno (DBT) disuelto en n-octano fue el [CH,COOHPy][ HSO,] , el cual
alcanzoé cerca de un 99.9% de remocién de azufre, bajo las siguientes condiciones de: volumen
del combustible modelo = 20 mL, volumen del liquido idnico = 1.2 mL, temperatura = 30°Cy
una relaciéon de H,0,/S equivalente a 6. Utilizando las condiciones anteriores los autores
lograron porcentajes de extraccion del 82.5% and 89.1%, para el benzotiofeno (BT) y el 4,6-
dimetilbenzotiofeno (4,6-DMDBT) respectivamente. En este estudio se aproveché la propiedad
que tienen los liquidos idnicos de ser regenerados, logrando ser utilizados durante 9 ciclos

consecutivos sin una pérdida significativa en el porcentaje de remocién (Zhang et al., 2012).

En Colombia son pocos los estudios que se han reportado sobre liquidos idnicos y en especial
de su aplicacién en el campo de la desulfurizacidn de combustibles , ante esa situacién en el
laboratorio de investigacion en quimica sostenible (LIQS) de la Universidad Industrial de
Santander (UIS) se realizé un estudio denominado “ Desulfurizacién de combustible diésel
colombiano utilizando los liquidos idnicos tetrafluoroborato de 1-metil-3-octilimidazolio
[OMIM][BF,] y tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF;] como medio
extractivo” (Cely P., M. J.; Salazar V. 2013). En este estudio se utilizaron sustancias azufradas
alifaticas y aromaticas, y como medio extractivo los Lls mencionados. El proceso de extraccion
fue monitoreado por la técnica instrumental cromatografia de gases, utilizando un equipo GC-
FID SHIMADZU 2014. La concentracion manejada de compuestos azufrados aromaticos fue de
400 ppm, la cual estd muy cercana a la concentracién de azufre del combustible diesel
colombiano. Los porcentajes de extraccién que se obtuvieron para los compuestos azufrados
aromaticos fueron de aproximadamente 60%, manejando como condiciones una relacion
masica 1:1, un tiempo de 90 minutos de tiempo de extraccidn, una temperatura de 27°C, y una
velocidad de agitacion de 845 y 1100 rpm para el [BMIM][BF4] y [OMIMI][BF4],
respectivamente. En relacién con los compuestos azufrados alifaticos los porcentajes de
extraccidn para fueron de 40 y 60%, para los Lls [BMIM][BF4] y [OMIM][BF4] a condiciones de
relacion masica 1:1, 90 minutos de tiempo de extraccidn, 27°C, y a velocidades de agitacidn de

845 y 1100 rpm para cada LI nombrado respectivamente.
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Dharaskar y colaboradores sintetizaron el liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio y lo utilizaron para realizar un proceso de desulfurizacién extractiva en
combustibles modelo (500ppm) de compuestos de dibenzotiofeno, benzotiofeno, tiofeno y 3-
metiltiofeno disueltos en n-dodecano, en los cuales se estudiaron los efectos del tiempo de
extraccion, la temperatura, la estructura de los compuestos azufrados a extraer, y el proceso
de reciclaje del liquido idnico. Los mejores resultados se obtuvieron en el combustible modelo
compuesto de dibenzotiofeno en n-dodecano, en el cual se alcanzé un 73.02% utilizando una
relacion carga de azufrado: liquido idnico de 1:1, 30 minutos, y una temperatura de 30°C. Las
diferencias en los porcentajes de extraccién entre los diferentes combustibles modelo se
relacionaron la variaciéon de la densidad electrénica del atomo de azufre en los diferentes
compuestos trabajados y a la presencia de sustituyentes metilo, como es el caso el 3-metil
tiofeno. El liquido iénico fue reusado durante cuatro ciclos consecutivos sin demostrar una
disminucidn significativa en el porcentaje de extraccion. Finalmente, los autores ensayaron las
mejores condiciones en una muestra real de diesel (385.13 ppm) obteniendo un porcentaje del
50.4%, después de cuatro ciclos consecutivos de extraccidon. En otro estudio mas reciente,
Dharaskar y colaboradores, comparan la efectividad de remocidn de compuestos azufrados de
tres liquidos idnicos basados en el catién imidazolio: [BMIM]CI, [BMIM]Br, [BMIM]BF, y
[BMIM]PFs El proceso de desulfurizacion fue realizado en combustibles modelo bajo
condiciones similares a las reportadas en el estudio previamente mencionado. Los porcentajes
de remocidn que se obtuvieron para cada uno de los liquidos i6nicos fueron: 77, 79, 70.05, 74
% respectivamente. Adicionalmente, prepararon mezclas de los liquidos idnicos vya
mencionados, y con estas realizaron el proceso de extracciéon en los combustibles modelo,
obteniendo los mejores resultados en las mezclas de [BMIM]CI/[BMIM]Br vy
[BMIM][CI]/[BMIM][BF,], donde se obtuvieron como porcentajes 759 y 709 %
respectivamente. A partir de los dos estudios mencionados de Dharaskar y colaboradores y
otros estudios donde se han utilizado liquidos idnicos basados en el catidon imidazolio se puede
decir que estos liquidos idnicos presentan habilidades excelentes para extraer compuestos
azufrados tanto de combustibles modelo como de muestras reales de combustible, ademas

estos son faciles de sintetizar y mas econdémicos que otros liquidos idnicos.

Lo anterior conlleva a seguir con el desarrollo de investigaciones a enfocadas a la aplicacidn de
los liquidos idnicos en el campo de la desulfurizacidon extractiva, en especial de los liquidos

idnicos basados en el cation imidazolio como el [BMIM][BF.], con el fin de obtener
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combustibles de una mejor calidad y que estén acordes a las reglamentaciones establecidas en

cada pais.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES

3.1.1. Reactivos

En el presente trabajo de investigacién se utilizaron los siguientes reactivos: tiofeno, 1-
benzotiofeno, dibenzotiofeno, difenilsulfuro, isooctano, metanol y carbén activado (reactivos
Merck). El liquido idnico empleado como medio extractivo fue el tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metil-imidazolio de Merck (Darmstad, Alemania). Los gases empleados para el
funcionamiento del cromatdgrafo fueron helio, hidrégeno, nitrégeno, y aire, proporcionados

por Cryogas (Bucaramanga—Colombia).

3.1.2. Equipos

Para la realizacion del presente proyecto se utilizaron los siguientes equipos: cromatdgrafo de
gases SHIMADZU 2014 con detector FID, equipo para NMR Bruker Avance de 400 MHz,
PHOTON TECHNOLOGY INTERNATIONAL, INC, ASOC10, la balanza analitica Ohaus Explorer-
PRO, el agitador industrial Baldor Industrial Motor, un rotoevaporador R-210/215 marca
BUCHI, una placa de calentamiento Velp Scientifica, un bafio de agua marca Lauda y una

bomba de vacio THOMAS de 115V, 60 Hzy 209 A.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Preparacion de soluciones patron de compuestos azufrados aromaticos

Para determinar el porcentaje de azufre removido en el proceso de extraccion liquido-liquido
de compuestos azufrados aromaticos con el LI [BMIM][BF,], se prepararon soluciones patrén
de tiofeno, 1-benzotiofeno, dibenzotiofeno, y difenil sulfuro. Para ello, se parti6 de una
solucidn stock (solucion madre) de cada compuesto azufrado. La solucién madre se preparé a
una concentracion de 2000 ppm en balones aforados de 50 mL, utilizando isooctano como
solvente. Posteriormente, utilizando el factor de dilucién y en balones aforados de 10 mL, se
prepararon soluciones patrén cuyas concentraciones fueron 50, 100,150, 200, 250 y 300 ppm

para realizar la primera curva de calibracidn, la cual se requeria para la posterior cuantificacion
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de la mezcla modelo de 200 ppm. Para la segunda curva de calibracién se utilizaron soluciones
patrén cuyas concentraciones fueron 15, 30,45, 75,100, y 125 ppm. Esta curva fue utilizada
para la posterior cuantificacion de la mezcla modelo de 100 ppm. Para la medida de
volumenes en la preparacidn de los patrones se utilizé una micropipeta Eppendorf de 100 pLy
1000 plL.

Las soluciones stock se almacenaron por un tiempo de tres meses bajo refrigeracion en frascos
ambar para evitar la descomposicién ya que algunos de estos compuestos azufrados son

fotosensibles.

3.2.2. Analisis cromatografico

Para la separacién y cuantificacidon de los diferentes compuestos azufrados aromaticos en el
diésel modelo se utilizd un cromatdgrafo de gases SHIMADZU 2014 con detector FID y una
columna capilar apolar con fase estacionaria 100% dimetil polisiloxano marca SGE. Las
condiciones del método cromatografico empleado fueron las siguientes:

e Puerto de inyeccidn a 250 °C, en modo SPLIT 30, con helio como gas de arrastre.

e Columna capilar BP1, SGE, 30m X 0.32mm X 0.5 um.

e Programacion del horno: 45 °C (5 min) @9 °C/min; 160 °C (15 min).

e Flujo de purga: 3mL/min

e Flujo total: 50mL/min

e Flujo en la columna: 3.46 mL/min.

e Temperatura del detector FID: 250 °C

Las condiciones cromatograficas empleadas en este trabajo de investigaciéon fueron las
condiciones que se determinaron en un trabajo de grado anterior titulado: Desulfurizacion de
combustible diésel colombiano utilizando los liquidos idnicos tetrafluoroborato de 1-metil-3-
octilimidazolio [OMIM][BF,] y tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF,]
como medio extractivo” (Cely P., M. J.; Salazar V. 2013). Debido a que este método
cromatografico permitié una buena separacidon de los compuestos azufrados, y por lo tanto

una buena resolucién de los picos.
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3.2.2 Curvas de calibracién y determinacion del limite de deteccion (LOD) y cuantificacién
(Loq)

Para cada compuesto azufrado (tiofeno, 1-benzotiofeno, dibenzotiofeno, y difenil sulfuro) se
realizaron dos curvas de calibracién (una curva para evaluar la mezcla modelo de 100 ppm y
otra para evaluar la mezcla modelo de 200 ppm). Cada solucion patron se inyectd por
triplicado y se registraron los datos correspondientes al area del pico y el tiempo de retencién
de cada compuesto azufrado. Con base en los datos obtenidos se realizaron las curvas

calibracion de cada compuesto por medio del software GC-Solution.

Para hallar la minima concentracion de azufre que el método puede determinar y cuantificar,
se calculé el limite de detecciéon (LOD) y cuantificaciéon (LOQ) a partir de cada curva de
calibracién. Estos valores se determinaron a partir del valor RMSE (raiz del error cuadratico de
la media), el cual se obtuvo a partir de la regresién lineal de cada curva utilizando el programa
estadistico Statgraphics. Para el calculo de LOD Y LOQ se utilizaron las siguientes ecuaciones

(Corley, 2003):

LOD = (3*RMSE)/m

LOQ = (10*RMSE)/m

Donde m es la pendiente de cada curva de calibracidon y RMSE es la raiz del error cuadratico de

la media, reportado en el programa estadistico.

Finalmente se evalud la precision (repetibilidad) de las inyecciones manuales hallando la
desviacidon estandar de cada medida expresada como porcentaje (%RSD) a partir de la

ecuacion (1) (Valcarcel, 1992):

% RSD =— * 100 Ecuacion (1)

Ri|w

En donde %RSD es la desviacidn estandar relativa, s es la desviacion estandar que se halla por

medio de la ecuacién (2) (Valcarcel, 1992) y ¥ es el promedio de las medidas.
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s = Ecuacion (2)

3.2.4 Extraccion liquido-liquido utilizando el liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM][BF,]

Para el proceso de extraccion liquido-liquido de compuestos azufrados se utilizd6 como
solvente el liquido idnico [BMIM][BF,]. En cada extracciéon se tomaron los voliumenes de Ll y
solucidn patréon azufrado utilizando jeringas de 3 mL, de acuerdo al experimento que se
realizaba. Para cada extraccidn se utilizé el montaje mostrado en la figura 10, el cual consta de
un colector de vidrio con dos salidas laterales, un agitador Baldor Industrial Motor, un agitador
de vidrio de 15 cm de largo con un aspa de 0.7 cm de didmetro, un corcho y un bafio de agua
marca Lauda. Una vez terminado el proceso de extraccion se separd la fase del patrén

azufrado (fase superior) de la fase del LI con una pipeta pasteur y se inyectd al GC-FID.

Figura 10. Sistema de extraccion, (10a) Montaje experimental extraccion liquido-liquido, (10b)

Agitador de vidrio, (10c) Agitador industrial Baldor Industrial Motor, (10d) Colector de vidrio.

Fuente: Fotografia tomada por el autor en el LIQS el 14 de marzo de 2014

3.2.4.1 Ensayos preliminares

Antes de realizar el disefio de experimentos, se realizaron ensayos preliminares en donde se

evaluaron dos variables del proceso de extraccion: temperatura de extraccion y velocidad de
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agitacién. Estos ensayos se realizaron con el fin de reducir nimero de experimentos a realizar
en el disefio de experimentos.

Los ensayos preliminares se realizaron empleando la solucién patrén de tiofeno de 200 ppm.

3.2.4.1.1. \Variacidon de la temperatura de extraccion

Para determinar la temperatura en la cual el proceso de extraccién es mads eficiente, se
realizaron experimentos por duplicado a las siguientes condiciones: relacion molar LI: azufrado
1:4*%107, velocidad de agitacidn 845 rpm, tiempo de extraccion 30 min reportadas en el trabajo
de Cely y Salazar (Cely P., M. J.; Salazar V. 2013). Estos experimentos se realizaron a cinco
temperaturas diferentes (23, 27, 32, 40 y 60°C). Cada experimento se realizé en un colector de
vidrio con dos salidas laterales unidas cada una a una manguera que conecta con un el bafio de
agua para controlar la temperatura del proceso de extraccidn como se muestra en la figura

10a.

3.2.4.1.2. Variacidn de la velocidad de agitacion

En este estudio se evalud la velocidad de agitacién dptima que permitia un mayor porcentaje
de remocién de compuestos azufrados en el proceso de extraccidn, cada experimento se
realizé por duplicado con las siguientes condiciones: relacién molar LI: azufrado 1:4*107,
tiempo de extraccién de 30 min y temperatura de extraccién 27°C En cada experimento se
varié la velocidad de agitacién (320, 600, 845, 1000 y 1300 rpm) utilizando un agitador Baldor
Industrial Motor y un agitador de vidrio de 15 cm de largo con un aspa de 0.7 cm de diametro

que se introdujo hasta el fondo del colector de vidrio.

3.2.5. Disefo experimental para evaluar las variables criticas del proceso de extraccion

A partir de los ensayos preliminares, se obtuvieron las condiciones 6ptimas de temperatura de
extraccién y velocidad de agitacion que permitieron un mayor porcentaje de remocién de
azufre en el proceso de extraccidn liquido-liquido. Estas condiciones se dejaron constantes
durante el disefio de experimentos y se evalud la variacidn de los parametros relacién molar y
tiempo de extraccidon. En las tablas 2 y 3 se presentan los disefios de experimentos realizados

para el patrén de 200 y 100 ppm.
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Tabla 2. Disefio de experimentos para el patréon de 200 ppm tiofeno obtenido del software
estadistico Statgraphics.

Bloque Temperatura [°C] Rev por Tiempo de Relacién molar
minuto [rpm] extraccion [LI:Azufrado]
[min]
1 27 845 30.0 1:9*10™
1 27 845 15.0 1:2*10™
1 27 845 30.0 1:4*10°
1 27 845 15.0 1:9*10™
1 27 845 45.0 1:9%10™
1 27 845 45.0 1:2*10™
1 27 845 15.0 1:4*10°°
1 27 845 45.0 1:4*10°
1 27 845 30.0 1:2*¥10™
2 27 845 15.0 1:4*10°
2 27 845 45.0 1:2*10™
2 27 845 45.0 1:4*10
2 27 845 15.0 1:9*10™
2 27 845 30.0 1:9%10™
2 27 845 45.0 1:9*10™
2 27 845 30.0 1:4%10°
2 27 845 15.0 1:2*10™
2 27 845 30.0 1:2*10"
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Tabla 3. Disefio de experimentos para el patrén de 100 ppm tiofeno obtenido del software

estadistico Statgraphics.

Temperatura | Rev por minuto | Tiempo de extraccion Relacién molar
Bloque [°C] [rpm] [min] [LI:Azufrado]
1 27 845 15.0 1:2*10™
1 27 845 30.0 1:4*10™
1 27 845 15.0 1:4*10™
1 27 845 45.0 1:2*10™
1 27 845 15.0 1:1*10™
1 27 845 30.0 1:1*10™
1 27 845 30.0 1:2*10™
1 27 845 45.0 1:4*10™
1 27 845 45.0 1:1*10™
2 27 845 45.0 1:4*10™
2 27 845 15.0 1:2*10™
2 27 845 30.0 1:4*10™
2 27 845 15.0 1:1*10™
2 27 845 45.0 1:2*10™
2 27 845 30.0 1:1*10™
2 27 845 15.0 1:4*10™
2 27 845 30.0 1:2*10™
2 27 845 45.0 1:1*10™

El disefio de experimentos se realizé con dos factores (relacién molar y tiempo de extraccion) y
tres niveles lo cual da 3° experimentos con dos bloques para un total de 18 experimentos. Este
disefio multifactorial se realizé con el programa estadistico Statgraphics, en el cual se analizo
cual fue la variable mas significativa en el proceso de extraccidon. A partir del disefio de

experimentos también se obtuvieron los parametros de relacién molar y tiempo de extraccion

bajo lo que daba una mejor eficiencia del proceso de extraccion.
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3.2.5.1.Evaluacién de los parametros del diseiio experimental utilizando el liquido iénico

[BMIM][BF,]

Se realizo el proceso de extraccién liquido-liquido utilizando las soluciones patrén de tiofeno
de 200 y 100 ppm, teniendo las condiciones establecidas en el disefio de experimentos, con el
fin de determinar las condiciones que presentan la mayor eficiencia en el proceso de
extraccién de compuestos azufrados aromaticos, utilizando el liquido idnico tetrafluoroborato
de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF,]. Para el desarrollo de cada experimento, se midié el
volumen del liquido idnico y la solucién patrén de tiofeno requerido en cada disefio de
experimentos. Cada volumen se agregd en un colector de vidrio, agregando primero el
volumen del tiofeno. Posteriormente, se realizé el montaje de la figura 8, se establecieron las
condiciones de temperatura (27°C), ajustando la temperatura en el bafio de agua y la
velocidad de agitacidon (845 rpm), ajustando las el nimero de revoluciones en el agitador
baldor industrial motor. Se realiz6 cada experimento variando la relacion molar y tiempo de
extraccién como se muestra en el disefio de experimentos. Luego de cada extraccion, se
separd la fase del tiofeno (fase superior) con una pipeta pasteur con un volumen de
aproximadamente 0.8 mL y se trasvaso a un vial, para ser inyectada por duplicado en el GC-FID
y hallar el porcentaje de azufre removido durante el proceso. Para una relacién molar 1: 4*107
se empled un volumen de 1 mL de LI y 1 mL de compuesto azufrado, porque a volimenes
mayores la forma del colector de vidrio no permite que haya una buena interaccién entre el LI
y el compuesto azufrado, y a volimenes menores no se obtiene la cantidad suficiente de

azufrado para ser analizado por cromatografia de gases.

3.2.6. Extraccion de compuestos azufrados aromaticos en dos mezclas modelo de 100 y 200

ppm con el liquido iénico [BMIM][BF,]

Se prepararon dos mezclas modelo de soluciones patron (200 y 100 ppm) de sustancias
azufradas aromadticas (tiofeno, 1-benzotiofeno, dibenzotiofeno, y difenil sulfuro). Estas
mezclas se sometieron al proceso de extraccion con el LI a las condiciones que arrojaron el
mejor porcentaje de remocidn de azufre en el disefio de experimentos, las cuales fueron una
relacién volumen (LI: azufrado) 1:1, tiempo de extraccion 30 minutos, velocidad de agitacion
845 rpm y temperatura de extraccion 27°C. Para analizar el porcentaje de azufre removido

luego de cada extraccidn, se separd la fase de la mezcla modelo (fase superior) con una pipeta
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pasteur con un volumen de aproximadamente 0.8 mL y se inyectaron por duplicado en el

cromatégrafo para realizar el respectivo analisis.

3.2.7. Métodos de regeneracion del liquido idnico

Debido a la propiedad que tienen los liquidos idnicos de ser reutilizables aun después de varios
ciclos de extraccion (Zhang et al., 2012), se probaron tres métodos de limpieza en el LI los
cuales se describen a continuacion. Cada método de limpieza se evalué en el liquido idénico
sucio obtenido del proceso de extraccidon de la mezcla modelo de compuestos azufrados de

200 ppm.

3.2.7.1. Primer método

En este método de limpieza se introdujo 2 mL del LI sucio en un balén slench de 100 mL
equipado con un condensador de reflujo. Seguidamente, se agregd 1.6 g de carbdn activado y
72 mL de metanol. Esta mezcla se calenté en un bafio de aceite hasta ebullicién y se colocé a
reflujo por 3 horas con agitacidon constante y flujo de nitrégeno. Después se filtré al vacio el
carbdn activado de la mezcla en un embudo Bichner y finalmente se rotoevapord el metanol.
El montaje que se utilizd para este procedimiento se muestra en la figura 11a, la cual consta de
un balén slench de 100 mL, un adaptador 14/20, un condensador 14/20, una cola de chancho,
una placa de calentamiento con agitacién, un termdmetro para controlar la temperatura y un
burbujeador para verificar el flujo de nitréogeno. El metanol se rotoevaporé en un

rotoevaporador BUCHI como se muestra en la figura (11c).

3.2.7.2 Segundo método

En este método a 2 mL del liquido idnico saturado con compuestos azufrados, se le adiciond 2
mL de agua y 2 mL de isooctano debido a que el liquido i6nico es soluble en agua y los
compuestos azufrados solubles en isooctano. Posteriormente, se realizd la extraccién liquido-
liguido en un embudo de separacién, en donde la fase acuosa (fase del LI) se separé de la fase
organica (fase inferior) abriendo la llave del embudo lentamente, hasta que solo quedara la
fase organica. La fase acuosa se colocd en un balén de destilacion de 250 mL unido a un
adaptador claisen 14/20 la cual se calenté a 110 °C por 3 horas con agitacidn constante bajo un

flujo de nitrégeno. El montaje que se realizd para este método se muestra en la figura 11b, la
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cual consta de un baldn de destilacién de 250 mL, un condensador claisen 14/20, una cola de
chancho 14/20, una llave de teflén 14/20 para regular la entrada de nitrégeno, una bomba de

vacio THOMAS de 115V, 60 Hz y 209 A y una placa de calentamiento con agitacion.

3.2.7.2. Tercer método

Se midieron 2 mL del LI sucio y se colocdé en un embudo de separacidén, seguidamente se
agregd 2 mL de agua y 2mL de isooctano, se realizd la extraccidn liquido-liquido en donde la
fase acuosa quedd en la parte inferior del embudo y la fase organica quedd en la parte
superior. La fase acuosa se separd de la fase orgdnica abriendo la llave del embudo de
separacion lentamente hasta que solo quedd la fase orgdnica. La fase acuosa se colocd en un

rotoevaporador a 85 °C por 30 minutos, como se muestra en la figura 11c.

Figura 11. Montaje de los diferentes métodos de limpieza para el [BMIM][BF,] (11a) primer

método, (11b) Segundo método, (11c) Tercer método

Fuente: Fotografia tomada por el autor en el LIQS y en el laboratorio 404 del edificio de
investigaciones del parque tecnolégico Guatiguard el 1 de abril de 2014

3.2.8. Reciclaje del liquido iénico

Debido al alto costo del liquido idnico y a que numerosos autores recomiendan el proceso de
reciclaje de liquidos idnicos, se estudié la reciclabilidad del mismo, la cual consistié en realizar
procesos de extraccion consecutivos sin someter al LI a procesos de regeneracidn. Para iniciar

el proceso de reciclaje, se realizé un primer proceso extractivo con la mezcla modelo de
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compuestos azufrados de 200 ppm utilizando el LI nuevo. Posteriormente, se realizd la
segunda extraccién de una nueva mezcla modelo de compuestos azufrados de 200 ppm con el
LI sucio sometido a un primer ciclo de extraccién. Finalmente, se realizé un tercer proceso de
extraccién con el LI sometido a dos ciclos de extraccidon con una nueva mezcla modelo. Cada
extracto se inyectd por duplicado en el GCy se analizé la cantidad de azufre removido en cada

reutilizacion del LI.

3.2.9. Caracterizacion del LI

3.2.9.1. Espectroscopia de Fluorescencia Molecular

La espectroscopia de fluorescencia molecular es una técnica eficiente para determinar la
pureza del liquido idnico utilizado debido a que el cation imidazolio del LI presenta
fluorescencia.

Para determinar la pureza del liquido idnico luego de ser sometido a diferentes métodos de
limpieza, se tomaron espectros de fluorescencia molecular del LI regenerado, del LI nuevo de
Merck, del LI sucio sometido a un ciclo extraccién con la mezcla modelo de 200 ppm vy del
patrén de dibenzotiofeno de 6000 ppm debido a que este compuesto azufrado es el que mas
extrae el LI [BMIM][BF,4] en el proceso de extraccion.

Los espectros de fluorescencia molecular se tomaron en un equipo PHOTON TECNOLOGY
INTERNATIONAL, INC, ASOC-10. Para el analisis se prepararon soluciones de 1200 ppm de LI
puro, sucio y regenerado utilizando como solvente agua desionizada. También se tomé un
espectro de fluorescencia del patrén de dibenzotiofeno de 2000 ppm. Las soluciones se

analizaron a una longitud de excitaciéon de 250 nm con un barrido espectral de 270 a 480.

3.2.9.2. Resonancia Magnética nuclear

El LI regenerado por varios métodos de limpieza se analizd por resonancia magnética nuclear
de protdn, utilizando un equipo Bruker Avance de 400 mHz. Para el anadlisis se prepararon
soluciones de 20 mg de LI nuevo, LI regenerado, LI sucio y 20 mg del patrén de tiofeno de 200
ppm. Para los tres primeros se utilizdé como solvente 0.5 mL de agua deuterada, para el patrén
de tiofeno se utilizd como solvente cloroformo deuterado. El empleo del equipo de RMN

permitid obtener informacién de las constantes de acoplamiento (J) y los desplazamientos
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quimicos (8) del LI nuevo de Merck y del LI regenerado permitiendo asi comparar cada uno de
estos valores y verificar si hubo un cambio de estos , lo cual indicaria la presencia de

impurezas ( compuestos azufrados).

3.2.10. Evaluacion del LI regenerado en el proceso de extraccion

Luego de haber sometido el LI sucio a diferentes métodos de limpieza, se evalud la eficiencia
del LI regenerado por cada método en un nuevo ciclo de extraccién con la mezcla modelo de
200 ppm a las siguientes condiciones: relacion molar (LI: azufrado) 1:4*¥10°, tiempo de

extraccién 30 minutos, velocidad de agitacion 845 rpm y temperatura de extraccién 27°C.

3.2.11. Extraccion de compuestos azufrados aromaticos en una muestra de diésel
enriquecido.

El diésel suministrado se enriquecié con cada compuesto azufrado aromatico hasta llegar a
una concentracién de 150 ppm de todos los compuestos. Seguidamente se sometid al proceso
de extraccion con el LI [BMIM][BF4] a las siguientes condiciones: relacién molar LI: azufrado
1:4*10°, tiempo de extraccion 30 minutos, velocidad de agitaciéon 845 rpm y temperatura de
extraccién 27°C. Para determinar el porcentaje de remocidn de cada compuesto azufrado en el
diésel enriquecido luego del proceso de extraccion con el LI, se prepararon tres patrones de
compuestos azufrados aromaticos (tiofeno, 1-benzotiofeno, difenilsulfuro y dibenzotiofeno) de
concentraciones (100, 145 y 190 ppm). Los andlisis se realizaron en el Centro Nacional de
Investigaciones para la Agroindustrializacion de Especies Vegetales Aromaticas Medicinales
Tropicales —CENIVAM mediante cromatografia de gases con detector fotométrico de llama, el
cual es selectivo para el azufre. Las condiciones cromatograficas que se emplearon para

realizar el andlisis fueron las siguientes:

Columna DB-624 (30mXx0,32 mmX1,8 um); Split 6:1; 60 °C, 8°C/min hasta 130 °C (5 min); 20
°C/min hasta 220 °C (9 min)
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Determinacion de las figuras de mérito para el método cromatografico

Para cada uno de los compuestos se realizaron curvas de calibracién presentadas en las tablas

4y 5, con el fin de validar el método cromatografico y de evaluar las mezclas modelo de 100

ppm y 200 ppm de compuestos azufrados aromaticos sometidos a procesos de extraccion con

el liquido idnico.

4.1.1. Linealidad

Las ecuaciones de linealidad que relacionan el area de los picos (A) con la concentracion de las

soluciones patrén (C), el valor estimado de la pendiente (V. estimado pendiente), y el valor

estimado de punto de corte (V. estimado punto de corte) para las rectas obtenidas se

encuentran en las tablas 4y 5.

Tabla 4. Evaluacion de la linealidad del método cromatografico utilizado para la cuantificacion

de los compuestos de la mezcla modelo de concentraciéon 200 ppm.

V. Error Error . .
iy V. . . . Coeficiente
Ecuacidén . estimado | estandar de estandar
Compuesto . . estimado de
de linealidad . punto de la del punto ..
pendiente . correlacion
corte pendiente de corte
A= 1173.76*C-
Tiofeno 20986.8 1173.6 -20986.8 914.366 4.69575 0.999968
A =1850.79*C
Benzotiofeno —22962.0 1850.79 -22962.0 35.0083 6816.89 0.999909
A =2265.38 *C
Dibenzotiofeno —29922.9 2265.38 -29922.9 15.2871 2976.74 0.999938
A =2339.32*%C
Difenil sulfuro ~10640.8 2339.32 -10640.8 12.9882 2529.09 0.999909
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Tabla 5. Evaluacién de la linealidad del método cromatdgrafico utilizado para la cuantificaciéon

de los compuestos de la mezcla modelo de concentracién 100 ppm.

Vv Error
., V. o Error estandar | Coeficiente
Ecuacion . estimado .
Compuesto R K estimado estandar de del de
De linealidad . punto de . ‘s
pendiente corte la pendiente | punto de | correlacién
corte
= *
Tiofeno A=1009.41%C 1009.41 -1842.87 13.4676 1311.22 0.999644
—1842.87
= *
Benzotiofeno A=1610.17%C 1610.17 -2848.67 17.8995 1742.72 0.999753
-2848.67
A=1681.81*C
Dibenzotiofeno +4035.21 1681.81 4035.21 31.9105 3106.84 0.999281
= *
Difenil sulfuro A 523‘;792 ¢ 2354.96 -16217.2 32.7018 3183.88 0.999615

En ambos casos (para 100 ppm y 200 ppm) el rango de concentraciones manejadas se observd
que el coeficiente de correlacién fue cercano a 1, lo que indica que el modelo lineal es
adecuado para describir los datos experimentales y que por lo tanto las dos variables
implicadas (concentracion y area) presentan una relacién directamente proporcional como era

esperado (tabla 4 y tabla 5).

A su vez, el método cromatografico mostré una mayor sensibilidad hacia el dibenzotiofeno y
el difenilsulfuro, ya que la pendiente obtenida para estos dos compuestos (1681.81 y 2354.96)
en las dos curvas de calibracidn es mayor que la obtenida para el tiofeno y el benzotiofeno

(1009.41 y 1610.17, respectivamente).

4.1.2. Limites de deteccidn (LOD) y limites de cuantificacion (LOQ)

Para determinar los limites de deteccién y cuantificacion de cada uno de los compuestos
utilizados para elaborar las curvas de calibracion, se utilizé el valor de la raiz del error
cuadratico de la media (RMSE por sus siglas en inglés), la cual fue obtenida de los resultados de

cada una de las curvas de calibracion realizadas. Los resultados obtenidos para la curva de
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calibracion utilizada para evaluar la mezcla modelo de 200 ppm y para la evaluar la mezcla

modelo de 100 ppm se presentan en las tablas 6y 7.

Tabla 6. Limites de deteccién y cuantificacion de cada uno de los compuestos azufrados

aromaticos utilizados para hace la curva de calibracién realizada para evaluar la mezcla modelo

de 200 ppm.

Sustancia azufrada RMSE LOD LoQ
Tiofeno 982.187 2.51 8.37
1-benzotiofeno 7322.51 11.87 39.56
Difenilsulfuro 2716.68 3.48 11.61
Dibenzotiofeno 3197.53 4.23 14.11

Tabla 7. Limites de deteccién y cuantificacion de cada uno de los compuestos azufrados
aromaticos utilizados para hace la curva de calibracion realizada para evaluar la mezcla

modelo de 100 ppm.

Sustancia azufrada RMSE LOD LOQ

Tiofeno 1408.48 4.19 13.95
1-benzotiofeno 1871.98 3.39 11.63
Difenilsulfuro 3420.03 4.36 14.52
Dibenzotiofeno 3337.28 5.95 19.84

4.1.3. Precision (Repetibilidad)

La evaluacién de la repetibilidad para los tiempos de retencién y areas de los picos de los
compuestos azufrados aromaticos se realizé por triplicado en el GC-FID utilizando las
soluciones patréon de las curvas de calibracidon. Los datos obtenidos de area y tiempo de
retencién se usaron para calcular la desviacidon estandar, y posteriormente la desviacion
estandar relativa (RSD por sus siglas en inglés) en forma de porcentaje.

Los resultados de la evaluacién de la repetibilidad para las curvas de calibracion de tiofeno
utilizadas para evaluar las mezclas modelos de 100 y 200 ppm, se presentan en las tablas 8 y 9

Los valores de RSD obtenidos fueron menores a 5.24% para las areas y para los tiempos de
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retencién fueron menores de 0.025%. Estos valores de RSD evidencian una precision adecuada
y aceptable para las determinaciones hechas con CG—FID, tomando como referencia los
parametros indicados por Jimenez et al. (2002), quien establece que el nivel de aceptacion

maximo permitido de RSD es entre 10-15 %.

En el caso de los otros compuestos utilizados durante el estudio (Benzotiofeno, dibenzotiofeno
y difenilsulfuro) se encontré que los valores de RSD estuvieron dentro del nivel de aceptacion

maximo permitido, como se muestra en los anexos A-F.

Tabla 8. Evaluacién de la repetibilidad del método cromatografico para areas y picos de los
compuestos azufrados en la curva de calibracidn del tiofeno utilizada para evaluar la mezcla

modelo de 200 ppm.

Patron | Concentracion Tr Area RSD%

(ppm) (min) Tr Area

Patréon 50 1.834 | 38882.6 | 0.11 1.64
1 1.835 | 39736.5
1.831 | 40158.4

Patréon 100 1.835 | 94902.5 | 0.19 1.26
2 1829 | 96916.8
1.835 | 97088.4

Patrén 150 1.835 | 154988.6 | 0.03 0.65
3 1.834 | 154343.7
1.835 | 153015.1

Patréon 200 1.831 | 214029.7 | 0.16 0.82
4 1.834 | 214745.5
1.838 | 211405.5

Patrén 250 1.835 | 272229.1 | 0.05 0.55
5 1.834 | 270403.9
1.833 | 273379.9

Patrén 300 1.837 | 331494.4 | 0.08 3.07
6 1.838 352390.9
1.835 340515.9
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Tabla 9. Evaluacién de la repetibilidad del método cromatografico para areas y picos de los
compuestos azufrados en la curva de calibracidn del tiofeno utilizada para evaluar la mezcla

modelo de 100 ppm.

Patron | Concentracion | Tr Area RSD%
(ppm) (min) Tr Area
Patrén 25 1.819 | 24400.1 | 0.014 5.24
1 1.816 | 26976.1
1.814 | 26441.1
Patron 50 1.832 | 47500.9 | 0.014 2.24
2 1.834 45816
1.831 | 45610.2
Patron 75 1.817 | 72904.2 | 0.0087 1.82
3 1.818 | 74772.6
1.820 | 75109.3
Patron 100 1.835 | 94902.5 | 0.019 1.26
4 1.829 | 96916.8
1.835 | 97088.4
Patron 125 1.817 | 120310.9 | 0.025 4.21
5 1.823 | 125088.6
1.814 | 114962
Patron 150 1.835 | 153015.1 | 0.0038 1.38
6 1.834 | 154058.5
1.835 | 150030.4

4.2. ENSAYOS PRELIMINARES

4.2.1. Efecto de la temperatura de extraccién en la remocion de azufre

La temperatura de extraccion juega un papel importante en el proceso de desulfurizacion
extractiva, por lo tanto en este trabajo se estudié la influencia de la temperatura sobre el
proceso de extraccion liquido-liquido de azufre en el combustible modelo (tiofeno en
isooctano) utilizando el LI [BMIM][BF,]. Para ello se realizaron experimentos a diferentes
temperaturas (15, 23, 27, 32, 37 y 60°C) con una relacién molar (LI: azufrado) 1:4*107, un
tiempo de extraccién de 30 minutos, y una velocidad de agitacidon de 845 rpm. El porcentaje de

remocion de azufre en cada experimento se muestra en la figura 12.
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Figura 12. Remocidn de azufre del combustible modelo (tiofeno de 200 ppm en isooctano)
usando [BMIM][BF,] a diferentes temperaturas de extraccién (°C), (temperatura = 15-60°C,
tiempo de extraccion = 30 minutos, relacién molar (LI: azufrado) 1:4*10°, velocidad de

agitaciéon = 845 rpm).
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En la figura 12 se observa que al aumentar la temperatura de extraccion de 15 a 27°C, el
porcentaje de remocién de azufre aumentd de 42.87 % a 59,5 %, pero a temperaturas mayores
de 27°C decrecio este porcentaje. Este efecto puede ser atribuido a que cuando se aumenta la
temperatura, la viscosidad del LI se reduce. Lo anterior, permite que el LI y el tiofeno tengan
una mayor oportunidad de estar en contacto entre si y de esta forma la eficiencia de remocién
de tiofeno en el combustible modelo aumente. Cuando la temperatura excede los 27 °C, la
eficiencia en la remocién de azufre empieza a disminuir bajando de 59.5% a 31% cuando las
temperaturas son 27 y 60°C, respectivamente. Esta notable caida en la eliminacién de azufre
puede explicarse de la siguiente forma: Al aumentar la temperatura la estabilidad del LI es
inferior, su viscosidad disminuye, y hay un decrecimiento de la transferencia de masa de los
compuestos azufrados hacia el liquido idnico, estos factores hacen que la eficiencia de
remocion de azufre no sufra grandes incrementos e incluso tienda a disminuir, como se ve en
la figura 12. De lo anterior se deduce que la temperatura éptima de extraccion es 27°C,
temperatura a la cual se presentd el punto maximo de remocion de azufre en el combustible
modelo, pasando de una concentracién de 200 ppm de tiofeno a 81 ppm (59.5 % de remocién

de azufre), lo cual indica que la extraccién se puede hacer a temperatura ambiente,
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favoreciendo a un menor consumo de energia; lo cual es ideal cuando se desea aplicar este

tipo de procesos a escala industrial.

4.2.2. Efecto de la velocidad de agitacion en la remocion de azufre

La extraccién de azufre en el modelo combustible modelo (tiofeno en isooctano) con el LI
[BMIM][BF,4] fueron llevados a cabo a diferentes velocidades de agitacion ( 85, 390, 680, 845,
1100, y 1285 rpm), con una relacién molar (LI: azufrado) 1:4*10°3, un tiempo de extraccién de
30 minutos, y una temperatura de 27 °C (temperatura éptima para el proceso de extraccion

determinada anteriormente) como se muestra en la figura 13.

Figura 13. Remocidn de azufre del combustible modelo (tiofeno de 200 ppm en isooctano)
usando [BMIM][BF,] a diferentes velocidades de agitacion. (Temperatura = 27°C, tiempo de

extraccion = 30 minutos, relacién molar (LI: azufrado) 1:4%¥107).
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En la figura 13 se observa que el porcentaje de azufre removido en el combustible modelo
aumenté de 32.2 % a 59.5 % al aumentar la velocidad de agitacidon de 85 rpm a 845 rpm. Sin
embargo, a velocidades mayores de 845 rpm empezé una disminucion del porcentaje de
extraccién, bajando de 59.5 % a 49.98 % al aumentar la velocidad de agitacién de 845 rpm a
1285 rpm. Esto se debe a que al ir aumentando la velocidad de agitacidon hasta 845 rpm se
presenta una mayor interaccion entre la fase del Ll y la fase del combustible modelo, pero a
velocidades mayores de 845 rpm como 1100 o 1285 rpm, se empiezan a formar burbujas entre

las dos fases que se rompen cuando termina la extraccidn lo cual impide o dificultad la
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interaccion entre ellas, presentdndose una disminucién en la eficiencia de eliminacion de
azufre durante el proceso de extraccion. Por lo tanto, la velocidad de agitacién mas adecuada
para el proceso de extraccién es 845 rpm, presentando el mayor porcentaje de remocién de

azufre como se muestra en la figura 13.

4.3. DISENO DE EXPERIMENTOS

4.3.1. Determinacion de las condiciones dptimas para el proceso de extraccion

Para el estudio del proceso de extraccién de sustancias azufradas aromaticas con el LI, se
utilizaron soluciones patréon de 200 y 100 ppm de tiofeno las cuales hicieron el papel de

combustible modelo para la extraccion con [BMIM][BF,].

4.3.1.1.Disefio experimental para la extraccion de compuestos azufrados aromaticos del
combustible modelo de 200 ppm con el liquido iénico [BMIM][BF,].

Para este disefio experimental se tuvieron en cuenta dos factores: tiempo de extraccion y la
relacion molar (Liquido idnico: azufrado). Los resultados de este disefio se presentan en la

tabla 10.

Tabla 10. Resultados del disefio experimental realizado con la solucidn patrén de 200 ppm vy el
liqguido idnico [BMIM][BF,].

Experi- | Bloqu | Temperatura | rpm | Tiemp | Relacion % Promedio %
mento e [°c] o molar Extraccion | Extracciones
[min]

1 1 27 845 | 30.0 1:9*10™ 25.65 26.85

14 2 27 845 | 30.0 1:9*10™ 28.05

2 1 27 845 | 15.0 1:2*10* 8.16 8.79

17 2 27 845 | 15.0 1: 2*10™ 9.41

3 1 27 845 | 30.0 1:4*10° 59.5 58.89

16 2 27 845 | 30.0 1:4*10° 58.29

4 1 27 845 | 15.0 1:9*10™ 20.61 19.51

13 2 27 845 | 15.0 1:9*10™ 18.41

5 1 27 845 | 45.0 1:9*10™ 7.56 8.20

15 2 27 845 ([ 45.0 1:9*¥10™ 8.85

6 1 27 845 | 45.0 1:2*10" 19.88 21.18
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11 2 27 845 | 45.0 1: 2*10™ 22.48
7 1 27 845 | 15.0 1:4*10° 49.9 48.38
10 2 27 845 | 15.0 1:4*10° 46.86
8 1 27 845 | 45.0 1:4*10° 52.1 51.58
12 2 27 845 | 45.0 1:4*10° 51.06
9 1 27 845 | 30.0 1: 2*10™ 15.3 14.99
18 2 27 845 | 30.0 1:2*10™ 14.69

En la tabla 10 se observa que a un tiempo de 15 minutos y una relacion molar LI: azufrado
1:4*107el porcentaje de remocién de azufre fue de 48.38%, el cual es inferior en comparacion
con los obtenidos para los tiempos de 30 y 45 minutos (58.89 y 51.58 %, respectivamente).
Esto sucedid debido a que el tiempo de interaccion entre las dos fases es muy corto y por lo
tanto no es suficiente para alcanzar el mayor porcentaje de extraccion. En el tiempo de 30
minutos y relaciéon molar 1:4*¥107 se alcanzé el mayor porcentaje de extraccion (58.89 % de
azufre removido), considerandose esté como el tiempo dptimo para el proceso extractivo. A
tiempos posteriores a 30 minutos, se observd una disminucidn en el porcentaje de extraccion,
disminuyendo de 58.89 a 51.58% en los tiempos de 30 y 45 minutos, respectivamente. Este
ultimo hecho se debié a que el liquido idnico se encontraba saturado y su capacidad extractiva
se vio afectada. En varios estudios realizados por Dharaskar y colaboradores (2013), bajos
condiciones similares se reporta que el tiempo de 30 minutos es suficiente para alcanzar el

tiempo de equilibrio de extraccién.

Al comparar las relaciones de volumenes de liquido: azufrado manejadas durante el disefo se
puede observar en la tabla 10 que a una relacién molar 1:4*10%y tiempo 30 minutos se
obtuvo el mayor porcentaje de extraccion, siendo este del 58.89 %. Mientras que a las otras
dos relaciones manejadas (1:9*10*y 1:2*10") y a un tiempo de 30 minutos, se obtuvieron
como porcentajes de extraccién 26.85 y 14.99 %, respectivamente. Esta diferencia en los
porcentajes de extraccion entre los obtenidos para la relacién molar 1:4*107y los de las otras
dos relaciones se puede explicar desde el hecho de que a una relacién molar 1:4*107° se logré

un mayor contacto entre las dos fases (LI y solucidn patrén de tiofeno).

Aunque se esperaba que la relacién molar 1:2*10™ fuera la mejor debido a que se utilizaba
mayor cantidad de liquido idnico y a que en numerosos estudios entre ellos los realizados por
Asumana vy colaboradores (2013) los cuales reportan altos porcentajes de extraccion a esta
relacion molar bajo condiciones similares de temperatura y tiempo de extraccion; a relaciones
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molares superiores a 1:4*10°no se obtuvieron buenos porcentajes de extraccién, debido a que
al haber un mayor volumen en el colector de vidrio utilizado para el proceso de extraccién, el
agitador de vidrio no alcanzaba a agitar ambas fases en tu totalidad, impidiendo una correcta
interaccion entre las dos. Para verificar esta hipdtesis se realizaron una serie de experimentos

con la solucidon patron de 100 ppm de tiofeno, cuyos resultados se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Porcentajes de extraccion obtenidos al utilizar volimenes inferiores a 1mL de Ll y

tiofeno.
Relaciones molares (LI: azufrado) Porcentaje de extraccion (%)
1:4*10™ ( 0.5 mL) 37.52%
1:1*10™*( 0.5 mL) 71.12%
1:2*10 (0.75mL) 45.96%

En los experimentos realizados se buscé comparar tres relaciones molares (entre ellas la
1:4*%10™) manejando volimenes finales iguales (1.5 mL), con el fin de verificar que a menores
cantidades el sistema de extraccién funciona mejor, y la relacion 1:4*10™ logré mejores
resultados que la relacién molar 1:2*¥10™. Los resultados que se obtuvieron muestran que
manejando esos volumenes la relacion masica 1:4%10™ si logra el mejor porcentaje de
extraccién. A pesar de este hecho, el volumen que se manejé para la realizacion de los
experimentos del disefio fue 1mL debido a que a volimenes menores como los usados para
comprobar la hipdtesis planteada, se obtenia una cantidad muy pequefia de compuesto
azufrado después del proceso de extraccion, lo cual dificultaba el monitoreo del proceso de
extraccién por medio del GC-FID. Ademas, no es viable usar grandes cantidades de liquidos
idnicos, debido a su alto costo, lo cual implicaria una gran inversién de dinero al utilizarlo en

aplicaciones industriales.
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4.3.1.2.Disefio experimental para la extraccion de compuestos azufrados aromaticos del

combustible modelo de 100 ppm con el liquido iénico [BMIM][BF,].

Para este disefio se tuvieron en cuenta los mismos factores (tiempo y relacion molar) que para
el disefio experimental de 200 ppm. Los resultados que se obtuvieron en los distintos

experimentos realizados se presentan en la tabla 12.

Tabla 12. Resultados del disefio experimental realizado con la solucidn patrén de 100 ppm vy el
liquido idnico [BMIM][BF,].

Experi- | Bloque | Temperatura | rpm | Tiempo | Relacién % Promedio %
mento [°C] [min] molar | Extraccion | Extracciones
1 1 27 845 15.0 1:2*%10* 28.12 27.84

11 2 27 845 15.0 1:2*10™ 27.56
2 1 27 845 30.0 1:4%¥10* 31.81 28.94
12 2 27 845 30.0 1:4%¥10* 26.06
3 1 27 845 15.0 1:4%¥10* 15.81 18.92
16 2 27 845 15.0 1:4*10™ 22.02
4 1 27 845 45.0 1:2*¥10* 36.89 36.86
14 2 27 845 | 45.0 | 1:2*10° | 34.83
5 1 27 845 15.0 1:1*¥10* 2.81 4.62
13 2 27 845 [ 15.0 | 1:1*10" 6.42
6 1 27 845 30.0 1:1*10* 14.49 14.14
15 2 27 845 30.0 1:1*10™ 13.78
7 1 27 845 30.0 1:2*¥10* 59.04 61.18
17 2 27 845 | 30.0 | 1:2*10" | 63.31
8 1 27 845 45.0 1:4%¥10* 2.14 2.32
10 2 27 845 | 45.0 | 1:4*10" 2.49
9 1 27 845 45.0 1:1*10™ 11.3 11.78
18 2 27 845 45.0 1:1*¥10* 12.26

En la tabla 12 se observa que los porcentajes obtenidos en este disefo para los tiempos
manejados (15, 30, y 45 minutos) y utilizando una relacién molar 1:2*10™ fueron: 27.84, 61.18,

36.86%, respectivamente. Los porcentajes ya mencionados presentan una tendencia similar a
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los obtenidos en el disefio de 200 ppm, obteniendo asi el mayor porcentaje (61.18%) a un

tiempo de 30 minutos y relacién molar 1:2*10™.

Para las tres relaciones molares (1:2*10™, 1:4*¥10™ y 1:1*10™) utilizadas y a un tiempo de 30
minutos se obtuvieron los siguientes porcentajes: 61.18, 28.94, y 14.14 %, respectivamente.
Estos porcentajes presentan una tendencia similar a los obtenidos en el disefio de 200 ppm,
confirmando de nuevo que a una relacién molar 1:2*10”y a un tiempo de 30 minutos, se

obtiene el mayor porcentaje de extraccion (61.18%).

En la figura 14, se puede observar la influencia de la relacion molar LI: azufrado y tiempo de
extraccion en el porcentaje de extraccion para los dos disefios experimentales (100 y 200
ppm). Con base en esta figura se puede confirmar lo dicho previamente a partir de las tablas
10 y 12, donde las condiciones dptimas para lograr el mayor porcentaje se obtuvieron a un

tiempo de 30 minutos y una relacién molar 1:4*10° y 1:2*¥10™ respectivamente.

Figura 14. Influencia de la relacidn molar LI: azufrado y tiempo de extraccién en la remocién de
sustancias azufradas aromaticas en soluciones de, (14a) 200 ppm de tiofeno con el LI

[BMIM][BF,4] v, (14b) 100 pm de tiofeno con el LI [BMIM][BF,].
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4.3.2. Anadlisis estadistico de los resultados de los diseiios de experimentos
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4.3.2.1 Disefio de experimentos realizado utilizando la solucién patrén de 200ppm vy el
liquido iénico [BMIM][BF,]

Para contrastar la normalidad del conjunto de datos obtenidos para la extraccion de
compuestos azufrados aromaticos usando el liquido idnico [BMIM][BF,], se utilizd el test de
Kolmogorov-Smirnov(K-S) (Guisande, 2006), el cual plantea que si el diagndstico de la p-valor
K-S es mayor a 0.05, la hipétesis nula de que la muestra ha sido extraida de una poblacién con
distribucidn de probabilidad normal no es rechazada y se concluye que los datos siguen una
distribucion normal , haciendo posible el analisis estadistico de los mismos, mediante el

analisis de varianza ANOVA.

El test de Kolmogorov-Smirnov aplicado a los datos de porcentaje de extraccion de
compuestos aromaticos (tiofeno) obtenidos en el primer disefio experimental (200ppm)
utilizando el [BMIM][BF,], arrojé como diagndstico un P-valor de Kolmogorov-Smirnov de
0.562809, siendo mayor a 0.05, indicando que los resultados obtenidos corresponden a una

distribucidn normal y que pueden ser analizados mediante un analisis de varianza ANOVA.

Los resultados del analisis de varianza ANOVA para los experimentos realizados con la solucién
patrén de 200 ppm y con el liquido idénico [BMIMI][BF,], se presentan en la tabla 13. De
acuerdo a lo registrado en esta tabla, el Unico valor de P que fue menor a 0.05 fue el valor
obtenido para la relacion molar, indicando esto que este factor presenta una gran influencia
sobre la variable de respuesta (porcentaje de extraccidn). Los valores para la tabla 11 fueron

estimados para un limite de confianza del 95% y mediante el software estadistico Statgraphics.

Tabla 13. Resultados del analisis de varianza, ANOVA aplicado al disefio experimental de 200
ppm de tiofeno.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:Tiempo 0.8427 1 0.8427 0.03 0.8758

B:Relacion molar 4047.65 1 4047.65 122.92 0.0000

AB 70.7455 1 70.7455 2.15 0.1707
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4.3.2.2. Disefio de experimentos realizado utilizando la solucién patrén de 100
ppmy el liquido idnico [BMIM][BF,]

Para contrastar la normalidad del conjunto de datos obtenidos para la extraccidon de
compuestos azufrados aromaticos usando el liquido idnico [BMIM][BF,] ,se utilizé al igual que
para el disefio anterior el test de Kolmogorov-Smirnov(K-S). Los resultados del test arrojaron
como diagndstico un P-valor de Kolmogorov-Smirnov de 0.789944, siendo mayor a 0.05,
indicando que los resultados obtenidos corresponden a una distribucidon normal y que pueden

ser analizados mediante un analisis de varianza ANOVA como se hizo para el disefio anterior.

Los resultados del andlisis de varianza ANOVA para los experimentos realizados con la solucién
patron de 100 ppm y con el liquido iénico [BMIM][BF,], se presentan en la tabla 13. De
acuerdo a lo registrado en esta tabla, el Unico valor de P que fue menor a 0.05 fue el valor
obtenido para la relacion molar, indicando esto que este factor presenta una gran influencia
sobre la variable de respuesta (porcentaje de extraccion). Los valores para la tabla 14 fueron

estimados para un limite de confianza del 95% y mediante el software estadistico Statgraphics.

Tabla 14. Resultados del analisis de varianza, ANOVA aplicado al disefio experimental de 200
ppm de tiofeno.

Fuente Suma de Gl Cuadrado | Razon-F Valor-P
cuadrados Medio
A:Tiempo 0.667408 1 0.667408 0.01 0.9258
B:Relacién 2966.99 1 2966.99 40.42 0.0001
molar
AB 0.365513 1 0.365513 0.00 0.9450

4.4. Extraccion de compuestos azufrados aromaticos en dos mezclas modelo de 200 y 100
ppm con el liquido iénico [BMIM][BF,]

Las dos mezclas modelo de compuestos azufrados aromdticos (tiofeno, 1-benzotiofeno,

dibenzotiofeno y difenil sulfuro) de concentraciones (200 y 100 ppm) se sometieron al proceso

de extraccion con el LI, a las condiciones que arrojaron el mejor porcentaje de remocién de

azufre en el disefio de experimentos, las cuales fueron relacién molar 1:4*%1073, tiempo de

extraccién 30 minutos, velocidad de agitacidon 845 rpm y temperatura de extraccién 27°C. En la
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figura 15 y tabla 15 se muestra el perfil cromatografico y los datos cromatograficos de los
compuestos azufrados en la mezcla modelo de 200 ppm.

Figura 15. Perfil cromatografico de la mezcla modelo de compuestos azufrados de 200 ppm

100000~

Fa000—

Intensidad 0000 2 3

25000 4

1

T T T
i} 1 20
Tiempo de retencidn Cmim

Fuente: Datos obtenidos por los autores y el software GC-Solution

Tabla 15. Datos cromatograficos de los compuestos azufrados de la mezcla modelo de 200
ppm.

Seiial Compuesto Tiempo Retencion (min) Area
(cm)

1 Tiofeno 1.81 77400.4

2 Benzotiofeno 13.11 122192.6

3 Difenilsulfuro 19.67 132269.1

4 Dibenzotiofeno 23.76 111607.2

Fuente: Datos obtenidos por los autores y el software GC-Solution

A partir de las areas de cada pico y de las ecuaciones obtenidas de las curvas de calibracion
para cada compuesto azufrado (tabla 16) se halld el porcentaje de remocién de cada
compuesto azufrado en las mezclas modelo (100 y 200 ppm) en un ciclo de extraccidn como se

indica en la tabla 16.
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Tabla 16. Porcentajes de remociéon de compuestos azufrados aromaticos en las mezclas
modelo de 200 y 100 ppm.

Compuestos Remocion de azufre enla | Remocidn de azufre en la
azufrados en las mezcla de 200 ppm mezcla de 100 ppm
mezclas modelo (%) (%)

Tiofeno 50.03 52,4
Benzotiofeno 53,12 64,8
Difenilsulfuro 23,78 44,8

Dibenzotiofeno 59,17 69,81

Fuente: Datos obtenidos por los autores

En la tabla 16 se observa que el LI [BMIM][BF,] presenta una buena capacidad para extraer
compuestos azufrados aromaticos presentes en las mezclas modelo de 200 y 100 ppm con
porcentajes mayores al 20%. Esta capacidad que tiene el LI para extraer compuestos azufrados
aromaticos es debido a que la mezcla de liquido idnico y compuestos azufrados puede formar
clatratos liquidos que atrapan dentro de su estructura a los compuestos azufrados (Holbrey,
2003). Otra razoén esta relacionada con la similitud en la estructura aromatica planar del cation
y los compuestos azufrados aromaticos, en donde el del anillo [BMIM]"y el anillo tiofénico se

encuentran paralelos entre si y se producen fuertes interacciones ri-rt (LU et al, 2012).

Las interacciones dominantes durante el proceso de extraccidon son las interacciones m-m y
puentes de hidrégeno. El enlace formado entre el cation y el compuesto azufrado es de la
forma C-H ([BMIM]") t (compuesto azufrado aromatico) siendo C, el carbono que se encuentra
entre los dos a&tomos de nitrdgeno en el catién imidazolio. Por otro lado el enlace formado por
el compuesto azufrado y el anion es de la forma H (Compuestos azufrado aromatico)—F ([BF,])

(LU et al, 2012).
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Figura 16. Estructura de las sustancias empleadas, (a) LI [BMIM][BF,], (b) Benzotiofeno,

(c)Tiofeno, (d) Dibenzotiofeno, (e)Difenilsulfuro.

En la tabla 16 también se observa diferencias relativamente grandes en el porcentaje de
extraccién de cada compuesto azufrado, en donde el mayor porcentaje de remocion se obtuvo
para el dibenzotiofeno (56.10 % y 66.81 %) en la mezclas modelo de 200 y 100 ppm, y el menor
porcentaje de remocién fue para el difenilsulfuro con porcentajes de remocién de 20.78 % y
40.8 % en la mezclas modelo de 200 y 100 ppm. Estas diferencias, se pueden explicar con base
en las diferencias de densidad electrénica m entre los compuestos azufrados aromaticos
(Dharaskar et al, 2012) y a la estructura que presentan como se puede observar en la figura 16.
El DBT posee la densidad electrénica m mas polarizable, a la cual le sigue en orden decreciente
el benzotiofeno, y tiofeno. Este orden decreciente de densidad electrénica i aromatica, es el
mismo orden en el cual disminuye la eficiencia de extraccidn de cada compuesto azufrado.
Para el caso del difenilsulfuro, el cual es el compuesto que menos se extrajo en el proceso de
extraccidn, este menor porcentaje se puede explicar con base a la estructura que presenta, ya
qgue el LI presenta una estructura plana y este presenta una estructura en la cual tiene libre
rotacion, lo cual dificulta la interaccidn entre ellos, lo que no ocurre con los otros compuestos

azufrados aromaticos, los cuales presentan una estructura planar muy similar a la del LI.

El porcentaje de remocién de cada compuesto azufrado es mayor en la mezcla modelo de 100
ppm que en la mezcla de 200 ppm, esto se debe a que el contenido de azufre total presente en

la mezcla modelo de 100 ppm es menor que en la otra mezcla, lo cual permite que el LI
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extraiga mas azufre de la fase del combustible modelo y no se sature tan rdpido como ocurre

con la mezcla de 200 ppm.

4.5, Reciclaje y regeneracion del liquido iénico [BMIM][BF,]

Debido al alto costo del liquido idnico, la regeneracion y el reciclaje del LI son de vital

importancia para poder aplicar este tipo de proceso extractivos a escala industrial.

4.5.1. Reciclaje del liquido iénico BMIM][BF,] sin regeneracion

En este trabajo se estudié la eficiencia de remocién de azufre en la mezcla modelo de 200 ppm
con el LI [BMIM][BF,] sin regeneracién con las siguientes condiciones: relacién molar 1:4*107
tiempo de extraccién 30 minutos, velocidad de agitacion 845 rpm, y temperatura de extraccidon

27°C. Los resultados se muestran en la tabla 17.

Tabla 17. Reciclaje del LI [BMIM][BF,] sin regeneracion.

Compuestos azufrados en Remocion de azufre (%)
el combustible modelo
1% ciclo 2% ciclo 3% ciclo
(LI nuevo) (LI reutilizado 1 (LI reutilizado 2
vez) veces)

Tiofeno 50.03 11,57 3,85
1-Benzotiofeno 53,12 12,66 4,91
Difenilsulfuro 23,78 | e e
Dibenzotofeno 59,17 39,24 26,2

En la tabla 17 se muestra que el LI [BMIM][BF,] es capaz de eliminar DBT del combustible
modelo (mezcla modelo de 200 ppm) sin regeneracion, removiendo un porcentaje de 56.03 %,
39,24 % y 26,2 % en el primer, segundo, y tercer ciclo, siendo reutilizado hasta dos veces. Para
el 1-benzotiofeno y tiofeno se observa que la tasa de remocion de azufre disminuye
rdpidamente pasando de remover 48,74 % y 47.73 % de azufre con el LI nuevo a remover

12,66 % y 11,57 % siendo reutilizado solo una vez. En el caso del difenilsulfuro en el primery
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segundo reciclaje del LI, este no logra extraer nada de este compuesto azufrado debido a que
de los cuatro compuestos azufrados estudiados en el combustible modelo, este es el que
presenta la menor densidad electrénica 1, lo cual indica que es el compuesto que menos
extrae el LI como se observa en la tabla 17. De lo anterior, se puede concluir que el LI se puede
reciclar hasta dos veces obteniendo buenos porcentajes de extracciéon para el DBT y bajos
porcentajes para los demas compuestos azufrados, debido a que después de dos ciclos de

reciclaje el LI se satura, y reduce su eficiencia en la extraccién.

4.5.2. Regeneracion del Liquido idnico [BMIM][BF,]

Luego de someter el LI sucio a los tres métodos de limpieza descritos en el capitulo de la
metodologia, el LI regenerado por cada uno de los tres métodos se sometié a un nuevo
proceso de extraccidn con la mezcla modelo de 200 ppm con una relacién molar 1:4%¥107,
tiempo de extracciéon 30 minutos, velocidad de agitacidon 845 rpm y temperatura de extracciéon

27°C. Los porcentajes de extraccidon de azufre se muestran en la tabla 18.

Tabla 18. Remocidn de azufre del LI nuevo y regenerado por los tres métodos de limpieza en la

mezcla modelo de 200 ppm.

Tiofeno Benzotiofeno Difenilsulfuro Dibenzotiofeno
LI nuevo 50,03 53,12 23,78 59,17
Método1l 37 40 18,77 33,1
Método2 50,1 50,98 22 59
Método3 48,2 50,2 19 57

De la tabla 18, se puede analizar que el mayor porcentaje de remocién de azufre se obtuvo con
el LI regenerado mediante el método de limpieza 2, con porcentajes de remocion (50.1, 50.98,
22 y 59 %) cuyos valores son muy cercanos a los porcentajes obtenidos con el LI nuevo; estos
resultados indican que el proceso de regeneracién no cambia las propiedades del LI. En la tabla
18 también se puede observar que el método de limpieza menos eficiente para regenerar el LI
sucio es el método de limpieza 1, ya que utilizando el LI regenerado en este método se observa
una disminucion en la eficiencia del LI para extraer compuestos azufrados disminuyendo de
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50.03 % a 37% para el tiofeno y 59.17 % a 33.1 % para el dibenzotiofeno. Los resultados
anteriormente descritos confirman el analisis obtenido mediante RMN, en el cual se obtuvo
que el método de limpieza que logré el LI regenerado con alta pureza es el método 2,
permitiendo obtener el mayor porcentaje de remocién de azufre luego de ser regenerado por

este método.

4.5.2.1. Caracterizacion del LI [BMIM][BF,] regenerado

4.5.2.1.1. Andlisis por espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR-H)

Después de que el LI [BMIM][BF,;] de Merck fue utilizado en un ciclo de extraccién para
remover azufre en la mezcla modelo de 200 ppm, se sometidé a tres métodos de limpieza
diferentes. El LI regenerado por cada método se caracterizd6 por RMN-H para estudiar su
estructura, comparando los desplazamientos quimicos (6) y las constantes de acoplamiento (J)
del LI regenerado con los valores del espectro del LI nuevo y sucio. El espectro de RMN del LI

de Merck se muestra en la figura 17, los demas espectros se muestran en los anexos H-L

Figura 17. *H-RMN de LI [BMIM][BF4] de Merck

APS 3000
1H Liquido Ionico Puro Merck en D20

C (d)
7.39

+3000
2000

[
| e ] [
T T T T T |
755 150 745 740 }.35 730 7.25 ¢
o 2000
3
H
HaC N @ N—CHs
H (s} Cid) ° gty 4 1500
9.63 7.39 414 184
- H 23
7 H
[
+1000

500
HS
17 ||us Ha || HS H3 2l  HL
M JL._»‘L L La —Lp
an L
= = 3
b

9.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 S‘L;l1 : 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
{ppmy

0oy
1na]
2027
298

Fuente: Espectro obtenido por los autores mediante el software MestreNova
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Del espectro de RMN del LI [BMIM][BF,] de Merck se observa que aparecen 8 sefiales, las
cuales corresponden a los ocho tipos de hidrégeno distintos que existen en la molécula del LI
[BMIM][BF4], las cuales se nombran como (H1, H2, H3, H3, H4, H5, H6, H7 y H8) en el espectro.
Cada protdn de la molécula [BMIM][BF,] es representado por diferentes desdoblamientos de
sefiales: singlete (s), doblete (d), triplete (t), quintuplete (q) y sextuplete (sx) que se originan
cuando los espines magnéticos de dos tipos diferentes de protones interaccionan entre si,

acoplandose magnéticamente.

Para estudiar la pureza del LI regenerado con cada método de limpieza se compararon los
desplazamientos quimicos (6) y las constantes de acoplamiento (J) del LI regenerado con los

valores del espectro del LI nuevo y sucio como se muestra en la tabla 19.

Tabla 19. Desplazamientos quimicos (&) y constantes de acoplamiento (J) de RMN de protones

del LI [BMIM][BF,] de merck, LI sucio y el liquido regenerado por los tres métodos de limpieza.

Desplazamientos quimicos & [ppm]

Sustancias H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8

analizadas

LI de merck 0.87 | 1.27 1.79 4.14 3.84 7.43 7.39 8.63
Ll regenerado 0.86 | 1.25 1.79 4.13 3.83 7.42 7.37 8.63
por método 1
LI regenerado 0.85 | 1.24 1.77 4.12 3.81 7.36 7.40 8.63
por método 2
Ll regenerado 0.86 | 1.25 1.78 4.13 3.82 7.42 7.37 8.63
por método 3

LI sucio 0.86 | 1.26 1.79 4.13 3.83 7.42 7.37 8.63
constantes de acoplamiento J (Hz)

Udemerck | 74 | 74 BN 72 190 | 19.0
LI regenerado 7.4 7.4 14.9 7.2 -—-- 19.2 19.1 -
por método 1
LI regenerado 7.4 7.5 7.1 -—-- 19.7 19.6 -
por método 2 -

Ll regenerado 7.4 7.4 14.9 7.2 - 19.3 19.3 -
por método 3
LI sucio 7.4 14.8 14.9 7.2 19.2 19.2 ---

Fuente: datos obtenidos por los autores mediante el software MestreNova
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En la tabla 19 se observa que al comparar los desplazamientos quimicos (6) de cada sefial de
RMN de protén del LI Merck con el LI regenerado por los tres métodos, hay un ligero
desplazamiento quimico de las sefiales, una evidencia de ello se puede ver en la seial
correspondiente al H5 del LI de Merck y el H5 del LI regenerado por los métodos 1, 2y 3, en los
cuales se presenta un desplazamiento de 3.84 ppm a 3.83, 3.81 y 3.82 ppm, respectivamente.
En general, puede observarse que los protones del anillo del catién [BMIM]" en el LI se mueven
a campo alto cuando hay presencia de compuestos azufrados como se puede observar en los
desplazamientos quimicos del LI sucio, el cual se desplazé de 7.39 a 7.38 Hz para la sefial de
H7. Este cambio en los desplazamientos quimicos pueden deberse a factores como: el efecto
de la corriente del anillo aromatico (es decir interaccién nt-nt); el efecto del enlace de hidrégeno
debido a la donacidn de enlace de H del cation imidazolio del LI al &tomo de azufre del tiofeno;
la interaccidon CH-mt entre el cation y el tiofeno; el efecto de los aniones; efecto de la dilucion;

entre otros (Su et al., 2004).

Las diferencias en los desplazamientos quimicos de cada LI regenerado comparado con el LI
Merck no son tan marcadas, mientras que al analizar las constantes de acoplamiento (J) y
compararlas entre el LI nuevo, sucio y el LI regenerado, hay una gran diferencia entre ellas,
como puede observarse para la seial del H3, en donde el valor de J para el LI nuevo es 7.3 Hz,
mientras que para el LI regenerado por los métodos 1, 2, y 3 son 14.9, 7.2 y 14.9 Hz
respectivamente, lo cual indica que hay un cambio en las distancias de los picos de la sefial del
H3 cuando el liquido es regenerado por los métodos de limpieza 1 y 3, ademas al comparar
estas constantes de acoplamiento con las del LI sucio se observa que son muy similares,
confirmando la presencia de compuestos azufrados en el liquido regenerado por los métodos
de limpieza 1 y 3. Mientras que al comparar las constantes de acoplamiento del LI regenerado
por el método 2 con las J del LI nuevo, no hay cambio significativo entre estos valores como se
muestra en la parte sombreada con azul de la tabla 19. También, al analizar el espectro de
cada LI regenerado y compararlo con el LI nuevo se puede observar un cambio en la

multiplicidad de los picos, como se puede observar en las figuras 18 y 19.

Figura 18. Multiplicidad de los picos de la sefial del H7 y H6 en (a) LI [BMIM][BF,4] nuevo, (b) LI

regenerado por método 1, (c) LI regenerado por método 2, (d) LI regenerado por método 3.
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Figura 19. Multiplicidad de los picos de la sefial del H3 en (a) LI [BMIM][BF,] nuevo, (b) LI

regenerado por método 1, (c) LI regenerado por método 2, (d) LI regenerado por método 3.
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Fuente: Espectros obtenidos por los autores mediante el software MestreNova

Al comparar el espectro del LI nuevo con el LI regenerado por medio de los métodos de
limpieza 1 y 3, se observa un cambio en la multiplicidad de los picos en la sefial del H7 y H6
(figura 18) y la sefial del H3 (figura 19), en donde la sefial de H3 en el LI Merck es un
quintuplete, mientras que en el LI regenerado por los métodos 1y 3 es un doblete de tripletes.
Lo mismo se observa para la sefial del H7 y H6, la cual en el LI de Merck era un doblete y en el
LI regenerado por los métodos 1 y 3 pasa a ser un doblete de tripletes. Los cambios que se
presentan en las constantes de acoplamiento (J) y multiplicidad de picos del LI regenerado por
los métodos son debido a cambios en la estructura del LI (método 1) causado por la
interaccion del LI con el solvente (metanol) empleado para la limpieza, también se deben a
cambios en el ambiente quimico (presencia de sustancias azufradas), las cuales se pueden
evidenciar al comparar las seiales del H3, H6 Y H7 del LI sucio con la sefiales que se obtuvieron
para el LI regenerado por el método 1 y 3 (Tabla 19), también se puede evidenciar en la
similitud de la multiplicidad de las sefales del H7 y H6 del LI sucio con las sefiales del LI

regenerado por los métodos 1y 3, como se muestra en la figura 20.
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Figura 20. Multiplicidad de los picos de la sefial del H7 y H6 en (a) LI [BMIM][BF,] sucio, (b) LI
regenerado por método 1, (c) LI regenerado por método 3.
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Fuente: Espectros obtenidos por los autores mediante el software MestreNova

En la figura 20 se puede observar que la multiplicidad de los picos H7 y H6 del LI regenerado
por el método de limpieza 1y 3 es igual a la del LI sucio (doblete de tripletes), lo cual evidencia
un cambio quimico del LI regenerado debido a la presencia de los compuestos azufrados,
indicando que estos métodos no lograron regenerar el LI con una alta pureza, quedando trazas
de ellos. Finalmente la multiplicidad de los picos de la seial H3, H6 y H7 del LI regenerado por
el método de limpieza 2 no cambia al compararlo con la del LI nuevo (figura 18 y 19), lo cual
indica que el método que permitié regenerar el LI sucio con una alta pureza fue el método de

limpieza 2.

4.5.2.1.2. Andlisis de fluorescencia molecular del LI [BMIM][BF4]

A los Lls sometidos a los diferentes métodos de limpieza se les realizé analisis de fluorescencia
molecular para determinar la presencia de impurezas (compuestos azufrados).
Adicionalmente, se les realizd este mismo andlisis a una solucién de 12000 ppm de

dibenzotiofeno.

En la figura 21 se realizd una comparacion del espectro del liquido iénico Merck y el espectro
del liquido idnico sucio. Al realizar esta comparacidn se observa que el liquido puro sufrié un
aumento en la intensidad de fluorescencia de su banda principal, debido a la presencia de

impurezas, que en este caso serian mayoritariamente compuestos azufrados aromaticos.
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Figura 21. Comparacion de los espectros de emisidn de fluorescencia del [BMIM][BF,] Merck y
el [BMIM][BF,] sucio.
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Fuente: Espectro tomado por el autor del equipo Photon technology international.

Al comparar el espectro de fluorescencia del liquido iénico puro (Merck), con el liquido idnico
sometido al método 1 en el cual se usd metanol, se observa una gran disminucién en la
intensidad, la cual puede ser atribuida al fendmeno “quenching” de fluorescencia o de
atenuacién de fluorescencia, el cual es definido como cualquier proceso que disminuye la
intensidad de fluorescencia de un determinado fluoréforo (Lakowicz, 2006), en este caso el
cation imidazolio presente en el liquido idnico. Este fendmeno se da como resultado de las
interacciones del estado excitado del fluoréforo con otras moléculas, por ejemplo un solvente,
y durante el tiempo que interaccionan ocurre una trasferencia de energia del fluoréforo a la
otra molécula, mediante un proceso no radiativo (Lakowicz, 2006). Esta transferencia de
energia disminuye la intensidad de fluorescencia del flurofdro, lo cual se observa en la figura

22.
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Figura 22. Comparacion de los espectros de emisién de fluorescencia del [BMIM][BF,] Merck y

el [BMIM][BF,] sometido al primer método de limpieza.
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Fuente: Espectro tomado por el autor del equipo Photon technology international.

Segln se reporta en estudios realizados por Chang y colaboradores mediante espectroscopia
de infrarrojo, el metanol perturba significativamente las interacciones liquido idnico-liquido
idnico asociadas con la regidon donde se encuentra el catidon imidazolio. Ademas, este solvente
facilita la disociacién del anién y el catidn, y adiciona cambios en la organizacidn estructural del
[BMIM][BF4] por la introduccion de una nueva interaccién metanol-imidazolio (Chang et al,
2008), la cual implica la formacién de puentes de hidrégeno. La presencia de esta interaccidn
es una evidencia mds de que el metanol altera diferentes propiedades del liquido idnico entre

ellas su capacidad de fluorescencia.

Los espectros de emision de fluorescencia molecular del liquido idénico sucio y sometido a los

métodos 2 y 3, son mostrados en las figuras 23a y 24a.

En la figura 23a se observa claramente la presencia de una sefial en 344 nm tanto en el
espectro del liquido idnico sucio como en el espectro obtenido del liquido iénico sometido al
método de limpieza 3. Esta sefial corresponde con la sefial del dibenzotiofeno (Figura 23b), lo
cual indica que durante el método de limpieza no se logrd la eliminacién total de este

compuesto azufrado.
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Figura 23. Comparacion de los espectros de emision de fluorescencia del liquido idnico

utilizado durante proceso de extraccién con (a) [BMIM][BF,] sometido al tercer método de

limpieza. (b) espectro de fluorescencia del dibenzotiofeno.
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Fuente: Espectro tomado por el autor del equipo Photon technology international.

Por otro lado, en la figura 24a se observa el espectro correspondiente al liquido idnico

sometido al método de limpieza 2, el cual presenta una atenuacion de la intensidad de la sefial

correspondiente al dibenzotiofeno (figura 23b) con relacién a la intensidad obtenida en el

espectro correspondiente al liquido iénico sometido al método de limpieza 3. Lo anterior

indica que el método de limpieza 2, fue capaz de eliminar cierta cantidad del dibenzotiofeno

presente en el liquido idnico.

Figura 24. Comparacién de los espectros de emision de fluorescencia del liquido idnico

utilizado durante proceso de extracciéon con (a) [BMIM][BF,] sometido al segundo método de

limpieza. (b) espectro de fluorescencia del dibenzotiofeno.
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Con relacidn al primer método, en la figura 25 se observa una la atenuacién de la intensidad de
fluorescencia del liquido idnico sometido al primer método de limpieza, y por esta razén no se
puede concluir mediante este tipo de andlisis de fluorescencia si hay presencia de compuestos
azufrados, ya que como ya se habia mencionado anteriormente, en este método se utilizé
metanol, el cual es causante del efecto “quenching”, disminuyendo la intensidad de

fluorescencia tanto del catién imidazolio del liquido idbnico como de los compuestos azufrados.

Figura 25. Comparacién de los espectros de emision de fluorescencia del liquido iénico
utilizado durante proceso de extraccién con el [BMIM][BF,] sometido al primer método de

limpieza.
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Fuente: Espectro tomado por el autor del equipo Photon technology international.

A pesar de que al caracterizar el liquido idnico sometido a cada uno de los proceso de limpieza
estudiados, se observo la presencia de compuestos azufrados, la eficiencia de remocion de
azufre del liquido idnico no se vio afectada, como lo demuestran los porcentajes que se

presentan en la tabla 18.

Teniendo en cuenta los anadlisis de resonancia magnética y de fluorescencia de molecular, y
ademas los porcentajes de remocién presentados en la tabla 18, se puede decir que el método
que demostrd ser mas eficiente para la regeneracion del liquido idénico fue el método de

limpieza 2.
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4.6. Extraccion de compuestos azufrados aromaticos en una muestra de diésel colombiano
enriquecido utilizando el LI [BMIM][BF4]

Luego de establecer las condiciones que permitieron obtener el mayor porcentaje de remocion
de azufre en el proceso de extraccion (relacién molar 1:4*1073, tiempo de extraccién 30
minutos, velocidad de agitacién 845 rpm y temperatura de extraccidon 27°C) en el combustible
modelo, se aplicaron y evaluaron estas condiciones de extraccién en una muestra de diésel
enriquecido con cada compuesto azufrado aromatico estudiado. Los resultados de la
extracciéon fueron analizados en el Centro Nacional de Investigaciones para la
Agroindustrializacién de Especies Vegetales Aromaticas Medicinales Tropicales —CENIVAM
mediante cromatografia de gases con detector fotométrico de llama. En la tabla 20 se

observan los resultados obtenidos para este analisis.

Tabla 20. Analisis de la muestra de diésel colombiano sometido a un proceso de extraccién.

Compuestos Factores de respuesta % Remanente % Remocion de
azufrados (%[1/%A) azufre
Tiofeno 1,27 23,25 76,75
Benzotiofeno 0,65 28,55 71,45
Difenilsulfuro 0,95 66,12 33,88
Dibenzotiofeno 1,21 37,59 62,41

En la tabla 20 se observan los factores de respuesta para cada compuesto azufrado aromatico,
los cuales fueron utilizados para corregir el valor del area de cada uno de los compuestos en
los patrones. Adicionalmente, se observa el porcentaje remanente el cual se refiere al
porcentaje de azufre que queda en el combustible diésel enriquecido después de ser sometido
a un proceso de extraccion. Finalmente, se observa el porcentaje de remocién de azufre en
donde el menor porcentaje se obtuvo para el difenilsulfuro lo cual coincide con los resultados

obtenidos en las mezclas modelos estudiadas, ya que este compuesto es el menos afin al LI
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[BMIM][BF4] debido a que su estructura presenta libre rotacién lo cual dificulta a interaccién

de este compuesto con el LI.
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5. CONCLUSIONES

Las condiciones que permitieron obtener el mayor porcentaje de remociéon de azufre en el
combustible modelo (tiofeno en isooctano) fueron: relacion volumen LI: azufrado 1:1, tiempo
de extraccion 30 minutos, velocidad de agitacién 845 rpm y temperatura de extraccién 27°C,
obteniendo porcentajes de remocion de hasta 59 y 61.2% para una concentracién de 200 y

100 ppm.

La desulfurizacion del combustible modelo con el LI [BMIM][BF,] es mas eficaz en la
eliminaciéon de dibenzotiofeno, que otros compuestos azufrados aromadticos, llegando a
remover hasta un 69.8 %, partiendo de una concentracion inicial de 100 ppm, en una sola
etapa de extraccion, a 27°C, relacién molar 1:2*%10, y 30 minutos. Esto es debido a que el
dibenzotiofeno es el compuesto aromdtico de los estudiados que presenta una mayor

densidad electrdnica m.

Se evaluaron tres métodos de limpieza del LI con el fin de regenerar el LI sucio y evaluar su
eficiencia cuando se reutiliza, estos procesos de limpieza se monitorearon por RMN vy
fluorescencia molecular. El método de limpieza que mostré mejores resultados consistié hacer
una extraccion liquido-liquido del LI con una mezcla de agua e isooctano la fase acuosa (fase
del LI) se separd de la fase organica (fase inferior) en un embudo de separacién. La fase acuosa
se sometié a destilacion calentando a 110 °C por 3 horas con agitacion constante bajo un flujo

de nitrégeno.

La eficiencia del LI [BMIM][BF,] regenerado por los métodos de limpieza 1, 2 y 3 no se vio
afectada de forma significativa, permitiendo obtener porcentajes de remocién de azufre
cercanos a los obtenidos por el LI nuevo (52 %, 53%, 24% y 59 %) para el tiofeno, benzotiofeno,
difenilsulfuro y dibenzotiofeno, presentes a una concentracion de 200 ppm en combustible

modelo.
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El liquido idnico [BMIM][BF,] exhibié una buena capacidad para remover compuestos
azufrados aromaticos, los cuales son resistentes al proceso de hidrotratamiento obteniéndose

altos porcentajes de remocidn en la muestra de diesel colombiano enriquecida.
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6. RECOMENDACIONES

El sistema de extraccién utilizado presentd algunas falencias en cuanto al agitador usado y el
colector de vidrio. En relacion al agitador se presenté problemas debido a que el material del
que estaba hecho (vidrio) se partia con gran facilidad. Por otro lado en relacidn con el colector
de vidrio, la forma y el tamano, impedian el uso de un agitador con un aspa de mayor area que
favoreciera el contacto entre las dos fases. Se recomienda el uso de agitadores de materiales
como tefléon u otro material que no llegue a interaccionar con la muestra y que sea resistente.
Adicionalmente se recomienda el uso de un colector de vidrio de mayor tamafio que permita,

usar agitadores con un aspa de mayor area.

La tendencia en el area de los liquidos idnicos es anclarlos a materiales porosos esto debido a
su viscosidad que hace complicado su manejo a nivel industrial. Al soportarlos sobre un
material sélido se emplea menor cantidad de liquido idnico lo cual es ventajoso debido a su
alto costo y adicionalmente facilita su manipulaciéon al poder usarlos en un sistema de
extraccién de tipo filtro, este anclaje ya se estd llevando a cabo en nuestro laboratorio y los

resultados son promisorios.

El método de regeneracidon del LI en el que se hizo uso de metanol, afectd significativamente la
organizacion estructural y algunas propiedades LI como su fluorescencia. Se recomienda el uso

de otros solventes que no tengan este efecto y que sean amigables con el medio ambiente.
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ANEXOS

Anexo A. Evaluacidn de la repetibilidad del método para areas y picos de los compuestos

azufrados en la curva de calibracién del benzotiofeno, utilizada para evaluar la mezcla modelo

de 200 ppm
Patrén Concentracion Tr (min) Area RSD%
(ppm) Tr Area
Patrén 1 50 13.194 66169.3 0.005 0.57
13.193 66545.8
13.193 65794.6
Patrén 2 100 13.197 162277.3 0.03 0.29
13.198 161479.1
13.206 162293.4
Patrén 3 150 13.209 273164.7 0.07 3.69
13.207 285443.2
13.192 265359.2
Patrén 4 200 13.192 338378.3 0.007 0.13
13.191 337867.9
13.193 338752.5
Patrén 5 250 13.199 442971.5 0.02 2.09
13.205 461625.2
13.206 455266.7
Patrén 6 300 13.203 547877.4 0.01 1.77
13.203 547032.9
13.206 530823.2

97




Anexo B. Evaluacién de la repetibilidad del método para areas y picos de los compuestos

azufrados en la curva de calibracién del difenilsulfuro, utilizada para evaluar la mezcla modelo

de 200 ppm.
Patrén Concentracion Tr (min) Area RSD%
(ppm) Tr Area

Patrén 1 50 19.799 106340.9 0.005 1.55
19.799 106647.4
19.798 103665.1

Patron 2 100 19.816 230098.8 0.02 2.19
19.820 223055.8
19.823 232734.8

Patrén 3 150 19.837 357331.1 0.01
19.833 334580.4 3.42
19.833 340729.8

Patrén 4 200 19.835 473557.3 0.01 3.0
19.834 487615.5
19.830 459192.5

Patrén 5 250 19.834 552224.9 0.03 2.03
19.822 569694.4
19.823 548503.9

Patron 6 300 19.833 697642 0.009 0.39
19.835 693427
19.836 692667.1
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Anexo C. Evaluacién de la repetibilidad del método para areas y picos de los compuestos
azufrados en la curva de calibracion del dibenzotiofeno, utilizada para evaluar la mezcla

modelo de 200 ppm

Patrén Concentracion Tr (min) Area RSD%

(ppm) Tr Area

Patrén 1 50 23.978 89925.9 0.003 1.20
23.977 89763.0
23.977 91723.2

Patrén 2 100 23.988 205389.9 0.06 2.98
23.978 194804.2
24.009 205020.2

Patrén 3 150 24.017 303591 0.13 4.75
23.992 305642.3
23.993 280294.7

Patrén 4 200 24.027 425903.8 0.02 0.4
24.034 429614.5
24.023 427928.5

Patrén 5 250 24.030 535418.9 0.02 0.91
24.022 526812.4
24.028 5272443

Patrén 6 24.033 662898.5 0.03 0.97
300 24.045 660636.1
24.048 650904.2
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Anexo D. Evaluacidn de la repetibilidad del método para areas y picos de los compuestos

azufrados en la curva de calibracién del benzotiofeno, utilizada para evaluar la mezcla modelo

de 100 ppm.
Patrén Concentracion Tr (min) Area RSD%
(ppm) Tr Area
Patrén 1 25 13.159 36708.8 0.0 4.2
13.159 39854.2
13.159 37872.4
Patron 2 50 13.195 77040.3 0.0 1.4
13.194 77484.8
13.194 79159.4
Patrén 3 75 13.162 116327 0.0 2.4
13.162 117951.3
13.162 121933.2
Patrén 4 100 13.197 162277.3 0.0 0.28
13.198 161479.1
13.206 162293.4
Patrén 5 125 13.165 195474.8 0.0 0.6
13.165 197648.2
13.163 197632.9
Patron 6 150 13.208 237417.6 0.0 1.8
13.209 229305.3
13.191 235959.3
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Anexo E. Evaluacion de la repetibilidad del método para dreas y picos de los compuestos

azufrados en la curva de calibracién del difenilsulfuro, utilizada para evaluar la mezcla modelo

de 100 ppm.
Patrén Concentracion Tr (min) Area RSD%
(ppm) Tr Area
Patrén 1 25 19.733 41601 0.4 3.3
19.734 39663.5
19.735 42291.9
Patrén 2 50 19.799 106340.9 0.1 1.5
19.799 106647.4
19.798 103665.1
Patrén 3 75 19.743 154557.2 0.3 0.5
19.747 156203.1
19.748 155508.5
Patrén 4 100 19.816 230098.8 0.4 2.2
19.820 223055.8
19.823 232734.8
Patrén 5 125 19.754 274219.7 0.02 1.8
19.747 279944.9
19.751 270071.1
Patron 6 150 19.837 357331.1 0.01 3.4
19.833 334580.4
19.833 340729.8
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Anexo F. Evaluacion de la repetibilidad del método para dreas y picos de los compuestos

azufrados en la curva de calibracidon del dibenzotiofeno, utilizada para evaluar la mezcla

modelo de 100 ppm.

Patrén Concentracion Tr (min) Area RSD%
(ppm) Tr Area

Patrén 1 25 23.850 43297 0.02 3.5
23.855 45755.4
23.858 46262.1

Patron 2 50 23.978 89925.9 0.01 2.2
23.977 89763
23.982 86441.3

Patrén 3 75 23.871 138201.2 0.04 2.7
23.891 137344.3
23.885 131368.5

Patrén 4 100 23.984 164489.6 0.2 1.4
23.989 162290.7
23.903 167047.2

Patrén 5 125 23.905 208784.8 0.7 1.4
23.906 212894.2
23.908 207257.8

Patron 6 150 24.008 277583.7 0.04 3.6
24.007 259661.4
23.991 263152.3

Anexo G. Perfil cromatografico de la mezcla modelo de compuestos azufrados de 100 ppm

Intensidad

100000

T5000

S0000—

25000

10

Tiempo de retencidn (min)
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Anexo H. Espectro de 1H-RMN del [BMIM][BF4] de merck

AP5 3000 b}
1H Liquido Ionico Puro Merck en D20

3000
2000

1000
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¥ o
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H(s) C(d)

(1) O B(@)| |1(s0 [A®| 1500
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= =] i =] — 5
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3 3 S & 3 1] 1]
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9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
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[~3000
/ / -
[~2000
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1.79 1.27

I~1000
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T T T T T T T T T T |
1.85 1.80 175 1.70 1.65 1.60 1.55 1.50 1.45 1.40 135 1.30 1.25 1.20 1.15
f1 (ppm)

"H NMR (400 MHz, D,0) & 8.63 (s, 1H), 7.39 (d, J = 19.0 Hz, 2H), 4.14 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H), 1.79
(9, J=7.3 Hz, 2H), 1.27 (sx, J = 7.4 Hz, 2H), 0.87 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
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Anexo l. Espectro de 1H-RMN del [BMIM][BF4] sucio

AP3 L L
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'H NMR (400 MHz, D,0) & 8.63 (s, 1H), 7.38 (dt, J = 19.2, 1.8 Hz, 2H), 4.79 (s, 1H), 4.13 (t, J = 7.2 Hz, 2H),
3.83 (s, 3H), 1.79 (dt, /= 14.9, 7.4 Hz, 2H), 1.26 (dq, / = 14.8, 7.4 Hz, 2H), 0.86 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
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Anexo J. Espectro de 1H-RMN del [BMIM][BF4] regenerado por el método 3.
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'H NMR (400 MHz, D,0) & 8.63 (s, 1H), 7.38 (dt, J = 19.3, 1.8 Hz, 2H), 4.13 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H),
1.78 (dt, J = 14.9, 7.4 Hz, 2H), 1.25 (sx, J = 7.4 Hz, 2H), 0.86 (t, J = 7.4 Hz, 3H).

105



Anexo K. Espectro de 1H-RMN del [BMIM][BF4] regenerado por el método 2.
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1H Liquido Ionico Flujo de Nitrogeno en D20 [ 3000 g
8 11000
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7.37 10000
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5 ro
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'H NMR (400 MHz, D,0) 6 8.63 (s, 1H), 7.37 (d, J = 19.6 Hz, 2H), 4.12 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 3.81 (s, 3H), 1.77

(q,J=7.2 Hz, 2H), 1.24 (sx, J = 7.5 Hz, 2H), 0.85 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
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Anexo L. Espectro de 1H-RMN del [BMIM][BFs] regenerado por el método 1.
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'H NMR (400 MHz, D,0) & 8.63 (s, 6H), 7.38 (dt, J = 19.1, 1.8 Hz, 12H), 4.13 (t, J = 7.2 Hz, 12H), 3.83 (s,

18H), 1.79 (dt, J = 14.9, 7.4 Hz, 12H), 1.25 (sx, J = 7.4 Hz, 12H), 0.86 (t, J = 7.4 Hz, 18H).
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