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RESUMEN

TITULO: DESULFURACION DE GASOLINA CORRIENTE A TRAVES DE UN
PROCESO QUIMICO SOSTENIBLE UTILIZANDO EL LIQUIDO IONICO
CLORURO DE 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO [BMIM][CI] INMOVILIZADO EN
UNA MATRIZ DE FIBRA DE CELULOSA EXTRAIDA DE HOJA DE PINA."

AUTOR: ANGELICA MARIA GIORGI PEREZ™

Palabras claves: Desulfuracion, liquidos iénicos, celulosa.

El uso de combustibles fésiles para el funcionamiento de motores de vehiculos y maquinaria
industrial contienen gran cantidad de compuestos azufrados contaminantes responsables de
dafios ambientales. La gasolina, es uno de los combustibles mas usados y con mayor impacto
ya que tiene compuestos saturados como el benzotiofeno y el tiofeno que son transformados a
SOy y emitidos a la atmosfera despues de la combustion. Estos son dificiles de remover por
técnicas convencionales como la hidrodesulfuracion debido a sus propiedades refractarias y a
su alto punto de ebullicién. Esta técnica es la mas usada para la remocion de azufre en
combustibles; sin embargo, el dafio ambiental es tan alto que sobrepasa sus beneficios, debido
a los desechos de agua &cida, emisiones de gases tdxicos, y subproductos quimicos como el
HaS.

En esta investigacion con el propdsito de contribuir a resolver estos problemas se reporta un
compuesto sélido y selectivo basado en los liquidos i6nicos para la desulfuracion de la gasolina.
Se prepar6 un material barato y reutilizable basado en el liquido iénico cloruro de 1-butil-3-
metilimidazolio [Bmim][CI] inmovilizado en una matriz de fibra de celulosa extraida de hoja
de pifia. Las fibras de celulosa obtenidas pifia se limpiaron, se modificaron quimicamente con
un tratamiento de anhidrido maleico/acetona para introducir grupos carboxilato en la
superficie. En esta superficie el liquido idnico se anclé usando una relacion de 1 g de fibra /
0,5 g [Bmim][CI] en solucion de DMF. El material composito se caracterizé quimicamente por
FTIR, TGA vy estructuralmente por SEM y DRX. El material se evalu6 mediante el uso de
mezclas sintéticas de tiofeno y benzotiofeno en isooctano, el seguimiento de remocion se
realiz6 por cromatografia de gases y XRF. Una absorcion de hasta el 72% de azufre total de
una concentracion inicial de 458 ppm de S.

*Trabajo de grado.

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Q’uimica.
Directora, LUZ ANGELA CARRENO DIAZ. Codirectora, MARISOL FERNANDEZ
ROJAS.



DESULFURACION DE GASOLINA CON [BMIM][CI] SOPORTADO EN CELULOSA14

ABSTRACT

TITLE: DESULFURIZATION OF GASOLINE WITH A COMPOSITE BASED ON
IONIC LIQUID 1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM CHLORIDE [BMIM][CL]
IMMOBILIZED ON CELLULOSE FIBERS FROM PINEAPPLE LEAF.

AUTHOR: ANGELICA MARIA GIORGI PEREZ™
Keywords: Desulfurization, ionic liquids, immobilization, gasoline.

Air contamination is an issue directly related to industrialization and technological
development. Car engines and industrial machinery working with fossil fuels containing sulfur
compounds are responsible for most of the greenhouse gases in the atmosphere. Gasoline, one
of the most used fuels has an important impact due to high concentrations of aromatic
compounds including thiophene and benzothiophene. SOx species are generated as combustion
products and released to the atmosphere. These kind of aromatic compounds are hard to remove
through conventional hydrodesulfurization processes due to their refractory properties and high
boiling points.

In this research with the purpose of contribute to these issues we are reporting a solid and
selective composite based on ionic liquids for gasoline desulfurization. The purpose was to
prepare a cheap, regenerable and reusable material based on the ionic liquid 1-butyl-3-
methylimidazolium chloride [BMIM][CI] immobilized on a renewable matrix of cellulose fiber
from pineapple leaf.

Cellulose fibers obtained manually from pineapple leaves were cleaned and the surface was
chemically modified by a treatment with maleic acid/acetone to introduce carboxylate groups
on the surface. On this surface the ionic liquid was anchored using a ratio of 1g of fiber/0,5 g
[BMIM][CI] in DMF solution. The composite was characterized chemically by FTIR, TGA
and structurally by SEM and XDR. The material was evaluated by using synthetic mixes of
thiophene and benzothiophene in isooctane the extraction was monitored was performed by
gas chromatography and XRF. Removals of up to 72% of total sulfur from a model oil with
concentration of 458 ppm S were achieved.

*Research Project.

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Q'uimica.
Directora, LUZ ANGELA CARRENO DIAZ. Codirectora, MARISOL FERNANDEZ
ROJAS.
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Introduccion

Existen diversas consecuencias ligadas al crecimiento industrial de las Gltimas décadas, una de
las méas importantes y la cual produce el mayor impacto ambiental es la contaminacion del aire.
La constante utilizacion de combustibles para el funcionamiento de motores de vehiculos y
maquinaria industrial como la gasolina contiene gran cantidad de compuestos azufrados que
producen la mayor parte de los gases generadores del efecto invernadero y la lluvia acida
(Baird, 2010). Los compuestos azufrados presentes en dichos combustibles generalmente se
convierten durante la combustion en monoxido de azufre (SO) y didxido de azufre (SO2),
compuestos que ocasionan dafios no solo ambientales sino también enfermedades respiratorias,
cancer e intoxicacién (Gavidia et al., 2009); problemas que en Colombia ya se estan
presentando en ciudades como Bogota y Medellin. Por consiguiente, contribuir a la solucién
de dicho problema con el fin de disminuir considerablemente las emisiones de gases
provenientes de estas combustiones por medio de procesos quimicos sostenibles, se ha

convertido en una necesidad primordial para preservar tanto el medio ambiente como la salud.

Actualmente, existen regulaciones que controlan la cantidad de azufrados en combustibles.
Mediante estas regulaciones se aplican normas de control para la comercializacion de
productos como la gasolina limitandola a una cierta cantidad de ppm en su concentracion de
azufre; ya que en paises como China e India existen niveles exagerados de hasta 5.000 y 10.000
ppm (Matus y Lucero, 2002). La gasolina esta preparada a partir de una fraccion especifica
destilada del crudo en su proceso de produccién. El nivel natural de este combustible puede
oscilar entre 2.000-5.000 ppm si no ha sido dessulfurado. En Colombia, la gasolina se
distribuye con niveles relativamente bajos de azufrados con respecto a otros paises de

Latinoamérica, especificamente niveles de 500 ppm para la ciudad de Bogota (Arango, 2009),
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pero con base en la ley 1205 de 2008 y los Ministerios de Minas y Energia y del Medio
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial se debia conducir a una mejora en la calidad de la
gasolina a partir del 1 de enero de 2010 hasta alcanzar los estandares internacionales que deben
ser inferiores a 50 ppm de azufre (Proyecto de Ley 1205, 2008; Franco R, & Juan F, 2012).
Sin embargo, dichos estdndares aun no se han alcanzado debido a la poca remocién de
compuestos aromaticos azufrados por tratamientos convencionales de combustibles por lo cual
Ecopetrol el mayor distribuidor de combustibles en Colombia?, actualmente debe hacer
“blending” con gasolinas importadas para alcanzar las especificaciones para gasolina

(Blumberg, Walsh & Pera, 2003).

El proceso convencionalmente utilizado es el hidrotratamiento, este utiliza gas hidrogeno
para la remocion del azufre en presencia de catalizadores bajo condiciones adecuadas de
presion y temperatura, con el objetivo de romper los enlaces carbono-azufre presentes en la
muestra y saturar con hidrégeno (Barbosa, Vega, de Rio Amador, 2014). Sin embargo, estos
procesos demandan un alto costo para su implementacion y operacion; incluyendo un alto
consumo de energia, altas presiones y elevadas temperaturas. La hidrodesulfuracion elimina
moléculas como el etilmetilsulfuro o el dimetilsulfuro que son compuestos azufrados saturados,
lo que no sucede con compuestos aromaticos como tiofeno, benzotiofeno y sus alquil
sustituidos ya que requieren condiciones de reaccién extremas (Garcia, Nufiez, de los Reyes,
2006). Con el fin de desarrollar técnicas amigables con el medio ambiente y ofrecer una
alternativa novedosa y complementaria al hidrotratamiento, que permita a la industria del
petréleo cumplir con los requerimientos de las normas vigentes con respecto al contenido de
azufrados en combustibles como la gasolina, en esta propuesta de investigacion se plante¢ el
estudio de un proceso de extraccion que involucra el uso de liquidos idnicos soportados en una

matriz sélida como la celulosa.
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Los liquidos idnicos (LIs) son fluidos que estan constituidos principalmente por iones;
un catién orgéanico con un hetero-atomo y un anién inorgénico. Actualmente, hay gran interés
por parte de la comunidad cientifica en investigaciones con liquidos idnicos ya que tienen
propiedades tan diversas y singulares como un bajo punto de fusion, alta estabilidad térmica,
facilmente reciclables y alta selectividad para la extraccion de compuestos azufrados (Diaz,
Martinez & Barrero, 2012). El problema con los liquidos i6nicos sigue siendo su alto costo lo
que dificulta la factibilidad de industrializar esta tecnologia, la tendencia en esta rama de
investigacion es lograr inmovilizar el liquido i6nico sobre una matriz sélida que facilitaria las
operaciones de introduccion, remocidn, regeneracion y re-uso del material en el proceso de
extraccion. El material preparado ha sido caracterizado fisico quimica, térmica y
morfoldgicamente y luego ha sido evaluado en el proceso de extraccion de compuestos

azufrados aromaticos en muestras modelo y en muestras de gasolina corriente.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo General

Desulfurar gasolina corriente con un composito a base del liquido ionico cloruro de 1-butil-3-

metilimidazolio [BMIM][CI] inmovilizado sobre fibras de celulosa extraidas a partir de hojas

de pifa.

1.2. Objetivos Especificos

- Extraer y limpiar las fibras de celulosa a partir de las hojas de pifia.

- Maodificar y caracterizar las fibras naturales de celulosa, alterando las supercies de

las mismas mediante tratamientos quimicos.

- Determinar la cantidad maxima de liquido iénico (LI) que se puede inmovilizar en

las fibras de celulosa posteriormente modificadas

- Inmovilizar el liquido i6nico Cloruro de 1-Butil-3-Metilimidazolio [BMIM][CI]
sobre las fibras de celulosa modificadas, controlando la proporcion LI:Celulosa, tiempo de

impregnacion y temperatura.

- Caracterizar cualitativamente el material composito obtenido, conformado por el
liquido ionico Cloruro de 1-Butil-3-Metilimidazolio [BMIM][CI] inmovilizado en las fibras de

celulosa.
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- Evaluar el proceso de extraccion de compuestos azufrados con el composito
preparado a temperatura ambiente, a diferentes temperaturas, variando la cantidad de material
y a contra flujo con muestras modelo para determinar las mejores condiciones y con muestras

reales aplicandolas.

2. Planteamiento del Problema

La contaminacion del aire ha sido un problema que va ligado directamente a la industrializacion
y crecimiento de las grandes empresas y ciudades de cada region. Durante mucho tiempo ha
estado asociado a muchas enfermedades cardiorrespiratorias en las personas, asi como a la
pérdida de gran parte de la flora y fauna en el mundo. La causa de la contaminacion ambiental
se puede dar por factores naturales o antropogénicos. Los primeros siempre han existido pero
los antropogénicos son aquellos causados por el hombre a lo largo de la historia. El problema
actual es que los factores antropogénicos han aumentado en forma exponencial con respecto a
los procesos naturales (Arguello, 1994). Uno de los factores que mas impacta al medio
ambiente es la emisién de gases contaminantes como subproductos de los procesos de
combustion en industrias, vehiculos y en general toda maquinaria que requiera un combustible.
La gasolina, es un combustible de alto consumo para los medios de transporte de las ciudades,
esto genera un gran impacto medio ambiental debido a su compleja composicién. El efecto
directo de estos gases en la atmdsfera es palpable en la lluvia acida, el efecto invernadero y el
dafio de la capa de ozono. La gasolina contiene compuestos aromaticos como el benzotiofeno
y el tiofeno, los cuales durante la combustion generan dioxido de azufre (SO.) el cual es

higroscépico en la atmosfera y al entrar en contacto con ésta, se oxida con el oxigeno
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atmosférico produciendo trioxido de azufre (SO3), este a su vez debido a su capacidad
higroscopica reacciona con el vapor de agua produciendo &cido sulfdrico (H2SOa) el cual se
condensa, precipitandose en forma de lluvia acida con particulas muy finas (Gavidia, Pronczuk
& Sly, 2009). El SO, y todos sus subproductos son los principales responsables de la
acidificacion de los suelos y los dafios a motores de vehiculos cuando la concentracién es
elevada, debido a la formacion de 6xidos de azufre que reaccionan con vapor de agua,
formando &cido sulfirico, que ataca quimicamente las superficies metalicas generando de

también un impacto econémico desfavorable.

Como consecuencia de esta problemética se han implementado diferentes tecnologias para
eliminar el contenido de compuestos azufrados en los combustibles. La hidrodesulfuracion
(HDS) es uno de los procesos destinados a la eliminacion de azufre en las gasolinas y
combustibles en general. Este proceso consiste en tratar la muestra de combustible con
hidrégeno con alta temperatura y con catalizadores que aumentan la velocidad de reaccion
(Diaz, Martinez & Barrero 2012). Sin embargo, estos en su mayoria son componentes
refractarios, debido a su bajo coeficiente de transferencia de masa lo que causa bastante
resistencia a la remocion por procesos convencionales (Alvez, Garcia, Cid, Escalona y Gil,
2001). Otros procesos convencionales como los catalizadores para la oxidacion de
combustibles, filtros de material particulado, recirculacion de gases de escape para especies de
NOx y SOy, reduccion catalitica; entre otros, son técnicas que se han utilizado cominmente
para la eliminacion y/o reduccion de compuestos aromaticos en las gasolinas, sin resultados
eficientes ante la remocion de compuestos azufrados en combustibles de uso comun

(Blumberg., et al. 2003).
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3. Justificacion

Los problemas ya mencionados con los procesos que se aplican en la actualidad para la
remocion de compuestos azufrados causan un impacto negativo en diferentes aspectos tanto
socioeconémicos como medio ambientales (Jackson, 1983). Existen distintas tecnologias que
se emplean actualmente para la desulfuracion de combustibles; la hidro-desulfuracion®? ya
mencionada, la desulfuracion oxidativa, procesos de extraccidn/absorcion selectiva (De los
Angeles, Mileidys). Actualmente se estd incursionando en una técnica novedosa de
desulfuracion con liquidos i6nicos soportados sobre matrices porosas que permiten trabajar en
condiciones estandares como la temperatura ambiente, la presion atmosférica y el hecho de que
no requiere de hidrégeno u otro agente externo. (Bésmann et al., 2001; Pinkert, Marsh, Pang,
& Staiger 2009; Liu, Chang, Zheng, Anderson, & Ma, 2015). Debido al interés que ha
despertado este tipo de trabajos con liquidos ionicos, el Laboratorio de Investigacion en
Quimica Sostenible (LIQS) de la Universidad Industrial de Santander (UIS) ha investigado en
los Gltimos 4 afios, sus propiedades como agentes de extraccion en procesos liquido-liquido y
actualmente, en particular, el uso de liquidos i6nicos especificos para extraccion de compuestos
azufrados, captura de CO- asi como en procesos de deshidratacién, siempre soportados sobre
matrices sélidas porosas. Los objetivos que se plantean con la preparacion de estos compositos
con liquidos idnicos soportados es reducir costos ya que se requiere menos cantidad de liquido
iénico, facilitar el manejo, la regeneracion y el re-uso de estos materiales en el proceso de
extraccion, generar impactos positivos al medio ambiente y al final lograr la implementacion
de estos materiales como técnicas extractivas a nivel industrial (Castilla, 2013; Pinilla, &

Carrefio, 2013).
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En este trabajo de investigacion en particular se desarroll6 e implemento un método
alternativo para la desulfuracion de una muestra de gasolina corriente colombiana, donde se
extrajo por medio de la utilizacion de un liquido i6nico soportado a una matriz porosa, los
compuestos azufrados aromaticos como el tiofeno y benzotiofeno presentes en grandes
cantidades en las gasolinas. El desarrollo de esta investigacion consistio en soportar el liquido
ionico Cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][CI] (el cual es selectivo a compuestos
azufrados arométicos) en una matriz de fibra de celulosa extraida especificamente de las hojas
de pifia, con el objetivo de reducir la concentracion de azufre en muestras modelo y muestras
reales de gasolina, enriquecida con valores de 458 ppm produciendo un combustible de mejor
calidad. Lo novedoso y diferente de este trabajo, es el soporte del liquido i6nico en la celulosa
que se extrajo previamente de las hojas de pifia, haciendo adicionalmente un aprovechamiento

de un residuo biomasa y una disminucion en la cantidad de LI que se utilizo.

4. Marco Tedrico

4.1. Quimica sostenible

La quimica verde o sostenible en su definicién basica y mas sencilla, es aquella que abarca
ciertos principios operacionales y de utilizacion de productos quimicos que buscan preservar y
proteger la economia, el medio ambiente, el gasto energético, la utilizacion de productos y
sustancias peligrosas; implementando nuevas alternativas y procesos innovadores con el fin de
conservar y reemplazar técnicas antiguas que no cumplen con estas caracteristicas (Garcia &

Dobado, 2008; Manahan, 2006; Anastas & Eghbali, 2010).
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4.2. Propiedades de los liquidos ionicos.

Los liquidos idnicos son una alternativa ecolégica a los disolventes organicos que no provocan
emisiones de gases toxicos a la atmdsfera y que son facilmente reciclables (Cabildo et al.,
2006). Los liquidos i6nicos se denominan como los perfectos ‘disolventes de disefio’’, ya que
variando las caracteristicas de sus iones se pueden fabricar diferentes combinaciones. Son un
diverso grupo de sales que tienen como caracteristica principal ser liquidos a temperatura
ambiente; basicamente, estdn compuestos por un cation organico y un anién inorgénico de gran
tamafio (Koel, 2005). Los cationes presentes en los liquidos idnicos son generalmente
organicos y de baja simetria, los mas usados usualmente contienen centros de carga positiva
como el nitrégeno (Figura 1). La mas reciente investigacion de estos se centra principalmente
en su propiedad de ser liquidos a condiciones estandares ya que a travées de la modificacion del
cation, las propiedades del liquido iénico, en particular el punto de fusién, la viscosidad y

miscibilidad cambian (Kirchner, 2009).

Figura 1. Estructura del liquido i6nico [BMIM][CI]

Los aniones de los liquidos ionicos (LIs) a temperatura ambiente generalmente son compuestos
inorganicos débiles que poseen una carga negativa y suelen estar compuestos por diferentes
elementos quimicos, los mas comunes estan el ion cloruro, el hexafluorofosfato, el
trifluoroacetato y el tetrafluoroborato (Kirchner, 2009). Entre las propiedades que los
caracterizan las que mas resaltan son: su baja presion de vapor, alta estabilidad térmica, no son

inflamables (teniendo en cuenta la naturaleza de los iones que los conforman), bajo punto de
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fusion, elevado poder de disolucion, buenas propiedades electroquimicas y una baja toxicidad

(Mohammad, 2012; Rogers, Seddon & Volkov, 2012).

4.3. Propiedades quimicas del liquido i6nico Cloruro de 1-Butil-3-Metilimidazolio.

El liquido ionico cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio tiene gran aplicacion en diversas ramas
de la industria quimica debido a que puede ser utilizado como catalizador o disolvente (Péez,
Alvis & Arrézola, 2014). EI [BMIM][CI] tiene como caracteristicas especificas su alta
conductividad, buena capacidad solvente para compuestos organicos e inorganicos, alta
estabilidad electroquimica y una alta afinidad por compuestos azufrados gracias a sus

propiedades quimicas y fisicas (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimica del LI

[BMIMI][CI]
NUmero CAS 79917-90-1
Masa molar 174,68 g/mol
Estado fisico Liquido
Punto de fusion Aproximadamente 60°C
Solubilidad Soluble a 20°C
Olor Incoloro/ligeiramente amarillo

Nota: Adaptado de Hunt, Kichner & Welton (2006)

Debido a estas caracteristicas, este liquido i6nico se muestra como una alternatica para
aplicacipnes diversas como sintesis, extracciones, desulfuraciones entre otras (Dharaskar,

Wasewar, Varma, Shende & Yoo, 2016; Kohler & Heinze, 2007).

4.4. Celulosa

La celulosa es el material mas importante en la composicion de los vegetales, se encuentra en
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un porcentaje de aproximadamente 38% a 50% de abundancia en una planta; es un polimero
de cadena larga, que se compone de un unico monomero, el cual es el componente estructural
principal de las plantas y no es digerible por los seres humanos (Angiolani, 1960; Hubard,
Biles, Mayfield & Ashton, 2007). La celulosa estd compuesta exclusivamente de moléculas de
glucosa ver figura 2, unidas por medio de enlaces B-1,4- glucosidicos que la hacen insoluble
en diferentes solventes convencionales como agua; tiene una estructura lineal fibrosa en la que
se establecen multiples puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo originando fibras
compactas que constituyen la pared celular de las células vegetales (Turrado, Saucedo, Ramos
& Reynoso, 2008). La celulosa también confiere rigidez gracias a que estd compuesta por una

estructura compacta rodeada de una matriz de hemicelulosa y lignina (O’sullivan, 1997).

0 0
H4 HO CH
OH

3

Figura 2. Estructura quimica de la celulosa (monémero)

4.5. Hemicelulosa

La hemicelulosa se encuentra en un porcentaje de aproximadamente 23% a 27% de abundancia
en una planta; es un polisacarido con grupos heterogéneos, insolubles en agua, pero facilmente
se disuelve en medios alcalinos (Hubbard et al., 2007). La funcion principal es su interaccion
con la celulosa y la lignina para proporcionar rigidez a la pared celular, mediante union de las
cadenas largas de hemicelulosa junto con las microfibrillas de celulosa tras su caracter polar.
Su comportamiento visco-elastico se caracteriza principalmente por el grado de plasticidad,

flexibilidad, rigidez y dureza (Prinsen, 2010).
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4.6. Lignina

La lignina se encuentra en un porcentaje de aproximadamente 15% a 20% de abundancia en
una planta; detras de la celulosa y la hemicelulosa, es el tercer biopolimero més abundantes en
latierra (Hubbard et al., 2007; Prinsen, 2010). Este polimero se encuentra principalmente en la
lamina media de la pared celular proporcionando rigidez junto con la hemicelulosa formando
una matriz alrededor de las microfibrillas de celulosa dando como resultado ‘‘redes’’ de
lignina-hidratos de carbono. La lignina tiene caracteristicas como: la resistencia a la hidrolisis

acida, facil oxidacion, soluble en bisulfito o alcali caliente (Chavez & Domine, 2013).

4.7. Fibras de celulosa de hojas de pifia

Las fibras naturales pueden ser obtenidas de las diversas partes de un vegetal, por ejemplo, de
las raices, tallos, hojas y semillas; en el caso de la pifia, ésta proviene de la hoja de la planta o
del cogollo. Los residuos fibrosos son considerados lignocelulésicos por estar formados
principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina, esta composicion les confiere propiedades
y estructura para ser usados en composta, textiles, en la manufactura de pulpa y papel, ente
otros (Bueno & Rincon, 2016). Una caracteristica de las fibras naturales es su abundancia; al
ser un recurso renovable, de bajo costo y amigable con el ambiente, ha hecho que en los Gltimos
afios las fibras naturales tengan cierta predileccion sobre las fibras sintéticas. Las fibras de la
hoja de la pifia estan constituidas principalmente del 85% de holocelulosa, de la cual
aproximadamente el 74% lo representa la a-celulosa, teniendo un bajo contenido de lignina de

alrededor de 10% (Alpizar, Villegas, Madrigal & Sibaja, 2013).
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4.8. Pina MD-2

A nivel mundial existe un gran nimero de variedades de pifia, entre las més comercializadas

estan:

e Grupo cayena: Cayena lisa

e Grupo queen: Golden sweet (oro miel) o MD-2

e Grupo espariol: Pifia espafiola roja

e Tipo peroleras: Milagrefia (ecuatoriana)

La cayena lisa es la variedad més cultivada a nivel mundial, sin embargo, a raiz de la
introduccion de la pifia MD-2, los paises estan reemplazando sus cultivos por esta variedad que
ha tenido mayor éxito en el mercado mundial debido a su sabor ‘‘extra dulce’’ para Su consumo

fresco (Alpizar, Villegas, Madrigal & Sibaja, 2013).

Figura 3. Cultivo de pifia MD-2 variedad escogida para el proyecto

La “Golden sweet” 0 MD-2 es un hibrido desarrollado por el instituto de investigaciones de

Hawai y por la multinacional del monte distribuidora y productora estadounidense, sacado de
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la variedad cayena lisa y después modificado genéticamente en un laboratorio; originalmente
denominado 73-114 por el instituto de investigacion en pifia (Pineapple Research Institute-
PRI). Las ventajas de esta pifia estan en el crecimiento rapido y la rapida obtencion de la fruta,
ganando hasta 3 meses en el periodo de maduracion. Esta variedad de pifia es de color amarillo,
crece sin espinas en sus hojas y tiene una alta tolerancia a ciertas plagas y enfermedades

(Alpizar, Villegas, Madrigal & Sibaja, 2013).

4.9. Gasolina Corriente

La gasolina es un liquido incoloro o ligeramente coloreado produto de mezcla de varios
hidrocarburos como aromaticos y alifaticos, al igual que fracciones bésicas destiladas del
petréleo como butano, nafta ligera, nafta tratada entre otros (Rolle, 2006). Los combustibles
como la gasolina no vienen diretamente del refinado del petréleo, son uma mezcla bastante
compleja con punto de ebullicion entre la temperatura ambiente y 200°C. Usualmente la
gasolina se utiliza em motores de combustion interna con encendido de chispa, ya que son los

més comunes a nivel mundial (Encalada & Nauta, 2010).

Durante el proceso de combustion de la gasolina ocurren varias reacciones quimicas, algunos
compuestos se descomponen y también se forman algunos otros. Para que ocurra la combustion
son necesarios tres elementos: el aire, una chispa y el combustible. El aire se descompone en
atomos de nitrogeno, oxigeno y otros gases; la gasolina es una mezcla compleja de
hidrocarburos, compuestos sulfurados y nitrogenados los cuales contienen atomos de
hidrogeno, carbono, azufre y nitrogeno. Cuando se enciende la chispa en un motor
convencional con gasolina, si se tiene una mezcla estequiométrica con suficiente aire la

combustion es favorable y sus productos seran agua, CO2 y SO». Sin embargo, en el motor
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nunca habréa dicha relacion exacta; por consiguiente, la gasolina no se quema totalmente y se
habla de combustién incompleta cuando la mezcla aire/combustible es rica en combustible;
como resultado ademés de agua, CO2 y SO2 son expulsados hidrocarburos y gases de efecto

invernadero como CO (Encalada & Nauta, 2010).

4.10. Liquidos I6nicos como medio extractivo

Los liquidos ionicos han sido muy estudiados para aplicaciones como extracciones liquido-
liquido, separaciones de gases, entre otras aplicaciones en los que al reemplazar los solventes
organicos volatiles cominmente usados se les clasifica dentro de los procesos quimicos
considerados “verdes” o benignos con el medio ambiente (Song, 2003). En general, los liquidos
i6nicos al poseer una mayor densidad que los compuestos organicos y el agua, son muy
utilizados para la separacion de fases, tanto organicas como acuosas (Fadeev & Meagher,
2001). A su vez, esta caracteristica hace que sea posible el reciclar los liquidos i6nicos para

maultiples extracciones sin preocupaciones ambientales adicionales (Zhao, Xia & Ma, 2005).

El uso en procesos cataliticos y extractivos de liquidos iénicos presenta ventajas
significativas debido a sus propiedades, pero su alto costo y las grandes cantidades requeridas
hacen muy poco probable su aplicacion a nivel industrial (Fernandez, 2008; Garcia, Pérez,
Hernandez, Larrosa., et al, 2011). La alta viscosidad de los LI son una ventaja cuando se usan
como lubricantes, como fase estacionaria para columnas cromatograficas entre otras
aplicaciones, pero para procesos de extraccion este alto valor contribuye a la restriccion de los
procesos de transferencia de masa en las interfaces de los solventes. Para intentar compensar
estos inconvenientes se han propuesto varias alternativas encaminadas a la disminucion de la

cantidad del liquido i6nico empleado. Una de estas es la inmovilizacion, el anclaje o
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funcionalizacion del liquido i6nico a un soporte s6lido poroso que facilite la remocion de los

compuestos de interés (Zhang S, Zhan Q & Zhan Z, 2004; Valkenberg & Hoélderichm 2000).

5. Estado del Arte

El desarrollo de los liquidos i6nicos se remonta a 1914 cuando Walden reportd por primera
vez la sintesis de nitrato de etilamina [EtNH3][NOs], sin embargo, a pesar de su descubrimiento
los cientificos de esa época no presentaron interés en ello en ese momento (Sugden & Wilkins,
1929). En el afio 1948 surgio el desarrollo de liquidos idnicos conformados por iones cloro
aluminatos por parte de Hurley & Wiler, (1951) como soluciones para electrodeposicion de
aluminio. A finales de 1970, un grupo de trabajo de Wilkes los re-descubrieron generando una
sintesis de sales liquidas a temperatura ambiente (Chum, Koch, Miller & Osteryoung, 1975).
En la década de 1980 se estudio la aplicacién de liquidos i6nicos como solventes polares por
parte de Scheffler, Hussey, Seddon, Kear & Armitage, (1983); en ese mismo afio surgieron las
primeras publicaciones en las que los liquidos i6nicos fueron descritos como nuevos medios
de reaccion y catalizadores en sintesis organica (Scheffler & Hussey, 1984). Es precisamente
en el afio 1987 donde comienza a darse a conocer el concepto de quimica sostenible; el cual
consiste en la filosofia hacia el disefio de nuevos productos y procesos quimicos alternativos
que preserven el médio ambiente (Garcia & Vergara, 2000). En el afio 1992, el concepto de
liquidos idnicos recibid un sustancial cambio debido a los estudios realizados por el grupo de
trabajo de Wilkes, cuando ellos descubrieron la sintesis de sistemas con alta estabilidad a la
hidrolisis, por ejemplo, fluidos i6nicos basados en los aniones tetrafluoroborato [BF4]™ y
hexafluorofosfato [PFe]” (Diaz, Martinez & Barrero, 2012). Actualmente, el uso que se le da a

los liquidos i6nicos es muy amplio, pues se utilizan en la absorcion de gases, extracciones



DESULFURACION DE GASOLINA CON [BMIM][CI] SOPORTADO EN CELULOSA31

liquido-liquido, extraccion de metales, desulfuracion de combustibles, separacion de gases,
reacciones organicas e inorganicas, entre otros (Berthod & Broch, 1993; Valderrama & Rojas,
2009). Existen diversas fuentes que los relacionan estrechamente con el proceso de
desulfuracion de combustibles liquido-liquido, Sin embargo, existe un vacio en cuanto a los
procesos de inmovilizacion de los mismos en matrices sélidas con el objetivo de remover los
compuestos azufrados aromaticos como el benzotiofeno y el tiofeno presentes en las muestras

de gasolina.

Asi mismo, se le hace mencién al liquido i6nico [BMIM][CI] como buen agente de
desulfuracion para estos compuestos presentes en la gasolina, un ejemplo de estos trabajos que
mencionan dicha aplicacion es el titulado ‘‘Synthesis, Characterization and Application of 1-
Butyl-3 Methylimidazolium Chloride as Green Material for Extractive Desulfurization of
Liquid Fuel’’ donde se hace referencia al uso de este liquido iénico como un material verde
compuesto de un anién cloruro y un cation imidazol utilizado para la extraccion de
organoazufrados como son el Benzotiofeno (BT), Dibenzotiofeno (DTB) y el Tiofeno (T)
(Dharaskar, Wasewar, Varma, Shende & Yoo, 2016). En el Laboratorio de Investigacion en
Quimica sostenible (LIQS) se han llevado a cabo proyectos de desulfuracién de combustibles
usando liquidos idnicos como el titulado ‘‘Optimizacién de un proceso limpio para la
desulfurizacion de una muestra de Diésel colombiano enriquecida utilizando el liquido i6nico
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF4/’" en el cual se realiz6 una
extraccion liquido-liquido de compuestos azufrados (T, BT, DBT) (Pinilla & Carrefio, 2013;
Cely & Carrefio, 2012). El proyecto mas reciente realizado por el laboratorio es titulado como
“‘Desulfurizacion de gasolina colombiana a través de un proceso quimico verde utilizando el

liquido ionico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [bmim] [bfs] inmovilizado en una
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matriz de carbon activado’ con porcentajes de remocion de un 80% para cOmpuestos

azufrados (Cogollo & Carrefio, 2015).

6. Metodologia

6.1. Materiales, reactivos y equipos

En el desarrollo de este proyecto de investigacion se utilizaron los siguientes reactivos:

Isooctano, tiofeno (Merck), 1-benzotiofeno (Merck), tetrahidrofurano (reactivos Merck),
NaOH (Merck), HCI (Merck), Anhidrido maleico (Alfa Aesar), DMF (Merck), Acetona
(Merck). El liquido i6nico inmovilizado fue el Cloruro de 1-butil-3metilimidazolio (reactivo
Merck). Los gases utilizados en el funcionamiento del cromatografo fueron nitrégeno, helio,

hidrdgeno y aire (gases Cryogas).

Durante el desarrollo de este proyecto se utilizaron los siguientes equipos:

Espectrometro infrarrojo BRUKER Tensor-27, Cromatografo de gases SHIMADZU 2014 con
detector FID, Analizador termogravimétrico TA serie DISCOVERY, bomba peristaltica Pro-
Spense con reductor de flujo easy-load MASTERFLEX, horno marca Thermo Scientific serie
Lindberg Blue M, bomba de vacio THOMAS 115V, balanza analitica OHASUS Explorer-

PRO, bafio de agua LAUDA, mangueras MASTERFLEX 13.

6.2. Recoleccion de las hojas de pifia, extraccion y limpieza de las fibras de celulosa.

La recoleccion de las hojas de pifia (MD-2) se realizé de un mismo cultivo y especificamente
de la misma cosecha ubicada en la region de Lebrija Santander, con el fin de tratar de mantener

las mismas condiciones experimentales del material vegetal. Cada hoja se limpid, se lavo y se
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le retir6 el material vegetal externo, luego se extrajeron las fibras de forma manual y cuidadosa

con el fin de no romperlas como se puede observar en la figura 4 (a) (b), (c) y (d).

(a) (b) (c)

Figura 4. a) Hojas recolectadas, b) Extraccion y limpeza del material vegetal externo, c)

Fibras expuestas y recoleccion, d) Fibras recolectadas

6.2.1. Alcalinizacién de las fibras de celulosa. Con el fin de obtener las fibras de celulosa

libres de lignina y hemicelulosa se realiz6 el procedimiento que se describe enseguida:

Primero se realiz6 un lavado con agua destilada de las fibras en un bafio de ultrasonido a 50 Hz
durante 1 hora a temperatura ambiente, con el fin de limpiar las fibras del material vegetal

excedente ver figura 5 (a) y (b).

L . '
B o

Figura 5. a) Fibras iniciales en agua destilada, b)

Baiior ultrasonido
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Luego se introdujeron las fibras en una solucion de NaOH al 5% por 3 horas a temperatura
ambiente (Figura 6a). Terminado este tiempo se lavaron fibras con agua destila, se secaron en

la estufa a 60°C durante 24 horas, obteniendo el material alcalinizado (Figura 6b).

(@ (b)

Figura 6. a) Fibras de celulosa en solucion de NaOH 5%

durante 3 horas, b) Fibras obtenidas pasado el tiempo.

6.3. Determinacion de la composicion quimica de las fibras de celulosa proveniente del

cogollo de la pifia.

6.3.1. Determinacion de humedad. Para determinar el grado de humedad de las fibras de
celulosa, se peso cercade 0,1 g de fibras sin ningln tratamiento, fibras con tratamiento alcalino,
fibras con anhidrido maleico. Todas las muestras por aparte se pesaron en una caja Petri, se
secaron a 105°C por 3 horas y se llevaron a un desecador hasta alcanzar una temperatura
ambiente y un peso contante, siguiendo el procedimiento segin la norma ASTM D2216. El

porcentaje de humedad se determind con la siguiente formula:
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% H dad Peso muestra humeda — Peso muestra seca 100
o Humedad = *
Peso muestra humeda

6.3.2. Determinacion de cenizas. En esta determinacion se utilizo la misma cantidad de
muestra de 0,1 g de fibras de celulosa, cada una de ellas se pes6 por aparte en un crisol de
porcelana, fueron llevadas a la mufla a una temperatura de 625 °C durante 12 horas, se pasaron
a un desecador hasta alcanzar una temperatura ambiente y un peso constante. El porcentaje de

cenizas en la muestra se determino con la siguiente formula:

Peso final crisol — Peso inicial crisol

% Cenizas = 100

k
Peso crisol y muestra inicial — Peso inicial crisol

6.3.3. Determinacion de liginina. En esta determinacion se pesé aproximadamente 0,5 g
de fibras en un vaso de precipitados, con agitacion constante se afiadid gota a gota 10 mL de
acido sulfurico al 72%, se dej6 reposar durante 2 horas, pasado este tiempo la muestra se diluyo
a una concentracién final de 3% de H2SO4 dejando reposar nuevamente durante 4 horas en
calentamiento constante a 100°C. La solucion resultante se filtro y se lavo hasta neutralidad
con agua destilada caliente y el residuo del papel de filtro se sec6 a temperatura ambiente y se
peso, siguiendo el procedimiento segun el método del Instituto Quimico de Papel (Abdel-

Halim, 2014). El porcentaje de lignina en la muestra se determino con la siguiente formula:

o Peso del residuo
% Lignina = * 100
Peso de la muestra

6.3.4. Determinacion de Hemicelulosa. En esta determinacion se peso aproximadamente

0,5 g de fibras en un vaso de precipitados, con agitacion constante se afiadio 10 mL de KOH al
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10%, se dejaron 10 horas a temperatura constante de 50°C, pasado este tiempo se filtro y se
acidifico hasta un pH 6 con &cido acético. Se afiadi6 etanol hasta completar 2 veces el volumen
inicial y se dejo reposar hasta la formacion de un precipitado, se filtrd, se secd a temperatura
ambiente y se peso, siguiendo el procedimiento segun el método reportado en la literatura por
el Instituto Quimico del Papel (Abdel-Halim, 2014). EI porcentaje de hemicelulosa en la

muestra se determiné con la siguiente férmula:

Peso del residuo

% Hemicelulosa = Peso de la muestra

6.4. Modificacion quimica de la superficie de las fibras de celulosa

La celulosa esta compuesta por un sin nimero de mondémeros de glucosa como se puede
apreciar en la figura 2. A diferencia de otros polimeros como el almidén y las pectinas, los
mondmeros estan unidos a través de enlaces glucosidicos con uniones B-D (1,4), mientras que
en el almidon y en la pectina sus enlaces son a-D (1,4). La glucosa es una aldohexosa con un
grupo —CH2OH en la posicion 6; con el fin de proporcionar mas sitios activos al momento del
anclaje del liquido i6nico se realiz6 una maleacion parcial de las fibras de celulosa,
modificandolas quimicamente con una solucion de 2 g de anhidrido maleico en 20 mL de
acetona por cada 2 g de fibras previamente alcalinizadas, manteniendo agitacion constante a
temperatura ambiente durante 1 hora. Posteriormente, se secaron las fibras en la estufa durante

30 minutos a 50°C y 30 minutos en un desecador a vacio.

El altimo paso para completar la maleacién fue secar las fibras durante 1 hora y media a 120°C
para remover la mayor cantidad de acetona remanente (Bernard, et al., 2016). Con el fin de

evaluar la efectividad del proceso de maleacion de las fibras, se realizé la cuantificacion de los
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grupos acidos formados sobre estas. La determinacion se llevé acabo utilizando el método de
Boehm (Bricefio, Guzman & Diaz, 2007), que permite la cuantificacion de grupos carboxilicos
presentes en la superficie de materiales con cadenas largas carbonadas a través de una titulacion

por retroceso de los protones acidos.

Para la cuantificacion de los grupos acidos sobre las fibras se pesé 1 g de fibra y se colocaron
en un vaso de precipitados con una solucion de 50 mL NaOH a una concentracion de 0,1 M
(estandarizada utilizando una solucion de biftalato de potasio) en agitacion constante a 30°C

durante 5 dias; el sistema se sellé con una pelicula de papel parafilm para evitar contaminacion.

Luego se realiz6 la titulacion por retroceso con HCI y fenolftaleina como indicador. EI nimero
de equivalentes por cantidad en gramo de fibras esterificadas se calculé por la diferencia de
equivalentes totales agregados con los 50 mL de solucién inicial y los equivalentes que

permanecen sin reaccionar (exceso) valorados con HCI (Figura 7).

Figura 7. Titulacion de fibras de celulosa.
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6.5. Preparacion del Composito (Celulosa/Liquido 16nico)

Con base en el nimero de grupos acido determinado en la titulacion por retroceso, se calcul6
la relacién de fibras de celulosa / liquido idénico [BMIM] [CI] y se determiné que la mejor
relacion es:

1 g de fibra de celulosa
0,5 g de [BMIM][CI]

Con el fin de preparar un composito solido, se eligio el [BMIM][CI] ya que tiene una alta
viscosidad lo que disminuye gradualmente la disolucion de la celulosa, y en cambio se obtiene
un contacto directo entre el liquido y el material solido; por consiguiente, al momento de
preparar el composito final se pudo obtener la mayor parte de la celulosa sélida, teniendo en

cuenta que el poder disolutivo del LI es bastante bajo debido a la menor movilidad de los iones.

El [BMIM][CI] se funcionaliz6 con las fibras de celulosa previamente maleadas, para ello se
colocd 1 gramo de fibra modificada y se afiadieron 0,5 gramos del liquido idnico disuelto en
15 mL de DMF; ya que es un solvente altamente polar y con un alto punto de ebullicién lo que
favorece la reaccion. Ademas, no entra a competir con el liquido ionico por los sitios activos
de la molécula de celulosa modificada y no tiene ningun efecto en la degradacion de la celulosa.
La mezcla se mantuvo con agitacién constante durante 6 horas a reflujo con temperatura

constante de 70°C (Figura 8) en atmosfera inerte de N2 (Diaz, Martinez & Barrero, 2012).

Se establecié una temperatura de 70°C con base en varios reportes que indicaban que a una
temperatura mayor a 80°C la celulosa se solubiliza en el liquido i6nico terminado el tiempo las
fibras se retiraron de la solucion y se secaron a 55°C por 24 horas (Figura 9) (Swatloski, Spear,

Holbrey & Rogers, 2002;).



DESULFURACION DE GASOLINA CON [BMIM][CI] SOPORTADO EN CELULOSA39

Figura 9. Fibras de celulosa con [BMIM][CI] (composito final).

6.6. Evaluacion de la estabilidade quimica del composito frente a diferentes solventes.
Una caracteristica fundamental que debe tener el material preparado es su estabilidad
quimica. Para evaluarla se utilizaron tres solventes con polaridades diferentes (agua destilada,
tetrahidrofurano e isooctano). Se colocé 0,1 g del composito que se sec6 en la estufa por una
hora a 115°C y luego se lavd con diferentes porciones de 3 mL de cada uno de los solventes
(Figura 10). La mezcla se filtrd por gravedad y después de cada lavado se sec6 con las

condiciones anteriormente mencionadas.



DESULFURACION DE GASOLINA CON [BMIM][CI] SOPORTADO EN CELULOSA40

Finalmente, se realiz6 una prueba cualitativa con nitrato de plata AgNOs para detectar la
presencia de cloruros provenientes del [BMIM][CI] en el filtrado y siendo la prueba positiva,
se determind cuantitativamente por diferencia de peso la pérdida de liquido idnico después de
cada proceso de lavado ver figura 11. También se realiz6 una la caracterizacion del lavado por
medio de UV-Vis a longitud de onda de 213 nm para relacionar la pérdida de masa con la

presencia de liquido iénico en el lixiviado.

Figura 10. Procedimiento de filtrado para la prueba de estabilidad frente a diferentes solventes

Figura 11. Composito después de los procesos de lavado para determinar la estabilidad

quimica con Angua, Isooctano y Tetrahidrofurano.
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6.7. Caracterizacion Espectroscépica del Composito

Todo el proceso de preparacion de las fibras y el composito se monitore6 por Espectroscopia
Infrarroja la cual permitio observar los grupos funcionales caracteristicos para comprobar la
presencia del LI en el composito final. EI material se caracterizd también por la Técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX) con el fin de obtener el perfil cristalografico de la fase amorfa
y la fase cristalina, antes y después del tratamiento alcalino. La morfologia del material se
estudio con la técnica de Microscopia electronica de barrido (SEM) para analizar los cambios
cualitativos en la superficie de las fibras después de cada tratamiento quimico. La estabilidad
térmica y el proceso de degradacion del material del se estudié mediante un analisis
termogravimétrico (TGA) a través de la pérdida de masa en funcion de la temperatura. Este
andlisis permitio determinar el rango de temperatura a la cual el liquido idnico soportado en las

fibras de celulosa se descompone por efecto de la misma.

6.8. Monitoreo del proceso de desulfuracion por Cromatografia de Gases.

El composito sintetizado se usd en el proceso de extraccién de compuestos azufrados
empleando soluciones modelo que contenian tiofeno (T) y benzotiofeno (BT). La
cuantificacion se realiz6 por Cromatografia de Gases (CG); para ello se utilizé un cromatégrafo
de gases marca SHIMADZU 2014 con detector FID y una columna capilar apolar de fase
estacionaria 100% polidimetilsiloxano marca SGE. Las condiciones experimentales del

método cromatografico utilizado fueron las siguientes:

e Puerto de Inyeccion a 250 °C, en modo Split 30.
e Columna capilar BP1, SGE, 30m x 0,32 mm x 0,5 um. helio como gas de arrastre.

e Programacion del horno: 40 °C (3 min), 20°C/min hasta 170 °C (0,50 min).
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e Presion gas de arrastre: 98.4 KPa.

e Flujo Total: 50 mL/min

¢ Flujo en la columna 3,50 mL/min.
¢ Flujo de purga 3 mL/min.

e Temperatura del detector FID: 250 °C.

Estas condiciones de trabajo se escogieron con base en la literatura reportada y en trabajos
anteriormente realizados en el Laboratorio de Investigacion en Quimica Sostenible de la UIS;
estas condiciones proporcionan una separacion satisfactoria de los componentes (tiofeno y

benzotiofeno) (Pinilla & Carrefio, 2013; Rosas & Fernandez, 2012; Mohanty).

Figura 12. Cromatografo de gases SHIMADZU 2014 con detector FID.

Primero, se prepararon dos curvas de calibracion para la cuantificacién de tiofeno y
benzotiofeno en ambos casos usando isooctano como solvente. Se emplearon patrones de 0 a
500 ppm de azufre total para cada componente, cada inyeccion se realizé por triplicado. Se
prepard la solucién modelo a desulfurar, que contenia tiofeno y benzotiofeno disueltos en el

disolvente isooctano. Las concentraciones de los compuestos se determinaron por medio de la
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cantidad de azufre total aportado por cada sustancia; es decir, la solucién patrén a desulfurar
contuvo una cantidad de 415 ppm de azufre aportado por el tiofeno y 43 ppm de azufre aportado

por el benzotiofeno, para una cantidad total de 458 ppm de azufre total en la solucion modelo.

Luego se preparo la columna de desulfuracion compuesta de una pipeta Pasteur en la que se
introdujo el material composito, este material se compacté con dos pequefios copos de lana de

vidrio al principio y final de la pipeta.

Figura 13. Columna de desulfuracifion preparada con el composito final.

Se realizo el proceso de extraccion con la ayuda de una bomba peristéltica que permitié pasar
la solucion azufrada a contraflujo a través del composito, para lograr mayor contacto con el
material. EI montaje se elabor6 con dos soportes universales a cada lado de la bomba
peristaltica, los cuales sujetaban dos tubos de ensayo cerrados herméticamente con cinta
parafilm ya que contenian la solucion azufrada a desulfurar y la solucion desulfurada. Uno de
los soportes tenia sujeta la columna de desulfuracion que se conecté en ambos extremos a los

recipientes por medio de mangueras Masterflex 14.
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Figura 14. Montaje de desulfuracion

La solucion azufrada modelo fue estudiada con tres ciclos de desulfuracion; es decir, una
misma solucion fue pasada por la columna de desulfuracion tres veces y en cada una de esas
veces fue registrado el promedio de azufre total para cada una, obteniendo un porcentaje total

de azufre remanente en la solucion después de los tres ciclos.

La solucion también fue estudiada con un solo ciclo de desulfuracién, pero con una cantidad
mayor de material utilizado. Esto con el fin de posteriormente contrastar ambos resultados para

elegir el mejor procedimiento de desulfuracion.

Una vez recogidas las muestras desulfuradas, se inyectaron por triplicado en el cromatografo
de gases y alli se calcul6 la cantidad de azufre total removido, utilizando el area de los picos

cromatogréaficos con los datos de la curva de calibracion previamente preparada.

6.9. Ensayos preliminares de desulfuracion

Los primeros ensayos de partida del procedimiento de desulfuracion se realizaron con base en
valores reportados en la literatura por Cogollo & Carrefio, (2015), pero manteniendo constante

la cantidad de solucidon azufrada a desulfurar y su concentracion; por consiguiente, las
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condiciones establecidas al principio del experimento fueron; 10 mL de solucion azufrada de
concentracion 458 ppm de azufre total, tres ciclos de desulfuracion, flujo constante de 0,6
mL/min, 0,15 g de composito y temperatura ambiente. Después de la desulfuracion se
cuantifico por CG la cantidad de azufre total removido por ciclo de extraccion y la

concentracion final de la solucion después del proceso.

6.9.1. Evaluacion de las condiciones experimentales de desulfuracion: Variacion de la
cantidad de composito en la extraccion. Con base en las pruebas preliminares se evalué el
efecto de la cantidad de material composito en la eficiencia de la extraccion; la cantidad de
material absorbente que se utilizé en las columnas fue 0,15 g, 0,23 g, 0,37 g y 0,71 g. Se
hicieron tres ciclos de extraccion partiendo de 10 mL de soluciébn modelo con una
concentracion de 458 ppm de S total, a temperatura ambiente y manteniendo constante el flujo

(0.6 mL/min).

6.9.2. Estudio de las condiciones experimentales de desulfuracién : Variacion del flujo
de alimentacion de la solucion modelo. Teniendo en cuenta los resultados anteriores; se
mantuvo constante la cantidad de absorbente (en el valor que produjo la mayor cantidad en
porcentaje de desulfuracion). En este experimento se vario la velocidad de flujo de la solucion
modelo hacia al sistema de extraccién: 0,2, 0,4 y 0,6 mL/min respectivamente; las demas
condiciones de temperatura, nimero de ciclos, y cantidad de solucion modelo permanecieron
constantes. Se escogieron flujos pequefios para mantener el mayor tiempo de contacto posible

entre la solucion azufrada y el material.
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6.9.3. Evaluacion de las condiciones experimentales en la desulfuracion: Variacion de
temperatura de remociodn. La variacion de temperatura en este sistema se hizo colocando la
columna de desulfuracién en el Horno Thermo Scientific serie Lindberg Blue M; las
temperaturas programadas fueron temperatura ambiente 25, 45, 65 y 75 °C. Las temperaturas
del horno se escogieron considerando los puntos de ebullicion de los componentes de la mezcla,
donde el menor punto de ebullicion es de 84°C para el tiofeno. De esta forma se garantiz6 que
ningun componente iba a sufrir volatilizacion. Los demas parametros permanecieron

constantes (Figura 15).

=1

e %

Figura 15. Proceso de desulfuracion mediado con temperatura en horno

6.9.4. Estudio de condiciones experimentales en la desulfuracion: Tres filtros en una
columna de desulfuracién. En esta ocasion el nimero de ““filtros’” o de cantidad de material
absorbente fue diferente, ya que se utilizaron tres cantidades iguales de material de
aproximadamente 0,37 gramos separadas por una pequefia porcion de lana de vidrio; la
temperatura y el flujo fueron escogidos con base en los resultados de los experimentos
anteriores, en cuanto al nimero de ciclos este se redujo a uno solo debido a la cantidad de

material incorporado en la columna de desulfuracion; esto con el fin de contrastar la diferencia



DESULFURACION DE GASOLINA CON [BMIM][CI] SOPORTADO EN CELULOSA47

y las ventajas que tiene realizar un ciclo frente tres de ciclos de desulfuracion dependiendo del

namero de filtros que se utilizaron (Figura 16).

Figura 16. Columna de desulfuracién com tres filtros.

6.9.5. Pruebas generales de desulfuracion en muestras ideales. En el apendice A se
puede observar el resumen general de las pruebas realizadas para la desulfuracion de muestras
modelo; donde se encuentran los respectivos cambios realizados a cada una de las variables
que se consideraron afectaron significativamente el proceso de desulfuracion. Cada una de las
pruebas consignadas en la tabla se realiz6 por triplicado obteniendo un total de 45 experimentos

para el proceso en muestras modelo.

6.10. Reutilizacion del material

El hecho de que el material se pueda re-utilizar varias veces es un factor importante para su
posible industrializacion. Para evaluar este factor se retird0 el composito saturado de las

columnas y se sometid a un calentamiento a 115 °C por un tiempo de 24 horas.
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Después se volvio a empacar en la columna y se realiz un nuevo ciclo de extraccién con 10
mL de solucion modelo a las condiciones experimentales que permitieron los mejores
porcentajes de desulfuracién en los experimentos previos. Seguidamente, se cuantificd el
porcentaje de remocion de azufre en la solucion por el material por medio de cromatografia de

gases.

6.11. Desulfuracion de gasolina corriente comercial colombiana

Para esta prueba se utilizd una muestra real de gasolina comercial que fue comprada en la
estacion de servicio ubicada en la calle 21 con carrera 16, en el centro de la ciudad de
Bucaramanga; fue enriquecida con 400 ppm de azufre aportado por el Tiofeno y 50 ppm de
azufre por el Benzotiofeno ya que la gasolina cumplia con las especificaciones comerciales
establecidas por el gobierno sobre la comercializacién de combustibles con bajo azufre. Las
muestras de gasolina real fueron tratadas con las mejores condiciones experimentales
encontradas en las muestras ideales preparadas anteriormente. Se hizo pasar una cantidad de
10 mL de gasolina corriente por el material absorbente, debido a la complejidad de la matriz
en este caso la determinacion del contenido de azufre total antes y después del proceso de

extraccion se realiz6 por Fluorescencia de Rayos X (FRX).

6.11.1. Pruebas generales de desulfuracion en Gasolina corriente. En el apéndice B se
puede observar el resumen general de las pruebas realizadas para la desulfuracion de muestras
de gasolina corriente; estos experimentos se realizaron con los mejores parametros de
desulfuracion encontrados por medio de las muestras modelo, ya que se consideré que

afectaron significativamente el proceso de desulfuracion. Cada una de las pruebas consignadas
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en la tabla se realizé por duplicado obteniendo un total de 18 experimentos para el proceso en

muestras reales de gasolina corriente.

7. Analisis de Resultados

7.1. Cuantificacion promedio de fibras de celulosa en hojas de pifia.

Se calculé un promedio aproximado de la cantidad de fibras que se pueden extraer de una hoja

de pifia dando el siguiente valor:

Peso hoja:3,097 g
Peso de fibras: 0,0575 g

. Fibras _ 0,0575 g
*"Hoja ~ 3,097 g

= 1,86% fibras por hoja

Esto con el fin de conocer el % de fibras de celulosa que se pueden obtener por extraccion de

un residuo de hiomasa.

7.2. Caracterizacion estructural de fibras limpias y con tratamiento alcalino
El monitoreo del proceso de limpieza de las fibras de celulosa obtenidas de la hoja de pifia se
realizd por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). Con esta técnica
fue posible analizar las bandas caracteristicas del material original y de posteriores

modificaciones quimicas que se realizaron, observando cambios en las bandas presentes en los
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espectros producto de la vibracion de grupos funcionales especificos en las fibras. En el
espectro infrarrojo de la figura 17 se sefialan las bandas caracteristicas de las fibras de celulosa
extraidas de las hojas de pifia sin ningln tratamiento, se puede apreciar que las sefiales
provienen no solo de la celulosa presente sino de la hemicelulosa y lignina en las fibras. Con
el fin de eliminar estos compuestos y dejar la celulosa expuesta se realizé el tratamiento
alcalino. Por consiguiente, se hace una comparacion, distincion y clasificacion en los espectros
infrarrojos de las bandas pertenecientes a las fibras entre la figura 17 y el apéndice C
comparadas con los espectros en la literatura donde se muestran las principales bandas de la

celulosa, hemicelulosa y lignina (Rosas & Fernandez, 2012).

0,95 -
0.90 -

0,85 -

Absorbancia (Abs)

0,80 - Sin tratamiento
5% NaOH

0,75 1

0,70 —— 7777
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 17. Compracion de espectros IR: Fibras sin tratamiento y Fibras con

tratamiento alcalino (5%NaOH)

Ciertas sefiales desaparecen a causa del tratamiento alcalino que se le da a la fibra;
especificamente las siguientes sefiales; #3 a 1728 cm™ correspondiente al grupo carbonilo (-
C=0) presentes en la lignina y la hemicelulosa, la sefial # 4 (1560 cm™1) banda de alargamiento
de los dobles enlaces C=C de los anillos aromaticos de la lignina, la sefial # 6 caracteristicas

de la deformacion de los enlaces sencillos de C-C y C-O de la lignina a 1240 cm. Por tltimo,
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la sefial de vibracion de tension (alargamiento) # 8 a 1035 cm, no desaparece completamente
ya que los grupos —C-OH, -C-C y —C-O de la celulosa se encuentran solapados con los mismos
grupos de la lignina y la hemicelulosa; esta comparacion es respaldada por los trabajos de
Bolio, Valadez, Velva & Andreeva, (2011), donde se caracteriza por medio de FTIR la celulosa

obtenida a partir de residuos biomasa del banano (Mohanty, Misra & Drzal, 2002).

Se resaltan otras bandas caracteristicas que son propias de la celulosa; como la sefial # 1 (3350
cm™) que muestra la absorcion fuerte y ancha de la banda del -OH. La sefial # 5 (1405 cm™)
que se origina de la deformacién vibracional de los grupos metileno —CHz y los enlaces Cs (-
C-C) del mondémero de glucosa de la celulosa. La sefial # 7 (1165 cm™) que corresponde a la
tension asimétrica del enlace glucosidico E-1,4 de la celulosa. Se puede afirmar con base en
los resultados expuestos anteriormente, que la limpieza efectuada a las fibras para la remocion

de hemicelulosa y lignina fue satisfactoria (Wrightm Birkett & Gambino, 1990).

7.3. Mecanismo de interaccion y caracterizacion estructural de fibras modificadas con

anhidrido maleico.

Para entender un poco el proceso de modificacion superficial de la fibra, la celulosa en su
estructura esta constituida principalmente por monémeros de glucosa unidos entre si por
enlaces glucosidicos E-1,4; este monOmero contiene tres principales grupos hidroxilo
reactivos, el primero de ellos esta sobre el carbono 6 y dos secundarios sobre los carbonos 2 y
3 como se puede observar en la figura 2 (Mendoza & Fernandez, 2012; Mohanty, Drzal &

Misra, 2002).
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Estos tres carbonos son bastante susceptibles a las modificaciones que se realizan a la celulosa;
usualmente estos grupos hidroxilo trabajan como agentes de sustitucion y adicién que, en
presencia de un entorno medianamente basico como la adicion de alcali y algin anhidrido,
forman grupos carboxilicos finales. Usualmente, el hidroxilo sobre el Cs presenta una
reactividad més elevada en comparacion con los otros carbonos al momento del tratamiento
bésico y la posterior adicién del agente acoplante que en este caso es el anhidrido maleico,
resultando una interaccion entre el carbono mas reactivo del monémero de glucosa con el
agente externo, este analisis se hace con referencia a los estudios realizados por Mohanty et al.,
(2002) los cuales proponen la idea de formar nuevos biocompositos a partir de materiales

netamente verdes.

Con lo descrito anteriormente y segun lo observado en la literatura se propone en este trabajo
el mecanismo de interaccion basado en los estudios realizados por Chun, Husseinsyah &
Osman, (2013); los cuales describen los posibles productos que se forman al interaccionar el
anhidrido maleico con los grupos hidroxilo de la superficie de las fibras como se puede ver en

la figura 18.
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Figura 18. Posible reaccion entre la superficie de la celulosa y el AM

En la figura 19 se superponen los espectros IR de las fibras luego del tratamiento con NaOH

al 5% y después del tratamiento con anhidrido maleico. Con el fin de identificar los cambios
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principales, la ausencia de algunas bandas después de ambos tratamientos y la aparicion de
algunas otras a causa de los procedimientos quimicos realizados. En el apéndice D se presenta
una tabla general con las bandas caracteristicas tanto de la celulosa como de los grupos

funcionales presentes en la molécula de AM.
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Figura 19. Comparacion de espectros IR: FP-Tratamiento con 5% NaOH y FP-

Tratamiento con AM.

Con la caracterizacion del material por medio de espectroscopia infrarroja se logro identificar
una banda en 3728 cm* que usualmente se asigna al sobretono de los carbonilos del anillo del
anhidrido maleico; la disminucion de las bandas caracteristicas esencialmente de los —OH
(3345 cm™) provenientes de los grupos alcohdlicos pertenecientes a los carbonos ahora
sustituidos por grupos carboxilato en el mondémero de la celulosa o por la modificacion
superficial de la fibra por medio de la union de la molécula de AM dejando el doble enlace

expuesto como se ve en la figura 18. La presencia de la banda # 2 hace referencia a la absorcion
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por estiramiento de los grupos carbonilo del anillo del AM, anteriormente esta banda no se
observaba debido a que esta sefial es caracteristica de estos grupos en nimeros de onda
cercanos a los 1855 cm™. La aparicion de las bandas ndmero 3,4 (1776 cm™ ) y (1711 cm™)
pertenecen al mismo grupo carbonilo con la vibracion de los dobles enlaces de los grupos
(=C=0 y C=0) debido a un estiramiento simétrico y asimétrico del grupo ceto con una
intensidad media-alta que va de la mano con la absorcion del doble enlace del anillo del AM
cercano a los 1629 cm™. Estos valores se asocian a la literatura escrita por Mohanty et al.,
(2005); Faruk, Bledzki, Fink, & Sain, (2012); donde se estudian algunas modificaciones hechas
por los autores a fibras naturales, con el fin de realizar biopolimeros reforzados con estas fibras

para obtener biocompositos para diferentes usos descritos en sus trabajos.

Por otro lado, la presencia de la banda # 6 (1417 cm™) se debe al carbono 6 de la glucosa (Cs)
que persiste en la celulosa después de la modificacion superficial. La aparicion de la banda # 7
(1206 cm?) indica un estiramiento de los enlaces éster de la molécula de AM. Las bandas #8
y 9 (1158 cm™y 1056 cm?) son fuertes, caracteristicas de las vibraciones de los enlaces simples
C-Cdelacelulosa, y la banda #10 aparece después de la modificacion con el anhidrido maleico,
dando una idea de la absorcion caracteristica de este grupo a regiones cercanas a los 831 cm™

(Olivares, Rodriguez, Zabaleta & Valdez, 2008; Guzman & Murillo, 2014).

7.4. Cuantificacion de los grupos carboxilato de las fibras después de la modificacion

superficial.

La determinacion de la cantidad de grupos &cidos en las fibras se hizo por medio de una

titulacion como se explicé en la seccion anterior de metodologia. Después de cada tratamiento,
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a cada una de las fibras se les realiz6 la determinacion de los grupos acidos, con el fin de hacer

un estudio comparativo como se puede observar en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados de la cuantificacion de grupos acidos en las fibras después de cada

tratamento quimico

Muestra Grupo acido (mg NaOH/qg)
FP-Sin tratamento 56,40
FP-Tratamiento alcalino 86,79
FP-Tratamiento AM 103,19

En la tabla se observa que tanto el tratamiento alcalino como el de anhidrido maleico
aumentaron la cantidad de grupos &cido presentes en la superficie de las fibras. Era de esperarse
que las fibras de celulosa sin tratamiento presentaran el menor contenido de grupos acidos en
la superficie ya que hay otros compuestos como la lignina y la hemicelulosa que no permiten

que esté completamente expuesta.

El tratamiento alcalino, remueve estos compuestos y deja expuesta la celulosa, aumentando de
esa forma los grupos acidos en las fibras. El tratamiento con anhidrido maleico, ancla grupos
carboxilato a la superficie en los carbonos mas susceptibles del monémero de las cadenas

poliméricas de la fibra; sin embargo, el aumento de los grupos (Bernard et al., 2016).

7.5. Preparacion del composito basado en fibras de celulosa modificadas y [BMIM][CI]

El composito preparado se caracterizo por medio de espectroscopia infrarroja con el fin de

analizar las respectivas bandas caracteristicas del liquido ionico sobre la celulosa modificada.
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Todas las bandas y la comparacién entre el tratamiento con AM y el posterior anclaje con el

liquido i6nico se pueden ver en el apéndice E; los espectros obtenidos se muestran en la figura

20ay 20b.
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Figura 20. Comparacion de espectros IR: FP-Tratamiento AM y FP-Soportadas con el

LI

La banda # 1 en 3389 cm™ corresponde a la sefial débil de la amina secundaria del anillo

imidazolio del cation del LI que solapa los grupos OH de la celulosa que se dan en el mismo

rango de nimeros de onda. Las bandas # 2 y # 3 en 2952 cm™ y 2856 cm™ se atribuyen al

movimiento simétrico y asimétrico de los enlaces de los grupos metilo y metileno presentes

tanto por la celulosa como en la cadena lateral del catién del anillo imidazolio (Deraz, Shaban,
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Morsy, Deouky, & Abd-Elkader, 2013). La banda # 4 se debe al estiramiento de los enlaces
C=C y C=N del anillo imidazolio caracteristico a 1636 cm™. La banda 5 (1568 cm™) es una
sefial de huella que confirma la presencia de una amina secundaria en el material y las bandas
#6 y #7 (1466 cm™ y 1170 cm™) corresponden a la deformacion del enlace C-H del cation
imidazolio. En 1090 cm™ y 756 cm™ los nimeros de onda corresponden a las bandas 8 y 9
donde se da una vibracion de estiramiento en los enlaces sencillos de C-N y C-C presentes en
el anillo imidazol como se sugiere en el trabajo realizado por Dharaskar, Wasewar, Varma,
Shande, & Y00, (2016); donde se caracteriza el liquido i6nico [BMIM][CI] por medio de FTIR
asignandole las bandas caracteristicas que en este caso se pueden apreciar en el material
sintetizado. Estas sefiales caracteristicas del LI corroboran que éste se encuentra en el

composito (Wang, Liu, Ma, He & Deng, 2015).

7.6. Cuantificacion de humedad, cenizas, lignina, hemicelulosa y celulosa en las fibras

de hojas de pifia.

Los resultados para cada prueba, se compilan en la Tabla 3 donde se muestra la composicion

quimica porcentual de las fibras de celulosa para cada uno de los tratamientos realizados.

Tabla 3. Composicion quimica de fibras de pina.

Muestra  %Humedad %Cenizas %lLignina %Hemicelulosa  %Celulosa

FP-Virgen 8,60 1,74 14,38 15,01 60,27
FP-TA 7,97 1,04 10,89 16,01 64,09
FP-TAM 4,12 1,33 13,25 8,07 73,23

Como se puede ver en la tabla anterior, el contenido de lignina disminuye cuando se realiza el

tratamiento alcalino con NaOH al 5% y el porcentaje de celulosa expuesta en la fibra después
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de cada tratamiento aumenta significativamente; sin embargo, estas medidas pueden estar
sujetas a errores instrumentales debido a la pequefia cantidad que se manejé de muestra, al
igual que la cuantificacion ya que no se estd completamente seguro de que en cada tratamiento
de determinacion solo estuvo disuelto para medicion el componente que se requeria, por
ejemplo, para la lignina y hemicelulosa ya que otros componentes vegetales pueden estar
inmersos en el proceso de cuantificacion y pudieron afectar los resultados. En la literatura se
encuentra un promedio entre el 70% - 80% de celulosa procedente de la pifia, entre un 10% -

20% de lignina, hemicelulosa, peptinas y material vegetal en general (Pérez, & Cérdoba, 2014).

7.7. Estabilidad del composito frente a solventes

Para esta prueba se utilizé el composito final sintetizado que consistia en la relacion de masa
de 1 g de fibra — 0,5 g de [BMIM][CI], pero en este caso se tomé 0,1 g de material lo que
equivaldria si el anclaje fue homogéneo en su superficie a 0,033 g de LI presentes en el
composito. Se utilizaron tres solventes con propiedades diferentes: agua como un solvente
polar protico, tetrahidrofurano (THF) como solvente polar aprotico e isooctano como solvente
apolar. Este ensayo se realiz6 con el fin de determinar la pérdida de LI del sélido sintetizado,
relacionado con la pérdida de masa del material al momento de someter el composito en
contacto con cada uno de los solventes. Por consiguiente, para corroborar si la pérdida de masa
se le atribuye a una pérdida del LI en el material, se utiliz6 una prueba cualitativa donde al

filtrado se le agregdé AgNOs con el fin de precipitar el anion [CI]” proveniente del LI.

Como se puede observar en la Tabla 4, todos los solventes ocasionaron pérdida de peso en el
material, aunque el porcentaje de pérdida con el solvente protico polar es bastante mayor con

un maximo de 19,15% después del cuarto lavado. Se puede deducir entonces que el composito
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sintetizado tiene baja afinidad con dos de los solventes utilizados y posee una alta estabilidad
quimica a medios polares aproticos y apolares. Al hacer la prueba cualitativa con AgNO3z para
deteccion de cloruros provenientes del [BMIM][CI], esta resulto positiva en el lixiviado con
agua, ya que en ninguno de los otros filtrados se generd un precipitado al momento de la adicion
del AgNOs. Se pudo observar por medio de esta prueba que hubo una lixiviacion del liquido
i6nico que se habia inmovilizado sobre la fibra de celulosa; por consiguiente, podemos suponer
que ese porcentaje de masa resultante, se atribuye a pérdidas del liquido idnico entre cada

lavado y secado.

En cuanto a la pérdida de masa de los otros dos solventes, se puede suponer que ese porcentaje
que se pierde es debido a la remocion de algun otro solvente quimico que se utilizé previamente
para anclar el liquido i6nico a la celulosa y que seguia presente en el composito final, el cual
interacciond con los solventes y se removié del material o fue evaporado después de cada

secado.

Con base en este test y teniendo en cuenta la reaccion planteada en la figura 18 el liquido idnico
podria anclarse a través de los grupos carboxilato libres en la superficie de la celulosa, podria
interactuar con el doble enlace del anillo del anhidrido maleico a través de interacciones (S-S),
0 por atraccion electrostatica con la fibra cationizada sin maleato, razén por la cual del 33%
aproximado de LI inmovilizado sobre la fibra se perdio un 19.2% y quedo en el composito un

79.8% del LI inmovilizado después de cuatro lavados con agua.
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Tabla 4. Porcentajes de perdida de peso del material frente a diferentes solventes.

Solvente Volumen de Peso del Pérdida de
lavado (mL) material () massa (%0)
0 0,1102 0,00
3 0,0977 11,34
Agua
6 0,0927 15,88
9 0,0891 19,15
0 0,1115 0,00
3 0,1106 081
Isooctano
6 0,1104 0,99
9 0,1101 1,26
0 0,1051 0.00
3 0,1043 0,76
THF
6 0,1045 0,57
9 0,1048 0,29

7.7.1. Estabilidad frente a diferentes solventes por medio de UV-VIS. Para este ensayo
se lavo una muestra de 0,1005 g de composito con 20 mL de agua desionizada; se extrajo una
alicuota, se analizé y se cuantificd por espectroscopia UV-Vis a una longitud de onda maxima
de 213 nm, a la cual absorbe el anillo imidazol (apéndice F (a) y F (b)). Con el fin de cuantificar
el liquido i6nico presente en la alicuota se prepar6 una solucion con una concentracion
conocida de [BMIM][CI], se analiz6 por UV-Vis y se obtuvo el valor de absorbancia a la misma
O, se determind que en el lixiviado acuoso habia LI en una cantidad que corresponde al 32%
del liquido i6nico anclado y por tanto con un remanente de LI en el composito de 68% de
[BMIM][CI], resultado que no estad tan distante del 79,2% obtenido por pérdida de peso.

También se pasaron las soluciones de THF e Isooctano y se obtuvo el espectro del apéndice F
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(c) el cual permite afirmar que no hay liquido i6nico ya que no hubo lixiviacién en ninguno de

los casos.

7.8. Caracterizacion general del composito.

7.8.1. Caracterizacion por SEM. La variacion en la morfologia de las fibras de celulosa
después de cada tratamiento y de su uso en el proceso de desulfuracion se pudo monitorear por
SEM. En lafigura 21a, se observa la imagen de la fibra de pifia virgen, se observa una estructura
compacta, gracias a componentes que hacen el papel de “’pegamento’’ vegetal entre las
microfibrillas que estan dentro de la macrofibra, haciendo que posea una apariencia mas rigida,
heterogénea y con canales o cavidades, ya que se encuentra en presencia de las capas de lignina

y hemicelulosa que cubren en su mayoria la parte exterior de la celulosa.

Debido a esto, la macrofibra posee un didmetro de aproximadamente 186,5 Pm donde se tiene
en cuenta no solo la celulosa, sino también la hemicelulosa, lignina y otros tipos de material
vegetal interno. En la figura 21b se puede observar que hubo una disminucién en el diametro
de la fibra con el tratamiento alcalino (87,42 Pm), la estructura que se observa tiene una
apariencia micro fibrilada, con micro fibrillas disgregadas por la ausencia de canales en la
macrofibra que se puede asociar al proceso de deslignificacion, remocién de hemicelulosa y

material vegetal interno que mantenia unidas a las microfibras (Mina, 2012).
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Figura 21. a) SEM de las fibras de celulosa. A) FP Virgen; b) FP-TA,; c) FP-TAM,; d)

FP-LI; e) FP después de la desulfuracion.

En la figura 21c se muestran las fibras tratadas con AM; la morfologia superficial de la fibra
cambia con respecto a la fibra sin tratar y tratada con NaOH. El didmetro de la fibra aumento
a un valor de 115,8 Pm y se observan varias particulas adheridas a la superficie de la misma.
Esto se debe a la modificacion superficial que se realizé con el AM, obteniendo de esta forma

una fibra con grupos maleato para el posterior anclaje con el liquido i6nico.

La figura 21d muestra el composito final sintetizado, se puede observar una fibra ain mas
compacta que las anteriores, con una superficie lisa uniforme. En la misma figura se puede
observar también algunos restos de particulas adheridas a las fibras, pero recubiertas por una

capa que usualmente se le otorga al liquido i6nico ya que posee un aspecto similar a cuando
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las fibras estan recubiertas por algun solvente liquido que las mantiene compactas en la

superficie.

Una vez realizado el proceso de desulfuracion, la superficie quedo6 rugosa y con particulas
adheridas como se observa en la figura 2le, esto se debe al contacto que tiene con los
compuestos azufrados y la retencién de los mismos (Mina, 2012; Panyasart, Chaiyut,

Amornsakchai & Santawitee, 2014).

Caracterizacion por DRX. Mediante DRX se comprob0 la eficiencia del tratamiento
alcalino sobre las fibras. Se hallé el porcentaje de cristalinidad de las fibras antes y después del
tratamiento alcalino. En la figura 22 se encuentra el difractograma de las fibras sin tratamiento
y las fibras despueés de aplicar el tratamiento alcalino. En la Tabla 5 se observan los respectivos
porcentajes de cristalinidad. Se encontr6 que después del tratamiento alcalino aumento
significativamente este porcentaje, lo cual confirma que con este tratamiento se logré remover
una gran parte de zona amorfa conformada por hemicelulosa y lignina (Cruz, Martinez, Cinco,
Armenta, & Gémez, 2011; Mufioz, Hidalgo, & Mina, 2014). Este resultado esta acorde a los

obtenidos por FTIR y SEM.

Las dos regiones importantes que constituyen esencialmente las fibras de celulosa son la region
cristalina donde se forman puentes de hidrogeno entre moléculas de polimero adyacentes y se
generan cadenas largas ordenadas paralelamente, estas usualmente son las partes de las fibras
donde se encuentra la celulosa y en difractograma se pueden observar por medio de los picos
de alta intensidad y las otras secciones son las partes amorfas donde usualmente las cadenas de

polimeros que se forman no estan ordenadas y se encuentran acompafiando las regiones
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cristalinas en forma de ‘‘pegamento’’ que las une parcialmente y se pueden observar como
valles en el perfil cristalografico; estas regiones estdn compuestas usualmente por la
hemicelulosa y la lignina (Vega, & Angelina, 2014; Vera, Cortes, Murcia, & Galvis, 2014). En
el difractograma que se muestra en la figura 22 se pueden observar 3 sefiales que comparadas
con espectros teoricos estudiados por Nishiyama, Johnson, & French, (2012), son
caracteristicas para las fibras de celulosa sin ningin tratamiento; alrededor de los 15°,18° y 23°,
donde la altura e intensidad de los picos es bastante alta se deduce una alta cristalinidad tanto
para la celulosa sin tratamiento como las fibras tratadas con NaOH. El porcentaje de
cristalinidad se calculé con el método de Segal et al., (1959), del indice de cristalinidad donde

en esta ocasion se utilizo la férmula:

I3 —1
[c =238

Donde el I23 es la intensidad neta de la sefial del pico de 23°y el 115 es la intensidad neta de la

sefial del pico de 18°.
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Figura 22. Difractograma de las FP-Sin tratamientos y las FP-TA
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Como se puede ver en la Tabla 5 el porcentaje de cristalinidad aumenté cuando se puso en
contacto el LI con la matriz de celulosa; uno de los factores claves para aumentar la
cristalinidad de las fibras fue el disolvente que se utilizé al momento del anclaje con el liquido
i6nico; en este caso un estudio realizado por Ahn, Hu, Hong, Lee, & Kim, (2012), sugiere que
un factor clave para el aumento de la cristalinidad en las fibras de celulosa es la adicion de un
cosolvente como el DMF, ya que este afecta directamente el didmetro de las fibras
disminuyéndolo y permitiendo un desenvolvimiento entre las cadenas de celulosa durante el
contacto obteniendo fibras mas finas, uniformes y con mayor cristalinidad (French, & Cintrén,

2013; Isik, Sardon, & Mecerreyes, 2014).

Tabla 5. Porcentaje de cristalinidad de las fibras segun los tratamientos realizados.

Muestra Indice de %Cristalinidad
cristalinidade
FP-Virgen 0,80 80
FP-TA 0,92 92
FP-LI 0,95 95

7.8.2. Andlisis Termogravimétrico (TGA). En la figura 23 se muestra el termograma
obtenido para las fibras de celulosa sin tratamiento, donde se pueden notar las diferentes etapas
de degradacion del material en un rango de temperatura de 0°C — 800°C. En la primera etapa el
material tuvo una pérdida de peso del 5,7% en un rango de temperatura de 0°C— 123°C, este
porcentaje de pérdida de peso usualmente se le atribuye a la evaporacion del agua que contiene
la fibra (Enriquez, Velasco, & Ortiz, 2012). Por otro lado, la siguiente etapa contuvo el mayor
porcentaje de degradacion que tuvo el valor de 68,31% en el rango de temperatura de 123°C —

381°C; como se trabajé con un material vegetal, esta perdida de masa se asocia principalmente
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a la degradacion de la holocelulosa, hemicelulosa y lignina presente en las fibras. La ultima
etapa de degradacién da un porcentaje de pérdida de masa del 7,036% en el rango de
temperatura de 381°C — 782°C, esta parte del termograma se le atribuyen a la degradacion de
la celulosa debido a la depolimerizacién por el rompimiento de los enlaces glucosidicos de las

cadenas unidas que forman el polimero natural (Canché, Santos, Andrade, & Gémez, 2005).
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Figura 23. Termograma de las fibras de celulosa sin tratamiento.

En la figura 24 se observan los termogramas obtenidos después de analizar las fibras de
celulosa sin tratamiento (verde), con tratamiento alcalino (azul), tratamiento con anhidrido
maleico (rojo) y por ultimo con el liquido i6nico anclado a las fibras (fucsia). Como se puede
observar las fibras tienen el mismo comportamiento de degradacién de masa al principio, esto

se debe a la pérdida de humedad que se da en el material.

Después de esta primera etapa de degradacion, el material tuvo un comportamiento similar
obteniendo 3 etapas restantes de degradacion significativas. En el apéndice G se puede observar

la tabla con los porcentajes de pérdida de masa y su respectivo rango de temperatura donde se
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registraron las tres etapas posteriores a la evaporacion de la humedad de la fibra Como se puede
ver en la figura 24, la degradacion del material cuando esta con el liquido idnico se da a rangos
de temperatura menores, esto es debido a que el [BMIM][CI] tiene una alta sensibilidad
térmica; donde los porcentajes de pérdida de masa del material de 2,83% y 9,77% se degradan
a un rango de temperatura entre los 0 - 71°C y entre 71 - 205°C, donde usualmente la primera
etapa se da por la pérdida de agua que puede tener el liquido i6nico. Sin embargo, al llegar al
rango de 205°C — 394°C la pérdida de masa es mucho mayor dando un porcentaje del 69,14%

que se atribuye a la ruptura de los enlaces intermoleculares e intramoleculares del L1I.

La ultima etapa exhibe una pérdida de peso pequefia de 5.39% en un rango de temperatura de
394°C — 578°C que se da por la descomposicion total del [BMIM][CI] y resto de residuos de

material vegetal calcinado (Yassin et al., 2015; Hao, Hu, Li, & Zhai, 2010).

100

Weight (%)

Temperature (°C)

Figura 24. Termogramas de cada tratamiento hecho a la fibra de celulosa.
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7.9. Preparacion de curvas de calibracion tiofeno y benzotiofeno.

En la Tabla 6 se encuentran los tiempos de retencion y areas de los patrones de las curvas de
calibracion del tiofeno, con la concentracién y las areas obtenidas para cada patrén de la curva

se determind la ecuacion lineal correspondiente.

Tabla 6. Curva de calibracion Tiofeno.

Concentracion (ppm Tr Area (cuentas)
de S)
25 1,93+0,005 28906+5490
50 1,93+0,005 73268+3123
100 1,93+0,002 136855+21007
200 1,93+0,001 315420+26383
300 1,94+0,001 511712+11805

La ecuacion resultante es:
Y =1744,9X — 22336

R? =0,99623

Donde Y es el area bajo el pico cromatografico y X es la concentracion en ppm de azufre de la

muestra.

De igual forma se realiz6 una curva de calibracion para la cuantificacion del benzotiofeno como

se puede ver en la Tabla 7.
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Tabla 7. Curva de calibracion para el Benzotiofeno

Concentracion (ppm Tr Area (cuentas)
de S)
25 8,41+0,000 4753747537
50 8,40+0,001 128059+128059
100 8,40+0,001 245509+245509
200 8,40+0,003 562886+562886
300 8,40+0,004 927558+927558

La ecuacion resultante es:
Y =3171,7X — 45868

R? =0,99575

Donde Y es el area bajo el pico cromatogréfico y X es la concentracion en ppm de azufre de

la muestra.

7.10. Desulfuracion de muestras modelo conteniendo tiofeno y benzotiofeno.

Las variables estudiadas en el proceso de desulfuracion de muestras modelo, incluyeron la
cantidad de composito, el flujo y la temperatura de extraccién, los resultados de los

experimentos realizados se presentan a continuacion.

7.10.1. Efecto de la variacion de la cantidad de composito. Se prepard la solucion
azufrada modelo con 415,13 ppm de S aportados por el tiofeno y 43,30 ppm de S aportados
por el benzotiofeno para una solucion final de 458,43 ppm de S total. La cantidad de composito
influye en el porcentaje de remocion, como se observa en la Tabla 8, a medida que aumenta la

cantidad de ciclos, el porcentaje de remocidn también aumenta; esto indica que el nimero de
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sitios activos no se satura con el primer ni con el segundo ciclo obteniéndose porcentajes de

desulfuracion cada vez mayores.

Tabla 8. Prueba inicial de desulfuracion de mezcla modelo de gasolina.

Material (9) No. Ciclos %Remocion
1 9,97
0,15
2 16,33
3 25,34
1 29,55
0,23
2 40,70
3 52,55
1 33,73
0,37 2 44,97
3 53,35
1 43,08
0,71 2 51,02
3 54,73

Nota. Condiciones experimentales: flujo de la muestra 0,6 mL/min, temperatura ambiente y
mezcla de 458 ppm de azufre total. El ciclo nimero 3 de cada desulfuracion, indica el porcentaje

total de remocién de azufrados que obtuvo el material.

Inicialmente, con 0,15 g se obtuvo porcentajes de remocidén muy bajos y a medida que
se aumentd la cantidad del material, los porcentajes de remocion incrementaron como
era de esperarse, sin embargo, el aumento de masa de 0,37 a 0,71 g no genero un
incremento significativo en el ultimo ciclo de desulfuracion, por lo cual se decidio

utilizar 0,37 g para los siguientes ensayos.
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7.10.2. Efecto de la variacion de flujo. Una vez establecida la cantidad de composito a
utilizar, se mantuvo constante la temperatura y se vario el flujo con el fin de mejorar la
capacidad de remocion. Esta variacion tuvo una influencia significativa en el proceso de

remocion como se puede observar en la Tabla 9.

Tabla 9. Variacion del flujo de la solucion para pruebas de desulfuracion en mezcla modelo

de gasolina.
Flujo (mL/min) No. Ciclos %Remocion
1 33,47
0,6
2 35,44
3 36,07
1 34,97
0,4
2 37,40
3 42,70
1 51,90
0,2 2 56,83
3 60,14

Nota: Condiciones experimentales: Temperatura: 25°C; Material: 0,37 g; No. Ciclos: 3. El ciclo
namero 3 de cada desulfuracidn, indica el porcentaje total de remocién de azufrados que obtuvo

el material.

Al aumentar el flujo, los porcentajes de remocién disminuyeron. Esto se debe a que hay
menor tiempo de interaccién de la solucién con la matriz sélida. Lo anterior se puede
respaldar al ver que cuando el flujo se disminuye a 0,2 mL/min los porcentajes de

remocién aumentan considerablemente a un 60,14% de remocion de azufre en un tercer
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ciclo de desulfuracién. Con los resultados obtenidos en estos ensayos se escogié como

el mejor flujo de desulfuracion el valor que corresponde a 0,2 mL/min.

7.10.3. Efecto de la variacion de temperatura. Se realizaron ensayos a 4 diferentes
temperaturas partiendo desde 25 hasta maximo 75°C, para evitar llegar al punto de ebullicion
de alguno de los compuestos presentes en la mezcla. Los resultados que se obtuvieron se

pueden observar en la Tabla 10.

Tabla 10. Efecto de la variacion de la temperatura para pruebas de desulfuracion en mezcla

modelo de gasolina.

Flujo (mL/min) No. Ciclos %Remocion
1 44,82
25
2 51,26
3 60,18
1 39,68
45
2 40,92
3 44,97
1 35,39
65 2 42,77
3 48,48
1 28,86
75 2 42,82
3 47,70

Nota: Condiciones experimentales: Flujo 0,2 mL/min; Material: 0,37 g; No. Ciclos: 3. El ciclo
namero 3 de cada desulfuracidn, indica el porcentaje total de remocién de azufrados que obtuvo

el material.
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En estos experimentos se observd que a mayor temperatura hay menor remocién de
compuestos azufrados. Esto se atribuye a que a mayor temperatura las moléculas tienen mayor
energia cinética y esto previene la interaccién entre compuestos azufrados y los sitios activos
del composito. EI aumento de temperatura no proporciona resultados que justifiquen la
demanda de un gasto energético mayor a las condiciones de temperatura ambiente; por
consiguiente, se establece que el parametro seleccionado de temperatura a trabajar es 25°C

(Shu, Sun, Zhang, Jia, & Lou, 2014).

7.10.4. Desulfuracion con columnas de tres filtros del material composito. En este caso,
la prueba se realizé con un solo ciclo de desulfuracion ya que la cantidad de material fue
triplicada dentro de la micro columna separando cada filtro con lana de vidrio. Los resultados

se pueden observar en la Tabla 11.

Tabla 11. Prueba de desulfuracion de mezcla modelo de gasolina empleando tres filtros de

composito en una columna.

Columna de tres filtros

Material Cantidad (g) %Remocion
0,3711
Composito 60,76
0,3760
0,3758
1,1229 -
Total

Nota: Condiciones experimentales: Temperatura: 25°C; Flujo 0,2 mL/min; No. Ciclos: 1.
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Es importante destacar que en esta prueba solo se realizé un ciclo de desulfuracion alcanzando
un porcentaje de remocion del 60,76%. Este ensayo en comparacion con los anteriores tiene la
ventaja de que se utiliza un ciclo para obtener el mismo porcentaje de remocion de azufre. El
gasto energético y operacional que implica esta modificacion, es bastante favorable ya que se
hace pasar la solucién una sola vez por el composito obteniendo un porcentaje superior o igual

a un tercer ciclo de desulfuracion cuando se emplean 0.37 g de material.

7.10.5. Prueba final con las mejores condiciones experimentales. Después de establecer
las mejores condiciones para el proceso de desulfuracion, las cuales fueron 25°C y 0,2 mL/min
para ambas pruebas realizadas con 1 filtro y tres filtros; se realizé un ultimo experimento y se
obtuvieron porcentajes de remocion finales de 61,74% y 60,76% respectivamente; como se

puede ver en las Tablas 11 y 12.

Tabla 12. Prueba final con las mejores condiciones establecidas para la desulfuracion de la

muestra modelo.

Concentracion

Muestra No. Ciclos %Remocion
(ppm)
Solucén inicial
- 458,48 -
azufrada
Inicial 415, 13 -
Tiofeno 1 228,68 44,91
2 176,47 57,54
3 132,84 68,00
Inicial 43,30 -

Benzotiofeno 1 41,71 3,67
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2 41,47 4,23
3 41,43 4,32
Solucén final total - 174,27 61,74

Nota: Condiciones experimentales: Temperatura: 25°C; Flujo 0,2 mL/min; Material: 0,37 g; No. Ciclos:3. El ciclo

numero 3 de cada desulfuracion, indica el porcentaje total de remocion de azufrados que obtuvo el material.

Con los resultados de las Tablas 11y 12 se puede apreciar que los porcentajes de desulfuracion
de ambas micro columnas son bastante cercanos; sin embargo, en el primer caso el costo de la
cantidad de LI anclado en el material compensa de cierta forma el gasto energético que se
incorpora al proceso con la utilizacion de tres ciclos de desulfuracion para llegar a un 61,74%
aproximadamente. Es necesario hacer una evaluacion de costos detallados que permita tomar
la decision de cual de las dos opciones es méas favorable econdmicamente, aunque a simple
vista el uso de mayor cantidad de material y un solo ciclo pareciera econ6micamente mas

favorable.

7.11. Efecto de la cantidad de material en la remocién.

Como ensayo adicional y con el fin de estudiar el efecto de la cantidad de composito en la
remocion de azufrados, se realiz6 una prueba variando el material adsorbente y manteniendo
constante la concentracion de la solucion al igual que el volumen de la misma (10 mL) en las

condiciones establecidas anteriormente como las mejores para la remocion de azufre.

Se esperaba que la adicion de una cantidad mayor de material promoviera un alto porcentaje
de remocion debido a un aumento en la cantidad de sitios activos, como sugieren los estudios
realizados por Vargas, Carriazo, & Castillo (2011), donde se realizé una prueba similar para

evaluar el efecto de la variacion de material para la remocion de metales en aguas. Para nuestro
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caso se varid la cantidad de material de 0,15 a 2 gramos, obteniéndose los resultados mostrados

en la figura 25.

Variacién segln la cantidad de material (g)

80

60 -

% Remocidn
-

0 0.5 1 1,5 2 2,5

Cantidad de material (g)

Figura 25. Efecto de la cantidad de material vs Porcentaje de remocion de azufrados

de la soluciodn patron.

La tendencia mostrada para el primer ciclo de desulfuracion en los primeros gramos del
material desde 0,15 hasta 0,37 g es un aumento significativo en los porcentajes de remocion
desde un valor inicial de 24% hasta un 41% con una cantidad de 0,37 g de composito para el
primer ciclo. Se puede observar un aumento en el porcentaje de remocién a medida que la
cantidad de composito se incrementa, esto a su vez se puede asociar al aumento en la cantidad
de sitios disponibles para la adsorcion. En las condiciones establecidas como las mejores para
la desulfuracion, se realizé el ensayo con 1,12 g de material y se observé que esta cantidad
proporciona un porcentaje de 60,77% de remocion en el primer ciclo, mientras que una cantidad
de composito de 2,07 g son suficientes para eliminar un 72,25%, lo que indica que es un
material promisorio para remover azufre en este tipo de soluciones. Sin embargo, a medida que
se aumenta la cantidad de material adsorbente y el porcentaje de remocion, la capacidad de

adsorcion del composito disminuye gradualmente partiendo de un valor de 15,07 mg/g hasta
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1,50 mg/g, estos calculos se realizaron tomando como ejemplo lo encontrado en la literatura
con el trabajo realizado por Doria, Glora, Hormaza, & Gallego (2011), donde se estudia la
capacidad de absorcion de un material variando su proporcion, pero manteniendo constante
temperatura, concentracion y flujo de la solucién. Este comportamiento se puede explicar
debido a la acumulacioén de particulas del material adsorbente producida por la superposicion
de los sitios activos del material, hecho que sucede al poner un exceso de adsorbente para la
remocion de una solucién, caracteristica frecuente para este tipo de biomateriales, como se
comenta en el trabajo realizado por Gupta, & Babu (2009). Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos con esta prueba, entre mayor cantidad de material se utilice mayor sera el porcentaje
de remocién de la solucidn en el primer ciclo de desulfuracidn; sin embargo su capacidad de
adsorcién se vera disminuida ya que a medida que la solucién azufrada se adsorbe por el
material, se va generando un equilibrio entre la fase sélida y la fase liquida de ambas partes del

sistema (Tejadam Quifiones, Tejeda, & Marimén, 2015).

7.12. Resultados de la reutilizacion del material.

Para poder industrializar estos procesos de desulfuracion el factor de regeneracion y
reutilizacion del material es muy importante; para determinar si el composito saturado se podria
regenerar y reutilizar se realizaron pruebas de saturacion del material y luego de regeneracion

y reutilizacion.

En el primer caso se utilizaron las condiciones anteriormente establecidas como las mejores
para desulfurar la muestra; un filtro de material (0,37 g), 3 ciclos de desulfuracion, 25°C y un

flujo de 0,2 mL/min. Se aplicaron cinco ciclos de desulfuracion luego de lo cual se realizo el
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proceso de regeneracion explicado en el numeral 8.10 de la metodologia. Los resultados

obtenidos se pueden ver en la Tabla 13.

Tabla 13. Comparacion de resultados de reutilizacion de las pruebas de desulfuracion.

Composito reutilizado

Composito inicial
(regenerado

Material No. Ciclos (sin reutilizar) )
termicamente)

% Remocién
% Remocidén

1 40,63 37,26

2 52,19 40,75
1 Filtro de

3 61,74 50,09
composito

4 61,76 49,67

5 60,75 49.45

Nota: Condiciones experimentales: Temperatura: 25°C; Flujo 0,2 mL/min. El ciclo nimero 3 de cada

desulfuracion, indica el porcentaje total de remocién de azufrados que obtuvo el material.

A partir del ciclo nimero 4 los porcentajes de remocion de azufre no cambian drasticamente;
por consiguiente, se puede decir que el material tanto original como regenerado alcanzan la
saturacion desde el ciclo numero 3 a partir del cual los porcentajes de desulfuracion empiezan
a ser constantes o a disminuir. Como se puede observar en los resultados anteriores, en el caso

de la reutilizacion del material los porcentajes de desulfuracion siguen siendo relativamente
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altos; sin embargo, el material ha perdido una capacidad de remocidn de aproximadamente

10% después de la regeneracion.

7.13. Analisis del posible mecanismo de interaccion entre los compuestos aromaticos

azufrados Tiofeno y Benzotiofeni y el liquido iénico [BMIM][CI].

La interaccion entre el composito preparado con el liquido i6nico [BMIM][CI] vy los
compuestos azufrados de la muestra modelo tienen varios aspectos a tener en cuenta. En la
literatura, diversos grupos de investigacion han estudiado el proceso de desulfuracion de
combustibles mediante la tecnologia de liquidos i6nicos empleando diferentes LI, diferentes
compuestos azufrados y condiciones experimentales variadas (Cassol et al., 2007; Su, &
Zhang, 2004). Todos estos estudios han llevado a establecer que los mecanismos de interaccion
entre los compuestos azufrados y los liquidos pueden ser de diferente tipo; la interaccion de los
enlaces C2H-S entre los electrones S del anillo aromético del S-compuesto y el carbono 2 del
cation del LI (lo que se sugiere es que al disminuir la interaccion entre el anion y el cation del
LI este C2 estara mas disponible para interactuar con el S-compuesto) de acuerdo a Cassol et
al., (2007). La interaccion S-S entre los dobles enlaces del anillo imidazolio y el anillo S-
compuesto segun Revelli, Mautelet, & Jaubert, (2010). La interaccion por enlaces de hidrégeno
(entre el cation del LIy el atomo de azufre del compuesto) propuesto por Nie, & Yuan, (2011).
Con base en lo planteado por Anantharaj, & Banerjee (2011), el volumen y forma del liquido
ionico proporciona interacciones entre el cation del LI y el anillo del compuesto azufrado
dependiendo del impedimento estérico que este proporcione para la interaccion (Zhao, Baker,
Wagle, Ravula, & Zhang, 2016; Hirota et al., 2000; Anantharaj et al., 2011).
Experimentalmente en esta investigacion, se comprobé que al estar el [BMIM][CI] fijo sobre
la celulosa experimenta cierta selectividad por el tiofeno (ver Tabla 12) en contradiccion con

los resultados obtenidos cuando la extraccion se hace com LI puro em la que se observa que a
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mayor nimero de &-rt en el S-compuesto, mayor es el % de extraccion. Estos resultados se
pueden explicar considerando la presencia de um anillo aromatico adicional em el benzotiofeno
que lo hace mas voluminoso y que obstaculiza la interaccién entre el LI ahora em uma posicion
fija dentro del composito y el compuesto azufrado, a consecuencia de impedimentos estéricos

como lo plantean Su et al., (2004).

La gran mayoria de investigadores han llegado a la conclusion de que la interaccion entre
el liquido ionico y los compuestos azufrados durante los procesos de desulfuracion son de tipo
S-S entre los electrones S del anillo del cation del LIy los electrones S del compuesto aromatico
(Zhang S, Zhan Q, & Zhan Z, 2014; Mecozzi, West, & Dougherty, 1996). Sin embargo hay
una investigacion interesante desarrollada por Jang et al., (2015), en la que usando liquidos
iGnicos no aromaticos logran porcentajes de desulfuracion casi equivalentes a los obtenidos
con liquidos i6nicos aromaticos. Ellos deducen que las interacciones S-S pueden ocurrir pero
gue no necesariamente son las Unicas. Estos autores demuestran experimental y tedricamente
que el anion del LI puede interactuar con el S del compuesto aromatico y que se establece una
notable interaccion de coordinacién entre ellos (Nie et al., 2007; Holbrey et al., 2008). En
nuestro caso si es el i6n cloruro el que queda expuesto como sitio activo se estableceria una
interaccion entre el cloruro y el i6n azufre del compuesto azufrado lo que explicaria el por qué
el composito es selectivo hacia el tiofeno y presenta bajos porcentajes de extraccion hacia el
benzotiofeno con un solo atomo de azufre, pero mas voluminoso, lo que impediria la

interaccion (Zhang S et al., 2004; Mecozzi et al., 1996; Jang et al., 2015).
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8. Conclusiones

Los tratamientos quimicos que modificaron las superficies de las fibras de celulosa,

aumentaron el indice de cristalinidad y permitieron realizar el anclaje del liquido ionico.

Como resultado de esta investigacion se obtuvo un composito compuesto por el LI [BMIM][CI]
inmovilizado sobre fibras de celulosa, que se caracterizé por DRX, FTIR, SEM, TGA y CG.
Los espectros IR permitieron identificar los grupos funcionales caracteristicos tanto de la
celulosa como del LI indicando que efectivamente se prepard el composito objetivo de esta
investigacion; por SEM se observaron los cambios morfol6gicos de las fibras de celulosa
durante todo el proceso de preparacion del composito y el analisis por TGA permite afirmar

que el material es estable térmicamente para aplicarlo en procesos de desulfuracion.

El composito celulosa- LI permitié obtener porcentajes de desulfuracion de hasta 72.25%
partiendo de soluciones modelo de 458 ppm de S-total aportado por el tiofeno y el

benzotiofeno.

Para el proceso de desulfuracion de combustibles con el composito se estudiaron las variables
experimentales de temperatura, velocidad de flujo, cantidad de material, nimero de ciclos,
obteniendo como mejores condiciones de trabajo: 25°C, 0,2 mL/min, 0,37 g de material
sintetizado y 3 ciclos de desulfuracion. Se determind que el composito una vez saturado puede
ser regenerado por tratamiento termico con una pérdida de 10% de eficiencia en los porcentajes

de desulfuracion.
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9. Recomendaciones

Para los futuros ensayos con este material, seria recomendable utilizar otro tratamiento de
modificacion superficial que sustituya el anhidrido maleico, como el acido acético ya que en
la literatura se reporta que la acetilacion de las fibras es un tratamiento cominmente usado para
agregar grupos acetato a los carbonos Ces de los mondémeros de glucosa del polimero de la fibra
y que genera un centro de alta densidad de carga negativa que va a proporcionar una afinidad

alta con el liquido idnico a utilizar.

Seria interesante evaluar el anclaje de otros liquidos idnicos con el fin de estudiar mas a

fondo el mecanismo de interaccion entre ellos y los compuestos azufrados.

10. Divulgacién de Resultados

Los resultados obtenidos en este proyecto fueron presentados en el ‘Il Encuentro Nacional e
Internacional de Tecnologia en Quimica’’, el cual se realiz6 del 25 al 28 de octubre de 2016.
Con el trabajo titulado ‘‘Desulfuracion de gasolina con un composito a base del liquido
i6nico cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][CI] inmovilizado sobre fibras de
celulosa’ en la ciudad de Bogota, Colombia, bajo la modalidad de Ponencia Oral. El

certificado de dicho evento se presenta en el apéndice H.

Igualmente los resultados obtenidos en este proyecto tambien fueron presentados en el “5th

Iberoamerican Meeting on Ionic Liquids (IMIL 2017)”, desarrollado en la ciudad de Santos,
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Sao Paulo, Brasil en abril de 2017. Con el trabajo titulado “Desulfurization of Gasoline with
a Composite based on Ionic Liquid 1-Butyl-3-methylimidazolium Chloride [BMIM][CI]
immobilized on cellulose fibers from pineapple leaf”, bajo la modalidad de Poster. El

certificado de dicho evento se presenta en el apéndice I.
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Apéndices

Apéndice A. Tabla general de las pruebas realizadas para la desulfuracion de muestras

modelo.
Cantidad
. Temperatura  Flujo de No.
Experimento °C (mL/min) material Ciclos Prueba
(9)
1 25 0,4 0,15 3 -
2 25 0,4 0,23 3 Variciaén
3 25 0,4 0,37 3
material
4 25 0,4 0,71
5 25 0.2 0,37 3 Variacion de
6 25 0,4 0,37 3
7 25 0,6 0,37 3 fluo
8 25 02 0,37 3 Variacion
9 45 0,2 0,37 3
10 65 0,2 0,37 3 temperatura
11 75 0,2 0,37 3
0,37-
* )
12 25 02 037037 1  Tresfiltros
0,30-
13* 25 0,2 0,31-0.36 1
0,30- e
* ]
14 25 0,2 0,31-0,36 1 Reutilizacién
15 25 0,2 0,37 3 material

Nota: En todos los experimentos se emplearon 10 mL de solucién modelo de 458 ppm-
S. *Estas muestras son de tres filtros cada peso en la tabla corresponde a la cantidad de

material que hay en cada seccién de la columna empacada en forma ascendente.
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Apéndice B. Tabla general de las pruebas realizadas para la desulfuracion de muestras de

gasolina corriente.

Experimento Cantld_ad de No. Ciclos Prueba
material (Q)

1 0,372 3
2* 0,30-0,31-0,31 1 Meior
3% 0,30-0,31-0,31 3 ejores
4 0,703 3 condiciones
5 0,373 3
6* 0,30-0,31-0,31 1
7 0,701 1
g* 0,30-0,31-0,31 3 Reutilizacion de
9 0,701 3 material

Nota: Estos experimentos se realizaron con 10 mL de gasolina corriente enriquecida a
500 ppm S-total, a temperatura ambiente y con flujo de alimentacion al sistema de
extraccion de 0,2 ml/min. *Estos experimentos se realizaron con de tres filtros cada
peso en la tabla corresponde a la cantidad de material que hay en cada seccion de la

columna empacada en forma ascendente
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Apéndice C. Tabla de frecuencias caracteristicas de los grupos presentesen las fibras de

celulosa: FP-ST y FP-TA

Senial Grupo Numero ‘_’f Descripcion FP-ST FP-TA
onda (cm™)
1 OH  3414_3305 , lension S| S|
(estiramiento)
2 CH  3000-2022 _ ension SI s
simétrica
3 C=0 1730 - 1727 Tension Sl X
C=C, Tension, 2
4 OHge) 1620 — 1500 bandas Sl X
5 CH,OH 14601350 Deformacion g, I
de enlace
C-C, C-O, Tension
6 C=0 1240 asimétrica S| X
7 c-0-C 11601170 Vibraciondel SI
enlace
8 C-OH, C-C, 1040 — 1030 Vibracién de S| X
C-O enlace
9 C-H  sp-_o1p Vibracion, I SI
débil
10 O-H 650 430 Flexionfuera SI

del plano




DESULFURACION DE GASOLINA CON [BMIM][CI] SOPORTADO EN CELULOSA99

Apéndice D. Tabla de frecuencias caracteristicas de los grupos presentes en las fibras de

celulosa: FP-TAy FP-TAM

NUmero de

Senal Grupo onda (cm) Descripcion FP-TA FP-TAM
1 OH 33403350 ,__lension X I
(estiramiento)
Absorcién
2 =C=0 1850 — 1860  (estiramieto X SI
asimetrico)
Absorciadn
3 =C=0 1770 — 1800 (estiramiento X Sl
simétrico)
4 C=0 1725-1705 Estiramiento X Si
Absorcion
del doble
5 Cc=C 1600 — 1680  enlace del X Sl
anillo
(alqueno)
6 CH:OH 14601350 viPracionen I
el plano
7 R'COOR 10501300 Cotramiento sI
asimétrico
8 C-0-C 11601170 1 enSion SI SI
asimétrica
9 c-C 10401030 ViPraciondel SI
enlace
Vibracion
10 C-H 830 —835 fuera del X Sl
plano
11 -0-H 650-430 lexionfuera g sl

del plano
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Apéndice E. Tabla de frecuencias caracteristicas de los grupos presentes en las fibras de

celulosa: FP-TAM y FP-LI

NUmero de

Seiial Grupo onda (cm) Descripcion FP-TA FP-TAM
1 -NH- 3380 -3390  Absorcion X Sl
2 CH», CHs 2952 3060 Cstiramiento S| S|

(asimétrico)
3 HoC-CHs 2850 2900 Cstiramiento S| S|
simétrico
4 C=C,C=N 1630-1640 Absorcion X SI
5 C-N, C-C 1560 — 1570  Absorcion X Sl
6 C-N 1460 _ 1470 Vibracionen X S|
el plano
7 C-H 1165 _ 1175 Deformacion X S|
del enlace
8 C-N,C-O 10801095 . Bandade X S|
huella, fuerte
9 C-N 750 — 760 Vibracion del X S|
enlace
10 c-Cl 612 625  bandade X S|

huella, fuerte
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Apéndice F. Espectro ultravioleta visible de una solucion de 5760 ppm de [BMIM][CI]

a) b)
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Apéndice G. Tabla de los rangos de temperatura y porcentaje de pérdida de meso del

material segln su tratamiento.

07 DArd:
Muestra Rango de temperatura (°C) /o P%reifa de
30-123,84 5,685
_ ) ) 123,84 — 381,19 68,310
Fibra sin tratamiento
381,19 — 498,66 7,036
498,66 — 782,90 2,937
30 -218,15 3,662
FP-TA 218,15 — 429,77 69,930
429,77 — 497,20 4,018
497,20 — 643,54 2,430
30-175,83 6,920
FP-TAM 175,83 — 446,27 71,300
446,27 — 507,96 3,261
507,96 — 712,40 2,588
30-71,82 2,836
71,82 — 205,96 9,767
FP-LI 205,96 — 394,62 69,140
394,62 — 578,26 5,390
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