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Resumen

Se realiz6 la oxidesulfuracion de organoazufrados en mezclas modelo de diesel y turbosina, con catalizadores de
oxido de vanadio soportado. Los catalizadores utilizados fueron V,05/Al,03y V,05/TiO, preparados por el método
de dispersion térmica. Con base en los resultados de remocion total de compuestos organoazufrados y de
produccion de DBT sulfona, se selecciond el mejor catalizador y el agente oxidante entre H,O, y tertbutil
hidroperoxido, obteniéndose la mayor actividad con V,05/Al,05; y H,O,. Con éstos se evalu6 la reactividad de los
organoazufrados presentes (BT, DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT) en los dos combustibles modelo. Obteniéndose
que la oxidesulfuracion de estos compuestos fue mayor en el diesel, debido a que con en este combustible se
favorece la descomposicion del oxidante.

Palabras clave: dibenzotiofeno, catalizadores de 6xido de vanadio soportado, compuestos azufrados, diesel, ODS,
turbosina.

Abstract

Oxidesulfurization (ODS) of diesel and jet fuel was performed in presence of supported vanadium oxide catalysts.
Catalysts were obtained by thermal spreading, V,0s/Al,0; and V,05/TiO,. According to the DBT activity in jet
fuel, the catalyst and oxidant agent (H,O, or tertbutyl hydroperoxide) was chosen. Results show that total removal
of S-compounds and DBT sulfone yield is improved using H,O, and V,0s/Al,05 catalyst. Using this catalyst and
oxidant, ODS reactivity of dibenzothiophenic compounds (BT, DBT, 4-MDBT and 4,6-DMDBT) in both diesel
and jet fuel was evaluated. Results show that ODS activity is higher in diesel than in jet fuel, and it was attributed
to a higher oxidant decomposition.

Keywords: dibenzothiophene, diesel, ODS, jet fuel, sulfur compounds, supported vanadium oxide catalysts.
1. Introduccién Actualmente se procesa petréleo mas
pesado, por lo que han surgido nuevas
tecnologias para  cumplir con las
regulaciones ambientales referentes al

La produccion de combustibles de
transporte como la gasolina, turbosina y el

diesel a partir del petrdleo, involucra el uso
de una variedad de procesos -cataliticos.
Cerca de 80 millones de barriles de petroleo
son procesados cada dia en las refinerias
alrededor del mundo para cumplir la
demanda de combustibles de transporte
(Kaufmann y col., 2000). Aunque la
industria de refinacion del petréleo estd muy
avanzada, los requerimientos de Ia
composicion de los combustibles tienen que
adecuarse a las legislaciones ambientales y
a los cambios en los disefios de los motores.

* Autor para la correspondencia: E-mail: caero@servidor.unam.mx

contenido de S, ya que los procesos conven-
cionales no han podido cumplir con los
limites impuestos.

El azufre presente en los combustibles
produce SOx que contamina el aire. Para
poder minimizar los efectos negativos a la
salud y los efectos ambientales de las
emisiones automotrices, el nivel de azufre
en los combustibles se ha disminuido.
Nuevos limites de azufre entre 30 a 50 ppm
para los combustibles se han implementado
en la Comunidad Europea y Estados Unidos
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de América. De hecho, dentro de los
proximos 5 afos, cero emisiones de azufre
seran requeridas a nivel mundial (Babich y
Moulijn, 2003). Para alcanzar estas metas
con la tecnologia actual de hidrodesul-
furacion (HDS), se necesita una mayor
temperatura, mayores presiones, reactores
mas eficientes y catalizadores mas activos,
lo que representa un incremento muy
importante en el costo del proceso. Una
alternativa es la desulfuracion oxidativa
(ODS), la cual, en condiciones menos
severas, puede eliminar el azufre de los
combustibles (Aida y col., 2000; Murata y
col., 2004; Shiraishi y col., 2004; Wang y
col., 2003). La ODS de un combustible, en
presencia de un catalizador sélido y un
disolvente de extraccién, generalmente
consiste en dos pasos consecutivos: la
remocioén o extraccion de los compuestos
organoazufrados al disolvente y la
oxidacion de estos compuestos a sus
correspondientes sulfonas (Gomez y col.,
2005).

Diversos han sido los estudios
realizados sobre la ODS, principalmente
sobre el oxidante usado (Otsuki y col.,
2000, Te y col, 2001), el uso de
catalizadores liquidos o sdlidos (Kong y
col., 2004; De Filippis y col., 2003), la
influencia de otros compuestos presentes,
como las olefinas y compuestos nitro-
genados (Ishihara y col., 2005) y el efecto
de los disolventes de extraccion (Goémez y
col., 2005). En este ultimo caso, se analizd
el efecto del disolvente en la ODS de un
diesel sintético, y se encontrd que el proceso
se ve considerablemente afectado por la
naturaleza de los diferentes disolventes,
dado que la reaccion se lleva a cabo
preferentemente en esta fase polar.
Entonces, la eficiencia del proceso depende
de la  particibn del = compuesto
organoazufrado en ambas fases (diesel y
disolvente de extraccion). Por lo tanto, la
ODS puede ser afectada por el tipo de corte
petrolero a tratar, dado que sus propiedades
fisicoquimicas son diferentes y éstas deben
afectar el equilibrio de extraccion liquido-
liquido.

La composicion de los compuestos
dibenzotiofénicos (DBTs) puede ser similar
en el diesel y en la turbosina, pero las
propiedades fisicas de estos combustibles
estin definidas por los componentes
principales (C14-C20 y C9-Cl14 respecti-
vamente), por lo que se prevé que la
eficiencia del proceso de ODS puede ser
diferente para cada combustible. Con el
propdsito de evaluar este efecto, en este
trabajo se prepararon mezclas modelo de
diesel y turbosina, y se evalud la reactividad
de los DBTs en ODS. La reactividad fue
evaluada seleccionando el mejor catalizador
de vanadio soportado en alimina o titania, y
el mejor oxidante entre H,O, o tertbutil
hidroperoxido.

2. Parte experimental
2.1 Materiales.

Todos los reactivos utilizados fueron
Sigma/Aldrich.  Mezclas modelo  de
turbosina y diesel se prepararon con
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT),
4-metil DBT (4-MDBT) y 4,6-DMDBT,
disueltos en n-decano y en n-hexadecano,
respectivamente. La concentracion total de
S fue de 917 ppm para ambos combustibles:
306 ppm de BT, 220 de DBT, 201 de 4-
MDBT y 190 de 4,6-DMDBT. Como
agentes oxidantes se utilizaron perdéxido de
hidrégeno (H>O,) en solucion acuosa 30%
en peso o tertbutil hidroperéxido (TBHP) en
solucion acuosa al 70 % en peso, y como
disolvente de extraccidon se usé acetonitrilo.
Las primeras pruebas se realizaron con una
soluciéon de DBT en decano, con 170 ppm
de azufre.

2.2 Catalizadores.

Los catalizadores utilizados fueron
V,05/A1,05 (17 % en peso de V,0s) y
V,05/Ti02  (12% en peso), y se
denominaron V/Al y V/Ti respectivamente.
La cantidad de V,0s utilizada fue la
correspondiente a una monocapa tedrica, 0.1
% en peso de V,0s /m” de soporte (Haber y
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col., 1995) con Al,O3 Catapal B (Sg=175
m?/g) o TiO, Hombitec K (Sg=120 m?/g).
Los catalizadores fueron preparados por el
método de dispersion térmica, el cual
consiste en la molienda intensiva de la fase
activa y el soporte, y su calcinacion a 500
°C durante 5 horas (Bulushev y col., 2000).
Las areas especificas de estos catalizadores
fueron de 168 m*/g para V/Al y de 37 m?/g
para V/Ti. Con una buena distribucion del V
sobre la superficie de los soportes, sin
segregacion o aglomeracion de fases, de
acuerdo a los resultados obtenidos por
microanalisis  por  SEM-EDX.  Los
resultados de DRX muestran que estas
especies superficiales de V corresponden a
V,0s cristalino (26= 20, 26, 31, 15°) en
ambos catalizadores.

2.3 Pruebas de actividad.

El presente estudio se dividido en dos
partes. En la primera, se seleccion6 el
catalizador y agente oxidante, utilizando la
turbosina modelo con solamente DBT.
Debido a que éste es el componente que
presenta la mayor reactividad en ODS
(Cedefio y col., 2005; Wang y col., 2003;
Ishihara y col., 2005; Te y col., 2001) y por
lo tanto, es representativo del sistema
reactivo. Posteriormente, con la mejor
combinacion de catalizador y oxidante, se
realizd la ODS de los organoazufrados (BT,
DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT) en los dos
combustibles.

La oxidacion se llevo a cabo en un
reactor intermitente de vidrio a 60°C,
equipado con un agitador magnético, un
termometro y un condensador. En una
prueba tipica el catalizador solido (100 mg)
se agregd al reactor, donde se tiene al
combustible (30 mL), el disolvente de
extraccion (con una relacion combustible /
acetonitrilo = 1) y el agente oxidante (H,O,
o TBHP), con una relacion inicial de O/S =
4 (mol de oxidante por mol de DBTs),
manteniendo una agitacion constante (~500
rpm) para garantizar un contacto intimo
entre las fases. Durante la reaccion se
tomaron muestras de la fase combustible y

disolvente a diferentes tiempos, y fueron
analizados cualitativamente con un GC-MS
(HP G1800B) y GC-PFPD (Varian CP-
3800), para identificar los productos de
reaccion. Estos fueron evaluados cuantitati-
vamente, de acuerdo con sus tiempos de
retencion, en un GC-FID con una columna
capilar PONA (Methyl silicone Gum, 50 m
x 0.2 mm x 0.5 pm film thickness) usando
un cromatdgrafo HP5890 Series II. La
cantidad de agente oxidante se evalud por
yodometria, en el caso del perdxido de
hidrégeno, y por permanganometria y
cromatografia de gases para el TBHP.

3. Resultados y discusion

3.1 Efecto del catalizador y del agente
oxidante

Las primeras pruebas se llevaron a
cabo con la mezcla modelo de turbosina,
acetonitrilo, los dos catalizadores y los dos
oxidantes. En las pruebas con H,O,, no se
adiciond la cantidad total al inicio, sino que
se hicieron adiciones sucesivas para
disminuir el efecto de la descomposicion
térmica (Cedefio y col., 2005).

La remocion total, se definié como la
fraccion de compuestos organoazufrados
(dibenzotiofenos, DBTs) removidos del
combustible, la extraccion como la fraccion
de DBTs extraidos a la fase acetonitrilo
(que no reaccionaron), y la produccion de
sulfonas indica la fraccion de productos de
oxidacion obtenidos durante la reaccion,
cada uno de ellos con respecto a la cantidad
inicial del compuesto organoazufrado. En la
Fig. 1 se muestran los resultados de
remocién, extraccion y produccion de
sulfonas obtenidos con el catalizador V/Al
(V205/A1203) y HzOz.

En esta figura se aprecia que la
remociéon de compuestos organoazufrados
ocurre dentro de los primeros minutos de la
reaccion, hasta llegar a una remocién del
99%, lo que representa menos de 2 ppm de
S en la turbosina. La remocion obtenida en
los  primeros  minutos es  debida
principalmente a la extraccion de DBT, el
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cual posteriormente reacciona para formar
la sulfona correspondiente, obteniéndose un
maximo en el perfil de extraccion. A
tiempos mayores, permanece una pequefia
cantidad de DBT extraido (<10%) en la fase
disolvente, sin reaccionar.
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Fig. 1. Remocion total, extraccion y

produccion de DBT sulfona de turbosina a

600C, con HzOz y V205/A1203 (V/Al)

De manera general, estos son los
perfiles tipicos de los diferentes compuestos
organoazufrados, durante el proceso de
ODS (Gomez y col., 2005; Cedefio y col.,
2005), y sus diferencias dependen de la
actividad del catalizador.

En la Tabla 1 se presentan los
resultados de remocién total y produccion
de DBT sulfona a 60 min., obtenidos con
V/Ti o V/Al como catalizador y con ambos
oxidantes. De la cual se puede observar que
se obtienen mejores resultados con el
peroxido de hidrogeno, para ambos
catalizadores. Con H,O, se obtienen
remociones mayores al 96 %, en cambio
con TBHP so6lo 71.0% y 54.3% para V/Tiy
V/Al respectivamente.

Al analizar la produccion de sulfonas
se observa que con el catalizador V/Al y
H,0, se oxida el 90 % de lo que se remueve
de la fase combustible, a diferencia del
catalizador V/Ti, el cual presenta una
oxidacién considerablemente menor. En
contraste, con el TBHP como oxidante, la
actividad de los catalizadores en ODS se
invierte, ya que con V/Al se tiene la menor
produccion de sulfonas, 11% a diferencia
del 26 % obtenido con V/Ti.

Analizando los perfiles de
descomposicion del agente oxidante durante

la reaccion (Fig. 2), se pudo atribuir la
diferencia de actividades en ODS a la
cantidad de agente oxidante que cada
catalizador es capaz de descomponer. Como
se menciond anteriormente, H,O, se
adiciond sucesivamente (a 10, 20 y 30 min.)
para disminuir la pérdida por descompo-
sicion térmica, y esto no fue necesario para
el TBHP ya que éste presentd una
descomposicion minima  durante las
pruebas.

Tabla 1. Resultados de remocion total
y produccion de DBT sulfona en turbosina,
con los diferentes catalizadores y agentes
oxidantes.

H,0, TBHP
Remocién Sulfonas Remocion Sulfonas

(%) (%) (%) (%)

V/Al 999 89.9 543 11.4
V/Ti 969 64.0 71.0 26.2

Las pruebas realizadas con TBHP como
agente oxidante, demuestran que éste es
estable a esta temperatura, por lo que su
descomposicion es minima, y en
consecuencia, la oxidesulfuracion no se ve
favorecida. Con este oxidante, la actividad
en ODS (Tablal) es mayor con el
catalizador V/Ti1 con respecto a V/Al, de
acuerdo con el grado de descomposicion del
TBHP (Fig. 2).
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Fig. 2. Descomposicion de los dos agentes
oxidantes durante la reaccion de ODS en
presencia de los diferentes catalizadores a
60 °C. (- - - TBHP, — H,0,).

Cuando se usa H,O, como oxidante, la

descomposiciébn es mayor para ambos
catalizadores y la actividad es también
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considerablemente mas alta. Pero, con el
catalizador V/Ti se tiene una mayor
descomposicion  del oxidante, y la
produccion de sulfonas es menor con
respecto a V/AL En este caso, la actividad
no puede correlacionarse con la descompo-
sicion del oxidante. Esta discrepancia puede
ser atribuida al agua, producto de Ila
descomposicion del peroxido de hidréogeno,
la cual afecta en mayor medida al
catalizador V/Ti, debido a su alto caracter
hidrofilico en comparacion con V/Al,
favoreciendo la adsorcion de moléculas de
agua sobre la superficie del catalizador, lo
que impide que se lleve a cabo la reaccion
de ODS (Cedetio y col., 2005; Hulea y col.,
2001; Corma y col., 1996; Arends y col.,
2001). Por lo que la mayor produccion de
DBT sulfona con V/Ti, cuando se usa
TBHP (Tabla 1), es debida a la ausencia de
H,0 como producto de la descomposicion
de HzOz.

3.2 Comparacién entre diesel y turbosina

Una vez seleccionada la mejor
combinacion de catalizador y agente
oxidante, se procedi6 a evaluar la

reactividad de los componentes organo-
azufrados en las mezclas modelo de diesel y
turbosina. Los resultados de remocién y
produccion de sulfonas obtenidos en 60
min. con V/Al y H,O, se muestran en la
Tabla 2.

Con ambos combustibles se obtiene
alta remocion del DBT y el 4-MDBT. Pero
con diesel, todo lo que se extrae se

convierte en sulfona. A diferencia de los
demds resultados donde hay diferencias
apreciables entre la cantidad total removida
del combustible y la cantidad de sulfona
producida, por ejemplo, para BT solo el
38.9% de sulfonas se obtiene de un total de
88.9% removido del diesel.

Para el compuesto mas refractario en
HDS, el 4,6-DMDBT, podemos observar
que en el diesel se obtiene 93.5 % de
remocion, y solamente un 73 % es
produccion de sulfona. En la turbosina, solo
es posible remover el 76 % de este
compuesto, y la produccion de sulfona es
menor en casi un 30 %. Por lo que, en
general, la remociodn total y produccion de
sulfonas es considerablemente mayor en el
diesel.

Adicionalmente  se  analizd la
descomposicion del oxidante durante las
pruebas de actividad con los dos
combustibles. De estos resultados, se
correlacionaron las concentraciones de
oxidante en funcion del tiempo de reaccion
para una cinética de primer orden y los
valores de las constantes de velocidad de
reaccién fueron de 0.2165 min~' para la
turbosina, y 0.3209 min~' para el diesel. Por
lo que la descomposicion es mayor en el
diesel y se tiene una mayor cantidad de
oxigeno reactivo disponible para llevar a
cabo la ODS. Por ello, la cantidad de
compuestos organoazufrados extraidos de la
fase combustible que se oxidan, es mayor en
el sistema donde el combustible es el diesel.

Tabla 2. Comparacion de la remocion total de compuestos azufrados y produccion de sulfonas a
los 60 minutos de reaccion, utilizando V/Al y H,O, a 60 °C

Turbosina Diesel
Remocion  Produccion de  Remocion  Produccion de
total (%) sulfona (%) total (%) sulfona (%)
BT 80.3 47.6 88.9 38,9
DBT 99.9 89.9 99.9 99.0
4-MDBT 90.7 78.1 97.0 97.0
4,6-DMDBT 76.0 45.6 93.5 73.0
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3.3. Discusion general

Se llevo a cabo la ODS de dos
mezclas modelo representativas de diesel y
turbosina, para lo cual se hizo un analisis
previo con catalizadores de V,0s soportado
en alimina o titania, y con H,O, o TBHP
como agente oxidante, con el objeto de
seleccionar el mejor sistema reactivo. Se
observo que los mejores resultados de ODS
de DBT se obtuvieron con H,O, y el
catalizador de vanadio soportado en
alimina, por lo que se utilizé este sistema
para la comparacion de los dos
combustibles.

La seleccion del agente oxidante y el
catalizador son aspectos determinantes en el
proceso de extraccion y oxidacidn, ya que
son los encargados de formar las especies
oxidantes que reaccionaran con los
compuestos organoazufrados en la fase
disolvente, una vez que éstos han sido
extraidos del combustible. De acuerdo con
Struckul (1992), los peréxidos pueden ser
“activados” por oOxidos de metales de
transiciéon, para formar estas especies
oxidantes. Arends y col. (2001), reportan la
formacion de especies del tipo oxometélico
0 peroxometalico cuando se utiliza vanadio
como catalizador, siendo la ruta peroxo-
metalica la mas comin en oxidaciones de
heteroatomos. Este tipo de complejos
oxidantes no involucran un cambio en el
estado de oxidacion del metal o catalizador,
sino consisten en la coordinacion del metal
con el peréxido para disminuir la densidad
electrénica del enlace O—O haciéndolos mas
susceptibles al ataque nucleofilico de los
compuestos  organoazufrados (Masters,
1981). En este contexto, se puede inferir
que existen diferentes rutas de descompo-
sicion de los perdxidos, entre las que se
pueden  destacar la  descomposicion
catalitica, ya discutida, y la descomposicion
térmica. Esta Gltima no es util en este
proceso, dado que experiencias de reaccion
sin catalizador muestran que no se obtiene
apreciablemente produccion de sulfonas
(Becerra y col.,, 2005). En condiciones
similares, Hulea y col. (2001) estudiaron la

oxidacion de organoazufrados en presencia
de silicalitas de titanio, obteniendo alta
selectividad hacia sulfonas con H,0O,. En
este caso la descomposicion del oxidante se
favorece apreciablemente por la presencia
del catalizador y la actividad depende
también de otros factores como: el tipo de
catalizador, la naturaleza del substrato y del
disolvente.

El agente oxidante (H,O,) se
encuentra preponderantemente en la fase
polar, como fue constatado por yodometria.
Por esta razén, se considera que su
descomposicion se lleva a cabo en la fase
disolvente donde se encuentran presentes
los DBTs que han sido extraidos. Pero la
reactividad global del proceso no depende
solo de la presencia de las especies
oxidantes, sino de las diferentes etapas
involucradas: 1) la remocion o extraccion de
DBTs del combustible al disolvente,
dependiendo de la particion del compuesto
organoazufrado en ambas fases, 2) Ila
formacion de especies oxidantes por el
catalizador, y 3) el ataque nucleofilico de
los DBTs a las especies oxidantes (peroxido
coordinado al catalizador) para obtener el
oxigeno reactivo y generar la sulfona
correspondiente. Por lo que la actividad
global del proceso depende de la
contribucion de cada una de estas etapas,
mostrando que la diferencia en los valores
de los coeficientes cinéticos de la
descomposicion del oxidante en las pruebas
de ODS con turbosina y diesel, es debida a
la rapidez de soOlo esta etapa, que puede
representar la mayor contribucion al proceso
global.

Conclusiones

Al enfrentar las nuevas regulaciones
para  disminuir considerablemente el
contenido de azufre en los combustibles,
utilizando la desulfuracion oxidativa (ODS),
los resultados de este estudio muestran que
la reactividad de los compuestos organo-
azufrados se ve influenciada por el corte
petrolero a desulfurar.
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La ODS de mezclas modelo de diesel
y turbosina muestran diferencias apreciables
en la cantidad de sulfonas producidas, mas
que en la remocion total de compuestos
benzotiofénicos. En el diesel se obtuvo la
mayor reactividad en ODS en comparacion
con la turbosina, y esto es atribuido a la
cantidad de oxigeno reactivo disponible
para llevar a cabo la ODS en este medio.

La oxidesulfuracion de compuestos
benzotiofénicos presentes en el diesel y
turbosina se favorece con H,O, y el
catalizador de vanadio soportado en
alimina. En las condiciones de estudio es
posible obtener un combustible con un
contenido menor a 10 ppm de azufre.
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