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Resumen

En el presente trabajo se estudiaron los efectos del paso de extraccion, de la cantidad de oxidante (H,O,) y la
presencia de H,O en el proceso de remocion de compuestos organoazufrados por desulfuracion oxidativa (ODS).
Las pruebas de actividad se realizaron con un diesel modelo constituido por dibenzotiofeno, 4-metil dibenzotiofeno
y 4,6-dimetil dibenzotiofeno. La reaccion se realizé a 60°C, con catalizadores de vanadio soportado y H,O, como
agente oxidante. Los resultados muestran que la extraccion por un tiempo prolongado favorece considerablemente
la oxidacion y ligeramente la remocion total de los compuestos azufrados. La oxidacion realizada en presencia de
ambas fases (diesel y disolvente) es esencial para tener una elevada produccion de sulfonas. En estas condiciones,
se comprobd que la presencia de agua en el sistema de reaccion, inhibe la extraccion de los compuestos
organoazufrados de la fase diesel y como consecuencia la produccion de sulfonas.

Palabras clave: desulfuracion oxidativa, extraccion, dibenzotiofenos, efecto del agua, V,0s.
Abstract

In the current work, the effects of the extraction step, the oxidant amount (H,0,) and H,O were studied during the
oxidative desulfurization (ODS) of organosulfur compounds. Activity tests were performed with a model diesel
consisting in dibenzothiophene, 4-methyl dibenzothiophene and 4,6-dimethyl dibenzothiophene. The reaction was
carried out at 60°C, with supported vanadium catalysts and H,O, as oxidant agent. Results show that long-term
extraction considerably enhances organosulfur oxidation and slightly increases total sulfur removal. It was also
observed that oxidation performed in presence of both phases (diesel and solvent) is essential to obtain high sulfone
production. At these conditions, it was proven that water in the reaction system inhibits the organosulfur
compounds extraction from the diesel phase and, in consequence, the sulfone production.

Keywords: oxidative desulfurization, extraction, dibenzothiophenes, water effect, V,0s.

1. Introduccién

Las nuevas regulaciones ambientales
en cuanto al contenido de S en combustibles
han motivado la busqueda de métodos
alternativos para la eliminaciéon de los
compuestos azufrados. Las tecnologias
empleadas actualmente con este fin, tienden
a alcanzar niveles de 500 a 150 ppm de S 'y
la meta de las especificaciones ambientales
es lograr una concentracion maxima de 15
ppm para el 2006 (Babich y col., 2003;

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

EPA, 2000). En M¢éxico se han emitido
regulaciones similares para el 2008, aunque
en la actualidad las especificaciones son de
500 ppm de S (NOM 086, 2003).

En la industria de la refinacion del
petroleo, la hidrodesulfuracion (HDS)
catalitica es el proceso utilizado actualmente
para reducir el contenido de los compuestos
organoazufrados en los productos como el
diesel y la gasolina. Pero su principal
desventaja estd en la utilizacion de
hidrogeno a elevadas presiones para

301

Publicado por la Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica A.C.



J. S. Becerra-Hern&ndez y col. / Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 5, No. 3 (2006) 301-310

favorecer la estabilidad del catalizador. Otra
problematica de la HDS, estd relacionada
con el tipo y cantidad de compuestos
poliaromaticos de azufre como el DBT y los
DBT alquil substituidos. Estos ultimos son
muy poco reactivos en HDS debido al
impedimento estérico de los grupos alquilo
en las posiciones 4 y 6 (Song C., 2003).

Para una desulfuracion profunda de
los combustibles se requiere llevar a cabo la
HDS a condiciones mas severas que las
actuales. Para evitar esto, se propone como
una alternativa realizar la desulfuracion
oxidativa (ODS) posteriormente al proceso
de HDS, para alcanzar los bajos niveles de
S requeridos. La ODS presenta grandes
ventajas, dado que opera a condiciones
suaves de temperatura y presion, y no
requiere del consumo de hidrégeno.

En este proceso los compuestos
benzotiofénicos se oxidan facilmente a su
correspondiente sulféxido o sulfona, con
agentes oxidantes como: los peroxidcidos,
alquil hidroperéxido y H,0,, siendo el
peroxido de hidrogeno el mas utilizado.
Esta reaccion (Fig. 1) puede ser catalizada
por 6xidos de metales de transiciéon como el
W, Moy V (Smith M., 1994).
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Fig. 1. Esquema de oxidacion de
compuestos organoazufrados.

El proceso de ODS de compuestos
benzotiofénicos, en presencia de un
disolvente de extraccion y con un
catalizador soélido, se lleva a cabo en dos
pasos basicamente (Gomez y col., 2005);
primero los compuestos de azufre son
extraidos y posteriormente oxidados a sus
correspondientes sulfonas, conforme al
siguiente esquema de reaccion consecutivo
(CS=compuesto organoazufrado):

Cs(diesel) - Cs(disolvente) - SUIfona(disolvente)-

La extraccion de los compuestos de
azufre se logra en pocos minutos (menos de
10 min. a 60°C), por lo que se considera que
el paso determinante es la oxidacioén y no la
extraccion de los compuestos azufrados. Sin
embargo, la cantidad extraida debe
determinar el alcance de la reaccion, de tal
forma que si ésta se incrementa seria
posible aumentar la eficiencia del proceso
de ODS. De esta manera, si primero se hace
una extraccion exhaustiva y después la
oxidaciéon (con separacion de fases), se
podria demostrar la hipdtesis anterior. Por
otro lado, si se incrementa el tiempo de la
etapa de extraccion (sin separacion fisica de
fases) para garantizar condiciones cercanas
al equilibro, y considerando que la mayor
cantidad de compuestos organoazufrados se
encuentra en el disolvente, se espera que la
produccion de sulfonas sea mayor y la
rapidez de reaccion en los primeros minutos
se incremente.

Un factor importante en el proceso de
ODS es el disolvente de extraccion. En un
estudio previo (Gomez y col., 2005) se
selecciond al acetonitrilo y butirolactona
como los mejores disolventes para el
proceso. Aunque con ambos la remocion
total de organoazufrados fue similar; con
acetonitrilo se obtuvo una mayor oxidacion
a sulfonas y con butirolactona el proceso de
extraccion se ve favorecido. Por lo que,
dependiendo del solvente a utilizar se puede
favorecer una etapa sobre la otra.

El objetivo del presente trabajo es
determinar la influencia de la etapa de
extraccion sobre la oxidacion de los
compuestos azufrados. Para lo cual se
llevaron a cabo diferentes pruebas: la
primera consistio en la  extraccion
exhaustiva con separacion de fases para
llevar a cabo la oxidacion s6lo en la fase
disolvente. Esta se compard con el proceso
convencional de ODS (Cedefio y col.,
2005), y se evaluo el efecto del catalizador
utilizando V,Os soportado en alumina o
titania. Para completar el estudio de los
factores que afectan el proceso ODS,
también se llevd a cabo la extraccion por
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tiempo prolongado, para garantizar la mayor
extraccion de organoazufrados, y se estudid
el efecto que tiene la presencia de agua
(proveniente de la descomposicion del
oxidante, H,O,) y el oxidante en el proceso
de ODS.

2. Experimentacion
2.1 Preparacion de los catalizadores.

Los catalizadores V,0s/Al,03 (17 %
peso de V;,0s5) y V,05/TiO; (11 % peso de
V,0s5) fueron preparados por dispersion
térmica (Bulushev y col., 2000) de V,Os
(99.8%) sobre Al,Os; (Catapal B, Sg=175
m?/g) 6 TiO, (Hombitec K, Sg=120 m*/g), y
fueron denominados respectivamente: V/Al
y V/Ti. Como referencia otro catalizador de
V,0s5 soportado en alimina (denominado
V/AIS1 y con el mismo contenido de V que
V/Al) se prepar6 por impregnacion
incipiente (Dai y col., 2004; Banares y col.,
2004), empleando como precursor NH4VOs3
(99%) disuelto en una solucion de acido
oxalico 2M, con 12h de maduracion y
secado a 100°C por 24 h. Todos los
catalizadores se calcinaron a 500°C por 5
horas en presencia de aire.

2.2 Condiciones de reaccion.

En todas las pruebas de actividad
catalitica se utilizd un reactor intermitente
equipado con: un condensador, mecanismo
de agitacion magnética, termometro y un
puerto de muestreo. Para mantener el
sistema térmicamente estable, el reactor se
encuentra enchaquetado y calentado por un
recirculador de agua provisto de un
termostato que mantiene la temperatura
constante.

En las pruebas de actividad catalitica
se utilizo un diesel modelo con 616 ppm de
azufre de compuestos dibenzotiofénicos:
DBT (98%), 4-MDBT (98%) y el 4,6-
DMDBT (96%) en n-hexadecano (99%). Se
utilizaron como disolventes de extraccion:
acetonitrilo (99.9 %) y butirolactona (99 %),
y como agente oxidante el H,O, (30 %). Las

pruebas se realizaron a 60°C, presion
atmosférica y con 100 mg de catalizador. La
relacion diesel a disolvente fue de 1 (30/30
mL). La cantidad de H,O, utilizada fue de 1
mL inicial y adiciones sucesivas de 0.5 mL
en 10, 20 y 30 min.

Para el estudio se realizaron 5
pruebas:

A) Desulfuracién Oxidativa (ODS).
El reactor es cargado con el diesel,
disolvente y el catalizador (condiciones
descritas con anterioridad). A la temperatura
de operacion (60°C), se inicia la reaccion
por 1 h con la adicién sucesiva de H,O,.
Esta experiencia se realiz6 como prueba de
referencia (Cedeno y col., 2005).

B) Extraccion intensiva y su
posterior oxidacion (E4-O). El diesel y
disolvente son cargados en el reactor y se
mantienen en agitaciéon por un periodo de 4
horas a 60°C, para garantizar la méxima
extraccion de los compuestos
organoazufrados de la fase diesel al
disolvente. Posteriormente se adiciono el
catalizador (V/AIS1) y el H,O,, y se lleva a
cabo la reaccion por 60 min.

C) Oxidacion en fase disolvente
(EyO). En esta prueba, ¢l reactor es cargado
con el diesel y disolvente, se mantienen en
agitacion por 1 h, para extraer los
compuestos benzotiofénicos del diesel, y
posteriormente se separan las fases. La
reaccion de oxidacion se realizo sélo con la
fase disolvente, agregando el H,O, y el
catalizador.

D) Andlisis del efecto del agua. Para
el estudio de este efecto, se realizd la
siguiente experiencia: se cargaron al reactor
el diesel y disolvente. Se agreg6 1 mL
inicial de agua desionizada y con
posteriores adiciones de 0.5 mL a los 5, 10
y 20 min. Con el objeto de emular las
adiciones sucesivas del H,O, durante el
proceso de ODS. El catalizador se anadio al
sistema hasta los 30 minutos de iniciado el
experimento, para observar si €ste tiene
algin efecto en la extraccion.

E) Efecto del H,O, y el catalizador.
En esta experiencia se cargaron al reactor el
diesel y disolvente. Se agrego6 inicialmente

303



J. S. Becerra-Hern&ndez y col. / Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 5, No. 3 (2006) 301-310

1 mL de H,O, y posteriores adiciones de 0.5
mL a los 5, 10 y 20 min. El catalizador se
integro al sistema hasta los 30 minutos de
iniciado el experimento. En esta prueba y en
la anterior se utiliz6 butirolactona (BuL),
dado que este disolvente presenta la mayor
eficiencia  para la  extraccion  de
organoazufrados (Gomez y col., 2005,
Ramirez y col., 2004).

2.3. Andlisis del avance de la reaccién

El avance de las reacciones de
oxidacién de los compuestos azufrados se
determind por medio de  analisis
cromatografico de todos los componentes
en ambas fases (diesel y disolvente),
empleando un cromatografo HP5890 Series
II equipado con un sistema de inyeccién
automatica de muestras HP7673 y con una
columna PONA de 50 m. Los reactivos y
productos de reaccion se identifican por sus
tiempos de retencidon y por espectroscopia
de masas, utilizando un equipo HP GCD
system Plus G1800B. El andlisis de la
concentracion del agente oxidante se evalud
por yodometria.

En estas condiciones de reaccion no se
observa la formacion de sulfoxidos y los
productos de oxidacion son solo las sulfonas
correspondientes.

Los resultados de actividad se
presentan en funcién de la remocion total de
DBTs de la fase diesel y la producciéon a
sulfonas. Expresadas en términos de la
concentracion inicial de DBTs (Cy), de la
concentracion de DBTs a un tiempo dado
(Cy) y de la concentracion de sulfonas
(Cs021). Co y C; corresponden a la fase diesel
y Csoy en la fase disolvente.

Remocion Total = C-C

0

Produccion de Sulfonas = Cso,,

0
3. Resultados y discusion

Los catalizadores (V/Al, V/Ti,
V/AIS1) fueron analizados por DRX, los
resultados muestran los picos de difraccion

caracteristicos de V,0s (20=20, 26, 31, 15°)
y del soporte correspondiente: 206=46, 67,
39.6° para alumina y 20=25.3, 48, 37.8, 55°
para titania anatasa (Fig. 2). Obteniéndose
las mismas especies superficiales de V en
los 3 catalizadores.

T T T T T T T T

VIAIS1

Intensidad (u. a.)
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20

Fig. 2. Difractogramas de rayos X de los

catalizadores. (A) vy-ALOs;, (T) TiO;

anatasa, (V) V,0s.

Por adsorcidon-desorcion de nitrogeno
se obtuvieron las siguientes areas
especificas: 168, 37 y 122 m*/g, para V/Al,
V/Ti y V/AISI, respectivamente. Donde
sobresale la pérdida de area de V/AIS1 con
respecto a V/AL la alimina (175 m?g)
impregnada pierde el 30% de superficie
mientras que por dispersion térmica solo el
4%. Por lo que este método permite una
mejor dispersion de la fase activa. Sin
embargo para V/Ti, preparado por
dispersion térmica, la pérdida de superficie
es considerablemente mayor (de 120 a
37m’/g), debido a la obstruccion de
microporos y por lo tanto, un aumento en el
diametro promedio de poro.

Con el proposito de estimar la
dispersion del V en la superficie, los
catalizadores  fueron  analizados  por
microscopia electronica de barrido con un
detector EDX y los resultados muestran que
no se presenta segregacion o aglomeracion
de fases, observandose una buena
distribucion del V sobre la superficie de los
soportes, en los 3 catalizadores. En la Fig. 3
se muestra el analisis elemental de V, O y
Al para el catalizador V/Al. Para los otros
catalizadores se observa también una
distribucion similar de los elementos.
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3.1 Desulfuracion oxidativa (ODS) de los
compuestos dibenzotiofénicos (DBTS).

Como se ha mencionado en estudios
previos (Cedefio y col., 2005), la reactividad
de los DBTs so6lo puede evaluarse
cuantificando la produccion de sulfonas,
dado que de la cantidad de DBTs que han
sido eliminados de la fase diesel (remocion
total), una fraccion puede ser solo extraida
(fisicamente al disolvente) sin reaccionar y
el resto oxidada a las sulfonas
correspondientes (Gomez y col., 2005). Sin
embargo, el grado de remocién muestra la
eficiencia total del proceso debida a ambas
contribuciones: extraccion y oxidacion.

R zunum. *

En la Fig. 4 se presentan so6lo los
resultados de remocion total y produccion a
sulfona del 4,6-DMDBT, obtenidos por el
proceso E4-O (extraccion intensiva y
posterior oxidacion) y ODS, con el
catalizador V/AIS1. En esta figura se puede
apreciar que ambos procesos practicamente
alcanzan su maéxima eficiencia en los
primeros 20 min., obteniéndose
aproximadamente el mismo grado de
remocion total, pero con una diferencia del
orden del 10% en la produccion a sulfonas.
Perfiles similares presentan todos los

componentes, por lo que los resultados
obtenidos a 60 min. de reaccion se muestran
en la Tabla 1.

Fig. 3. Distribucion elemental en el catalizador V/Al, obtenida por SEM-EDX. (a) Micrografia
del catalizador y mapeos por analisis elemental de (b) O, (c) Al y (d) V.

Tabla 1. Remocion total y produccion a sulfonas en 60 min. de reaccion a 60°C con V/AIST.

Proceso E4-O

Remocién (%) Produccion (%) Remocion (%)  Produccion (%)

Proceso ODS
DBT 98
4-MDBT 96
4,6-DMDBT 92

87
67
54

99 97
97 76
94 64
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Tabla 2. Remocion total, Extraccion y Produccion a sulfonas a los 60 min. de reaccion.

Proceso ODS Proceso EyO
Catalizador DBTs Remocion (%) Produccion (%) Extraccion (%) Produccion *(%)

DBT 99 81 55 65

V/Ti 4-MDBT 92 64 44 55
4,6-DMDBT 82 45 33 47

DBT 99 96 53 83

V/Al 4-MDBT 97 84 42 78
4,6-DMDBT 93 66 33 71

* Con referencia a la cantidad de DBTs extraidos.
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Fig. 4. (A) Remocion total y (4)
Produccion a sulfona del 4,6-DMDBT en
funcioén del tiempo de reaccion. Proceso E4-
O (linea continua). Proceso ODS (linea
discontinua). Catalizador empleado V/AIS1
a 60°C.

Los resultados de la Tabla 1 muestran
que la extraccién intensiva antes de la
reaccion de oxidacion (E4-O) favorece la
produccion de sulfonas, y en menor grado la
remocion total. El proceso E4-O presenta
una ventaja sobre el ODS, lo cual sugiere
que podria efectuarse primero la extraccion,
por un periodo largo en el que se alcance el
equilibrio en la extraccién, y después se
continue con la oxidaciéon sin separar las
fases.

3.2 Proceso de oxidacién soélo en la fase
disolvente (EyO)

Con el proposito de estudiar Ia
importancia de la fase disolvente durante la
reaccion de oxidacion, se llevo a cabo el
proceso por pasos aislados: primero la
extraccion de los DBTs presentes en la fase
diesel al disolvente, después la separacion

de fases y finalmente, la oxidacion de los
DBTs extraidos en la fase disolvente. Por lo
tanto, los valores de remocion total para el
proceso EyO corresponden exclusivamente
a la  extraccion fisica de los
dibenzotiofénicos del diesel al disolvente,
dada la separacion de fases una vez
realizada la extraccion y antes de la reaccion
de oxidacion de so6lo los compuestos
extraidos. Los resultados de esta experiencia
se muestran en la Tabla 2 junto con los
correspondientes de ODS.

Los valores de extraccion obtenidos en
el proceso EyO son menores a los
resultados de remocion total logrados con
los otros dos procesos (ODS y E4-O), en los
cuales se encuentran las dos fases presentes.
Durante la reaccion con ambas fases
presentes, dado que las moléculas de las
sulfonas son mas polares que sus
precursoras (Otsuki y col., 2000; Te y col.,
2001; Murata y col.,, 2004), éstas se
encuentran preferentemente en el disolvente
y como éstas participan en un esquema de
reaccion consecutivo, el equilibrio de
extraccion (primera etapa) se desplaza
debido a la oxidacion de los DBTs (segunda
etapa), favoreciéndose la remocion total de
los DBTs.

En el proceso EyO, la produccion de
sulfonas (Tabla 2) esta referida a los DBTs
extraidos al disolvente antes de iniciar la
reaccion de oxidacién, para poder ser
comparativos con los otros procesos. La
produccion de sulfonas de DBT y 4-MDBT
son menores con respecto a los otros dos
procesos, mientras que, la produccién de
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4,6-DMDBT es mayor en EyO que en E4-O
y ODS. Esta diferencia puede ser atribuida a
una mayor resistencia del 4,6-DMDBT a ser
extraido. Debido a la menor polaridad de la
molécula, ya que como Otsuki y col., (2000)
reportan, los grupos alquilo aumentan su
tamafio molecular, lo que a su vez
disminuye su polaridad.

En este caso, la produccion de
sulfonas depende de la cantidad de DBTs
extraidos del diesel al disolvente. Dado que
los resultados anteriores corroboran la
propuesta de Gomez y col. (2005) de que la
ODS se realiza en dos pasos consecutivos:
la extraccion de los DBTs a la fase
disolvente y posteriormente la oxidacion,
independientemente del catalizador usado.

El orden de reactividad de los
compuestos dibenzotiofénicos es el mismo
que en el proceso de HDS convencional:
DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT, de
acuerdo con resultados previos en ODS. Lo
anterior es atribuido al papel que juegan los
grupos metilos sustituidos. Los
alquilsubstituidos  que  requieren de
condiciones severas para ser eliminados
mediante HDS, son removidos en
condiciones suaves usando la ODS, sin
embargo, siguen siendo los compuestos mas
refractarios, en este sistema catalitico. Lo
anterior se explica por el impedimento
estérico producido por los grupos metilos
del anillo bencénico, lo que impide que el
complejo oxidante interactie con el atomo
de S de la molécula. Resultados semejantes
han sido observados por otros autores, por
ejemplo: Te y col. (2001).

Con respecto a los diferentes
catalizadores (V/Ti, V/Al y V/AISI)
evaluados en el proceso ODS, a estas
condiciones de estudio no se encuentra una
diferencia significativa en el grado de
remocion total (Tabla 1 y 2). El cual es de
98 a 99% para DBT, de 92 a 97% para 4-
MDBT y de 92 a 94% de 4,6-DMDBT. A
diferencia de la produccion de sulfonas que
es considerablemente afectada por el
catalizador, donde no so6lo depende del
soporte utilizado (alimina o titania) sino
también del método de preparacion

utilizado (dispersion térmica 0
impregnacion de volumen de poros). El
método de dispersion térmica favorece la
actividad del catalizador, para V/Al con
respecto a V/AIS1 la produccion de DBT
sulfona es de 96 contra 87%, de 84 contra
67% para 4-MDBT sulfona y de 66 contra
54% para 4,6-DMDBT sulfona.

Weckhuysen y col. (2003) establecen
que si la temperatura de calcinacion de los
catalizadores de V soportados es mayor a
370°C (temperatura Tamman del V,0s), se
presenta una alta movilidad del V,0s y las
especies predominantes de V serdn las
mismas independientemente del método de
preparacion y de los precursores utilizados,
aunque si puede influir sobre la formacion
de cristalitos de V,0s. En este caso, los
resultados de DRX muestran la presencia de
los cristalitos de V,0Os en los catalizadores,
por lo que las diferencias de actividad so6lo
pueden ser atribuidas a la dispersion del
V205.

Mientras que al comparar el efecto del
soporte, V/Ti contra V/Al, la produccion de
sulfonas se favorece en el -catalizador
soportado en alimina; de 81 a 96% para
DBT, de 64 a 84% para 4-MDBT y de 45 a
66% para 4,6-DMDBT. Lo cual puede ser
debido a las diferencias en las propiedades
texturales de estos catalizadores y por lo
tanto, de la dispersion del V,0s sobre cada
superficie. Aunque se buscaba tener una
dispersion similar en ambos catalizadores,
17% de V,0s en 175 m%/g de alumina y
11% de V,0s en 120 mz/g de titania, la
pérdida de microporosidad en la titania por
la deposicion del V,0s produjo un
catalizador con solo 37 m%g en
comparacion de los 168 m*/g de V/AL Con
lo cual la dispersion es considerablemente
diferente, a pesar de que los resultados de
DRX y SEM-EDX muestran una buena
distribucion del V.05 en  ambos
catalizadores, pero la actividad en ODS de
V/Al es considerablemente mayor a la del
catalizador soportado en titania
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3.3 Efecto del H,O y el catalizador

La etapa de extracciéon dentro del
proceso de ODS puede ser inhibida por la
presencia de algun agente que tienda a
cambiar la polaridad del disolvente
(Reichardt C. 1990). Por lo que la remocion
total puede ser afectada por un cambio en la
polaridad del disolvente, debido a Ia
presencia de agua, producto de Ila
descomposicion del oxidante o por una
inhibicion debida al caracter hidrofilico del
catalizador.

Para discernir entre estos dos efectos
se evaluo la remocion obtenida en ausencia
de oxidante y catalizador. Se selecciond
butirolactona (BuL) como disolvente de
extraccion, dado que los compuestos
dibenzotiofénicos (DBTs) son mas solubles
en este disolvente que en acetonitrilo
(Ramirez y col., 2004, Gomez y col., 2005).
Los resultados se muestran en la Fig. 5,
donde la extraccion alcanza un maximo en
los primeros 5 minutos y posteriormente, se
ve inhibida conforme se incrementa la
cantidad de agua en el sistema. Esto se
atribuye a que los DBTs no son solubles en
agua y muy solubles en BuL. También se
observa que el catalizador (que se agrega a
los 30 min.) tiene un minimo efecto
promotor de la extraccion, debido
posiblemente a un aumento en la polaridad
del medio por la presencia de especies de
vanadio (Reichardt C., 1990).
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Fig. 5. Remocion total de compuestos
azufrados (Prueba D). Con adicién de H,O a
0, 5, 10 y 20 min. El catalizador (V/Al) se
adicion6 en el minuto 30. (¢) DBT, (m) 4-
MDBT vy (A) 4,6-DMDBT.

En estas condiciones no hay
produccion de sulfonas, debido a Ia
ausencia de agente oxidante, por lo que el
efecto del agua puede ser atribuido a una
inhibicion de la extraccion de los DBTs a
pesar de wusarse Bul, que es mejor
disolvente de extraccion que el acetonitrilo.

3.4 Efecto del H,O; y el catalizador.

Con el propdsito de evaluar; si el H,O»
provoca un efecto inhibidor similar al del
agua y el papel del catalizador en el
proceso, se realizo la Prueba E descrita en la
Seccion 2.2. Los resultados de esta prueba
se presentan en la Fig. 6. Donde se observa
que en la primera parte del experimento (t <
30 min.) se logra una minima oxidacioén de
los DBTs. Por ejemplo, la formacion de la
DBT sulfona s6lo alcanza un 5%. Aunque la
produccion de sulfonas es ligeramente
creciente, se puede observar que la
remocidon disminuye apreciablemente, lo
cual es debido a la presencia de H,O
(seccion 3.3) que disminuye la extraccion
fisica de los DBTs y por lo tanto, la
remocion total. En el momento de anadir el
catalizador (30 min.), la rapidez de
oxidacién se incrementa notablemente y por
consecuencia la remocion se favorece.
Aunque el aumento en remocién no es
equivalente al incremento en la produccion
de sulfonas. Para ¢l 4,6-DMDBT 1la
produccion aumenta aproximadamente en
22 % y la remocion en 34 % para alcanzar
un total del 80%. Mientras que para el DBT
la produccién de sulfonas se incrementa en
44 %, pero la remocion en s6lo un 22 %
para alcanzar un total del 94%. Esta
diferencia puede ser explicada por la alta
reactividad del DBT y su cercania al
equilibrio, donde el DBT ya no puede
incrementar considerablemente su remocion
(aumento del 72 al 94%), mientras que para
el 4,6-DBT el margen es mayor, dado que
aumentd la remocién del 4,6-DMDBT al
80%.

La Fig. 7 representa la concentracién
de H,O, durante esta prueba (E). Antes de la
adicion del catalizador (t < 30 min) el H,O,
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presenta una baja descomposicion y su
concentracion aumenta, debido a las
adiciones sucesivas, pero en presencia del
catalizador se consume rapidamente. Por lo
que la descomposicion del oxidante por
accion del catalizador, es esencial para la
generacion de especies oxidantes y de esta
forma lograr la oxidacion de los compuestos
organoazufrados.

100
80 |
60 |

40 4

Produccién o Remocién total (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)

Fig. 6. Remocion total (linea continua) y
produccion de sulfonas (linea punteada) de
la Prueba E. Adicién de H,O, alos 0, 5, 10
y 20 min. El catalizador (V/Al) se agregd en
el minuto 30. (¢) DBT, (m) 4-MDBT y (A)
4,6-DMDBT.

Conclusiones

Siendo la ODS una alternativa para alcanzar
bajos niveles de S en el diesel al llevarse a
cabo posteriormente al proceso de HDS
convencional, es importante el
conocimiento en detalle de cada una de sus
etapas. Cuando se lleva a cabo la ODS
separando las fases de diesel y disolvente
(Proceso de extraccion y oxidacion, EyO),
se obtiene una disminucién en la actividad
de los compuestos organoazufrados,
respecto a las pruebas en las que no hay
separacion de fases (ODS, E4-0O), debido a
que éste es un proceso consecutivo donde la
extraccion y por lo tanto la remocion total
son favorecidas por la oxidacion de los
compuestos organoazufrados.

La extraccion intensiva de los compuestos
organoazufrados, para su  posterior
oxidacion (E4-O) favorece la formacion de
sulfonas en comparacion al proceso ODS,
demostrando la importancia del paso de
extraccion en el proceso.

De los factores que afectan el proceso
de extraccion, la presencia de agua es el
factor predominante. El agua tiende a
cambiar la polaridad del disolvente, lo cual
inhibe la extraccion de los compuestos
organoazufrados y por ende la oxidacion de
los mismos.

Relaciéon molar O/S

0o 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)
Fig. 7. Descomposicion del H,O,. El
catalizador (V/Al) se adicion6 a los 30
minutos. Adicion de H,O; en 0, 5, 10 y 20
min. La relaciéon molar estequiométrica es
O/S =2.
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