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RESUMEN

Al utilizar el hidrogeno como energético, las emisiones de CO2 se disminuyen en un 50 %,
y en consecuencia contribuyen a disminuir el dafio causado a la capa de ozono. Es por esto
que se estdn buscando nuevas alternativas para la produccion de hidrégeno, en este sentido
los procesos termoquimicos que estan teniendo bastante auge, actualmente prometen una
eficiencia relativamente buena, sin embargo, en ocasiones ésta se ve afectada por la
presencia de elementos como el nitrogeno y el azufre, que al combinarse con el hidrogeno
produce acidos nocivos para el medio ambiente.

De acuerdo con esto se requiere que se lleve a cabo una desulfuracion previa a los procesos
termoquimicos a los que se someta el carbon. Es bien sabido que los derivados de azufre de
tipo inorganico son removibles con relativa facilidad por medio de procesos fisicos
comparado con aquellos derivados organicos que debido a la presencia de enlaces C-S son
dificiles de eliminar. El objetivo de este trabajo es hacer un estudio de la remocién de
azufre principalmente organico de los carbones de la Sub-cuenca Sabinas del estado de
Coahuila, utilizando métodos quimicos por medio de la transferencia de electrones

empleando metales de transicion.
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1. Introduccion

Con el incremento de las emisiones de gases SOx [1,2] que se producen con la combustion
del carbdn mineral y del agotamiento de las fuentes de carbon con niveles de azufre bajo,
las tecnologias desarrolladas a la fecha pueden llegar a ser insuficientes para satisfacer las
regulaciones ambientales actuales, es por esto que se requiere de desarrollar nuevas
tecnologias de alta eficiencia y bajo costo que puedan remover el azufre presente en el
carbdn antes de su combustion [3]. Hasta ahora, se han desarrollado procesos poco factibles
lo cual se debe principalmente a la gran variedad de formas de azufre enel carbénasicomo

sus interacciones complejas con el mineral durante los procesos térmicos.

Los procesos termoquimicos que permiten convertir a energia un combustible s6lido como
el carbén son: a) la combustion (a temperatura > 1600 °C) [4]; b) licuefaccion que permite
transformar el carbdn en productos liquidos, o s6lidos a temperatura ambiente, susceptibles
de ser solubilizados, se persigue la produccién de combustibles limpios para transporte y
para la generacion de electricidad y calor, asi como la obtencién de productos quimicos
[5,6]; y finalmente c) la gasificacion que permite la conversion del carbén en un
combustible gaseoso (mediante un proceso de oxidacion parcial). Con la gasificacion el
carbon se transforma en un gas constituido esencialmente por CO, H, y CHy, capaz de
producir energia de una manera limpia (no contaminante); recientemente ha llegado a ser
un proceso sustentable potencialmente competitivo también para producir reactivos

quimicos.

De aqui la importancia de la desulfuracion de carbon mineral ya que el SO, es unos de los
contaminantes atmosféricos originados a partir de combustibles fosiles utilizados en

vehiculos de transporte, hornos industriales y centrales térmicas.

El azufre en el carbon se encuentra en las formas organica e inorganica, esta Gltima es
relativamente simple, en su mayoria pirita (FeS,) y sulfatos, pero el azufre organico es mas
complejo, ya que puede existir en estructuras con diferentes grupos funcionales como

tiofenos, sulfuros y tioles.



Métodos de desulfuracion

Se han desarrollado diferentes métodos de desulfuracion fundamentados en principios
fisicos, microbianos y quimicos, los métodos fisicos son inefectivos en la remocion de
azufre organico a niveles admisibles. Conviene mencionar que la remocion del azufre
presente en el carbon, principalmente el de tipo organico no es trivial, debido a la fuerza del
enlace azufre-carbono. La cantidad de azufre enel carbon es de baja proporciéon comparada
con otros minerales, pero son mucho mas importantes por el impacto ambiental que pueden
originar las emisiones de este elemento.

a) Métodos fisicos, consisten en remover principalmente el azufre inorganico, hay
diferentes procedimientos: separaciébn magnética, gravedad, medios densos, columnas de
flotacidn, entre otros. Por lo general el carbon se somete a estos métodos para remover el
azufre inorganico y una porcion de ceniza, materia volatil e impurezas propias de la
explotacidn (rocas). [3]

b) Métodos bioldgicos: consiste en agregar pequefias bacterias al mineral, para que estas
se alimenten del azufre, estos procesos son relativamente nuevos, los estudios han
demostrado que las bacterias modifican la superficie mineral directa e indirectamente, pero
se requiere una mayor investigacion para determinar los organismos apropiados para los
distintos tipos de compuestos azufrados. [7]

c) Meétodos quimicos: en la mayoria de los carbones, el azufre organico esta en un 50% del
total del azufre, éste no puede ser removido por métodos fisicos [3]. Existen diferentes
procedimientos y técnicas: disolventes organicos: estos tratamientos disuelven una parte
organica del azufre del carbon; descomposicion térmica: calentando el carbon en ausencia
de oxigeno descompone los compuestos de azufre, pero genera gases contaminantes (H»S
ylo SO,); neutralizacion acido-base: tanto los mercaptanos como los tioles, son acidos
débiles, y pueden ser disueltos en soluciones acuosas, pero sulfuros, disulfuros y azufre
aromatico, no pueden ser removidos por este méetodo; reduccion de azufre: con un agente
reductor que produce H,S por ejemplo; oxidacion del azufre: la reaccion de compuestos de
azufre con agentes oxidantes que lo convierten a derivados de azufre solubles en agua;
desplazamiento nucleofilico: es la transferencia de un dtomo de azufre de una molécula a
otra que esta fuertemente unida a otra especie que éste, el desplazamiento ocurre sin que

haya reaccion ya sea de oxidacion o de reduccion.



Los procesos desarrollados mas satisfactoriamente para la remocion de azufre organico

presente en el carbdn son los de oxidacion [3] o las reacciones de desplazamiento.

Con base en lo descrito anteriormente, aqui se describe un estudio de la remocion de azufre
principalmente organico muestras de carbones de la Sub-cuenca Sabinas, del estado de
Coahuila, utilizando métodos quimicos por medio de la transferencia de electrones
empleando el CoClL asi como el estudio de la influencia de la temperatura en la

eliminacién del azufre

2.- Parte experimental

Las muestras de carbon mineral se obtuvieron de la Sub-cuenca Sabinas, ubicada al noreste
del estado de Coahuila. El andlisis de azufre se realiz6 con un determinador simultaneo de
Azufre y Carbono SC-144DR, el poder calorifico se realizé en un LECO AC 500, el
porcentaje de humedad se obtuvo utilizando una estufa Thermo Scientific Precision, la
Ceniza y Materia Volatil fue en un horno Thermo Lyne y para el andlisis de Fluorescencia

se utilizdé un Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X Bruker Pioneer S4.

Los reactivos utilizados se obtuvieron comercialmente, se utilizo HCI 4.8 N, HNO3 2 N,
alcohol metilico, alcohol bencilico, sodio metalico, para el tratamiento del azufre
inorganico y para el azufre organico se utilizd cloruro de cobalto, cloruro de bario,

naftaleno y alcohol etilico.

Desulfuracion de azufre inorganico [8]

a) En un matraz redondo de dos bocas de 250 ml, se pusieron 30 g de carbon y 250 ml de
HCI14.8 N, en agitacion constante, la mezcla se calent6é por 30 minutos. Posteriormente se
filtro el material sélido y se lavo con agua destilada varias veces, se secO 2 horas a 110 °C.
Se obtuvo un polvo de color negro brillante que fue caracterizado.

b) Igual que el procedimiento anterior utilizando HNO3 2 N.

Desulfuracion con sodio metélico [9]



a) En un matraz redondo de dos bocas de 250 ml se agregaron 200 ml de alcohol metilico,
con 1 gr de sodio metdlico, hasta formarse el metoxido de sodio, posteriormente se
agregaron 20 gr de carbon, se mantuvo en agitacion constante y se puso a reflujo durante 30
minutos y la solucion se aprecia de color negro, al término de ese tiempo se separo el sdlido
del liquido se filtro y se seco a 110 °C por 2 horas.

b) Mismo procedimiento que a) con un tiempo de secado del sdlido obtenido de 9 h

Desulfuracion con CoCl, en presencia de naftaleno [10]

En un matraz redondo de 100 ml se agregaron 20 ml de etanol y 0.2 gr de naftaleno en
agitacion constante, posteriormente se adicionaron 5 ml de cloruro de cobalto 0.5 M para
formar el naftalenuro de cobalto, el cual es de rosa palido. Después se agregd 1 gr de
carbén y la solucion cambio a color azul fuerte, se calentd a 25 °C por cuatro horas. El
solido se filtro y se secé por 1 hora a 110 °C en una estufa. A la parte liquida resultante se
le disminuyd el volumen (aproximadamente 5 ml) por calentamiento y posteriormente se le
adicion6 2 ml de HNO3 concentrado y se volvio a calentar por 15 minutos. A esa solucién
se le adicionaron 3 ml de HCI concentrado y se calentd nuevamente durante 15 minutos,
finalmente se agregaron 25 ml de agua para desconcentrar el HCI: Al liquido se le
disminuyd nuevamente el volumen por calentamiento y se le agregaron 10 ml de BaCl, al 5
% para inducir la precipitacion de BaSO, que cristaliza como cristales incoloros que no

pudieron cuantificarse.

Desulfuracion con CoCl, en ausencia de naftaleno [10]

Se prepar6 en un matraz redondo de 100 ml, agregando 20 ml de etanol con 5 ml de CoCl,
0.5 M en agitacidn constante, después se agrego 1 gr de carbén, la solucion cambio a color
azul fuerte, se calentd a 25 °C por cuatro horas. El s6lido se filtro y se seco por 1 horaa 110
°C en una estufa. Al fluido se le hizo el mismo procedimiento. Estos experimentos con

CoCl, se practicaron a varias temperaturas 25, 35, 45 y 55 °C.

3.- Resultados y discusion



El carbon triturado a 8, -60 y -140 mallas se caracterizd por métodos estdndares de azufre,
poder calorifico, materia volatil, FSI (indice de Hinchamiento Libre), ceniza, humedad,

fluorescencia de Rayos X y espectroscopia de infrarroja y se describen en la siguiente tabla.

Tabla I. Analisis al carbon de la Sub-Cuenca Sabinas

Carbon | Humedad | Ceniza | Azufre Materia Poder F.S.1.
fijo (%) (%) (%) (%) Volatil | Calorifico
(%0) (cal/gr)
Carbodn 46.01 17.7133 17.63 1.87 13.5817 6819.39 8

De acuerdo con los datos de la tabla Il donde se describe el porcentaje de azufre removido
de la muestra de carbon, el azufre inorgénico es relativamente facil de separar con &cidos,
en este caso el HNO3; mostro mejor resultado que el HCI, como se encuentra descrito en la
literatura [10]. Estos experimentos se realizaron por duplicado y se tomé la muestra M2
(con 25.13 % de azufre inorganico eliminado) como base para la remocion de azufre

organico.

Tabla Il. Desulfuracion de azufre inorganico

Muestra %S Remocion (%)
Manto 5 1.87
M3 HCI 1.47 21.39037433
M2 HNO; 1.4 25.13368984
M4 HNO; 1.22 34.75935829
M1 METILICO 1.54 17.64705882
M1 BENCILICO 1.56 16.57754011

Conel fin de evitar el tratamiento con &cidos para remover el azufre inorganico se buscé un
método quimico alternativo el cual consistio en utilizar sodio metalico en presencia de
alcohol metilico o alcohol bencilico [9]. El analisis del carbdn muestra que hay un 17 y
16% de remocidn de azufre en alcohol metilico y en el bencilico respectivamente. Estos
valores son menores comparados con los respectivos tratamientos en &cidos, por lo que se

estan buscando otros métodos para igualar o mejorar el rendimiento.



Para la remocion del azufre organico en el carbon se han utilizado metales de transicion y
naftaleno como agente de transferencia de electrones; para la desulfuracion de mineral de la
region se utilizo CoCl, ademas se compararon los resultados llevados a cabo sin naftaleno.

En la tabla Il se observan los resultados en presencia de naftaleno donde se varié la
temperatura en un rango de 25 a 55 °C, se aprecian resultados de remocion muy similares,

la temperatura mejor de desulfuracién en este proceso corresponde a 25 °C con un 30.71 %

de azufre organico.

Tabla I1l. Desulfuracién de azufre organico en presencia de naftaleno

Temperatura Remocion REMOCION
Muestra °C % Azufre (%) TOTAL
M2 - 14 - -
M2 25 0.97 30.71428571| 48.12834225
M2 35 1.04 25.71428571| 44.38502674
M2 45 1.04 25.71428571 44.38502674
M2 55 1 28.57142857 | 46.52406417

Resulté interesante que en ausencia de naftaleno, el porcentaje de desulfuracion fue del
30% a 35 °C (tabla IV), dicho comportamiento se atribuye a que existe una gran cantidad
de compuestos aromaticos que pueden servir como agentes de transferencia de electrones
por sus propiedades redox de estos policiclos aromaticos. La estimacion de estos derivados
en el mineral se calcula por medio de la relacion propuesta por Solomoén [11]: carbén fijo =

1.023Car donde Car es carbdn aromatico. Segun la tabla I el porcentaje de carbdn fijo es de

46.01% de aqui que el porcentaje de Car sea de de 44.97%

Tabla IV. Desulfuracion de azufre organico en ausencia de naftaleno

Temperatura Remocion REMOCION
Muestra °C % Azufre (%) TOTAL
M2 - 14 - -
M2 25 1.02 27.14285714| 45.45454545
M2 35 0.98 30 47.59358289
M2 45 1.13 19.28571429| 39.57219251
M2 55 1.095 21.78571429| 41.44385027




4.- Conclusiones

Utilizando el proceso quimico por transferencia de electrones para la remocién de azufre en
el carbén mineral de la region se llevd a cabo en un porcentaje alto del 30% en presencia de
naftaleno. Resultd que en ausencia de naftaleno se removié un 30% contrario a lo que se
esperaba, lo cual se debié a la cantidad de compuestos aromaticos presentes en el carbon
analizado, un 45% con respecto al carbono fijo del mineral, que sirvieron como agentes de
transferencia de electrones. Por otro lado la desulfuracion de azufre con sodio metalico en
presencia de alcoholes no es un buen método para el carbdn sub-bituminoso de la region.
No se requiri6 de temperaturas altas para la remocion de azufre ya que las temperaturas
optimas fueron de 25 y de 30 °C.
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