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INTRODUCCIÓN

INTRODUCCiÓN

Los Estados Unidos de América y la comunidad Europea introducirán en el 2005 nuevas

limitaciones de contenidos de azufre para gasolina y diese! (menos de 50 ppm), de hecho cero

contenido de azufre serán requeridos en 5 a 10 años [1, 2], lo que implica el requerimiento

para las refinerías de combustibles con bajos contenidos de azufre.

En México se ha estado revisando la modificación a la norma NOM-OS6-ECOL y se ha

propuesto un contenido máximo de azufre de SO ppm para gasolina Premium y de 15 ppm para

diese\. Como consecuencia de esta propuesta el Sistema Nacional de Refinerías ha

considerado algunas mejoras al proceso de hidrodesulfuración (HDS); sin embargo, el costo

de operación y la inversión necesaria para tales alternativas se prevé sean muy elevados. Lo

anterior, ha motivado la investigación y el desarrollo de tecnologías alternas que permitan

obtener diesel con bajos contenidos de azufre, minimizando los costos de operación y de

inversión.

En comparación con la HDS catalítica convencional, la desulfuración oxidativa (DSO) puede

ser considerada como una alternativa para una desulfuración profunda, dado que esta se lleva a

condiciones suaves: a temperaturas menores de 70°C y presión atmosférica [3]. En la

oxidación de compuestos como tiofeno (T), benzotiofeno (BT) o dibenzotiofeno (DBT) a sus

respectivos sulfóxidos y posteriormente a sus sulfonas, el azufre divalente puede ser oxidado

por adición electrofilica de átomos de oxígeno para obtener un azufre hexavalente de sulfonas.

Las propiedades fisicoquímicas de las sulfonas son considerablemente diferentes de sus

hidrocarburos precursores, las cuales siendo solubles en compuestos polares se pueden

remover fácilmente por extracción y/o adsorción. Dado que este proceso se realiza

prácticamente a temperatura ambiente, presión atmosférica y no consume hidrógeno, tiene

considerables ventajas económicas y técnicas sobre los procesos de hidrotratarniento

profundo.

Se ha reportado [4] que los compuestos refractarios en HDS son los más reactivos en

oxidación, lo cual muestra otra considerable ventaja para el proceso de DSO sobre la HDS.



INTRODUCCIÓN

Varios estudios sobre el proceso de DSO reportan el uso de diferentes agentes oxidantes

efectivos, tales como peróxido de hidrógeno (H20Ü en combinación con ácido acético

(CHJCOOH) [5, 6], H202 con ácido fórmico [4, 7], Yter-butil-hidroperóxido (TBHP) [8].

Todos estos estudios se han realizado con un catalizador líquido y dado que los metales

soportados tienen un efecto importante como catalizadores de la reacción de desulfuración y la

magnitud de la influencia es diferente de acuerdo al metal utilizado, mostrando que el proceso

de desulfuraci6n está en función de las prop iedades características de estos metales , el uso de

catalizadores soportados se ha generalizado debido a las ventajas que encierra, las cuales

incluyen entre otras: mayor estabilidad y un contacto más efectivo entre los componentes

activos y la fase líquida.

En la presente investigación se estudia la reacción de oxidación de compuestos de azufre

presentes en un diesel sintético empleando catalizadores de vanadio soportado en y-AhOJ,

TiÜ2, SiÜ2 y MgO, Yel efecto que tiene el disolvente, la temperatura de reacción, la cantidad

de agente oxidante (H2Ü2)y el tipo de soporte.

"
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar catalizadores de vanadio soportado en diferentes materiales, para el desarrollo de un

proceso de oxidación de compuestos de azufre en la producción de diesel con menos de 15

ppm de azufre.

Objetivos particulares

• Investigar el efecto de la concentración metálica en la oxidación de compuestos de azufre.

• Estudiar el efecto del soporte sobre la oxidación de compuestos de azufre.

• Evaluar el efecto del disolvente en la reacción de oxidación .

• Comparar el efecto de la temperatura de reacción.

• Evaluar el efecto de la relación azufre/oxígeno (S/O).

• Analizar la relación que tienen las propiedaJes texturales y estructurales de los

catalizadores con la actividad catalítica.

HIPÓTESIS

Si el V20S tiene un buen desempeño en la oxidación de compuestos de azufre, entonces, al

soportar vanadio en diferentes materiales se tendrán catalizadores con una actividad catalítica

sobresaliente para la obtención de diesel con bajo contenido de azufre.



CAPÍTULO 1 

ANTECEDENTES 

Capítulo 1 ANTECEDEN1ES 

La tecnología para el procesamiento de combustibles busca exhaustivamente la manera de 

obtener diesel y gasolinas cada vez más limpios y con mayor eficiencia, con el único objetivo 

de que sean menos agresivos para el medio ambiente; para lo cual es fundamental desarrollar 

novedosos proyectos que impliquen la producción de nuevos catalizadores, innovadores 

diseños de procesamiento y la combinación de nuevos métodos de eliminación de azufre. Con 

esto la obtención de combustibles con bajos contenidos de azufre empleando métodos 

convencionales se hace más dificil, pues se necesita eliminar eficientemente el azufre por 

debajo de los valores requeridos en las regulaciones establecidas para el 2006 por la Agencia 

de Protección Ambiental de los Estados Unidos (U. S. EPA por sus siglas en inglés) [1]. 

Para el 2005, en Europa y Estados Unidos de América, el contenido de azufre en la gasolina y 

el diesel deberá ser menor aSO ppm; y en 5 a lO años el requerimiento a nivel mundial será de 

cero emisiones de azufre en los combustibles [2]. 

Para poder desarrollar combustibles suficientemente limpios, se requiere de la participación 

conjunta de catálisis, adsorción, formulación de material, configuración de reactores, 

procesamiento y estudios en ingenieria. 

La desulfuración oxidativa (OSO) ha adquirido una gran importancia debido a que el proceso 

convencional de hidrodesulfuración (HDS) no satisface los requerimientos de bajos contenidos 

de azufre, por lo cual se requiere incrementar la eficiencia de las tecnologías de desulfuración 

como parte esencial para alcanzar las expectativas. 

Desde 1954 es reportada en la literatura la OSO [3], no obstante, antes de que se establecieran 

las regulaciones que necesitan de la producción de combustibles con bajos niveles de azufre, 

no fueron expuestas las ventajas que ofrece esta tecnología. Las nuevas regulaciones que 

requieren combustibles bajos en azufre, enfocaron nuevamente el interés en la OSO. 

2 



Capítulo I ANTECEDENTES 

Es necesario desarrollar una opción de desulfuración para racionalizar las fuentes de energía y 

minimizar los costos; por tal motivo, deben ser investigados ciertos procesos de DSO que 

incluyen la oxidación de dibenzotiofeno (DBT) por medio de oxidantes y la posterior 

eliminación de los productos de oxidación [4], entre los cuales se encuentran la desulfuración 

bio-catalítica, la foto-oxidación, la oxidación asistida por ultrasonido, o aquella que emplea 

catalizadores heterogéneos, etc. 

1.1 BIODESULFURACIÓN 

La biodesulfuración es un proceso utilizado para eliminar el azufre de combustibles fósiles 

mediante una serie de reacciones catalizadas por enzimas [5]. Debido a que las regulaciones 

para azufre en combustibles se hacen más severas, las desulfuraciones químicas existentes 

conúenzan a ser inadecuadas sin nuevos e innovadores procesos de una "desulfuración 

profunda" para producir combustibles bajos en azufre. La biodesulfuración es nombrada como 

uno de los candidatos, recientemente el uso de subproductos de biodesulfuración ha sido 

reportado y el proceso es investigado [6]. La eliminación biocatalítica de azufre de los 

combustibles es aplicable para la producción de gasolinas y diesel bajos en azufre. Los 

biocatalizadores microbianos han sido identificados, los cuales pueden biotransformar 

compuestos de azufre que se encuentran en los combustibles, incluyendo una selectividad para 

la eliminación de azufre de compuestos heterocíclicos dibenzotiofénicos [7]. 

Energy Biosystems [5] ha desarrollado un proceso de biodesulfuración que involucra la 

eliminación de azufre contenido en compuestos hidrocarbonados por destilación o usando 

bacterias en el flujo de la nafta. El destilado se mezcla con un medio acuoso que contiene a la 

bacteria, carbonato de sodio cáustico y nutrientes. Las enzimas que se encuentran en la 

bacteria inicialmente oxidan los átomos de azufre y después rompen uno de los enlaces 

carbono-azufre. El azufre que se retira en el proceso en forma de hidroxifenil benceno 

sulfonato, puede usarse comercialmente para producir surfactantes. El diseño se basa en 

estudios de una planta piloto combinando la biodesulfuración con un hidrotratamiento 

convencional para producir combustible diesel con un contenido de 50 ppm de azufre [8]. 

3 



La atención se ha enfocado en la vía de la química microbiana, la cual puede remover azufre 

de DBT sustituido por grupos alquíl que la catálisis química y resisten la remoción 

por HDS. La actividad ha sido observada en muchas especies de bacterias desde el primer 

aislamiento por Kilbane en 1988 en la mayoría de los casos, la bacteria ha sido 

estrechamente relacionada y cataliza la misma reacción. 

Para entender el mecanismo de biodesulfuración, podemos apoyarnos en algunos 

estudios recientes 9- et al. [15] reportó un azufre-específico por la vía de 

una desulfuración microbiana de DBT El género Rhodococcus del tipo IGTS8 metaboliza el 

DBT en forma de azufre bajo condiciones de crecimiento, los intermediarios son 

DBT DBT sulfona, 2-hidroxibifenil-2-sulfonato, y 2,2'-hidroxibifenil [15]. Las 

células de la fase estacionaria 

por sus siglas en y usan 

intermediario importante [ 1 

como producto desulfurado al 2-hidroxibifenil 

11::11IH-."-"UllIIMtlV, en lugar del sulfonato, como un 

Piddington et al. [17] estudió la secuencia y la caracterización molecular de una región 

codificada de la desulfuración de DBT mediante Rhodococcus sp. IGTS8. El DBT 

puede desulfurarse a por Rhodococcus jp. IGTS8 lzurni et aL aisló un DBT 

degradado por la bacteria Rhodococcus erythropolis la cual utiliza el DBT como única 

fuente de azufre. El DBT es metabolizado a por esta bacteria, y el 2-HBP es casi 

est,eqlllolme'tnc:amien1te acumulado como metabolito final e inactivo de la degradación de DBT. 

La de DBT por esta bacteria actúa de la manera DBT -). DBT sulfona 

~ 2-HBP. Una concentración inicial de DBT de 0.125 mM es completamente degradada 

durante 2 días de cultivo, Un DBT con 2.2 mM es degradado por las demás 

células en menos de 150 

habilidad para desulfurar DBT 

sin de bacterias tiene una gran 

reportados previamente. 

Como lo menciona et al. [ la complementación de un cambio en la 

desulfuración (ds) es ocasionado por los genes de Rhodococcus sp. IGTS8 responsables de la 

desuI furación. El clonado 67-kb TaqI en Escheríchía coli-Rhodococcus transporta 

al vector pRR-6 el cual se encuentra en ambos COlnpllelllentOS de esta mutación y le confiere la 

4 



Capítulo 1 ANTECEDENTES 

desulfuración a Rhodococcus fascians, la cual normalmente es incapaz de desulfurar al DBT. 

La expresión de este fragmento en E. coli también aporta la habilidad para desulfurar DBT. 

Un análisis molecular del fragmento clonado muestra que esta simple operación contiene tres 

sitios disponibles involucrados en la conversión de DBT a 2-HBP. Los tres genes son 

designados como dsA, dsB, dsC los cuales por medio de los análisis correspondientes 

muestran que el gen dsC convierte al DBT directamente en DBT sulfona y que los dsA y dsB 

llevan a cabo la conversión de DBT sulfona a 2-HBP. 

Gray et al. [18] reportó un mecanismo molecular de biodesulfuración de DBT. La 

Rhodococcus sp. IGTS8 tiene la habilidad de convertir DBT en 2-HBP con la descarga de 

azufre inorgánico. La conversión de DBT a 2-HBP es catalizada por la via de multienzimas 

que consiste de dos monooxigenasas y una desulfinasa. La reacción final catalizada por la 

desulfinasa parece ser el paso que limita la velocidad en esta vía [17]. Cada una de las enzimas 

son purificadas para homogenizarlas y sus propiedades fisicas y cinéticas fueron estudiadas. 

Gray et. al. [18] describió un sistema de adquisición de azufre por la Rhodococcus, el cual usa 

para obtener azufre de moléculas heterocíclicas estables. De acuerdo con Denome et al. (16], 

la Rhodococcus sp. IGTS8 posee una ruta enzimática que puede eliminar covalentemente el 

azufre de DBT sin romper los enlaces carbono-carbono. 

Kobayashi et al. [20] estudió el mecanismo de reacción de biodesulfuración usando células 

completas de Rhodococcus erythropolís KA2-5-1, las cuales tienen la habilidad de convertir 

DBT a 2-HBP. Los patrones de desulfuración de DBT alquilado fueron expresados por medio 

de la ecuación de Michaelis-Menten. Las constantes de velocidad, la velocidad máxima (V max) 

y la constante de Michaelis (Km), para la desulfuración de DBT alquilado fueron calculadas. 

Las relativas actividades de desu!furación de varios DBT alquilados son bajas en proporción al 

número total de carbonos de los grupos alquilo sustituidos. Los DBT alquilados con un total 

de seis carbonos en los grupos alquilo no son desulfurados. El tipo de veneno de los grupos 

alquilo sustituidos presentan un escaso efecto en la actividad de desulfuración (20). La 

actividad en la desulfuración de cada DBT alquilado es reducida cuando se mezclan; este 

fenómeno es causado por la aparente inhabilitación competitiva de los substratos. Usando el 

modelo de la aparente inhabilitación competitiva se aclara el patrón de desulfuración para un 

5 



Capítulo 1 ANTECEDENTES 

sistema de componentes múltiples que contienen DBT alquilados, este modelo también es 

adaptable a la desulfuración de gasóleo ligero (GOL) [20]. 

Lee et a1.[21] estudió la desulfuración microbiana de DBT con sustituciones alquilo 

adyacentes al átomo de azufre, tal como 4,6-dietildibenzotiofeno (4,6-DEDBT), el cual es 

citado como un impedimento estérico con respecto al acceso a la mitad de azufre. Se 

obtuvieron aislamientos bacterianos los cuales eliminan selectivamente el azufre de DBT 

impedido estéricamente. Los aislamientos son tentativamente identificados como especies 

Arthrobacter. La 1,6-DEDBT sulfona se muestra como intermediario en la desulfuración de 

4,6-DEDBT, y el 2-hidroxi-3,3'-dietilbifenil (HDEBF) es identificado como producto final 

[21]. 

Omori et al. [22] aisló el tipo SY1, referido como Corynobacterium sp. en base a la cualidad 

de utilizar DBT como la única fuente de azufre. El tipo SYl puede utilizarse en un extenso 

rango de compuestos de azufre orgánicos e inorgánicos, tales como DBT sulfona, dimetil 

sulfona, dimetil sulfóxido, dimetil sulfuro, CS2, Fe~ e incluso azufre elemental. El tipo SYl 

metaboliza al DBT en DBT-5-dióxido, DBT sulfona y 2-HBP, el cual es subsecuentemente 

nitrado para obtener por lo menos dos diferentes hidroxinitrobifenilos durante el cultivo [22]. 

Estos metabolitos fueron separados en una columna cromatográfica de sílica gel e 

identificados por UV, espectroscopia de masas (EM) y resonancia magnética nuclear (RMN), 

de acuerdo a estos resultados se propuso una nueva vía de degradación de DBT [22]. 

Varias revísiones dan una idea del progreso en los estudios de la desulfuración microbiana 

desde el punto de vista básico y práctico [5, 7, 23]. La eliminación biocatalítica de azufre de 

los combustibles tiene una fuerte aplicabilidad para la producción de gasolinas y diesel con 

bajos niveles de azufre. Los biocatalizadores microbianos pueden ser identificados por su 

capacidad de biotransformar compuestos de azufre contenidos en los combustibles, incluyendo 

asimismo la eliminación selectiva de azufre de compuestos DBT heterocíclicos para formar 2-

HBP Y compuestos similares. Ellos son biocatalizadores prometedores en la desulfuración 

microbiana de petróleo debido a que sin la asimilación del contenido de carbono, estos 

eliminan solamente azufre de los compuestos heterocíclicos los cuales son inmunes para la 
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desulfuración convencional [23]. Varios diseños de procesos y bioreactores son 

probados para su uso con biocatalizadores, la recombinación de 

para la eliminación de azufre en los combustibles y en los alimentadores de flujo en la 

refinería del n"i,rNI"", [7]. Estudios genéticos moleculares y enzimológicos se encuentran en 

desarrollo con el de perfeccionar la actividad de los microorganismos en la 

desulfuración Los genes involucrados en la desulfuración de azufre específico en DBT son 

identificados y sus correspondientes enzimas son La mayor atención esta dada a 

la vía 4S de Rhodococcus la cual puede eliminar azufre de DBT sustituidos y no sustituidos, 

incluyendo compuestos de azufre que impiden la catálisis y que resisten la 

eliminación por hidrotratamientos suaves [1]. Ha sido que la desulfuración 

microbiana actúa en elevadas concentraciones de y los DBT más complicados 

son también desulfurados por los ml,~roor!~anlSnlOS 

Como es referido por McFarland et al. [7], las transformaciones microbianas de azufre 

específico han sido identificadas como desulfurantes selectivos de compuestos orgánicos de 

azufre en combustibles fósiles, Recientes descubrimientos describen mecanismos de 

desulfuración que pueden conducir a aplicaciones comerciales de biodesulfuración a través de 

ingenieria tipo recombinante mediante genes de biodesulfuración, con la Iimitante de retirar 

los productos y/o por la combinación pertinente de las características industriales y del 

medio ambiente con los progresos en el diseño de bioprocesos 

de los bioprocesos se refuerza la estabilidad de los !:no¡ca1:all;zaOOI 

Con los mejoramientos 

Ino".""l1n cinéticas firmes. 

progresando en las limitaciones de transferencia de masas, y tolerancia al 

solvente, así como aumentar la especificidad del substrato para atacar un extenso intervalo de 

compuestos heterocíclicos, los biocatalizadores pueden ser de un costo eficaz para lograr la 

producción de gasolinas con bajo contenido de azufre [7]. El reto estará en lograr 

mejoramientos para las actuales de gasolinas con azufre y de otros 

combustibles con lo que se tiene un efecto de competitividad con las tecnologías de 

desulfuración no biológicas 
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Capítulo 1 ANTECEDENTES 

1.2. DESULFURACIÓN HOMOGÉNEA 

La OSO a recibido mucha atención como una tecnología adicional para una desulfuración 

profunda de crudo ligero [25, 26]. Varios estudios en los procesos de OSO homogénea han 

sido reportados con el uso de diferentes agentes oxidantes, tal como peróxido de hidrógeno 

(H20 2) en combinación con ácido acético [27, 28], H20 2 con ácido fórmico [29, 30], N02 [31], 

ozono [32] y ter-butil-hidroperóxido (TBHP) [33]. Los compuestos de azufre en crudo ligero 

son oxidados por medio de agentes oxidantes, bajo condiciones relativamente ligeras a 30-

100°C y presión atmosférica, para obtener un aumento en las sulfonas correspondientes. [34, 

35]. Estos compuestos altamente polarizados son removidos del petróleo por una subsiguiente 

extracción usando disolventes tales como el acetonitrilo, dimetilsulfóxido (DMSO) y 

dimetilformamida (OMF), o por adsorción usando sílica gel y óxido de aluminio [36]. Con la 

combinación de los procesos el azufre contenido en los petróleos ligeros puede ser reducido a 

< 0.05% peso. Si bien todos los estudios acerca del proceso de OSO demuestran que es 

altamente efectivo, estudios detallados de la reactividad y selectividad de desulfuración, en 

presencia de hidrocarburos aromáticos, y la conducta de la denitrogenación de petróleos no ha 

sido muy investigada. 

La oxidación de azufre entre el OBI disuelto en el hidrocarburo, disolvente y agente oxidante 

(H202 y acetonitrilo) fueron estudiados a detalle por Heimilch y Wallace [34], los cuales 

reportan que el OBI es oxidado para obtener el correspondiente sulfóxido, el cual es 

posteriormente oxidado a sulfona. Asimismo la velocidad de oxidación de OBI es acelerada 

con el incremento de la temperatura y exhibe una dependencia de primer orden en la 

concentración de OBI. El benzotiofeno (BI) en tetradecano es encontrado por un análisis de 

cromatografía de líquidos de alta eficiencia (HPLC) el cual es oxidado por la reacción de 

oxidación con el agente oxidante a la correspondiente sulfona, la cual es removida del 

tetradecano siendo igual para el OBI. Ourante la reacción, el BI sulfóxido es apenas 

detectado en el tetradecano y en la fase acuosa, esto sugiere que el sulfóxido formado es 

rápidamente oxidado a sulfona [36]. La desulfuración de BI y OBI en tetradecano es 

acelerada con el incremento de la temperatura de reacción, esto soportado en información 

disponible. La velocidad de desulfuración para OBI y BI podria ser expresada como reacción 
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de primer orden donde la velocidad aetlencle de las concentraciones iniciales de DBT y BT 

[34] respectivamente 

La eficiencia de desulfuración para crudos ligeros tiende a ser en el '''J<ó'''''HL" orden 

ligero> aceite líquido comercial> aceite cíclico ligero. Siendo lo mismo para la concentración 

de aromáticos en crudos demostrando que el alto contenido de dichos COIDP!llestos 

representa una dificultad para la desulfuración. 

Como es reportado en la literatura correS!pOJ1IWente al proceso de DSO [27-30], es necesario 

remover las sulfonas remanentes en crudos seguido de la reacción con y 

acetonitrilo. La técnica de extracción usando agua-disolventes polares: DMSO, 

DMF Y acetonitrilo son comúnmente Los dos primeros disolventes tienen una alta 

capacidad de extracción de sulfonas pero tienen un alto punto de ebullición de 300°C, el cual 

es cercano al punto de ebullición de las sulfonas En este proceso el acetonitrilo es usado 

como disolvente de extracción, debido a que tiene un punto de ebullición relativamente bajo 

82°C y es separado fácilmente de las sulfona" por destilación. Cuando el acetonitrilo entra en 

contacto con el crudo ligero, una gran cantidad de aromáticos son extraídos simultáneamente 

con las sulfonas. La adición de agua sin la extracción de arCmUltlCOS, 

manteniendo así una alta extracción favorable hacia las sulfoDas. 

La del crudo ligero incrementa con el aumento en la concentración de aromáticos, 

tal que la solubilidad de las sulfunas en el crudo es también incrementada con el aumento de 

aromáticos. Como resultado, la extracción de sulfonas de los cortes ligeros con alto contenido 

de aromáticos es relativamente baja [36]. 

Como se describió previamente [37], las sulfonas cuando son disueltas en una solución acuosa 

de ser adsorbidas por óxido de aluminio sin tener la descomposición del 

y por lo tanto la solución de H20Z puro ser Con esta base, los 

diagramas de flujo para todos los procesos de desulfuración deben incluir la recuperación de 

acetonitrilo yagua. 
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La capacidad de extracción de sulfonas de petróleos usando el extractante azeotrópico 

acetonitrilo/agua es incrementada con el aumento del número de carbonos de los alquil 

sustítuyentes de las moléculas de DBT y BT. Esta tendencia es razonable así como el 

incremento en el momento Asimismo, la reactividad de desulfuración para DBT 

y BT depende de la densidad electrónica en el átomo de azufre. Los aromáticos presentes en el 

crudo ligero pueden ser también oxidados a compuestos hidroxil y carbonil 

Dentro de la DSO se encuentran aquellas reacciones asistidas por 

ultrasonido [38-42], Mei et al. reporta un proceso de desulfuración oxidativa catalítica 

denominada como Desulfuración O:.ddativa Asistida por Ultrasonido (DOAU) [43, 44). En 

donde, usando los oxidantes y catalizadores apropiados con la asistencia de irradiación de 

ultrasonido, compuestos como DBT con adición de bromuro de ácido 

tosfottJng;sti<X) (AFT) y Hl02 acuoso son emulsificados con 20 KHz de ultrasonido durante 

varios minutos a 75°C [43], los resultados obtenidos muestran que la oxidación de DBT a 

DBT sulfona alcanza un 85 y 95% dentro del primero y tercer minuto de ultrasonicación, 

y en siete minutos, es oxidado completamente. En comparación, la 

conversión de DBT a DBT sulfona en ausencia de ultrasonido es solo de 21 % en 1 minuto y 

alcanza cerca del 80% en 7 minutos, lo cual es todavía menor que la conversión con 1 minuto 

de sonicación. 

Para combustibles diesel que elllmnre'll1"," varios niveles de contenido de azufre y a través del 

uso de oxidación catalítica y ultrasonicación por extracción con disolvente 

(ac;et()ní1triIo), la eficiencia de remoción de compuestos de azufre puede alcanzar o exceder un 

99% en un corto tiempo de contacto a temperatura ambiente y presión atmosférica. Este 

simple acercamiento puede ser la base para obtener diesel con un contenido bajo de azufre. 

Gunnerman [45) inventó un sistema de continuo en el cual el combustible el fluido 

acuoso u otra solución acuosa, en nrf1,l'In1rl',im óptima con el combustible fósil de 4: 1 a 

2:1), el hldrot,eré)xi(10 (H:zOl 0.001% a 0.01%. o y el agente de mp,rf,""P activa son 

mezclados como un medio de reacción acljOS:O-l)r~.mlllCO, en un cuarto de ultrasonido en el cual 

el ultrasonido es aplicado a la mezcla. La reacción genera calor y con algunos combustibles es 
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necesario mantener el control sobre la reacción utilizando un refrigerante (agua) a presión 

atmosférica a una temperatura de entre -5 y 20°C, La fase orgánica tiene como constituyente 

el combustible desulfurado el cual es realmente removible de la fase acuosa por simple 

decantación, teniendo como producto un combustible con menos de 15 ppm de azufre. 

El agente de superficie activa mencionado anteriormente es un hidrocarburo alifático líquido 

de CIS-Cw o mezclas de tales que tengan una gravedad específica 

de por lo menos 0.85, el cual promueve la formación de una emulsión entre el combustible del 

que se parte y el fluido acuoso. 

En ciertos casos se incluye un catalizador metálico para regular la actividad del radical 

hidroxil producido por el y W son los catalizadores que 

se prefieren; para el crudo se utilizan catalizadores para el diesel u otros donde el 

túngstico, AFT, etc). DBT es un componente se los tungstatos 

En este procedimiento el combustible el fluido acuoso, fueron calentados antes de entrar al 

cuarto de ultrasonido; para diesel la t .. "nn •• ,."t1irl> es alrededor de 70 a 80"e. Los resultados se 

obtuvieron con frecuencias de ultrasonido de 20 a 50 KHz. La intensidad de la energía sónica 

es de 50 a 100 wattslcm2
, con un de residencia es de 0.5 a 5 minutos. 

Por otro lado, Yazu et al. [46] reportó un sistema bifásico de acetonitrilo más práctico usando 

8 10 2 Y AFf como oxidante y """O""",,"-,V' 

oxidado a su correspondiente sulfona. 

reducido eficientemente. 

El DBT es oxidado efectivamente con 

respectivamente. En este sistema el DBT es 

el contenido de azufre en crudo ligero es 

en nr~'C"'T'''"' de AFT en sistemas bifásicos n-

octano/acetonitrilo a su sulfona como mayor producto. La oxidación se lleva a 

cabo en la fase del acetonitrilo y las sulfonas no regresan a la fase de n-octano. El 

dimetildibenzotiofeno uno de los compuestos menos reactivos durante 

también es oxidado y removido efectivamente de la fase n-octano. El contenido de azufre se 

reduce de manera efectiva usando este sistema de oxidación bifásico. 
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Capítulo 1 ANTECEDENTES 

La oxidación iniciada con AFT y H20 2 adicional reduce el contenido de azufre en crudo ligero 

a 44 ppm. Un incremento en el volumen de acetonitrilo de 50 mL a 200 mL disminuye el 

contenido de azufre a 12 ppm. Cuando e! crudo ligero oxidado es tratado con un volumen 

equivalente de acetonitrilo, el contenido de azufre adicional decrece a 3 ppm. 

En resumen, se ha demostrado la oxidación efectiva de DBT usando H20 2 y AFT en un 

sistema bifásico, por lo tanto este sistema puede utilizarse para la DSO de crudo ligero. 

Otsuki et al. [47] investigó acerca de la oxidación de compuestos modelo de azufre (derivados 

de! tiofeno (T), BT, Y DBT), directamente encontrados en el gasóleo ligero (DE-GOL, S: 1.35 

% peso) y gasóleo vaCÍo (GOV, S: 2.17% peso) los cuales son acompañados con una mezcla 

de H20 2 y ácido fórmico. Los derivados de T con densidades electrónicas de 5.696 a 5.716 en 

los átomos de azufre podrían no ser oxidados a 50°C. El BT con densidad electrónica de 5.739 

Y otros BT sustituidos y DBT con altas densidades electrónicas pueden ser oxidados. Los 

compuestos de azufre DE-GOL y GOV aparentemente son oxidados a niveles detectables 

(c.a., 0.01% peso S) por análisis de cromatografia de gases (GC-FPD). El espectro IR de DE­

GOL Y GOV oxidados muestra que las sulfonas se forman por oxidación. La remoción de 

compuestos de azufre por extracción se hace más efectiva para las muestras oxidadas que para 

las muestras originales. La eficiencia de la extracción por disolventes, i.e., DMF, acetonitrilo, 

metanol, varia grandemente. El solvente más efectivo para remover los compuestos de azufre 

es DMF, sin embargo, el restablecimiento de crudo es bajo con DMF. 

Otro tipo de DSO homogénea es la oxidación de DBT con H20 2 y ácido fórmico, la cual es 

reportada por Aída et al. [48-51]. La reactividad de oxidación se hace alta para un átomo de 

azufre con una alta densidad electrónica. Ford et al. reportó resultados similares donde los 

compuestos tiofénicos tienen una velocidad de oxidación más baja que los sulfuros [52]. Los 

átomos de azufre en 2,5-dimetil tiofeno, 2-metil tioreno y T tienen densidades electrónicas de 

5.716,5.706 Y 5.596, respectivamente. Estas bajas densidades electrónicas no son suficientes 

para ser oxidados por H2~ y ácido fórmico. No obstante, la densidad electrónica del BT es 

5.739 y otros compuestos modelo con altas densidades electrónicas pueden ser oxidadas a su 
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sulfona El valor mínimo que causa la oxidación bajo las condiciones usadas 

en este estudio aparece entre 5.739 y 5.716. 

Los resultados obtenidos muestran que los compuestos de azufre con bajos pesos moleculares 

son removidos por extracción. La remoción incompleta de de 

por lo tanto, no es atribuida a la oxidación insuficiente pero sí a la de 

extracción de los disolventes y bajas polaridades de sulfonas con altos pesos moleculares. Sin 

.. mhllf·on la remoción de azufre puede ser mejorada usando un disolvente con alta nnl, .. ,.¡.rll'ItI 

Aída patentó un método para recuperar compuestos de azufre orgánico útiles desde el punto de 

vista industrial de medicinas, químicos agrícolas, resinas resistentes al 

del aceite mineral líquido obtenido del petróleo, carbón, entre otros [53} Este método de 

recuperación incluye el tratamiento del crudo liquido con un agente oxidante perácido y 

_"""·~,,,itl.n de los compuestos de azufre orgánico oxidados mediante destilación, extracción 

con disolvente y/o adsorción. El azufre orgánico es recuperado en forma de sulfóxido 

~ulfona. 

El experimento se realizó haciendo reaccionar varios compuestos de azufre con un sistema de 

oxidación de ácido fÓrmÍco!H:z<h (30''10) en relación 1: 1 los cuales reaccionan con 1 00 mL de 

ciclohexadecano el cual contienen 0.02 moles de compuestos de azufre. La mezcla es 

vigorosamente agitada por 1 h a 20°C, y después la de reacción es aumentada a 

50°C y agitada por 1 h más. La separación del ciclohexadecano es por un lavado con 

agua fría y secado por MgSO" anhidro, obteniendo como resultados una producción de 

sulfonas de DBT (98%), BT (8']010), difenilsulfuro (99%), di-n-butilsulfuro (98%), 

metilfenilsulfuro (97%). 

Rappas [54] describe un proceso de desulfuración de combustibles tales como diesel y 

productos de petróleo similares para reducir su contenido de azufre a un intervalo de 2 a 1 5 

ppm. El hidrocarburo que contiene cantidades de de azufre orgánico, Le., cerca de 

1 500 ppm, es tratado a elevadas con una solución 
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oxidante/extractante de ácido fórmico, una pequeña cantidad de H20., y no más del 25% peso 

de agua. 

La solución oxidante empleada Cúnterua H20 2 (30%, 35% Y hasta 50%) en baja Cúncentración, 

cerca de 0.5 a 4% peso, preferiblemente de 8 a 14% peso de agua y 79 a 89% peso ácido 

fórmiCú como principal Cúmponente. La reacción se llevó a cabo a una temperatura de 95°C 

durante un tiempo de contacto de menos de 1 S minutos. Los productos de oxidación, sulfonas 

orgánicas, fueron removidos del combustible desulfurado por una simple extracción 

simultánea y una subsiguiente separación de fases. 

Asimismo, se ha encontrado un proceso que incluye la reacción de las fracciones de aceite 

mineral que contienen azufre con un peróxido orgánico a temperaturas de 120 a lSO°C, con 

un tiempo de 10 a 30 minutos., protegido por Noble [SS]. Usualmente el peróxido es empleado 

en mezcla con un diluyente el cual es convenientemente un hidrocarburo. Los productos de 

oxidación, sulfóxidos o sulfonas., son producidos en forma tal que son realmente separables 

del aceite mineral tratado por medio de métodos químicos y/o fisicos como lavado con ácido, 

extracción por disolvente, destilación fraccionada y adsorción. La cantidad de peróxido 

requerido es de l. S a 6% peso para tratar una fracción de petróleo que contiene 1 % peso de 

azufre. 

Un peróxido apropiado es obtenido por la oxidación aérea de una kerosina libre de azufre y 

aromáticos a una temperatura de 100 a 150°C, la oxidación es continua hasta alcanzar un 

contenido total de peróxido de 5 a 15% peso. Después se concentra por extracción con 

metano!. El disolvente es removido del extracto de peróxido por destilación. 

El peróxido orgánico revelado por Noble [55], es pobre en sus capacidades de oxidación y en 

la reactividad específica para compuestos de azufre; por lo tanto este actúa, única y 

particularmente, con grupos que su contenido es relativamente pequeño en aceite mineral, por 

ejemplo, tioles, dialquilsulfuros y actúa escasamente con grupos funcionales estables presentes 

en gran cantidad en gasóleo y Cúmbustible pesado, tales como derivados de BT y DBT. 
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Adicionalmente, Kralik y Corcoran [56] patentaron un proceso para remover azufre de 

combustibles fósiles, tales como carbón, lignita y combustible, el cual incluye un tratamiento 

térmico con N02 disuelto, como agente oxidante, en tetracloruro de carbono (CC\,¡) a 

temperatura y presión atmosférica, seguido de un lavado con solución básica diluida de 

compuestos básicos de metales alcalinos o metales alcalinotérreos Na2COJ. Donde solamente 

una pequeña cantidad de azufre orgánico en carbón permanece en el efluente y la mayoría del 

azufre es combinado en el sólido en forma de ceniza (96% como NaS04). 

Asimismo, en el método de desulfuración por fotooxidación los hidrocarburos que contienen 

azufre son suspendidos en un disolvente acuoso-soluble e irradiados con luz UV o luz visible 

en un fotorreactor especialmente diseñado, la reacción fotoquímica es asistida por un 

fotosensibilizador,9, lO-dicianoantraceno (DCA); provocando la oxidación de los compuestos 

de azufre. Los compuestos polares formados son rechazados por la fase no-polar del 

hidrocarburo y se concentran en el disolvente; se ha encontrado que el acetonitrilo es el 

disolvente más apropiado, debido a que proporciona una solubilidad relativamente alta de 

compuestos organoazufrados tanto iniciales (sin oxidar) C0mo oxidados. 

Después de la fotooxidación, se separa el disolvente del hidrocarburo como en la 

desulfuración extractiva. Además para incrementar el rendimiento del producto y economizar 

la eficiencia deben recuperarse los aromáticos y el fotosensibilizador del disolvente y del 

hidrocarburo desulfurado; estos aromáticos generalmente son recuperados mediante extracción 

líquido-líquido utilizando disolventes parafinicos ligeros y posteriormente se mezclan con el 

flujo de combustible desulfurado [57, 58]. El DCA es removido por adsorción, usando silica 

gel como adsorbente, y puede ser retomado al proceso después de la desorción con una 

solución acuosa de acetonitrilo. Todos estos procesos son procesos de refineria bastante 

comunes que pueden ser fácilmente integrados en la refinería y no requieren de equipo o 

condiciones especiales. 

El proceso de fotooxidación muestra una alta selectividad para remover azufre de los crudos 

ligeros [12, 57], gasolina craqueada catalíticamente [59], y GOV [58]. El azufre contenido en 

aceite líquido comercial (ALC) puede ser reducido hasta 50 ppm aproximadamente [57], 
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mientras que para combustibles con alto contenido de aromáticos la eficiencia es ligeramente 

más baja (58]. 

Actualmente, el método de desulfuración por fotooxidación extractiva está bastante lejano de 

ser aplicado ampliamente en la industria, ya que existen que deben ser resueltos 

para hacerlo técnica y económicamente factible. Sin la reacción fotoquímica con luz 

solar es interesante ya que es un producto prometedor: Si bien el DBT es estable contra la 

fotólisis directa (60, 61], la lenta fotooxidación ocurre en forma natural y simulada en el 

ambiente marino [60-63]. Patel et al [62] observó la fonnación de compuestos de sulfóxidos 

con trazas de DBT, esto es C2- y y Phillips [61], Berthou y 

[63] reportan que los DBT sulfóxidos y DBT sulfonas son formados por fotólisis de 

DBT. Andersson [64] más tarde detalles acerca de la fotoquímica y 

degradación de productos de DBT. De acuerdo con Berthou y Vignier (63] y Andersson [64], 

los DBT alquilados son más estables que los DBT no (:UllIUlJi1U(J:J> 

Varios grupos de investigación han demostrado recientemente la DSO de petróleo, entre los 

cuales Hirai et al. [12,65-70] ha llevado a cabo una desulfuración de gasóleo por 

fotooxidación de DBI. Ellos desarrollaron varios procesos mcluvenclo la fotooxidación en 

solución, seguida de una extracción de los de oxidación. Meille el al. 

[71] y Shiraishi et al. [57, 72] usaron una reacción de transferencia de carga (oxidación) para 

desulfuración. 

Si bien la velocidad de desulfuración para con estos métodos alcanza un 50010, 

generalmente con un tiempo mayor a 5 h. Usando un fotocatalizador puede reducir el tiempo 

de tratamiento. Sin embargo la oxidación toto~ttalitlca, solamente se reporta por Abdel­

Wahab et al. [73] para DBI usando del anatasa producido por Aldrich y obtienen 

información acerca de la velocidad de conversión y los en acetonitrilo. Donde 

sulfuros polinucleares-heterocíclicos tales como, (1) (ll) tioxantona, (ID) tiantreno y (IV) 

tioxanteno son oxidados pre:do:miIlantenlente a sus correspondientes sulfóxidos y sulfonas vía 

oxidación fotocatalítica con en acetorutrilo aireado. Asimismo, el grupo metileno en (IV) 

y (V), 9,1 O-dihidroantraceno y grupos metano activos en (VI) antraceno pueden ser oxidados a 
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carbonil con una alta las mismas condiciones. El mecanismo de electro 

transferencia en el cual un par de espacios es generado en la superficie de por 

H ... ,uw,a",¡vu, el que es para ser el semiconductor-mediador en fotocatálisis. El 

eX¡:lerimento se llevó a cabo con 400 roL de una solución 0.01 M de substratos que fue 

." ......... ",.,,1'1'" en acetonitrilo seco y con 100 mg de Ti~ (anatasa), la mezcla es sonicada por 

ultrasonido por 15 minutos con agitación y fluido lento de O2, además de una de 

de 450 W a una longitud de onda 1..=206.5 nm- 578.8 nm (4.18 eV-2.15 eV)o Teniendo para 

DBT de 10 h una conversión del 75% (de los cuales el 75% es sulfóxido y 21% 

Los resultados obtenidos por Abdel-Wahab el al. [73J mediante el 

anteriormente descrito, revelan que la oxidación fotocatalítica de sulfuros heterocíclicos 

nucleares a su correspondiente sulf6xido o sulfona es alcanzable en buena pr(lducción, además 

que la misma técnica es utilizada para la oxidación de cetonas y quinonas. 

Por otro lado, los descubrimientos de Fujishima y Honda [74} cerca de los años 70 motivaron 

a numerosos esfuerzos e investigaciones minuciosas del entendimiento de la 

fotoelectroquímica de semiconductores [75-801, óxidos metálicos 

semiconductores tales como Ti02• SrTio" FC2o, y Pt, de los cuales el fue el más usado 

{79-81]. El TiOz es un fotocatalizador superior debido a el gran de oxidación de sus 

espacios fotogenerados (larga banda de material hueco), la química su resistencia a la 

fotocorrosión y a las reacciones de descomposición, su bajo costo, disponibilidad y la no 

toxicidad de su adición [79]. Varios articulos y revisiones han escrito sobre el uso de la titania 

(TiOl ) como fotocatalizador [79-81]. 

Al establecer un sistema H:z0:JTi02 se ha observado que un decremento en la reacción puede 

ocurrir cuando 2 aceleradores de reacción son combinados. Nakamo obtiene algo similar 

en el caso del estudio de decoloración del agua. que el decremento en la actividad 

del Ti02 ocurre CUatldo el Hz0 2 es adicionado al anatasa. Envenenándose la 

causando ,.,,. ... ,h,,lhl .. mp,nt,,, un efecto adverso. superficie de la anatasa por efecto del 
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La alta eficiencia con H20 2 solamente se puede deber a la oxidación directa. Se confirmó que 

el DBT en una solución 3% de H202-acetonitrilo alcanza un 42% de conversión bajo agitación 

por 8 h sin irradiación., por lo tanto el incremento en la velocidad de reacción para el sistema 

de anatasa comercial P25-H20 2 puede atribuirse a la oxidación directa por el H20 2 . En este 

caso la eficiencia de la oxidación directa por el H20 2 es abatida por la presencia del Ti02. 

Con lo que se ha encontrado que el DBT es más estable que el DBT disustituido y que la 

velocidad de fotooxidación difiere dependiendo del tipo de Ti02. Si bien el Ti02 P25 presentó 

una velocidad de fotooxidación más elevada, la conversión de DBT (menos del 4QO!O después 

de 10 h de fotoirradiación) es inadecuada para la aplicación (e.g. desulfuración de crudos). 

Adicionando H202 al 3% en Ti02 P25 o irradiando el sistema con ultrasonido la reacción de 

fotooxidación es acelerada. Sin embargo, estos métodos no son superiores a la fotooxidación 

usando H20 2 solamente en solución. Esto hace que la oxidación del grupo metilo de los D8T 

disustituidos pueda ocurrir solamente cuando el TiOz es usado y la adición del oxígeno al 

átomo de azufre en el anillo ocurre cuando es empleado el HZ02. 

Otsuki et al. [83] estudió la oxidación de DBT usando t-butil hipoclorito (t-8uOCL) en 

presencia de varios catalizadores. En un reactor para fluidos bajo presión ambiente de 30-

70°C, más del 90% de DBT podría ser oxidado en una solución de decahidronaftaleno 

(Decalina). Los catalizadores son necesarios para la oxidación de DBT con t-BuOCL, los 

catalizadores soportados en y-Ah03 tiene relativamente altas actividades. De la misma forma 

las actividades de los catalizadores de metales soportados en y-Ah03 presentan las mismas 

actividades que el soporte y-Ah03. Indicando esto que dicho soporte posee tal actividad por si 

mismo [83]. Otsuki, igualmente ha examinado el efecto de compuestos modelo encontrados en 

crudo ligero, tal como n-pentadecano, 2, 4, 4-trimetil pentano, xileno e indol en la oxidación 

de DBT. 

Asimismo, Shiraishi y colaboradores [59, 71] investigaron la producción fotoquímica y el 

proceso de recuperar los bifenilos producidos por DSO de petróleos ligeros. Los DBT 

oxidados (DBT sulfonas), compuestos altamente polarizados por la acción del H20 2 como 

agente oxidante bajo condiciones relativamente suaves 50-70°C, presión atmosférica y 30 h de 
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tratamiento, se disolvieron en 2-propanol convirtiéndolos exitosamente a sus correspondientes 

bifenilos por fotoirradiación a una longitud de onda A > 280 nm usando altas temperaturas con 

una lámpara de Hg, bajo condiciones de atmósfera de nitrógeno y con temperatura. Este 

proceso fotoquímíco también es efectivo en la producción de bífenilos de DBT sulfonas 

presentes en los productos de desulfuración de crudos ligeros con bajos contenidos de 

aromáticos. La recuperación cuantitativa de bifenílos resultantes de la solución de 2-propanol 

son extraídos exitosamente por adsorción usando dióxido de aluminio y su subsiguiente 

elusión con una mezcla diclorometano/n-hexano (20/80 v/v). La combinación de ambos 

procesos disminuye el contenido de azufre en crudos ligeros a < 0.05% peso el cual se 

encuentra por debajo de los niveles de azufre requeridos por las regulaciones de Japón y 

Europa. 

Jenks et al. [84-86] encontró que la DBT sulfona., cuando son disueltas en 2-propanol, son 

convertidas cuantitativamente en bifenilo por fotoirradiación a una longitud de onda de A > 

300 nm con lámpara de Xe. 

Igualmente, Shiraishi et al. [12] exploró un nuevo proceso de desulfuración profunda de crudo 

ligero, efecto de la reacción fotoquimica y extracción líquido-líquido en dos fases. El proceso 

incluye dos etapas. La primera consiste en transferir los compuestos que contiene azufre del 

crudo ligero al disolvente polar acuoso-soluble. Esto es seguido por una fotooxidación y foto 

descomposición de los compuestos que contiene azufre en el disolvente por irradiación VV, 

usando altas temperaturas y una lámpara de Hg. Las operaciones fueron llevadas a cabo bajo 

condiciones de temperatura y presión atmosféricas. El acetonitrilo ha sido encontrado como el 

disolvente polar más apropiado para este proceso. 

Posteriormente Shiraishi et al. [67] reportó la desulfuración fotoquímica usando HzOz en 

solución acuosa como sistema de extracción para altos contenidos de azufre que se encuentran 

directamente en el gasóleo y aceite cíclico ligero (ACL) rico en aromáticos. La desulfuración 

fotoquírnica de crudos ligeros de diferentes contenidos de azufre y compuestos aromáticos tal 

como los que se encuentran directamente en el gasóleo y ACL, en una solución acuosa de dos 

fases crudoflh02 y un sistema de extracción líquido-líquido fue investigada [67]. La región de 
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longitud de onda total y altas presiones de la lámpara de Hg fueron utilizadas para la directa 

excitación de los compuestos que contienen azufre. En el caso del GOL de altos contenidos de 

azufre el 77% es removido por 36 h de fotoirradiación y la cantidad de azufre removido del 

GOL es seis veces más que para el ACL. Si bien la desulfuración de ACL es reprimida por la 

presencia de una larga cantidad de dos anillos aromáticos, el azufre contenido es reducido a 

menos de 0.05% peso, nivel requerido por la regulación de Japón [67]; el análisis por medio 

de cromatografia de gases y el análisis difractoelectrónico (CG-ADE) mostraron que los BT 

en todas las cargas de ACL son más fáciles de desulfurar que los DBT. Los DBT altamente 

sustituidos en ACL, especialmente aquellos sustituidos en los carbonos 4-6, son dificiles de 

desulfurar mediante este método propuesto. 

1.3. PROCESOS COMERCIALES DE DESULFURACIÓN OXIDA TIV A 

Respecto a las tecnologías desarrolladas para los procesos de oxidación comerciales, por lo 

menos dos compañías son promotoras del uso de perácidos y una tercera utiliza ultrasonido 

para oxidar los compuestos de azufre y convertirlos en sulfonas. La conversión de azufre a 

sulfonas requiere de dos equivalentes de oxidante. 

Por medio de estas tecnologías se pueden obtener combustibles con bajo contenido de azufre 

cambiando el punto de ebullición de los compuestos organoazufrados para posteriormente 

separarlos por extracción o adsorción, y por descomposición vía oxidación selectiva [87]. 

La tecnología de Lyondell Chemical Company's para el proceso de DSO emplea TBHP 

como oxidante, que es completamente soluble en el combustible, evitando la necesidad de 

utilizar los catalizadores ácidos orgánicos que son corrosivos. El combustible y el TBHP son 

co-alimentados sobre una cama fija de catalizador a temperaturas y presiones bajas, menos de 

93°C y 100 psi; la oxidación tiene lugar en menos de 10 minutos con una conversión 

cuantitativa de tiofeno a sulfona, obteniendo como subproducto t-butil alcohol que se remueve 

fácilmente del combustible mediante un post-tratamiento. Este proceso tiene la capacidad para 

producir un diesel claro, descolorido y con menos de 10 ppm de azufre [88]. 
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Petrostar Ine. recientemente anunció una tecnología de desulfuración que remueve el azufre 

del diesel usando una oxidación química (89), la cual se denomina como desulfuración por 

conversión/extracción (DCE) y nace en 1996 cuando esta compañía combina la conversión y 

la extracción para remover azufre del combustible [90,91). La desulfuración es acompañada 

en primera instancia por la formación de una emulsión de agua con diesel, donde el azufre es 

oxidado a sulfona usando ácido peroxiacético catalizado, seguida de una extracción líquido­

liquido; la oxidación requiere de una cantidad estequiométrica del oxidante y se lleva a cabo a 

presión atmosférica y a temperaturas menores a 100°C. Con el átomo de oxígeno atacando al 

átomo de azufre, el azufre contenido en las moléculas del hidrocarburo las hace polares e 

hidrofilicas trasladándose así a la fase acuosa. En experimentos realizados a nivel laboratorio 

el diesel con 4200 ppm de azufre fue tratado basta llegar a menos de 10 ppm de azufre [90). 

Una manera de mejorar la factibilidad económica de esta tecnología es reduciendo el costo del 

oxidante. Asimismo, un disolvente combinado podría ser más conveniente que un disolvente 

individual, pero se requieren investigaciones adicionales para detenninar la composición 

apropiada. Deben desarrollarse los procesos para el tratamiento de extracción profunda para 

recuperar el azufre del extracto concentrado rico en azufre y devolver la mayoría de los 

hidrocarburos al flujo del producto para mejorar el desempeño del proceso OCE. 

Además, de forma semejante a la biodesulfuración, algunas sulfonas pueden ser convertidas a 

surfactantes los cuales podrian ser empleados por la industria del jabón a un precio 

económicamente deseable; las ganancias de las ventas de estos surfactantes podrian cubrir 

algunos de los costos de la DSO [92). 

La EPA ha señalado otro proceso de oxidación química, el cual se encuentra en proceso de 

patentarlo [93], este proceso es similar al proceso de Petrostar lnc. excepto que se mantiene a 

la sulfona intacta, este proceso separa al átomo de azufre oxidado inmediatamente después de 

la reacción. El sulfato resuItante es tacilmente separado del petróleo, mientras que este proceso 

no crea un subproducto de valor, probablemente usará un menor capital para realizar la 

separación de azufre que el proceso Petrostar [93]. 
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La UniPure consiste también en la oxidación de compuestos de azufre aromáticos 

antes de que estos sean este proceso difiere principalmente de la tecnología DCE de 

Petrostar Inc. en que la fase acuosa se aplica a lo largo de un catalizador de oxidación disuelto. 

Se que los compuestos organoazufrados sean convertidos a sulfonas bajo presión casi 

atmosférica y h''''N'"."t'I1r", suave 120°C) con de tiempos de residencia cortos (cerca de 5 

uc:,vu,;;:> de la <:P'""' ... ' ... 1C .... del flujo acuoso y del crudo, el proceso el 

mismo esquema que el proceso DCE. Se reporta que el nivel de azufre se reduce de 270 a 2 

ppm de azufre. 

La principal restricción de las tecnologías de desulfuración por conversión/extracción es la 

oxidación de los colnpllles:tos organoazufrados; sin embat"go, la cinética de la reacción de 

oxidación puede ser perfeccionada empleando fotones o ultrasonido. 

Por ejemplo, el proceso SulpbCo impulsa una tecnología que de ultrasonido 

para oxidar los compuestos de azufre en una emulsión de aglJa ... oornbtlStlble que contiene un 

catalizador de peróxido de hidrógeno. Análogo a los procesos DCE y la tecnologJla 

SulphCo opera de 70-80°C bajo presiones atmosféricas, pero además el de residencia 

reportado para el reactor de ultrasonido es sólo de un 1 minuto. 

Los autores afirman eficiencias de desulfuración para petrol~:O crudo y diesel cerca de 80 a 

98% de remoción de azufre, respectivamente. Para el combustible diesel la tecnolOgl,a 

propuesta obtiene las 10 ppm de azufre requeridas. Se ha que el proceso SulphCo es 

económicamente factible. De acuerdo con la estimación preliminar de los científicos de 

Betchel Carp., la unidad de SulphCo costará aproximadamente 50010 menos de lo que costaría 

un hidrotratamiento equivalente [94]. 

La primera unidad de desulfuración ultrasónica se instaló en la refineria de petróleo IPLOM 

cerca de Génova en Italia, presentando una desulfuración del combustible diesel continua y 

exitosa a una velocidad de 300 bbl por día. 
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Actualmente no se dispone de una discusión detallada del mecanismo de la reacción de 

desulfuración, debido a que las patentes están pendientes y ya que aún se están perfeccionando 

algunas de sus fases, como la elucidación del mecanismo de las reacciones de oxidación bajo 

la excitación del ultrasonido, la optimización del disolvente y la composición del catalizador 

[94]. 

1.4. DESULFURACIÓN HETEROGÉNEA 

La catálisis heterogénea se aplica a sistemas de reacción catalizados por un sólido en fase 

diferente a la del conjunto de especies reaccionantes. 

Los soportes de los catalizadores fueron empleados originalmente para dispersar el material 

catalíticamente activo. Se suponía que el soporte era inerte y que sus funciones se limitaban 

simplemente a portar el catalizador. La mayoría de los soportes retardan o evitan la 

sinterización del catalizador y por lo tanto alargan su vida útil. Algunos soportes no son 

inertes, en realidad forman parte vital del catalizador. El uso de catalizadores soportados se ha 

generalizado debido las ventajas que encierra, las cuales incluye entre otras: mayor estabilidad 

(particularmente durante la regeneración) y un contacto más efectivo de los componentes 

activos y la fase líquida. 

El uso de catalizadores heterogéneos en la producción de químicos finos ha aumentado su 

interés en los últimos tiempos. Las especies activas en estos catalizadores son frecuentemente 

obtenidas del titanio (Ti) y los mejores desempeños son reportados en titano-sil ical itas. Hulea 

et al. reporta acerca de la oxidación de tioéteres [95] y de sulfóxidos a sulfonas [96] en Ti 

contenido en zeolitas. El uso de TS-l (silicalita de titanio) y Ti-Beta en la oxidación de 

tioéteres y sulfóxidos con H20 2 es reportado por Robinson et al. [97]. La oxidación 

estereoselectiva en fase líquida de tioéteres también es reportada por Iwarnoto et al. [98] quien 

muestra que un exceso enantiomérico arriba del 30% puede ser obtenido sobre Ti contenido en 

MCM-41 modificado con ácido tartárico. Sin embargo, a pesar de su buena quimioselectividad 

y la eficiencia del H2Ü2, el uso de estos catalizadores exhibe algunas desventajas, la más 

importante es la lixiviación del Ti [99]. 
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Asimismo, se ha demostrado una alta actividad y selectividad del sistema catalítico H20 2- TS 1 

para oxidación suave de olefinas, aminas, alcoholes, parafinas, hidroxilación de aromáticos y 

fenol. Las aplicaciones catalíticas pueden ser extendidas a la oxidación de la mayoría de 

substratos por síntesis de Ti contenido en moléculas tamizadas de poro-grande, i.e. Ti-beta 

[100], Ti-ZSM-12 [101], TAPSQ-5 [101] o silicatos de titanio mesoporosos Ti-MCM-41 

[102] y Ti-SMH(sílica mesoporosa hexagonal) [l03]. Así, la zeolita Ti-beta es mucho más 

activa que TS-I para la oxidación de cíclicos y aleanos lineales largos o alcanos ramificados 

[104]. 

Las actividades catalíticas de muestras de TS-l y Ti-beta fueron estudiadas por Hulea et al. 

[95] en la oxidación de varios tioéteres (dialquil y diarilsulfuros respectivamente) usando 

H20 2 diluido como oxidante, a 30°C. La concentración de ambos substratos y H20 2 es 0.19 M 

en metanol y I-butanol respectivamente como disolventes. Donde pudo mostrar que la 

descomposición del H20 2 sobre TS-I se hace efectiva sólo a una temperatura mayor a 50°C 

[lOS]. Además de que tanto TS-I como Ti-beta son activas en la sulfoxidación de tioéteres con 

H20 2 bajo t'')ndiciones suaves, mostrando que la reactividad de tioéteres va acorde con el 

carácter nucIeofilico del átomo de azufre (los alquilsulfuros son más fácilmente oxidados que 

los arilsulfuros) y su tamaño molecular. La Ti-beta es más activa que TS-I en la sulfoxidación 

de moléculas impedidas tales como butilsulfuro y fenilsulfuro, 10 cual puede ser interpretado 

como el resultado de una alta forma-selectividad para con los reactantes de la TS-l debido a su 

diámetro de poro de 0.55 nrn, además presenta una mayor actividad cuando se utiliza l-butanol 

como disolvente en lugar de metanol; tales resultados pueden ser la consecuencia de un efecto 

acumulativo de la difusión de ambos substratos y disolvente dentro de los poros de las 

zeolitas. 

Asimismo, Hulea y colaboradores [106] estudiaron posteriormente la actividad catalítica de 

TS-I, Ti-beta, y Ti-SMH en la oxidación de derivados de T con H20 2. Mientras que la TS-I 

demostró baja actividad debido al acceso restringido dentro de la porosidad, Ti-beta y Ti-SMH 

resultaron efectivas bajo varias condiciones de reacción., ambos en sistemas de dos fases, 

sólido-líquido, y en tres fases, sólido-líquido-líquido, con el fin de obtener información acerca 

de la aplicabilidad de los métodos de oxidación para la remoción de compuestos de azufre del 
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combustible. Encontrando que la reacción de sulfoxidación de compuestos de azufre 

aromáticos con H20 2 sobre Ti-contenidos en moléculas tamizadas muestra que los materiales 

catalíticos de poro grande, tal como Ti-beta y Ti-SMH, son activos para la oxidación selectiva 

de derivados de T, BT Y DBT a sus correspondientes sulfóxidos y sulfonas, donde los 

resultados obtenidos muestran que la conversión de BT incrementa con el aumento de la 

concentración de H2~, aumentando de 21 a 76.5% después de 2 h de reacción, conforme la 

proporción de H20 2 aumenta de 1:2 a 9:6. La zeolita de poro medio TS-I es totalmente 

inactivo en la oxidación de compuestos de azufre poli aromáticos con H202. 

Basándose en lo anterior reportan que dicha reacción puede ser usada como un método 

interesante para remover azufre del keroseno sin consumir hidrógeno ni usar equipo de alta 

presión [107]. Los mejores resultados los obtuvieron usando acetonitrilo como disolvente 

polar, donde los compuestos de azufre aromáticos oxidados se transfieren integralmente, en 

presencia de ambos catalizadores Ti-beta y Ti-SMH. 

Collins et al. [1 08] pater~ un proceso en donde las especies de azufre presentes en naftas 

craqueadas son convertidas y removidas en el flujo de alimentación de la nafta sobre un 

catalizador ácido a compuestos tiofénicos alquilados usando olefinas, i.e., mon(}-()Iefinas, y di­

olefinas, presentes en la nafta como agentes alquilantes. Los tiofenos alquilados son 

concentrados en una porción pesada de la nafta por destilación, reduciendo así la cantidad de 

nafta que se necesita para ser hidrodesulfurada. Las olefinas en el cracking de la nafta son 

concentradas en una porción ligera de la misma la cual no es subsecuentemente hidrotratada. 

As~ el consumo penalizado de octano e hidrógeno asociado con hidrotratamiento de naftas 

pesadas ricas en azufre es minimizado. 

Los catalizadores usados preferentemente en este proceso fueron alúmino-silicato zeolitas del 

grupo de las MCM-22 las cuales incluyen MCM-22 descrita en U.S. Pat. No. 4,954,325; 

MCM-36 U.S. Pat. No. 5,250,277; MCM-49 U.S. Pat. No. 5,236,575 y MCM-56 U.S. Pat. 

No.5,362,697. 
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El proceso es llevado a cabo en la alimentación de naftas a temperaturas entre 38 y 70°C Y 

presiones entre la atmosférica y 7000 Kpa, la temperatura preferente es de 149-204°C. 

Un método para mejorar crudo que contiene contaminantes como ácido nafténico y azufre es 

protegido por Ohsol et al. [109], como primer paso el fluido de crudo es mezclado con óxidos 

metálicos alcalinotérreos (óxido de calcio, con bario O magnesio son viables alternativas) con 

una cantidad que va de 1.5 a 2.0 veces la cantidad estequiométrica para convertir 

sustancialmente a los contaminantes como ácido nafténico a compuestos no ácidos y 

carbonatos metálicos alcalinotérreos, asimismo compuestos contaminantes de azufre como 

mercaptanos, sulfuros, sulfuro de hidrógeno y compuestos cíclicos a sulfuros metálicos 

alcalinotérreos. Donde la mezcla fue calentada bajo presiones suficientes para prevenir su 

vaporización de 350 a 500 psi y temperaturas de 250 a 3500C con un tiempo de 10 a 15 

minutos. Completada la reacción, los carbonatos alcalinotérreos y los sulfuros alcalinotérreos 

son separados del fluido de crudo mediante técnicas de separación convencionales para 

remoción de sólidos, obteniendo así un crudo mejorado. El método puede adicionalmente 

incluir el paso de adicionar una cantidad efectiva de agua para desalinizar al crudo. 

Preferiblemente demulsificando, floculando y con agentes de complejación pueden ser 

adicionados. 

La patente 3,341,448 es revelada por Ford [110] como un método para oxidar compuestos de 

azufre contenidos en hidrocarburo, el cual incluye la oxidación con un agente oxidante y 

después una descomposición térmica, el óxido resulta de la presencia de un catalizador y 

atmósfera de hidrógeno a altas temperaturas. En esta patente los compuestos de azufre 

orgánico son selectivamente oxidados y descompuestos a altas temperaturas, por lo tanto no 

son recuperados manteniendo su estructura química originaL 

La oxidación de 2-tiofenil-4, 6-dimetil-pirimidina sobre catalizadores basados en Mo03 , 

subóxidos de Mo y mezclas de óxidos de Mo-Sb para obtener 2-tiofenil-4, 6-dimetil­

pirimidina sulfóxido fue investigada por Radu et al. [111] los cuales encontraron que la 

quimioselectividad y la eficiencia del HzÜ2 dependen de parámetros como el estado de 

oxidación de los átomos de Mo, la morfología de los cristales del óxido de Mo y la 
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concentración de Sb en la estructura. La mejor quimioselectividad (cerca del 80%) resultó con 

MogOl3. 

Para sulfóxidos de Mo se consiguió la mejor eficiencia con MogOll, lo cual sugiere que los 

catalizadores eficientes son aquellos que poseen Mo en un estado de oxidación reducido y la 

alta eficiencia del H20 2 resulta para los catalizadores que contienen Mo en altos estados de 

oxidación 

Además en las series de óxidos de molibdeno, la oxidación completa de los metales está 

acompañada por una disminución dramática en la selectividad del sulfóxido. Esto podria 

indicar que la selectividad de los catalizadores que contienen Mo es dictada por el estado de 

oxidación del átomo de Mo. Sin embargo, esta relación no es claramente establecida pues se 

observó una tendencia inversa para la mezcla de óxidos Mo-Sb. Obteniendo que la adición de 

Sb a óxidos de molibdeno no va acompañada por un realce en la selectividad. No obstante, se 

ha encontrado una gran diferencia de selectividad en relación con la composición química de 

la mezcla de óxidos Mo-Sb. El SbzMo 100 3 1 es completamente no-selectivo para sulfóxido, 

pero SbzM006 exhibe una remarcada selectividad (cerca al 74%) en la conversión total a 

tioéter. Generalmente, el incremento en la conversión es acompañado por un dramático 

decremento en la quimioselectividad. 

En la patente de Kocal y Brandvold [112] se encuentra un método efectivo para convertir 

compuestos de azufre impedidos estéricamente tales como T y sus derivados, que se conocen 

esencialmente por ser no reactivos en HDS. Por esta razón, el método de 

oxidación/descomposición puede ser practicado antes o después de HDS. 

En el primer paso, el hidrocarburo líquido fluye para ser tratado con un agente oxidante. La 

oxidación es realizada a una temperatura de 40 a 120°C y una presión absoluta entre 0.5 y 1 S 

atmósferas. Algunos agentes oxidantes apropiados son alquil hidroperóxidos (e.g. TBHP), 

peróxidos (e.g. H20 2), ácidos percarboxilicos (e.g. ácido peracético) y oxígeno. El agente 

oxidante es introducido en una cantidad de 1 a 100 moles por mol de azufre en el líquido 

alimentado. Algunos catalizadores de oxidación sólidos apropiados son metales catalíticos 

27 



(Mo, W, Cr, V, Nb, Ta, Tí, Co y mezcléis), cn"",rl~r1(,C en óxidos metálicos inorgánicos 

alúmina, titania, moléculas tamizadas y mezcla de 

El segundo paso involucra la catalítica de las especies de azufre nr"lln",'" 

oxidadas, a una de 350 a 400°C y una de 5 a 10 atmósferas, y no ,,""'''''''.,''' 

de una atmósfera reductora como CO u otra, Estas condiciones son más suaves que las 

utilizadas en HDS. Obteniendo un hidrocarburo líquido tratado que contiene menos del 60010 

de la concentración de 

alimentación. 

Nelson describe en la patente No. 

de azufre orgánico originalmente contenida en la 

[113] un proceso de reformación el cual 

el contacto de azufre contenido en hidrocarburo por lo menos en una fase líquida, con un 

mínimo de manganeso el cual es del 50-95% en alúmina mediante una solución 

acuosa que contiene una sal de Mn como MnCl o MnN03 con suficiente agua y codisolvente 

(soluciones de ácido acético o formando una pasta. La temperatura de calcinación es 

de 300-480°C obteniendo óxidos de -Mn como: MnO, MnOz, MnÜJ. Las concentraciones de 

azufre son de alrededor de 50 ppm en peso, las presiones pueden ser en el rango de 15 a 800 

para mantener al hidrocarburo en fase líquida y temperaturas por debajo de la t .. n~n .. :rMl 

critica del hidrocarburo de 230-310°C. 

Choudhary y colaboradores [1 evaluaron el desempeño de catalizadores sólidos Ni-

Al, Cu-Al, Ni-Fe, Mn-Cr, Co-Cr, Cu-Cr en 

hidrotalcitas (HT's) para la oxidación en fase líquida de bencil alcohol a benzaldehído usando 

oxígeno molecular como agente oxidante en ausencia de cualquier disolvente. 

En general entre los metales de transición (viz., Co, Ni, Cu, Zn, Mn Y Cr), los 

catalizadores que contiene Cu presentaron una mayor conversión del bencil alcohol (31-51 %) 

a diferencia de los demás catalizadores que contenían otro metal de transición, los 

catalizadores de Cu una alta actividad pero una baja selectividad a benzaldehído. 

Los catalizadores que contienen Co, Mn, y Cr (en ausencia de Cu) presentaron un nivel de 

conversión medio Los catalizadores que contienen Ni y/o Mo inhiben la oxidación 
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de bencil alcohol. Asimismo esto es observado, en el caso de la oxidación de bencil alcohol de 

TBHP a benzaldehído, mediante Mg-Al-HT por Choudhary et al. [11 S]. 

Un método para remover el azufre de materiales relacionados con azufre tales como productos 

de petróleo o carbón (incluyendo derivados de carbón) usando compuestos como 

organofosfinas y organofosfitos, es protegido por Verkade et al. [116] Los compuestos 

organofosforosos son preferiblemente de fórmula PR3 donde R es independiente ya sea 

alifático o aromático, cada R es independiente (C4-8) alquil. La remoción de azufre de carbón 

o petróleo sean sólidos o líquidos puede ser aumentada con el uso de catalizadores metálicos 

como Fe(ill) incrementando la cantidad de azufre orgánico removido usando una cantidad de 

10% mol relativo al compuesto organofosforoso donde el metal esta en estado de oxidación 

+2, +3. 

Los materiales sólidos son expuestos a presiones no mayores de 0.1 mm Hg estas condiciones 

no son aplicables para petróleo y carbón líquidos. La mezcla (catalizadores, fosfina, y carbón 

o petróleo) es calentada a una temperatura dJ 300°C Y por un tiempo suficiente para remover 

por lo menos 90% de azufre del carbón, como sulfuro de organofosfina el cual puede ser 

removido de la mezcla de reacción llevando a cabo el contacto con hidrógeno además de un 

sulfuro metálico (FeS) los cuales pueden ser incluidos en la mezcla de reacción o después de 

ser removido el sulfuro organofosforoso, el FeS actúa como intermediario para el transporte 

del azufre del sulfuro organofosforoso hacia el hídrógeno formando sulfuro de hidrógeno, este 

sulfuro metálico es usado 25% mol con respecto al compuesto organofosfofOSO con lo que se 

regenera al compuesto organofosforoso regresándolo a la mezcla de reacción. 

La oxidación de DBT por H2<h es realizada por Palomeque et al.[lI7] a 50°C usando HT's y 

una mezcla de óxidos MgLa como catalizadores y nitrilos o metanol como disolventes. En 

donde encontró una alta actividad solamente después de la calcinación seguida de una 

rehidratación de la HT. 

Asimismo, reporta la influencia de las concentraciones de H20:z y DBT en la velocidad inicial 

de reacción, en donde la reacción es inicialmente de primer orden y que la velocidad pasa por 
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un máximo en función de la concentración de DBT (00-0.12 M), sugiriendo la competición 

entre los dos reactantes por adsorción, 

U:Js efectos del disolvente también fueron investigados comparando metanol, acetonitrilo, 

y 3-metoxipropionitrilo, La velocidad de reacción más fue 

observada en rr.C'.~::., .. ~')1, además de no haber existido reacción con metanol como disolvente 

aes:pm~ de la rehiclratación por 3 h, De los nitrilos el acetonitrilo fue el 

disolvente ya que presentó una alta velocidad de reacción, Dumitriu et al. [lI8] reporta que la 

delscom¡:~oslcl(m de ocurre en acetonitrilo en ausencia de tioéter, 

La descomposición HZ0 2 en Oz es también observada por HT's y la mayor reacción existe 

arriba de 80"C Esta reacción no ocurre en ausencia de nitrilos y es con la mezcla de 

óxidos de gran fuerza básica, de acuerdo con la del intermediario 

all1llnOloenWlclo formado por la base catalizada y la adición de H20z al acetonitrilo. El efecto de 

en la reacción es monitoreado, con una mezcla DBT/fhOz donde 

inicialmente alcanzó un máximo cerca de 60°C para disminuir drásticamente por 

arriba de 97°C, además de que la selectividad por descomposición de a incrementó 

con la temperatura de reacción. A altas temperaturas la velocidad de del 

fue lenta en la muestra sin calcinar, alta en la mezcla de y dismillUy'e (Í1eS¡)lUeS 

de la rehidratación, 

En base a lo anterior Palomeque et al. [117] reportó que, la oxidación de DBT a sulfona es 

posible mediante el mecanismo de base catalizada sobre usando un sólido que fue 

calcinado y posteriormente rehidratado, sugiriendo con esto que los sitios catalíticos son 

prC)OllJDleme.me hidroxilos. El mejor disolvente fue el acetonitrilo, lo cual facilitó la posibilidad 

de que el ácido peroxicarboximídico fuese un donde la actividad que alcanza 

este proceso es comparable con lo obtenido con catalizadores de titanio. 

Otros procesos han sido investigados usando ácido a 77"C para un tratamiento de 

una ligera atmósfera de gasóleo con un contenido inicial de azufre de 0.42% peso, Gare et al. 

[I reporta un 96% de conversión de de azufre de 1 h. El proceso 
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podría también ser aplicado usando ácido perbórico, persulfUríco, y peracético u ozono. Este 

procedimiento está muy bien situado en desulfuración, por que los compuestos, que 

reaccionan rápidamente en oxidación, son los tiofenos sustituidos, los cuales presentan una 

reactividad baja en HDS. 

Los perácidos no requieren de catalizador pero son más costosos que el H20;¡; Una segunda 

posibilidad es el uso de H20 2 en presencia de catalizadores como: metiltrioxorenio (VlI) [120], 

CF]COOH [121], ácido fórmico [122] y recientemente titano silicatos [106]. Cuando se usan 

nitrilos como disolventes, el H20 2 forma ácido peroxicarboximídico en presencia de una base 

sólida tales como las IIT's. Schírmann et al. [123], menciona que la lIT actúa como 

catalizador para formar especies amónicas perhidroxil (HOO-), los cuales realizan un ataque 

nucleofilico al nitrilo generando ácido peroxicarboximídico el cual es un intermediario que 

actúa como oxidante. 

Kabe et al.[4] realizó la oxidación de DBT disuelto en decalina usando t-BuOCI en presencia 

de catalizadores de AhOJ, la cual es aplicada en sistemas de reacción de flujo y tipo batch, 

asimismo, para encontrar un catalizador óptimo para la oxidación con t-BuOClllevó a cabo la 

oxidación de DBT en presencia de otros catalizadores soportados y vanos óxidos metálicos 

bajo el mismo método, además de investigar el efecto en la oxidación de compuestos de azufre 

por la presencia de otros compuestos presentes en el diesel, los resultados que se obtuvieron 

fueron los siguientes: 1) La conversión de DBT (150 ppm) en DBT sulfona alcanza un 90% 

bajo temperatura de 50°C y presión atmosférica, 2) La conversión de DBT decrece en el orden 

y-AhÜJ> Ti02 Dianion > Si02 > lnO» MgO. Además, las actividades de los catalizadores 

a base de metales soportados en y-Ah03 fueron aproximadamente las mismas que la actividad 

del soporte y-Ah03. Estos resultados sugirieron que los sitios ácidos de los catalizadores 

actúan como sitios activos para la oxidación de DBT, y que la y-AhOJ tiene sus propios sitios 

activos, 3) La oxidación de DBT es inhibida por otros compuestos encontrados en el GOL, y 

la magnitud para retardar la oxidación de DBT decrece en el orden: compuestos de nitrógeno 

> olefinas » aromáticos y parafinas. 
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Otros resultados obtenidos [4] muestran que la conversión de DBI se incrementa con el 

aumento de la cantidad de C'"¡"li7"rl,,,. sin em.bru"go casi no se presenta la oxidación de DBI 

en ausencia del catalizador. I'í.U,Cllll1:>. el decremento en la concentración de DBI es causado 

por la adsorción en el catalizador lo que no se observa en ausencia del t-BuOCL El incremento 

en la conversión de OBI alcanza un valor constante al aumentar el tiempo de reacción. Estos 

resultados pueden atribuirse al decremento en la concentración de t-BuOCI causado por su 

termoestabilidad .. Al mismo tiempo, la OBI sulfona por encima del catalizador 

cubrir los sitios activos de éste actuando como un veneno catalítico. 

De la misma forma, la oxidación de compuestos de azufre en el queroseno también es llevada 

a cabo por Kabe et al. [124] con IBHP en de varios catalizadores. Las actividades 

de oxidación de DBI en el queroseno fueron evaluadas para una serie de catalizadores de Mo 

soportado en y-Al20 3 con diferentes cantidades de Mo. Los resultados muestran que la 

actividad de oxidación de DBI aumenta con el incremento de la cantidad de Mo hasta un 16% 

peso aproximadamente y disminuye cuando la cantidad de Mo rebasa este valor. Para 

las reactividades de oxidación de compuestos de azufre como 

y disueltos en decaJina, también llevaron a cabo reacciones con el catalizador de 

16% peso con IBHP. Los resultados indicaron que las reactividades de la oxidación 

de éstos de azufre disminuyeron en el orden DBI > 4-MDBI > 4, 6-DMDBI » 

BI. La actividad de oxidación de cada compuesto de azufre aumentó con el incremento en la 

relación O/S basta alcanzar una relación molar O/S de 3 y entonces mantenerse constante 

cuando está más allá de este valor. La adición de Co y Ni en el catalizador de 

conduce a una disminución '"/5P..WI'''',''''' en la actividad de oxidación de DBI. El catalizador de 

Mo en la actividad catalítica más alta que los soportados en y 

Los análisis de la reacción de oxidación de los compuestos de azufre que la 

reacción de oxidación para cada compuesto de azufre pueda tratarse como una reacción de 

por lo tanto está en discusión el mecanismo de la oxidación. 
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1.4.1. Influencia del vanadio en la oxidación de compuestos 

Los óxidos de vanadio soportados forman un grupo de catalizadores heterogéneos 

industrialmente importantes para la oxidación parcial de hidrocarburos, y además han sido 

usados ampliamente para la amoxidación de aromáticos y compuestos heteroaromáticos, 

deshidrogenación oxidativa de alcanos y en la reducción catalítica selectiva (RCS) de NO con 

Nlh Muchas investigaciones han sido realizadas para entender la naturaleza de los sitios 

activos así como el papel jugado por el soporte (para favorecer la formación de ciertos sitios 

activos) de los cata1izadores soportados [125). También, la vanadia ha sido soportada en 

diferentes materiales dependiendo de la naturaleza de la reacción que será catalizada: en silica 

para oxidar naftaleno [126], en titania, principalmente anatasa, para oxidar o-xileno [127], o en 

alúmina para oxidar benceno [128], además, otros compuestos que contienen vanadatos son 

empleados para la deshidrogenación de etilbenceno a estireno [129). 

Estos cata1izadores generalmente son obtenidos por impregnación del soporte con soluciones 

inorgánicas o acuosas que contienen una sal de vanadio precursora tal como ~ VÜ] o 

VOCh. Previamente se ha reportado la preparación de los sistemas V20~i<h [130, 131] Y 

V20YMgO [132] usando la impregnación convencional y métodos de reacción gas-sólido, así 

como fusión de vanadia en el soporte. 

Como algunos otros grupos de investigación, Rives et al .[132] concluyó que la reactividad de 

las especies de vanadia con el soporte depende de la naturaleza del soporte, del punto de vista 

químico (superficies básicas o ácidas) y también de la fase cristalográfica del soporte (por 

ejemplo, rutilo o anatasa) . 

Las monocapas de óxidos de vanadio (VOx) son particularmente estables en Tio. y AlzO), 

pero no son fácilmente formadas en SiOz en donde ocurre una agregación de VzO,. Las 

especies VzO, en la monocapa son efectivos catalizadores para la oxidación de o-xileno a 

anhídrido ftáJico, para la amoxidación de aromáticos y para la reducción selectiva de óxido 

nítrico por amonia. Enseguida se presentan algunas investigaciones realizadas acerca del 

catalizadores de vanadio soportado en AhO). 
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Akbas y colaboradores [133], investigaron los sitios ácidos de Bronsted and Lewis de los 

catalizadores de V 20~y-Ah03 por el método o adsorción de las especies 

que contienen el elemento activo que se encuentran en solución por los grupos bidroxil en la 

superficie del por adsorción de usando técnicas espectroscópicas de IR 

Concluyendo que cuando incrementa el t'.nrn,,,,n,,,nfp activo en la composición de los 

catalizadores el material de soporte es cubierto por una monocapa de V20s y, cuando 

la cantidad de componente activo está por encima de 11.8% p, el material de soporte es 

cubierto como Se ha concluido también que de la adsorción de piridina., el 

número de sitios ácidos de Lewis del catalizador disminuye con el incremento 

en el contenido de mientras que el DÚmero de sitios ácidos de Bronsted se incrementa y 

alcanza un máximo para el catalizador con 11.8% p de 

Chery y Kishan [134] reportan la caracterización de catalizadores de óxido de vanadio 

"VI''Vl<''''U'' en usando varias técnicas espectroscópicas. Los resultados de difracción 

de rayos X sólo muestran la de de y-alúmina debajo de 1 1.9010 de y 

aparece vanadia cristalina a altas concentraciones, Por otro lado, mencionan que los resultados 

de RMN la presencia de dos tipos de especies de vanadia en alúmina; el primer tipo 

de complejo existe arriba de 3-5% V20 S y puede ser atribuido tentatÍvarnente a la 

deformada de las estructuras rodeada por átomos de oxigeno tetraédricos 

~JV'''<W'V'', en tanto que, un incremento de la cantidad de vanadia (5-15% de V:205) en la 

superficie conduce a la formación de conglomerados superficiales vanadio-oxígeno con 

diferentes estructuras altamente distorsionadas del de V205 y, más allá del 15% de lleva 

a la formación de la fase vanadia cristalina. 

Ha sido reportado que catalizadores de V 205 soportado en Ti02 y Ah03 son capaces de 

catalizar la oxidación selectiva de l-buteno, 1,3-butadieno, furano y benceno a anhídrido 

maléico, cuando el soporte es Ti02, la actividad y selectividad varían con r",,,,'V><"1,,, a aqlllem¡s 

observadas con V10S puro. La actividad y selectividad de los catalizadores de para 

la oxidación de butadieno a anhídrido maléico incrementa con el aumento en el contenido de 

vanadio hasta un 10% peso de V20 S. El n-butano no es selectivamente oxidado a anhídrido 
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maléico por VO,JTíO:¡, pero cuando la cantidad de vanadio depositada excede la cantidad de la 

monocapa, se obtienen producciones de ácido acético. 

Los catalizadores usados en la amoxidación de hidrocarburos aromáticos son usualmente 

y soportados por óxidos de vanadio. Murakami et al. [135] usó V20s puro y 

V:¡Oy'Ajz03 en la amoxidación de tolueno. El catalizador es bifuncional ya que el tolueno es 

adsorbido oxidativamente en el V20s y estabilizado como ion benzoato en la Alz03 y el cual 

subsecuentemente reacciona con amonía para dar benzonitrilo. Los óxidos de vanadio sin 

soportar son activos para la amoxidación de 3-picolina, con una secuencia de actividad de 

VQ.:¡> V205 > V20 9. Los VO,JTiO:z y VOJSnQ.:¡ son catalizadores efectivos para esta 

reacción y las eSf)ecteS de monocapas de VO. en la anatasa parecen ser una de las más activas. 

La oxidación selectiva de metanol a formaldehído ha sido muy estudiada. La producción 

industrial fue inicialmente basada en catalizadores de plata pero posteriormente es la 

correlación entre la actividad para la formación de formaldehído y la acidez de catalizadores 

que contienen donde se encontraron alt1.S selectividades hacia forrnaldehído, mayores a 

90%, con catalizadores de y VOJSnO:¡. 

Los óxidos vanadio-titanio un ya conocido sistema catalítico para las reacciones 

de oxidación selectiva. El sobresaliente catalítico de la vanadia soportada en 

titania en (,flITIn:PlrJ:l~il!n con otros óxidos tales como SiOl o AhÜJ, se atribuye a la fuerte 

interacción que existe entre la fase activa y el soporte. 

ru'",Ul1U:> estudios recientes han mostrado que el V:zOs en TiOl es un catalizador 

superior para una variedad de reacciones de oxidación de hídrocarburos. [136, 137]. El Ti02 

modifica las del V20 S formando una monocapa de especies de vanadia 

coordinada con el La superficie vanadia es el sitio activo para 

algunas de estas reacciones de oxidación de hidrocarburos debido a que la superficie vanadia 

es más activa y selectiva que el cristalino [138]. 
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Con el fin de comprender mejor la diferencia entre la interacción de V20s con TiOz (anatasa) y 

Ti02 (rutilo), Saleh et aL [139] examinó el desempeño catalítico de las muestras 7% 

V20s/Ti02 (anatasa y rutilo) para la oxidación de o-xileno a anhidrido ftálico, obteniendo que 

la selectividad para anhídrido ftálico de la muestra de V20s/Ti02 (anatasa) es superior a la del 

V 20s/Ti02 (rutilo), lo que coincide con lo anteriormente encontrado en la literatura. 

Concluyen que las diferentes selectividades para estos catalizadores están relacionadas con las 

interacciones V20slTi02, teniendo que la débil interacción V20sfTiQz (rutilo) corresponde a 

su baja selectividad y las fuertes interacciones V20s/TiOz (anatasa) corresponde a una alta 

selectividad [139]. Los resultados muestran que las propiedades catalíticas de la fase vanadia­

soportada son remarcablemente influenciadas por la naturaleza de los soportes titania además 

la presencia de impurezas superficiales pueden modificar la interacción vanadia-titania. 

El mecanismo de promoción de los catalizadores de óxido de vanadio (V) por óxido de titanio 

(IV) (anatasa, bruquita y rutilo) ha sido investigado por Cole, Cullis y Hucknall [140]. 

Encontrando que con mezclas binarias de óxido de vanadio (V) y anatasa o broqurta, existe 

una transformación de fase gradual de ambas modificaciones de dióxido de titanio a rutilo. En 

el caso de bruquita., un cambio de fase inicial a anatasa es seguido por un posterior cambio de 

fase a rutilo. Ellos reportan que en los tres sistemas, 10-15% mol V 205 representa la 

concentración óptima para la oxidación de o-xileno a alta temperatura entre los componentes; 

esta composición coincide con la máxima actividad catalítica de tales mezclas. Estudios de 

otras propiedades de los sistemas indican que, durante este proceso, iones y4+ son 

incorporados dentro del rutilo y son subsecuentemente estabilizados. Los resultados obtenidos, 

junto con otras consideraciones, sugieren que en esta composición, es el contacto máximo 

entre dos tipos de óxido particular, a tal grado que el área superficial efectiva del V20s es 

incrementada. Si bien esto parece ser el principal papel del Ti02, la titania también debilita el 

enlace V=O en vanadia, proporcionando así una acción promotora adicional. 

Durante las décadas pasadas la química de los peroxocomplejos de vanadio ha atraído la 

atención debido a sus posibles aplicaciones como catalizadores para la oxidación de varios 

compuestos orgánicos. Los peroxocomplejos de vanadio son solubles tanto en disolventes 
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orgánicos polares como en agua, teniendo así la posibilidad de usar estos catalizadores en 

sistemas bifásicos. 

Anisimov et al. [141] investigó la oxidación de tioles y sulfuros por H20 2 en sistemas 

bifásicos usando conceptos combinados de transferencia de fase y catálisis por complejos 

metálicos de V, W y Mo, encontrando que los peroxocomplejos de vanadio presentan una gran 

selectividad en la oxidación de sulfuros por H2~ donde sólo se producen sulfóxidos y no se 

forman sulfonas. 

Los peroxocomplejos de vanadio muestran ser catalizadores apropiados para la DSO del diesel 

debido a su alta actividad y selectividad en la oxidación de compuestos orgánicos de azufre y, 

el sistema bifásico muestra ser un buen procedimiento debido a lo simple de la técnica de 

oxidación para la fase de hidrocarburo [142). Para probar la actividad catalítica de los 

peroxocomplejos de vanadio en la desulfuración, Asimov utilizó un diesel (fracción 180-

350°C) con una cantidad total de azufre de 0.86% obteniendo que, después del proceso, ésta se 

reduce a 0.2%. Estos resultados van de acuerdo con los requerimientos de las legislaciones 

rusas concernientes a la cantidad total de azufre en el diesel. Además para demostrar la. 

reciclabilidad de los catalizadores de vanadio, se empleó varias veces la fase acuosa con 

compuestos de vanadio y se adicionó una porción de H20 2 después de cada experimento de 

oxidación, teniendo que después de cuatro ciclos, la cantidad de azufre detectada en el diesel 

está dentro de 0.2~1o [141). 

Por otro lado, diferentes investigaciones han reportado que las moléculas tamizadas de 

vanadosilicatos (que contienen especies de V altamente dispersadas en la estructura de la 

sílica) catalizan la oxidación de aromáticos, alquenos, olefinas y alquilsulfuros más 

efectivamente que los titanosilicatos [143-146]. 

Un proceso de DSO para crudo ligero ha sido investigado por Shiraishi et al. [147] usando 

moléculas tamizadas de vanadosilicatos como cataIizador y H20 2 como agente oxidante. Las 

actividades catalíticas para tres especies de vanadosilicatos, que tienen diferentes estructuras y 

distribuciones del tamaño de poro, fueron comparados con su correspondiente titanosilicato. 
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La oxidación de DBT y BT en acetonitrilo es catalizada más efectivamente por 

vanadosilicatos que por titanosilicatos, donde los vanadosilicatos mesoporosos muestran una 

alta actividad. Los vanadosilicatos también aceleran la desulfuración del actual crudo ligero en 

un sistema de dos fases crudo/acetonitrilo: el contenido de azufre del petróleo decrece de 425 

ppm a menos de 50 ppm (nivel de desulfuración profunda). Durante el proceso, compuestos 

que contienen nitrógeno también son removidos del petróleo. Sin embargo, los 

vanadosilicatos, recuperados después de la reacción, no pueden ser reutilizados para 

tratamientos posteriores del petróleo. Esto se debe a que la actividad catalítica de los 

vanadosilicatos decrece significativamente durante la reacción, debido a la disolución de las 

especies de vanadio que se encuentran en la estructura de la sílica en la solución de 

acetonitrilo. 
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CAPÍTULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capítulo se describe la forma de preparación de los soportes y los catalizadores

utilizados en el presente trabajo, además se presenta la metodología de aplicación de las

técnicas de caracterización empleadas y de la reacción de DSO realizada para llevar a cabo la

evaluación catalitica.

2.1. SÍNTESIS DE LOS CATALIZADORES

2.1.1. Preparación del soporte TiOz tipo rutilo con clave (TiOR15Bl)

Para sintetizar el soporte de TiOz fase rutilo se utilizó el método de precipitación reportado por

Bokhimi, et al [1]. Este consiste en disolver cloruro de titanio (TiCh) (Fluka, al 15% en peso

en ácido clorhidrico) en agua desionizada con agitación continua a temperatura y en contacto

con oxígeno atmosférico durante 60 h, ajustando el pH a 1 con HCL El precipitado blanco fue

filtrado y secado a 100°C por 15 h.

2.1.2. Preparación del soporte TiOz tipo anatasa con clave (TiQzAE)

Para obtener 100 g del soporte sólido, se pesaron 345.82 g de TiOSOJf2S04eH20 el cual se

disolvió en agua bidestilada, 1800 mL aproximadamente, con agitación constante a

temperatura ambiente hasta la disolución total; posteriormente, se agregó un volumen de 700

mL de hidróxido de amonio (Nl40H) al 300!o con un exceso de 50 mL para garantizar la

precipitación total del titanio (Ti), obteniéndose un precipitado blanco, después de 24 h se

realizó la centrifugación para separar el precipitado de la solución durante 30 minutos a 5000

rpm. El precipitado fue lavado con agua bidestilada y centrifugado nuevamente bajo las

mismas condiciones. Posteriormente el precipitado fue secado a 120°C durante 8 h Ycalcinado

a 350°C durante 4 h.
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2.1.3. Preparación del soporte alúmina con clave (y-AI20 J )

El soporte y-Ah03 utilizado fue una alúmina comercial del tipo bohemita la cual fue calcinada

a 550°C durante 4 h, para obtener la gamma alúmina.

2Al(OH)3~ calor ~ Ah03 + 3H20

2.1.4. Soporte sílice con clave (Si02)

El soporte Si02 utilizado fue una sílice comercial (aerosil) tal y como se recibió.

2.1.5. Preparación del soporte magnesia con clave (MgO)

El soporte MgO utilizado fue obtenido a partir de una sal de carbonato hidróxido de magnesio

pentahidratado (Aldrich, 99010) la cual fue calcinada a 500°C durante 4 h para eliminar el agua

y los carbonatos, obteniendo MgO .

(MgCOJ)4 Mg(O~.5H20 ~MgO + CO2 + H20

2.1.6. Preparación de los catalizadores de vanadio

Cada uno de los soportes obtenidos se impregnaron con vanadio mediante la técnica de

mojado incipiente durante 4 h con agitación constante y a temperatura ambiente,

posteriormente se eliminó el agua por evaporación a 70°C, se terminó de secar en una estufa a

120°C durante 8 h Yfinalmente se calcinó a 350°C por 4 h.

Se prepararon 3 g de catalizador de vanadio al 1%, 5%, 10"10 Y20% en peso soportado en Ti02

tipo rutilo (TiORI5Bl), tomando 68.9 mg, 344.4 mg, 688.9 mg y 1377.7 mg de NH4V03

disueltos en NH40H. Una segunda serie de catalizadores de vanadio soportado en y-Al203 se

preparó tomando las mismas cantidades que en Ti02 para obtener 5%, 10% Y 20%, Y 2755.5

mg de NH4VOJ para el catalizador al 40% en peso de vanadio en el soporte.
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Los soportes Ti02 tipo anatasa, Si02 y MgO sólo se impregnaron con la cantidad de~V03,

correspondiente al 10% en peso de vanadio, disuelto en ~OH. Todos los catalizadores al

10% también se calcinaron a SOO°c.

Tabla 2-1. Tabla de catalizadores de vanadio preparados .

Soporte Concentración de Catalizador T. de calcinación

Vanadio (% peso) (clave) (OC)

IVffiORISBI-3S0 3S0

S SVffiORlSBI-3S0 3S0

Ti02 rutilo 10 10VffiORlSBI-3S0 3S0

10 IOVffiORlSBI-SOO SOO

20 20VffiORISBI-3S0 3S0

S SV/y-Ah03-3S0 3S0

10 10V/y-Ah03-3S0 3S0

y-Ah03 10 IOV/y-Ah03-S00 SOO

20 20V/y-Ah03-3SO 3S0

40 40V/y-Ah03-3SO 3S0

Ti02 anatasa 10 IOVffi02AE-3S0 3S0

10 10V/Ti02AE-SOO SOO

Si02 10 IOV/Si02-3S0 3S0

10 IOV/Si0 2-SOO SOO

MgO 10 IOV/MgO-3S0 3S0

10 lOV/MgO-SOO SOO
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2.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES

La caracterización de los catalizadores comprendió; el análisis de las propiedades texturales de

la muestra empleando la técnica de fisisorción de nitrógeno, el análisis estructural mediante

difracción de rayos X (DRX) Yel análisis térmico gravimétrico (ATG) y térmico diferencial

(ATD).

2.2.1. Propiedades texturales.

Es importante la caracterización del catalizador para conocer sus propiedades texturales como

el área específica, la distribución del diámetro de poros y el volumen de poros. La fisisorci ón

de nitrógeno es una de las técnicas más utilizadas para realizar mediciones texturales en

sólidos porosos.

El área específica, el tamaño y volumen de poro de los catalizadores de vanadío en los

diferentes soportes con diferentes concentraciones metálicas, fueron determinados empleando

la ecuación de BET, utilizando un aparato de fisisorción Micromeritics ASAP2000 a -196°C

después de un tratamiento a 350°C en vacío.

2.2.2. Propiedades estructurales

2.2.2.1. Difracción de rayos X (DRX)

La DRX es una técnica no destructiva que permite identificar compuestos sólidos

determinando su estructura cristalina. De forma análoga, estableciendo la ordenación

molecular de un cristal, se puede obtener información acerca de diversos materiales como

metales y cristales químicos.

En esta investigación se utilizó la técnica de DRX para identificar fases cristalínas en los

catalizadores de vanadio empleando un difractómetro de rayos X Siemmens D5000 con

radiación de Cu Ka, analizando la muestra a temperatura entre 2 y 80° con intervalo de 0.020°

y velocidad de 0.6 s.
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2.2.3. Análisis Ténnico

2.2.3.1. Análisis Térmico Gravimétrico (ATG)

El ATG estudia las variaciones de peso que experimenta un sólido al aplicarle temperatura. Se

obtiene la temperatura a la que una sustancia pierde peso, lo que ocurre cuando la muestra se

descompone o se evaporan componentes volátiles; la temperatura a la que no se pierde peso

indica la estabilidad térmica de la sustancia. Otra información importante es cuanto peso

pierde una muestra al calentarla a una temperatura dada, este dato ayuda a determinar la

composición de un compuesto y a seguir las reacciones implicadas en su descomposición.

Las curvas de ATG fueron obtenidas utilizando un aparato Perkin Elmer Series 7. Las

muestras fueron tratadas desde temperatura ambiente hasta 1000°C bajo flujo de aire de 20

cm3/min. y con una velocidad de calentamiento de 10°C Imin.

2.2.3.2. Análisis Térmico Diferencial (ADT)

El ADT estudia la variación de la temperatura de una muestra cuando se calienta con una

velocidad constante basándose en un cambio calorifíco en la muestra . Por medio de este

estudio se puede detectar la descomposición o volatilización de la muestra como en ATG, pero

además se determinan cambios físicos que no impliquen cambio de peso, como

cristalizaciones, cambios de fase y reacciones homogéneas en estado sólido de la muestra.

Las curvas de ATG fueron obtenidas tomando aproximadamente 30 mg de muestra,

utilizando un aparato Perkin Elmer Series 7. Las muestras fueron tratadas desde temperatura

ambiente hasta 1000°C bajo flujo de aire de 20 cm3/min. y con una velocidad de calentamiento

de 10°C lmin . usando a.-Ah03 como patrón.
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2.3. EVALUACIÓN CATALÍTICA

Para evaluar la actividad catalítica de los diferentes catalizadores se realizó una reacción de

desulfuración oxidativa utilizando una mezcla de compuestos de azufre como diesel sintético

(DS), un agente oxidante (H202 <Fermont, 30%» y un disolvente (acetonitrilo <Fermont,

99.9010, HPLC>, butirolactona <Aldrich, 99+'%>, 2-etoxietanol <99010» para extraer los

compuestos de oxidación.

2.3.1. Preparación del Diesel Sintético (DS)

Se preparó una solución de 8062.5 ppm de azufre en hexadecano anhidro (Aldrich, 99+%) la

cual contenía 5.8 ml, de tiofeno (T <Aldrich, 990/0» y 9.707 g de benzotiofeno (BT <Aldrich,

990/0» equivalente a 3000 ppm de azufre de cada uno, además 9.6652 g de dibenzotiofeno

(DBT <Aldrich, 950/0» correspondientes a 2062.5 ppm de azufre.

2.3.2. Reacción de desulfuración oxidativa

La reacción se realizó en un reactor de vidrio con enchaquetado para flujo de agua que

mantiene la temperatura constante. Se colocaron 30 ml, de DS (8062.5 ppm), 30 ml, de

disolvente, 3 mí. de H202 y 100 mg de catalizador a una temperatura de 60°C con agitación

constante durante 50 minutos.

Se probó el catalizador de 10%V/y-Al20:1-350 con diferentes relaciones S/O (1:6 y 1:40),

diferentes disolventes (acetonitrilo, butirolactona, 2-etoxietanol yagua) y a varias

temperaturas de reacción (30, 45 Y60°C).

Se tomaron muestras de 1.5 mL de la fase correspondiente al OS a los 3, 5, lO, 20, 30, 50 Y75

minutos para monitorear el avance de la reacción, y a los 0,0.5, 10,20,30,50 Y75 minutos de

la fase del disolvente para determinar el consumo de agente oxidante durante la oxidación .
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2.3.2.1. Determinación del avance de reacción

El avance de la reacción de oxidación se determinó por análisis cromatográfico de todos los

componentes en un cromatógrafo de gases HP5890 Series 11 provisto con un sistema de

inyección automática de muestras HP7673 y con una columna capilar PONA de 50 m. A las

condiciones de operación usadas , los productos de reacción y reactivos son fácilmente

identificados por su tiempo de retención y avalados por el análisis de espectrometria de masas

realizado en un HP GCD System Plus G1800B .

Los análisis de cromatografia de líquidos de alta resolución (HPLC) se realizaron utilizando

un cromatógrafo HPLC Waters provisto de una columna Envirosep PP de Phenomenex

(125x4 .6mm) con una fase móvil de acetonitrilo-agua (60-40 v/v), volumen de inyección de

20 J.LL y detección UV máxima. Las muestras que se determinaron por HPLC se mantuvieron

en congelación hasta su anál isis, con el fin de evitar la evaporación de compuestos volátiles .

2.3.3. Determinación del consumo de 8202 en la reacción de oxidación

Para complementar el estudio, se realizaron titulaciones volumétricas mediante la técnica de

yodometria para determinar la existencia de agente oxidante (H202) en el medio y su consumo

durante la reacción de oxidación.

La yodometria constituye una parte de los métodos redox, que se refiere a las valoraciones de

sustancias reductoras mediante soluciones de yodo, y a las determinaciones de yodo por medio

de soluciones de tiosulfato de sodio (Na2S20J) . Estos métodos están basados en la acción

oxidante del yodo y reductora de los yoduros , que pueden condensarse en la reacción

reversible.

Si se hacen actuar sobre un yoduro en solución ácida sustancias oxidantes con un potencial de

oxidación superior a +0.54 V, el yoduro actuará reduciendo cuantitativamente, dejando en
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libertad una cantidad de yodo que es equivalente a la sustancia oxidante que reaccionó. Así

pues, si se logra conocer la cantidad de yodo puesto en libertad en la reacción se sabrá la

cantidad de la sustancia oxidante que intervino. La cantidad de yodo libre se puede conocer

con exactitud haciendo uso de su acción sobre el Na2S203 y con ayuda de un indicador de

almidón el cual es el más empleado en yodometria ya que reacciona con el yodo aún en

grandes diluciones.

Se tomaron 0.5 mL de la muestra proveniente de la fase del disolvente a diferente tiempo y se

colocan en un matraz Erlenmeyer que contiene 15 mL de ácido sulfúrico diluido (1:20), 0.2 g

de yoduro de potasio disueltos en 2.5 mL de agua, y 2 gotas de una solución de molibdato de

amonio al 20010, el objeto de este último es el de acelerar la reacción.

El yodo puesto en libertad (solución café rojizo) es titulado con una solución de Na2S203 de

concentración conocida adicionando el indicador de almidón ya cerca del final de la reacción

(solución amarillo pálido), teniendo la solución un cambio de color a azul intenso, se sigue

titulando hasta el vire a incolora.

El gasto de Na2S203 se relaciona con la cantidad de 12 liberada la cual es equivalente a la

cantidad de H2Ü2 presente en cada tiempo de la reacción de oxidación.
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CAPÍTULO 3

RESULTADOS

En este capítulo se presentan los resultados de la caracterización y evaluación de los

catalizadores, 10 que permitirá correlacionar las propiedades texturales y estructurales con la

actividad catalítica.

Los resultados de actividad de los catalizadores en la reacción de desulfuración oxidativa y su

comportamiento al modificar algunas variables de la reacción son también presentados y

discutidos en este capítulo.

3.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES

3.1.1. Propiedades texturales

3.1.1.1. Propiedades texturales de TiOztipo rutilo (TiORI5Bl)

Los resultados de la caracterización por fisisorción de nitrógeno del soporte Ti02 tipo rutilo se

presentan en la tabla 3-1.

Tabla 3-1. Propiedades texturales del soporte TiOz tipo rutilo a diferentes temperaturas.

Soporte T. Área Volumen Diámetro Diámetro de Poro
Tratamiento Específica de Poro Promedio de Poro Predominante

(oC) (mz/g) (cc/g) (Á) (Á)

TiOR15Bl 150* 146 0.31 84 192

350* 68 0.34 186 272

350 45 0.33 279 324

650 23 0.20 201 518

* tratado a 350°C insitu en BET para des-gasificación y limpieza de la muestra seca a 150°C.
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De acuerdo con la tabla 3-1, los resultados obtenidos para el área específica del soporte Ti02

tipo rutilo muestran que la temperatura de calcinación tiene un efecto en el área específica del

soporte, pues ésta disminuye de 146 m2/g para la temperatura de calcinación de 150°C* a 23

m2/g para el soporte calcinado a 650°C.

En la fig. 3-1 se observa que las isotermas de adsorción/desorción del soporte Ti02 tipo rutilo

son relativamente estrechas y las líneas son casi verticales y paralelas para todas las

preparaciones, porlo que son del tipo IVa, según la IUPAC [1]. Lo que significa que la forma

de los poros no se modifica, y por lo tanto corresponden a capilares de forma tubular abiertos

en ambos extremos. Las isotermas de este tipo son características de sólidos mesoporosos.

Asimismo, la capacidad de adsorción (volumen máximo de gas adsorbido por el material) para

las temperaturas de calcinación de 150*,350* Y 350°C es similar siendo aproximadamente de

212.0 cclg mientras que la temperatura de 650°C disminuye a 125.2 cclg .

2S0
-- ISO"C • --3SO"C • 3SO"C --6S00C-

~ 200
OJ)-...
~
~
'-'
Q ISO
~

:s
¡.,
Q

~
lOO

=~
§ SO

~ ----O ,

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presión Relati va (PIPo)

Fig. 3-1. Isotermas adsorción/desorción de N2 a -196°C para TiORI5BI (TiÜ2 tipo rutilo) a

diferentes temperaturas de calcinación. (*) tratado a 350°C insitu en BET para des­

gasificación y limpieza de la muestra seca a 150°C.
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Como se observa en la tabla 3-1, el promedio del diámetro de poro aumenta de 84 A para Tia,

a 150°C· hasta 201 A para el soporte calcinado a 650°C., respecto al volumen de poro se

observa que el Tia, a 350°C de calcinación presenta el mayor volumen. De acuerdo con la fig.

3-2 la temperatura de calcinación afecta tanto el volumen como el diámetro de los poros, sin

embargo la distribución de poro para todas las temperaturas de calcinación es unimodal.
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u
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41
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41

El.= 0.4

~
0.2
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Diámetro de Poro (A)

o +-~~~~~¿C:=~~-------,

10

Fig. 3-2. Distribución de tamaño de poro para TiOR15B1 (Tia, tipo rutilo) a diferentes

temperaturas de calcinación.
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3.1.1.2. Propiedades texturales de los catalizadores de vanadio

3.1.1.2.1. Catalizadores VffiORl5Bl

En la tabla 3-2 se presentan los resultados de fisisorción de nitrógeno para la serie de

catalizadores de vanadio soportado en Ti02 tipo rutilo, donde se observa que el área específica

del soporte aumenta al incrementar la concentración de vanadio , siendo la concentración de

20% V el único catalizador que no cumple con esta tendencia.

Tabla 3-2. Propiedades texturales de los catalizadores de vanadio soportado en Ti02 tipo

rutilo .

Catalizador Área Volumen de Diámetro Diámetro de Poro

Específica Poro Promedio de Poro Predominante

(m2/g) (crlg) (Á) (Á)

Soporte TiORI5BI-350 45 0.33 279 324

1VlTiORI5BI-350 50 0.29 160 250/551

5V/TiORI5BI-350 69 0.32 151 254/560

1OV/TiOR15BI-350 71 0.32 140 248/557

20V/TiORI5BI-350 61 0.28 145 260/564

De acuerdo con estudios previos la isoterma de Ti0 2 tipo rutilo [1] es del tipo IVa con poros

en forma de capilares

En la fig. 3-3 se observan las isotermas de los catalizadores de 1 a 200/0 V soportado Ti02 tipo

rutilo presentando la misma característica que el soporte Ti02 sin vanadio, lo que significa que

el vanadio no afecta la forma de la isoterma (Tabla 3), la cual es del tipo IVa [1], ni tampoco

la forma de los poros que es de capilares tubulares abiertos por ambos extremos. Esto puede

deberse a que el vanadio queda homogéneamente distribuido en el soporte, por lo tanto no hay
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taponamiento de los poros ni modificación en su forma; sin embargo, si hay una disminución

en el tamaño del poro.

2501

200

--- 1V/fQRISBl

--SV/fQRISBl

- 10V/fORlSBI
-t- 2OV/fQRlSBl

---.-TtORl5Bl

~
150i--.g

:e
Q

~ 100=
m-~

50

1.00.80.4 0.6

Presión Relativa (pIPo)
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O -¡-- - - ,--- - ----,- - - ---,-- - - --.--- - - -,

0.0

Fig. 3-3. lsotennas adsorción/desorción de N:z a -196°C para TiORl5Bl (TiÜ2 tipo rutilo) y

los catalizadores VrriOR15Bl calcinados a 350°C.
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De acuerdo con los datos de la tabla 3-2, el promedio del diámetro de poro disminuye de 279 Á

para el soporte TiÜ2 tipo rutilo sin vanadio a 145 Á para el catalizador con una concentración

de 200/0 V, teniendo que la distribución de poro es bimodal para los catalizadores de vanadio

soportado en Ti{)z, es decir que los poros está distribuidos en un diámetro de 255 y de 560 Á de

manera proporcional con un volumen de 0.40 cdg aproximadamente; mientras que el Ti02 sin

vanadio muestra una distribución unimodal con un volumen de 1.30 cdg y un diámetro de poro

de 324 Á, como se observa en la fig. 3-4.
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Fig. 3-4. Distribución de tamaño de poro para TiOR1581 (Ti02 tipo rutilo) y los catalizadores

VffiORI581 calcinados a 350°C.
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3.1.1.2.2. Catalizadores Vfy-AhOJ

En la tabla 3-3 se muestran los resultados obtenidos para el área específica de los catalizadores

de vanadio soportado en y-Ah03 donde se observa que la presencia de vanadio tiene un efecto

en el área específica del soporte, pues al incrementar la concentración de vanadio el área

específica se ve disminuida al igual que el volumen de poro, lo cual puede deberse a un

posible bloqueo de los poros por cristales de óxido de vanadio.

Tabla 3-3 • Propiedades texturales de los catalizadores de vanadio soportado en y-AlZ03-

Catalizador Área Volumen de Diámetro Diámetro de Poro

Específica Poro Promedio de Poro Predominante

(m2/g) (cdg) (Á) (Á)

Soporte y-Ah03'" 188 0.59 125 1I6

5V/y-Alz03-350 182 0.52 lIS lIS

lOV/y-Ah0 3-350 168 0.48 lIS lIS

20V/y-Al203-350 135 0.40 1I6 lIS

'" obtenida de bohemita calcinada a 550°C.

61



Capítulo3 RESULTAOOS
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Fig. 3-5. lsotennas adsorciónldesorción de N2 a -196°C para y-AhÜ:J y los catalizadores V/y­

AhÜ:J calcinados a 350°C.

La forma de las isotermas de adsorciónldesorción de los catalizadores de vanadio soportado en

y-AhÜ:J que se observan en la fig. 3-5 es del tipo IVb según la IUPAC [1], la cual no cambia

para las diferentes concentraciones de vanadio lo que quiere decir que se conserva la forma de

los poros que es de bote de tinta con cuellos pequeños y estrechos. Sin embargo, el incremento

de la concentración de vanadio disminuye la capacidad de adsorción de 380.45 cclg para y­

AhO) sin vanadio hasta 258 .43 cclg para la concentración de 200!o V, esto se presenta

presumiblemente por que el vanadio se deposita en el interior de las cavidades del soporte.
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De acuerdo con los datos de la tabla 3-3, el promedio del diámetro de poro disminuye de 125

Á para y-Ah03 a 115Á para los catalizadores de 1 a 20% V, teniendo que la distribución de

poro es unimodal tanto para y-AhÜJ como para las diferentes concentraciones de vanadio en

dicho soporte, como se observa en la fig. 3-6.
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Fig. 3-6. Distribución de tamaño de poro para y-Ah03 y los catalizadores V/y-Ah03

calcinados a 350°C.
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3.1.1.2.3. Catalizadores 10% V en diferentes soportes.

Como se muestra en la tabla 3-4 el área especifica de los catalizadores al 10% V soportados en

Ti0 2 (tipo rutilo y anatasa) y y-Ah03 disminuye al calcinarlos a una temperatura mayor, de

350 a 500°C, mientras que para el catalizador 10010 V en Si02 el aumento en la temperatura de

calcinación no tiene efecto sobre el área específica debido a la estabi lidad de este soporte. En

el caso del soporte MgO el área aumenta de 3 1 a 109 m2/g, lo que probablemente ocurre

debido a que el MgO obtenido a partir de (MgC0 3)4 (MgOH)2e5(H20) a 350°C no se ha

descompuesto completamente.

Tabla 3-4. Propiedades texturales de los catalizadores de 10% V en diferentes soportes.

Catalizador Área Volumen Diámetro Promedio Diámetro de Poro

Específica de Poro de Poro Predominante

(m2/g) (cdg) (Á) (Á)

IOV/TiORI 5BI-350 71 0.32 140

IOV/TiORI5BI-500 29 0.13 128 450

IOV/y-Ah 03-350 168 0.48 lIS

IOV/y-Ah 03- 5OO 161 0.46 lIS 112

IOV/Ti0 2AE-350 60 0.07 43

IOVITi0 2AE-500 21 0.09 138 354

10V/SiÜ2-350 82 0.23 96

10V/Si0 2-500 82 0.18 80 263/575

IOV/MgO-350 31 0.12 131

1OV/MgO-50 0 109 0.22 76 3 1/65
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Fig. 3-7. Isotermas adsorciónldesorción de Nz a -196°C para los catalizadores de 10010 Ven

diferentes soportes calcinados a 500°C.

En la fig. 3-7 se muestran las isotermas de adsorciónldesorción para los catalizadores de 10010

Ven diferentes soportes donde se observa que, de acuerdo con la IUPAC [1], la isoterma de

10V/fiOR15Bl es del tipo Na con poros en forma de capilares tubulares abiertos por ambos

extremos, mientras que para los catalizadores IOV/y-AhO:J y IOVrriOzAE (anatasa) las

isotermas son del tipo IVb con una forma de poro de bote de tinta con cuellos pequeños y

estrechos . Las isotermas de los catalizadores 10v/SiOz y 1OVIMgO corresponden a una

clasificación I1b [1] la cual es caracteristica de poros formados por dos láminas paralelas.

La naturaleza del soporte utilizado disminuye la capacidad de adsorción observándose el

siguiente orden y-AhO:J»MgO>SiOz>TiOR15B I>TiOzAE desde 298.58 cdg para y-AhOJ

hasta 59.46 cdg para TiOzAE.
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De acuerdo con los datos de la tabla 3-4, el promedio del diámetro de poro disminuye para la

temperatura de calcinación de 350°C en el orden TiORI5Bl>MgO>y-Ah03>Si02>Ti02AE

mientras que para la temperatura de 50ü°C el orden es TiÜ2AE>TiORI5Bl>y-AhÜ3>,

teniendo una distribución de poro unimodal para y-Ah03, Ti02AE y TiOR15Bl mientras que

SiÜ2 y MgO presentan una distribución bimodal en un diámetro de 263 y 575 A para Si02 y

31 Y 65 A para MgO, como se aprecia en la fig. 3-8; cabe mencionar que el catalizador que

presenta mayor volumen de poro es IOV/y-Ah03.
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Fig. 3-8. Distribución de tamaño de poro para catalizadores de 10010 V en diferentes soportes

calcinados a 500°C.
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3.1.2. Propiedades estructurales

3.1.2.1. Difracción de rayos X para la serie de catalizadores VmORI5Bl

La fig. 3-9 muestra los difractogramas de los catalizadores de vanadio soportado en Ti02 tipo

rutilo calcinados a 350"C en donde se observan los picos típicos de la fase rutilo y del Y20~ .

Las reflexiones asociadas con la cristalinidad del Y20~ no son observados en los catalizadores

con concentración de 1 y 5% Y, indicando la efectiva distribución de vanadio en el TiÜ2.

325

300

275

"":' 250
~
:= 225
'-'
'O 200
='O 175.;¡;
e 150
111- 125e...

100
l) o

75 I o

150

J t o
25
~~

o o 00 A
O - "~ M..

O 20 40 60

29

20% V

10% V

5%V

1% V

TiOR15B1

80

Fig 3-9. DRX del soporte TiORI5BI (Ti02 tipo rutilo) y los catalizadores ymOR15BI

calcinados a 350°C. (*) Y20~ (o) Ti0 2 rutilo.

También se puede observar que con el incremento del contenido de Y, los picos de la fase

rutilo disminuyen, sin embargo el difractograma del catalizador con 200/0 Y presenta picos del

Ti02 fase rutilo con una intensidad considerable, lo cual es muy importante, por que los

catalizadores vanadia-titania envuelven un mecanismo de reacción redox. Jonson el al. [2]

concluye que el par vrtv" es más efectivo que el par v'rtv", y que la oxidación de y4+ a
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v" ocurre en la fase rut ilo lo que significa que la presencia de rutilo es requerida para la

promoción del desarrollo de catalizadores con propiedades redox .

3.1.2.2. Difracción de rayos X para la serie de catalizadores Vfy-A1zO:J

La fig. 3-10 muestra los difractogramas obtenido para los catalizadores de vanadio soportado

en y-AhOJ calcinados a 350°C, en donde se observa que en concentraciones altas de vanadio

( JO y 200/0 Y), la cristalinidad es mayor haciéndose notar por la intensidad de los picos en

29=15°,20°,22°,26°,31 °,34°,47°,51 °,63° Y 75° representativos de cristales de vanadio [3].

Estos picos no se observan en la concentración más baja de vanadio correspondiente al 5%,

donde el difractograma muestra sólo los picos caracteristicos de la alúmina sugiriendo una

buena dispersión del vanadio. Chery y Kishan [4] encontraron que a bajas concentraciones de

vanadio el metal se encuentra disperso adecuadamente ya que los picos de YZ0 5 solamente

aparecen en altas concentraciones de vanadio .
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Fig. 3-10. DRX de los catalizadores del soporte y-AhOJ y los catalizadores y-AhÜJ calcinados

a 350°C. (*) YZ0 5 (o) y-AhOJo
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3.1.3. Análisis térmico

3.1.3.1. ATG YATD para la serie de catalizadores VffiOR15Bl

En la tabla 3-5 se presentan los resultados del ATG de los catalizadores de vanadio soportado

en Ti02 tipo rutilo.

Tabla 3-5. Análisis térmico gravimétrico para catalizadores VrriOR15B 1 secos a 120°C.

Catalizador Intervalo de Pérdida Pérdida Total
Temperatura (oC) (%peso) (%peso)

lVmOR15BI 27-181 4.75

181-260 1.55

260-435 2.62

435-600 0.36 9.6

5VmOR15Bl 26-125 2.68

125-245 2.96

245-307 1.37

307-430 1.33

602-800 0.38 10.0

10VmOR15Bl 25-115 3.41

115-163 1.36

163-228 2.41

228-260 0.73

260-315 1.14

315-425 0.67

425-640 0.51

640-765 0.23

765-994 0.52 11 .0
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... Continuación de tabla 3-5.
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Fig. 3-11. Tennograma correspondiente al ATG de los catalizadores VmOR15Bl secos a

120°C.

De acuerdo con la descomposición del catalizador por acción de la temperatura, que se

observa el la fig. 3-11, la pérdida de peso en cada intervalo corresponde a, entre temperatura

ambiente y 180°C, la evaporación de agua superficial; entre 200 y 400°C, a la pérdida de

hidroxilos (Off) del soporte y NH3 de la descomposición del NH4V03, con lo que más del

900/0 del pesoperdido ocurre entre temperatura ambiente y 400°C.
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La tabla 3-6 muestra los resultados del ATD de los catalizadores VrriOR1581, donde se

observa el intervalo de temperatura en el cual el catalizadores presentan alguna transición.

Tabla 3-6. Análisis térmico diferencial para catal izadores VrriOR1581 secos a 120°C.

Catalizador Intervalo de Máximos y

Temperatura (oC) Mínímos

1VffiOR1581 100-160 122

190-240 215

240-290 271

290-370 328

370-460 426

5VffiOR1581 210-315 268

315-350 335

350-450 395

IOVffiOR1581 85-155 112

170-225 204

225-260 243

260-310 295

310-420 361

640-670 657

20VffiOR 1581 170-315 281

325-415 357

580-615 607

6 15-645 635

645-690 668

Transición

Endotérmica

Endotérmica

Endotérmica

Endotérmica

Exotérmica

Endotérmica

Endotérmica

Exotérmica

Endotérmica

Endotérmica

Endotérmica

Endotérmica

Exotérmica

Endotérmica

Endotérmica

Exotérmica

Endotérmica

Endotérmica

Endotérmica
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Fig. 3-12. Tennograma correspondiente al ATD de los catalizadores VrriOR158 1 secos a

120°C.

De acuerdo con el tennograma que se presenta en la fig. 3-12 el pico endoténnico que se

indica a 200°C se relaciona con la deshidratación del soporte, el pico exot érmico observado

alrededor de 350°C para todas las concentraciones de vanadio corresponde a la

descomposición de NHNO) y a la oxidación del vanadio (2NH4V0 3~ V205 + 2NH3 + H20);

también se pueden observar transiciones a 650°C para concentraciones de vanadio arriba de

5% correspondientes a la recristalización del óxido de vanadio.
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3.1.3.2. ATG YATD para la serie de catalizadores V/y-Ah03

De acuerdo con los datos de la tabla 3-7, y como se observa en el termograma de la fig. 3-\3,

la pérdida de peso en cada intervalo corresponde a la evaporación de agua superficial entre

temperatura ambiente y 235°C, Yentre 235 y 400°C se presenta la pérdida de OH- del soporte

y NH3 con lo cual el 90010 de la pérdida de peso se da dentro de los 400°C del análisis.

Tabla 3-7. Análisis térmico gravimétrico para los catalizadores V/y-AhÜJ secos a 120°C.

Catalizador Intervalo de Pérdida Pérdida Total

Temperatura (OC) (%peso) (%peso)

5V/y-Ah03 26-200 5.64

200-340 1.44 8.4

IOV/y-AhÜJ 26-235 6.75

235-340 1.50

340-760 1.06 9.4

20V/y-Ah ÜJ 27- 128 3.99

128-183 1.90

183-235 1.36

235-395 2.55

395-630 0.58

630-708 0.21

940-997 0.31 11.2
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Fig. 3-13. Tennograma correspondiente al ATG de los catalizadores de V/y-AhOJ secos a

120°C.

En la tabla 3-8 se muestran los resultados obtenidos del ATD de los catalizadores V/y-AhOJo

Tabla 3-8. Análisis térmico diferencial para los catalizadores V/ y-AhÜJ secos a 120°e.

Catalizador Intervalo de Máximos y

Temperatura (OC) Mínimos

5V/y-~OJ 75-170 ll2

lOV/y-AhÜJ 80-150 107

290-340 321

630-675 659

20V/y-AhOJ 85-140 llO

165-240 199

310-360 334

630-680 661

Transición

Endotérmica

Endoténnica

Endoténnica

Endotérmica

Endotérmica

Endoténnica

Endoténnica

Endoténnica
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Con respecto al Aro de la serie de catalizadores de vanadio soportado en y-Ah03 (fig. 3-14)

se puede observar que todas las transiciones son endotérmicas para las diferentes

concentraciones de vanadio, presentándose la primera de éstas alrededor de 110°C que se debe

a la pérdida de agua y observándose dos picos aproximadamente a 325 y 660°C para las

concentraciones de 10 Y20% V los cuales corresponden a la descomposición del NI-I.tV03 y la

recristalización de V20 S, además el catalizador de mayor concentración de vanadio presenta

un pico a 199°C caracteristico de la descomposición del NI-I.tV03 .
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Fig. 3-14. Termograma correspondiente al Aro de los catalizadores V/y-Ah03 secos a 120°C.
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3.2. EVALUACIÓN CATALÍTICA

Se realizó la evaluación catalítica de dos series de catalizadores de acuerdo con las

condiciones y parámetros descritos en la parte experimental, una serie de catalizadores de

vanadio soportado en TiÜ2 tipo rutilo con clave TIORI5BI , con concentraciones de 1,5, 10 Y

200/0 peso de metal, y otra serie de vanadio soportado en y-AhOJ , con concentraciones de 5,

10, 20 Y 400/0 peso de metal, preparados como se indica en el inciso 2.1.6 del capitulo 2,

obteniéndose un perfil de eliminación de azufre de la mezcla reactiva como el que se presenta

en la fig 3-15.
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Fig. 3-15. Perfil de la eliminación de azufre respecto al tiempo para el catalizador IOV/y­

AhOJ-350.

De acuerdo con la gráfica la reacción de oxidación se lleva a cabo en los primeros 5 minutos,

llegando a un equilibrio, que depende de la concentración de oxigeno reactivo en el medio. Sin

embargo, en pruebas que se muestran más adelante, no es conveniente poner exceso de H2Ü2

pues la oxidación se retarda, sino que es mejor adicionar agente oxidante periódicamente con

el fin de evitar este problema.
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3.2.1 Evaluación de la serie de catalizadores VffiORl5BI

A partir de los diferentes perfiles de reacción de ambas series de vanadio se obtienen los datos

de eliminación de azufre que se resumen en las tablas 3-9 y 3-10, los cuales se representan

gráficamente en las fig. 3-16 Y3-17.

Tabla 3-9. Eliminación de los compuestos de azufre a 30 minutos de reacción para la serie de

catalizadores YrriOR1581.

Eliminación de azufre (%)

Catalizador

1YffiOR1581-350

5VmOR1581-350

IOYmORI5BI-350

10YmOR1581-500

20YmOR15BI-350

T

73.83

82.82

78.10

79.70

77.11

BT

65.66

77.47

79.21

78.46

78.23

DBT

53.35

85.00

94.36

96.30

96.11

Los datos obtenidos en la tabla 3-9, muestran que a bajas concentraciones de vanadio (1-5%)

el T se transforma más que el BT, mientras que el porcentaje de eliminación de DBT está en

función de la concentración metálica, además la eliminación de azufre también depende de la

concentración de vanadio siendo que el catalizador que contiene 20010 de vanadio es el de

mayor actividad llegando alrededor de un 96%.

También se puede observar que cuando el catalizador 10yrriOR1581 se calcina a 500°C el

incremento de actividad es ligeramente mayor que el calcinado a 350°C, lo que quiere decir

que el efecto de la temperatura de calcinación en el catalizador, entre 350 y 500°C, no se

refleja significativamente en la actividad; como se observa en la tabla 3-2 la muestra no

necesita ser calcinada arriba de 350°C evitando así la disminución de la actividad por pérdida

de área en el soporte y sinterización del metal. Lo anterior se aprecia de manera gráfica en la

fig. 3-16.
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Fig 3-16. Eliminación de azufre en función de la concentración de vanadio para la serie de

catalizadores VrriOR15BI calcinados a 350°C, (*) catalizador calcinado a 500°C.

3.2.2. Evaluación de la serie de catalizadores V/ y-AIzÜ:J

En la tabla 3-10, se muestran los resultados obtenidos para la serie de vanadio soportado en y­

AhOJ.

Tabla 3-10. Eliminación de los compuestos de azufre a 30 minutos de reacción para la serie

de catalizadores V/y-AhOl .

Eliminación de azufre (%)

Catalizador T BT DBT

5V/y-AhOl-350 83.78 80.92 96.93

IOV/y-AhOl-350 79.70 81.29 97.54

10V/y-AhOl-500 81.52 80.11 97.32

20V/y-AhOl-350 78.61 79.56 97.40

40V/y-AhOJ-350 75.94 84.63 97.86
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En la serie de vanadio en y-AhOJ (tabla 3-10) el comportamiento es similar que en Ti02 pero

con una mayor eficiencia alcanzando eliminaciones del 98% en DBT, sin embargo se aprecia

que una concentración de 5% de vanadio es suficiente para alcanzar altas conversiones, lo cual

se observa en la fig. 3-17.
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Fig 3-17. Eliminación de azufre en función de la concentración de vanadio para la serie de

catalizadores V/y-AhÜJ calcinados a 350°C, (*) catalizador calcinado a 500°C.

Corno se muestra en las figuras 3-16 y 3-17, ambas series de catalizadores presentan altos

porcentajes de eliminación de compuestos de azufre , sin embargo se observa que no es

necesario poner una cantidad de vanadio mayor al lOO!O pues el incremento en la eliminación

de azufre no es significativo en comparación con el aumento en la concentración de vanadio.

De igual forma se observa que el catalizador 10V/y-AhOJ-350 presenta una mayor

eliminación de DBT con respecto al IOVlTiORI5Bl-350 y que no necesita ser calcinado a

temperaturas mayores de 350°C como se observa en la tabla 3-10 . Debido a que el DBT es

uno de los compuestos más dificiles de eliminar en procesos alternos como en

hidrotratamiento, se determinó que el catalizador 10Vfy-AhÜJ-350 es el adecuado para

realizar posteriores pruebas para optimizar su comportamiento .
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Durante el desarrollo de las reacciones de las series de vanadio se observó como el medio de

reacción sufre varios cambios de color a medida que transcurre el tiempo, teniendo que el

vanadio en el medio de reacción se reduce de Y20 5, o sea v". a y4+y y 3+de acuerdo con los

cambios de color que se aprecian en cada uno de estos estados de oxidación [5], siendo

anaranjado, amarillo y verde respectivamente , lo que sugiere que el vanadio inserta el oxigeno

de su estructura a la molécula de azufre quedando deficiente de oxigeno el óxido de vanadio .

En pruebas posteriores se realiza la adic ión de agente oxidante al medio de reacción a

diferente tiempo (40 y 50 minutos), en donde se observa que al agregar más H20 2 se produce

de inmediato el cambio de color a anaranjado , indicando un restablecimiento de la totalidad

del oxígeno en la estructura de Y20 s. Por lo tanto, la alta actividad del vanadio se debe a la

propiedad de cambiar fácilmente su estado de oxidación por la inserción del oxígeno en la

molécula oxidada y su posterior regeneración tomando el oxígeno liberado por la

descomposición del agente oxidante (H20 2) pasando por un proceso de oxidación-reducción;

estas pruebas se explican más adelante.

80



Capitulo 3 RESULTADOS

3.2.3. Efecto del disolvente en la reacción de oxidación

Se realizó una reacción con el catalizador 10V/y-Ah03-350 con diferentes disolventes,

acetonitrilo, butirolactona, 2-etoxietanol yagua, con el fin de analizar su comportamiento en

reacción y de esta forma determinar cual es el más adecuado para el proceso, tomando una

muestra a los 20 minutos de reacción .
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Fig. 3-18. Eliminación de azufre en función del disolvente para el catalizador 10V/y-AI:zOl­

350.

La gráfica muestra que de los 4 disolventes evaluados, la butirolactona y el acetonitrilo son los

que eliminan una mayor cantidad de compuestos de azufre del diesel sintético (DS), sin

embargo se eligió al acetonitrilo como el más apropiado para este proceso, pues a pesar de que

la butirolactona presenta cerca del 95% de eliminación de DBT sólo elimina el 700/0 de T,

mientras que con acetonitrilo se obtienen porcentajes de eliminación, cercanos al 82%, en

promedio para T, BT Y DBT. Además la butirolactona presenta problemas de separación

debido a que su punto de ebullición es similar al del BT y al de la DBT sulfona, uno de los
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productos de oxidación; asimismo el acetonitrilo es menos costoso por lo que resulta más

conveniente para el proceso .

En el caso del empleo de agua se sabe que tanto los compuestos de azufre presentes en el DS

como los productos de oxidación formados no son solubles en este disolvente, por lo que la

eliminación de T que se observa en la fig. 3-18 puede deberse a una posible evaporación del

componente pues la reacción se llevó a cabo a una temperatura de 60°C y el T es muy volátil.

3.2.4. Efecto de la temperatura de reacción en la oxidación de compuestos de azufre

Posteriormente se llevó a cabo la reacción del catalizador 10V/y-AhOJ-350 utilizando

diferentes temperaturas de reacción para evaluar el sistema a temperaturas menores a la

propuesta inicialmente, la cual es de 60°C, y de esta forma observar la actividad que presenta

el catalizador bajo estas condiciones de trabajo . Además este análisis se realizó con el fin de

poder determinar si con una temperatura por debajo de los 60°C, de ser posible cercana a la

temperatura ambiente, se obtienen resultados de eliminación de azufre satisfactorios, lo que

implicaría mayor facilidad en la ejecución del proceso .

La evaluación catalítica se realizó bajo las condiciones descritas en el inciso 2.3 del capitulo 2

sólo variando la temperatura a 30, 45 Y60°C, la tabla 3-11 muestra la cantidad de compuestos

de azufre que desaparece en los primeros 20 minutos de reacción.

Tabla 3-11. Eliminación de los compuestos de azufre de acuerdo con la temperatura de

reacción a 20 minutos, con el catalizador IOV/y-AhOJ-350.

30

45

60

T

65 .99

70.30

76.08

Eliminación de azufre (%)

BT

56.69

65.97

79.15

DUT

50.06

74.35

93.32
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La fig. 3-19 muestra el efecto de la temperatura de reacción sobre la eliminación de

compuestos azufrados, donde se puede observar que a medida que aumenta la temperatura se

favorece la actividad del catalizador lo que se refleja en una mayor cantidad de azufre que se

elimina del OS. Aquí se nota que las temperaturas menores a 60°C no son favorables para el

proceso, mientras que el empleo de una temperatura mayor no es recomendable pues puede

provocar la evaporación de los compuestos de azufre y de esta manera obtenerse resultados

poco confiables. Además se puede observar que la reactividad de los compuestos azufrados es

diferente para cada temperatura a 20 mínutos de reacción, teniendo que a 30°C el orden de

reacción es T>BT>OBT; a 45°C OBT>T>BT Ya 60°C DBT>BT>T.

1: j
80.-..

~
e...... 70
~

1 60

~ 50
=
~ 40
Col=.= 30S

&i 20
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O +,---''---

DT

30

BT DOBT
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Fig. 3-19. Efecto de la temperatura de reacción sobre la eliminación de azufre (%) a 20

minutos de reacción con el catalizador 10V/y-Ah03-350.
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Para complementar el estudio se analizó el consumo de H202 a través del tiempo mediante

titulaciones yodométricas , realizadas como se indica en el inciso 2.3.3 del capítulo 2; los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 3- 12.

Tabla 3-12. Cantidad de H202 consumida en la reacción de oxidación a través del tiempo para

cada una de las temperaturas en estudio empleando el catalizador IOV/y-AhOJ-3S0 .

Tiempo Cantidad de U202 (rnL) en el medio de reacción

(min) JOoC 45°C 6()OC

O 3.0 3.0 3.0

0.5 2.5 2.6 2.7

10 2.3 2.1 1.0

20 2.3 1.8 0.3

40 2.3 1.2 0.05

La fig. 3-20 muestra que el consumo de H202 es mayor conforme se incrementa la temperatura

de reacción., lo cual se ve reflejado en un aumento en el porcentaje de eliminación de azufre

que se obtiene para cada temperatura como se observa en la fig. 3-19, por lo que se puede

corroborar que la conversión de los compuestos de azufre a la sulfona correspondiente esta

relacionada con la cantidad de agente oxidante consumida a lo largo de la reacción de

oxidación.
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Fig. 3-20. Perfil comparativo del consumo de H20 2 a través del tiempo con el catalizador

10V/'y-AhÜJ-350 en función de la temperatura de reacción.

En el caso de la temperatura de 60°C se observa que a los 40 minutos de reacción todo el

agente oxidante ha reaccionado, lo cual impide que la oxidación pueda continuar, por lo que se

considera necesario agregar 1mL de H2Ü2 a los 40 minutos y 1mL más a los 50 minutos para

garantizar la presencia de agente oxidante indispensable para la reacción de oxidación.

3.2.4.1. Efecto de la adición de HIOz durante la reacción de oxidación a diferentes

temperaturas

Se realizó la adición de lmL de H2Ü2 a los 40 minutos y 50 minutos para todas las

temperaturas en estudio con el fin de evaluar el comportamiento de la reacción, obteniendo el

perfil comparativo de la fig. 3-21, en donde se ve claramente el efecto de la adición del agente

oxidante, observándose nuevamente que a mayor temperatura se favorece la descomposición

de H2Ü2y por lo tanto el consumo de este es mucho mayor a 60°C que a 30°C.
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Fig 3-21. Perfil comparativo del consumo de H2Ü2 en función del tiempo a diferentes

temperaturas de reacción, con el catalizador IOV/y-AhÜJ-350. (*) adición de 1 mL de H20 2.

Como consecuencia de la adición de H2Ü2 durante la reacción se obtiene un aumento

significativo en la eliminación de compuestos de azufre, como se indica en la tabla 3-13.

En la tabla 3-13 se presenta la eliminación total de azufre para cada temperatura a 20 minutos

de reacción, así como el incremento a los 50 y 75 minutos producto de la adición de 1mL de

H2Ü2 a los 40 y 50 minutos respectivamente.

Se puede observar claramente que a los 60°C se presentan mayores eliminaciones de los

compuestos azufrados debido a un mayor consumo de agente oxidante con respecto a las otras

dos temperaturas.
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Tabla 3-13. Eliminación de compuestos de azufre en función de la temperatura de reacción

antes y después de la adición de H202. [a los 20 minutos (con la adición inicial de 3mL de

H202) , a los 50 minutos (con adición de ImL de H202 a los 40 minutos) y a los 75 minutos

(con adición de 1mL de H202 más a los 50 minutos)l.

T Tiempo Eliminación de azufre (%)

(oC) (min) T BT DBT

20 65.99 56.69 50.06

30 50 (+ l rnL a 40 min.) 66.09 57.69 62.39

75 (+ l mL a 50 min.) 67.98 59.17 67.53

20 70.30 65.97 74.35

45 50 (+lrnL a 40 min.) 72.68 71.50 89.60

75 (+ lmL a 50 min.) 78.15 75.70 92.82

20 76.08 79.15 93.32

60 50 (+ lmL a 40 min.) 79.72 84.02 95.87

75 (+lmL a 50 min.) 88.87 91.55 94.84
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Una vez finalizada la reacción se analizó la fase del disolvente para determinar la cantidad de

compuestos de azufre que son extra ídos sin haber sido oxidados, obteniendo con esto un

análisis completo que nos indica la conversión, es decir la cantidad de compuestos de azufre

que fueron oxidados a la sulfona correspondiente, y la extracción directa de dichos

compuestos (sin oxidar) hacia el disolvente lo que conforma la cantidad total de azufre que ha

sido eliminada del DS.

En la tabla 3-14 se muestran los resultados de eliminación total (conversión-extracción) de

compuestos azufrados obtenidos con el catalizador lOV/y-Ab03-350 a diferentes temperaturas

de reacción a los 75 minutos.

Tabla 3-14. Efecto de la temperatura de reacción sobre la eliminación total (conversión­

extracción) de compuestos de azufre con el catalizador IOV/y-Ab03-350.

T Compuesto Conversión Extracción Eliminación

(oC) de azufre (%) (%) Total (%)

T 66.6 lA 68.0

30 BT 59.1 0.1 59.2

DBT 66.5 1.0 67.5

T 75.5 2.7 78.2

45 BT 75.5 0.2 75.7

DBT 92.5 OA 92.8

T 80.2 8.7 88.9

60 BT 88.5 3.0 91.6

DBT 94.1 0.8 94.8
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Los datos obtenidos mediante estas pruebas muestran que la eliminación total de azufre

obtenida para las temperaturas estudiadas se debe casi en su totalidad a la conversión de los

compuestos a su respectiva sulfona, pues la extracción directa de éstos es mínima como se

puede observar tanto en la tabla 3-14 como en la fig. 3-22.

La fig. 3-22 muestra que a 60°C además de obtenerse los mejores porcentajes de conversión se

tiene que la extracción directa de los compuestos de azufre sin oxidar es ligeramente mayor lo

cual puede deberse a que a mayor temperatura se incrementa la solubilidad de las moléculas de

azufre en el disolvente, esto es que aumenta la energia cinética de la reacción y por lo tanto

hay una mayor interacción entre las moléculas del disolvente y las moléculas de azufre lo que

puede ocasionar la extracción de estas.

0.8

cDBTConv
94.8

- BT Conve fitucción decompuestos e T Conv
de :mJfn :l1 acetonírrtlc100

90

~ 80

~ 70

a 60
el:
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=:s 40<J
c:
~ 30

;¡ 20

10

o +=='-'
T BT DBT

30

T BT DBT

4S

T('C)

T BT DBT

60

Fig. 3-22. Eliminación total de azufre, ya sea por oxidación de los compuestos de azufre

(conversión) o por extracción directa de dichos compuestos hacia el disolvente (extracción) a

diferentes temperaturas empleando el catalizador lOVfy-AhÚJ-350.
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3.2.5. Efecto de la relación stO en la oxidación de compuestos de azufre

Se evaluó el catalizador lOV/y-Ah03-350 en la reacción de oxidación con diferente cantidad

de H202 para observar como influye sobre la actividad del catalizador, lo que se ve reflejado

sobre el porcentaje de compuestos de azufre eliminados del diese!. La investigación se realizó

para una relación StO de (1:6) empleando 3 mL de H202 y para una relación (1:40) en la cual

se utilizan 15 mL de H202•

La fig. 3-23, muestra el perfil de reacción que se presenta con una relación (1:40), en donde se

observa que el porcentaje de eliminación de azufre va aumentando lentamente conforme

transcurre el tiempo 10 cual puede deberse a que el gran exceso de H202 que existe al inicio

(20 veces mayor a la estequiométricamente necesaria) impide la rápida oxidación y

subsiguiente eliminación de los compuestos la cual se presenta a medida que el H202 se va

consumiendo, obteniendo la máxima eliminación hasta los 75 minutos de reacción . El

consumo de H202durante esta reacción se presenta en la fig. 3-24.

--- T --BT ---.- DBT
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~
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~ 80-Q,l

70 ·<!:
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Fig 3-23. Perfil de eliminación de azufre respecto al tiempo para el catalizador lOV/y-Ah03­

350 con una relación stO de (1:40).
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En cambio, el perfil de reacción obtenido para la relación (1:6) presenta una tendencia muy

diferente , observándose que la eliminación de azufre aumenta rápidamente alcanzando la

máxima cantidad de eliminación de azufre a los 10 minutos, después de los cuales la

eliminación se hace constante, esto se muestra en la fig 3-15, la cual se empleó como ejemplo

de un perfil de eliminación de azufre típico para una reacción de oxidación de este tipo. En

esta reacción el consumo de H20 2 (Fig. 3-24) se lleva a cabo rápidamente, teniendo que a los

20 minutos ha reaccionado en su totalidad, por lo que se adicionó ImL más de H20 2 a los 40 y

50 minutos de la reacción para garantizar la disponibilidad de agente oxidante hasta el término

de la reacción. Mientras que para la relación (1:40) es tal el exceso de H202 que no es

necesario realizar la adición de agente oxidante a los 40 y 50 minutos de reacción.

15
-- (1:6) ---- (1:40)

;:¡ 12
E
'-"

<5 9::E
~

"C

E 6
:s
."
e
U 3

80706030 40 50
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2010

0 -1----.--~======::;==~-~~-__._-__,_-____,

O

Fig. 3-24. Perfil comparativo del consumo de H2Ü2 a través del tiempo para el catalizador

IOV/y-Ah03-350 con diferente relación S/O. (*) adición de I mí, de H20 2.

De acuerdo con lo anterior no se recomienda poner una gran cantidad de agente oxidante pues

la oxidación se retarda, lo que implica mayor tiempo de reacción el cual no es justificable ya

que se obtienen resultados un tanto similares en la eliminación de azufre con respecto a la

relación (1:6).
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En la tabla 3-15 se muestran los result ados del análisis comparativo entre las relaciones S/O

1:6 y 1:40, a los 75 minutos de reacción .

Tabla 3-15. Efecto de la relación S/O sobre la eliminación total (conversión-extracción) de

azufre con el catalizador IOV/y-Ah03-350 a 75 minutos de reacción.

Relación Compuesto Conversión Extracción Eliminación

S/O de azufre (%) (%) Total (%)

(1:6)

(1:40)

T 80.2 8.7 88.9

BT 88.5 3.0 9 1.6

DBT 94.1 0.8 94.8

T 98.7 0.4 99.1

BT 9 1.6 0.3 91.9

DBT 75.1 0.2 75.3

En la tabla 3-15 y fig. 3-25 se puede observar como el orden de reaetividad de los compuestos

difiere totalmente, teniendo que para la relación (1:6) el orden es DBT>BT>T mientras que

con la relación (1:40) se invierte teniendo T>BT>DBT. Esto se debe a que la descomposición

del H20 2, según Palomeque [6], se lleva a cabo de la forma H:zC)¡ ~ HiJ + 'h02, con lo que

en la relación (1:40) se forma mayor cantidad de agua que en (1:6) teniendo como

consecuencia una disminución en la oxidación de DBT debido a que se puede formar una

emulsión provocando que los compuestos más hidrofób icos (como el DBT) presenten menor

conversión.

Shiraishi et al. [7] reporta el efecto del agua en la fotooxidación de DBT en acetonitrilo para la

desulfuración de crudo ligero, donde encontró que la constante de velocidad de fluorescencia,

Kq, para el DBT es dism inuida de 1.81xl010 L moll s' con 0% de agua, a 1.70xl 01o L molls"

con 20% de agua ; además la conversión de DBT es también disminuida en presencia de agua

teniendo que a medida que aumenta la cantidad de agua en el medio de reacción disminuye la
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eliminación de azufre como DBT del crudo ligero . Asimismo, Zapata et al. [8] encontró que al

incrementar la concentración de H2Ü2 la conversión del T se incrementa ligeramente, mientras

que la conversión del BT y DBT tienden a disminuir.

e Enncción de compuestos
de :aufre al 3ceton1trilo

TConv - BT Conv cDBTConv

0.2

75.3

DBTBT
(1:40)

0.4

T

94.8

DBTBT
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Rl'lndó SíO

Fig 3-25. Eliminación total de azufre presente en el DS (conversión-extracción) en función de

la relación S/O, con el catalizador lOVfy-AhOJ-350 a 75 minutos de reacción .

3.2.6. Efecto del soporte sobre la oxidación de compuestos de azufre con una

concentración de 10% vanadio

Para evaluar el efecto que ejerce el soporte sobre la oxidación de los compuestos de azufre

presentes en el DS, se llevaron a cabo reacciones con la concentración de 10% V en los

soportes y-AhÜJ, TiÜ2 tipo rutilo (TiORl5Bl) y anatasa (Ti02AE), SiÜ2 y MgO calcinados a

350°C bajo las condiciones descritas en el capítulo experimental, realizando la adición

periódica de 1 mL de H2Ü2 a los 40 y 50 minutos de reacción.
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La tabla 3-16 muestra la cantidad total de compuestos de azufre que ha sido eliminada, tanto

por extracción directa como por conversión a su respectiva sulfona, a 75 minutos de reacción

para cada uno de los soportes. Estos datos se representan en la fig. 3-26 Yse discuten más

adelante.

Tabla 3-16. Efecto del soporte sobre la eliminación total de azufre (conversión-extracción)

presente en el DS, a 75 minutos de reacción, para una concentración de 1()oIa de vanadio en

diferentes soportes calcinados a 350°C; (*) los datos que se muestran para lOyrriOR15B 1 son

sólo hasta 30 minutos de reacción.

Catalizador Compuesto Conversión Extracción Eliminación

de azufre (%) (%) Total (%)

T 80.2 8.7 88.9

IOYly-A IzOJ-350 BT 88.5 3.0 91.6

DBT 94.1 0.8 94.8

T 62.9 18.0 80.9

IOvrfiOR15Bl *-350 BT 54.3 25.2 79.6

DBT 90.5 4.6 95.1

T 75.0 12.6 87.6

1OYrri02AE-35O BT 83.3 5.8 89.0

DBT 98.3 0.6 98.9

T 75.7 11.7 87.4

tOYISi02-350 BT 88.6 3.7 92.0

DBT 92.6 0.9 93.5

T 29.8 35.1 65.0

IOY/MgO-350 BT 30.7 18.2 48.9

DBT 33.0 5.0 38.0
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En la fig. 3-26 se observa que, de los 5 soportes, el MgO presenta la menor eliminación de

azufre obteniendo resultados menores al 65% con una conversión de sólo el 3oo/o para los tres

compuestos de azufre (tabla 3-16), donde la reactividad decrece en el orden T>BT>DBT, la

cual es totalmente opuesta a la: del resto de los soportes que es DBT>BT>T, con eliminaciones

del orden de 95, 90 Y 85% respectivamente, esto se ve reflejado en el consumo de agente

oxidante durante la reacción (fig. 3-27) el cual está relacionado directamente con la conversión

de los compuestos de azufre.

cDBTConv- BT CODV

T BT DBT
nORlSBl*

e ~r:lcdón~compu~os e T Conv
100 de:aufre:al :aceton1trUo

94.8 95.1
90 88.9 91.6

:o 80
~
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=
~ 40

i 30
:El
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Fig. 3-26. Eliminación total de azufre (conversión-extracción) en función del soporte

utilizado, a 75 minutos de reacción, con una concentración de loo/o V a 350°C de calcinación;

(*) los datos que se muestran para TiORl5BI son sólo hasta 30 minutos de reacción.

Los catalizadores de concentración loo/o V soportados en y-AhOl, Ti02 rutilo, Ti02 anatasa y

Si02 presentan eliminaciones de azufre un tanto similares; sin embargo, tomando en cuenta la

extracción directa de los compuestos de azufre, la cual es menor para el catalizador soportado

en y-AbOl , el orden de actividad de los soportes es y-AhÜ]>Ti02 anatasa >Si02>MgO, el

cual es igual al obtenido por Otsuki et al. [9].
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De acuerdo con Shibata [10] Y Yamanaka [11], la superficie ácida de los óxidos metálicos

disminuye en el orden AhOJ>Ti02>Si02>ZnO»MgO; Otsuki [9] sugiere que los sitios

ácidos de los catalizadores actúan como un sitio activo en la oxidación de DBT con terbutil

hipoclorito (t-BuOCl) . En esta investigación el orden de actividad obtenido es el mismo que el

orden de acidez de estos catalizadores óxidos.

También se determinó el consumo de H202 durante la reacción mediante titulaciones por la

técnica de yodometría, observándose el efecto de la adición de 1mL de H202 a los 40 y 50

minutos de reacción debido a que, en la mayoría de los casos, a los 20 minutos ha reaccionado

la mayor cantidad de agente oxidante. Los datos obtenidos a partir de estas pruebas se

muestran en la tabla 3-17.

Tabla 3-17. Cantidad de H202 consumida en la reacción de oxidación a través del tiempo para

los catalizadores de concentración de 10% V en los diferentes soportes.

Cantidad de 8202(mL) en el medio de reacción

Tiempo (min) y-AIzOJ Ti02AE Si02 MgO

O 3.0 3.0 3.0 3.0

0.5 2.65 2.44 1.96 2.68

10 \.0 0 1.02 0.51 2.65

20 0.3 1 0.39 0.06 2.65

40* 0.05 0.06 0.03 2.62

50* 0.34 0.60 0.60 3.60

60 0.72 \.08 0.93 4.55

75 0.75 0.45 0.60 4.55

1< Adición de 1 mL de H202 .
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La fig. 3-27 muestra el consumo de H2Ü2 para los diferentes soportes, aquí se puede observar

que el comportamiento de los catalizadores soportados en y-AhO], Ti02 y SiÜ2 es muy similar

teniendo que el agente oxidante se consume rápidamente (20 min), mientras que en el caso de

MgO no se observa reacción por parte del H202, quedando 2.62 ml, después de 40 minutos de

reacción. El comportamiento que presentan los catalizadores en el consumo de H202 se ve

reflejado en la eliminación de azufre que se obtiene con cada uno de ellos.

5 --Al20 3 ~T1Ü2AE -.- Si0 2
*

-- MgO

*

*

80706040 50

t(min)
302010

o +------.-=::~~~~---:---.--____._;_____,

O

Fig. 3-27 Perfil del consumo de H202 para los catalizadores de 1()Ola V en diferentes soportes

calcinados a 350°C a 75 minutos de reacción. (*) adición de 1 mL de H2Ü2.
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OISCUSION GENERAL

El efecto que ejerce el soporte sobre la oxidación de los compuestos de azufre depende de ia

acidez del soporte, ya que se obtuvo el siguiente orden de actividad lOV/y-Alz0 3 >lOVrriOz

>IOV/SiOz>lOV/MgO, el cual es igual al obtenido por Otsuki et al. [1] Ycoincide con el orden

de acidez reportado por Shibata [2] y Yamanaka [3], lo que sugiere que los sitios ácidos de los

soportes actúan como un sitio activo en la oxidación de compuestos azufrados y debe ser

atribuido a la descomposición del HzOz.

El sistema de reacción para la oxidación de compuestos de azufre tiene diferentes

contribuciones, los compuestos de azufre son oxidados al sulfóxido y posteriormente a la

sulfona correspondiente la cual, por su carácter polar, es extraída con el disolvente

favoreciendo así la reacción de oxidación por la extracción del producto de la reacción.

Al evaluar el desempeño del disolvente en la reacción de oxidación con el catalizador lOV/y­

Alz0 3-350, empleando acetonitrilo, butirolactona, 2-etoxietanol yagua, se encontró que el

acetonitrilo es el más viable en el sistema de reacción empleado. Además de obtener buenas

eliminaciones de azufre presenta el punto de ebullición más bajo respecto a los demás

disolventes, por lo que se facilita su separación de los productos de reacción (sulfonas).

Shiraishi et al. [4], Palomeque et al. [5] Y Heimilch y WalIace [6] encontraron que este

disolvente es uno de los más adecuados para dichos procesos. El agua como disolvente inhibe

la oxidación de T, BT Y DBT. Shiraishi et al. [7] reporta que a medida que aumenta la

cantidad de agua en el medio de reacción, disminuye la eliminación de DBT del crudo ligero.

El estudio de la reacción de oxidación a diferentes temperaturas (30, 45 Y 60°C) permitió

comprobar que la oxidación de los compuestos de azufre aumenta al incrementar la

temperatura; debido a que se registran mayores consumos de HzOz lo que esta de acuerdo con

lo reportado por Palomeque et al. [5] quien encontró que se llega a un máximo cerca de los

60°C para después disminuir drásticamente por arriba de 97°C. Cedeño et al. [8] reporta que a

mayor temperatura de reacción, se alcanza en menos tiempo la máxima conversión de los
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compuestos de azufre. Un punto a considerar en este caso es la descomposición térmica del

H202, la cual compite con la disposición de oxigeno reactivo para la reacción de DSO.

Al emplear relaciones StO de 1:6 y 1:40 se obtiene que con un incremento en la relación

estequiométrica (hasta 20 veces) el orden de reactividad de los compuestos de azufre es

T>BT>DBT el cual es opuesto al obtenido con la relación 1:6 que es DBT>BT>T, lo que

sugiere que con la relación 1:40 se tiene mayor cantidad de agua en el medio de reacción la

cual desfavorece la oxidación de DBT. Resultados similares fueron encontrados por Shiraishi

et al. [7] YZapata et al. [9], asimismo Matsusawa et al. [10] YMoeni et al. [11] relacionan el

aumento en el contenido de agua con la disminución de la velocidad de reacción.
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De los resultados de caracterización del soporte y los catalizadores se obtuvo que el área

específica del soporte TiOz tipo rutilo (TiORI5Bl) disminuye drásticamente debido

posiblemente a la fusión de los cristales con el aumento en la temperatura de calcinación. Los

catalizadores de V/y-Ah03 muestran una disminución del área con el incremento de la

cantidad de vanadio debido a la formación de cristales de VzOs que obstruyen los poros del

soporte.

La difracción de rayos X para los catalizadores de VITiOR15Bl y V/y-Ah03 muestra picos

caracteristicos tanto del soporte correspondiente (TiOz rutilo y y-AlZ03, respectivamente)

como de VZ05, sin embargo las reflecciones asociadas con los cristales de vanadio no se

observan para las concentraciones de 1 y 5% indicando con esto la efectiva distribución del

vanadio sobre el soporte.

El ATG de 103 catalizadores VITiOR15Bl y V/y-AlZ03 muestra que, en ambos casos,

alrededor del 90% de la pérdida de peso ocurre dentro de los 400°C del análisis; asimismo, en

los termogramas del ATD se observan transiciones arriba de 600°C para los catalizadores de

concentración mayor a 10"/0 V las cuales corresponden a la recristalización de VzOs.

De las pruebas de actividad catalítica se obtiene una similitud en el comportamiento catalítico

de los catalizadores de VITiOR15Bl y V/y-AhÜJ encontrando que la máxima eliminación de

T, BT YDBT se alcanza en los primeros 5 minutos de reacción, sin embargo los catalizadores

de V/y-Alz03 presentan mayores eliminaciones de DBT (refractario en HDS) con menor

concentración de vanadio determinando que el catalizador de lOV/y-Alz03-350 es el más

adecuado para este proceso debido a que concentraciones superiores de vanadio no aumentan

significativamente la eliminación de azufre.

Al llevar a cabo el proceso de oxidación con el catalizador lOV/y-Ah03-350 empleando

diferentes disolventes, se encontró que la eliminación de compuestos de azufre disminuye en
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el orden acetonitrilo>butirolactona>2-etoxietanol»agua, teniendo que el acetonitrilo es el

disolvente más adecuado por obtener mayores niveles de desulfuración del diese\.

La temperatura de reacción tiene un efecto importante en la oxidación de compuestos de

azufre, ya que al incrementar la temperatura (de 30 a 60°C) se consumen mayores cantidades

de agente oxidante (H202), lo que sugiere una adición periódica de éste logrando un

incremento en la oxidación de compuestos de azufre, alcanzando así niveles de desulfuración

cercanos al 100%. Asimismo, la temperatura modifica el orden de reactívidad de los

compuestos de azufre siendo T>BT>DBT a 30°C, DBT>T>BT a 45 "C y DBT>BT> T a

60°C.

La relación S/O tiene un efecto significativo en el orden de reactividad de los compuestos de

azufre, encontrando que para la relación 1:6 el orden DBT>BT>T es totalmente opuesto al

obtenido con una relación 1:40 que es T>BT>DBT, debido a la presencia de una mayor

cantidad de agua presente en el medio de reacción lo cual disminuye la oxidación de DBT.

El soporte catalítico juega un papel muy importante sobre la oxidación de compuestos de

azufre, pues al soportar una concentración de 10010 V en diferentes materiales, se encontró que

la actividad disminuye en el orden y-Ah03>TiÜ2 anatasa>Si02>MgO, el cual es similar a su

orden de acidez, encontrando así una dependencia entre la acidez del soporte y la actividad

catalítica del catalizador.

Considerando a la DSO como un post-tratamiento a HDS y tomando en cuenta que con el

sistema de desulfuración llevado a cabo en esta investigación se elimina el 95% de los

compuestos de azufre, se puede obtener un diesel con un nivel de azufre de 25 ppm, el cual

cumple con lo requerido por Estados Unidos de América, Europa y también con las normas

mexicanas para combustibles.
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APÉNDICE A

FISISORCIÓN DE NITRÓGENO

La textura de un sólido es conocida si su arquitectura espacial puede ser descrita en un

intervalo de dimensiones entre 0.3 y 1 nm, además de tener que saber su área superficial y la

localización y magnitud de todas las ondulaciones. El área superficial de catalizadores

heterogéneos tiene un papel muy importante en el desarrollo de procesos catalíticos .

Las propiedades texturales de un sólido comprende el área superficial, volumen de poro,

tamaño de poro y distribución de volumen de poro por tamaño. Estos parámetros pueden ser

determinados mediante la técnica de fisisorción de N2a 77 K Yaplicando ecuaciones como la

de Beunnauer-Ernmet-Teller (BET) para calcular áreas.

La IUPAC clasifica a los poros de acuerdo a su tamaño como [1]:

~ Microporos. Poros en el intervalo de 0.3 a 2 nro.

~ Mesoporos. Aquellos que se encuentran dentro del intervalo de 2 a SO nm.

~ Macroporos. Poros mayores a SO nm de ancho.

De acuerdo con el tipo de poro la IUPAC también clasifica a los poros como:

1. Poros cerrados.

2. Poros abiertos. Los cuales a su vez se clasifican en poros discontinuos, continuos,

cilíndricos, de entrada angosta y con forma de rendija.

La adsorción fisica y la desorción en macroporos se asume que se efectúa en general mediante

un mecanismo de capa por capa. Si este tipo de mecanismo ocurre en una superficie plana

(ideal), está descrito por la ecuación BET.
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Isotermas de Adsorción

Se dice que ocurre fisisorción si el calor liberado es del orden de 20 Kcal/mol. La adsorción

química o quimisorción es irreversible, se lleva a cabo solamente en sitios activos y en una

monocapa. El calor liberado en este proceso se encuentra en el intervalo de 30 a 100 kcal/mol ,

Las isotermas de adsorción de N2 a baja temperatura son una herramienta útil en la

caracterización de las propiedades texturales de los materiales. Los datos de adsorción del gas

son generados midiendo en equilibrio, el volumen adsorbido o desorbido como una función de

la presión relativa (PIPo) donde P es la presión del adsorbato en el equilibrio y Po la presión

de saturación del gas en equilibrio con el líquido . La forma de la isoterma varia dependiendo

el tamaño de los poros y del tipo de interacción adsorbato-adsorbente. Generalmente la

isoterma de adsorción se ajusta a uno de los 6 tipos que se presentan en la figura 1 [2].

! Tipo 1 Tipo JI Tipo m

1 i ~
1 I I
u u

O I Piro • 1 ~~ 1 Prrv

tr.: • Tipo V

1I
1 -- I ¡
u ~

o I PtPo • I Mo lt I PIPo

Fig l. Clasificación de isotermas de adsorción según la IUPAC.

Isoterma tipo 1: son caracteristicas de adsorbentes microporosos, en este caso la isoterma de

adsorción es hiperbólica, alcanzando un valor constante asintótico a una relación PIPo relativa

igual a uno. La explicación de este comportamiento es que la adsorción está restringida a una

capa superficial del espesor de una molécula.
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Isotema tipo n y IU: son observadas en adsorbentes macroporosos. En el tipo II la curva de

adsorción tiene forma de S y aumenta hasta infinito cuando la relación PIPo (saturación

relativa) se acerca a la unidad. La explicación de este comportamiento es la formación de una

capa multimolecular de espesor definido. En el tipo III la curvatura de la isoterma de

adsorción es convexa hacia el lado de la abscisas. La segunda derivada de la curva es , por

tanto, siempre positiva. La cantidad de gas adsorbido aumenta sin límite cuando su saturación

relativa se acerca a la unidad. En este caso es posible un capa molecular infinita, como en el

tipo II. La curvatura convexa puede explicarse por que los calores de adsorción de la primera

capa se hacen menores que el calor de condensación normal, debido a la interacción que tiene

lugar en la primera capa. Son poco frecuentes.

Isoterma tipo IV y V: se obtiene con adsorbentes mesoporosos. El tipo IV es semejante al

tipo II en los intervalos inferior e intermedio de saturación relativa, pero los valores de V se

aproximan a un valor finito máximo de saturación relativa igual a uno . Los valores altos de V

se explican por la condensación capilar, correspondiendo el valor máximo a la ocupación

completa de los capilares.

El tipo V es similar a tipo III a intervalos bajos e intermedios de saturación relativa, pero

alcanza un valor finito máximo para V a la saturación relativa unidad . Este comportamiento

tiene su explicación por la condensación capilar y la formación de una capa de espesor finito

en la saturación. La curvatura convexa inicial puede explicarse por que el calor de adsorción

de la primera capa se hace menor que el calor de condensación normal , debido a la

interacción.

Isoterma tipo VI. Es poco frecuente, este tipo de adsorción en escalones ocurre sólo para

sólidos con una superficie no porosa muy uniforme.

Los 6 tipos de isotermas de la clasificación de la IUPAC son base útil para la discusión de

varios mecanismos de fisisorción., pero como resultado de recientes investigaciones ahora es

posible extender y refinar esta clasificación por una subdivisión de los tipos 1, Il y IV (Fig. 2).

Esta clasificación está relacionada con los ciclos de histéresis de la clasificación de De Boer.
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Fig. 2. Subdivisión de las isotermas de adsorción de tipo I, n y IV [1]

Área Superficial

La teoría de BET descríbe la adsorción fisica en multicapas sobre sólidos no porosos

asumiendo lo siguiente:

~ La adsorción se desarrolla sobre sitios bien definidos, todos estos sitios tienen la misma

energía y en cada uno de ellos se puede acomodar solamente una molécula de adosrbato.

~ La superficie del adsorbente es plana.

~ La adsorción en multicapas ocurre aún a muy baja presión, las moléculas adsorbidas en la

prímera capa actúan como sitios de adsorción para las moléculas de la segunda capa y así

sucesivamente, no existe interacción lateral entre las moléculas adsorbidas.

~ Un equilibrio de adsorción-desorci ón ocurre entre las moléculas que llegan y abandonan la

superficie sólida expuesta. La desorción es un proceso activado, la energía de activación El

para las moléculas adsorbidas en la primera capa y ELpara las moléculas adsorbidas en las

siguientes capas. El valor El se toma del calor diferencial de adsorción de las moléculas de

adsorbato sobre la superficie sólida. El valor EL corresponde al calor de licuefacción del

adsorbato a la temperatura de desorción. Excepto para la prímera capa, las interacciones

entre las moléculas adsorbidas se supone son similares a las interacciones en el estado

líquido.

~ Las fuerzas de adsorción son de corto alcance.
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El tratamiento fisico y matemático de esta hipótesis lleva a la siguiente ecuación [3]

W

P
W c ­

m Po
P

1- -
Po

{ p)n ( P)n+l
1 - (n + \ Po + n Po

(1)

Donde:

W= masa de gas adsorbido a la presión Po.

Wm= masa de adsorbato que constituye una monocapa en el sólido.

n= número total de capas que pueden adsorberse parcial o completamente.

c= constante que varía con las interacciones adsorbente-adsorbato. Es proporcional al calor

~ -EL

diferencial de adsorción E 1 Yal calor de licuefacción ELpor la relación e = e RT

Cuando el número de capas adsorbidas en muy grande, el valor PIPo es siempre menor al ,

entonces la ecuación (1) se transforma en:

P
Wmc -

W = Po

(1-~)(1 -~+c~)
Po Po Po

(2)

La cual se conoce como la ecuación BET, y es la encargada de describir el fenómeno de una

isoterma de tipo 2 en el intervalo de presión relativa de Oa 1.

Arreglando la ecuación (2) se l1egaa:

1 1 c-l P
--;----~ = --+---w( ~-I) Wmc Wmc Po (3)
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La ecuación (3) representa una línea recta para l/[W«polP)-I)] contra PIPo, que para la

mayoría de los sólidos, utilizando N2 como adsorbato, está restringida a una región de

adsorción en la isoterma, generalmente en el intervalo de presión relativa de 0.05 a 0.3,

llamándose a éste "región BEY' [3]. Realizando una regresión lineal sobre este intervalo se

puede calcular Wm y con esto calcular la superficie total de sólido mediante la siguiente

relación:

(4)

Donde:

N= número de avogadro (6.023x 1023 moléculas/mol).

Acs= área seccional de la molécula de adsorbato ( 16.2 A2 para N2 a 77K)

M= peso molecular del adsorbato.

Por último, el área especifica del sólido se conoce dividiendo el área total entre el peso de la

muestra. Adicionalmente, la forma de la isoterma permite concluir sobre la forma de los poros.

Cada mesoporo puede adsorber en un patrón capa por capa, pero su tamaño capilar forza a que

la desorción ocurra desde un menisco esféríco en vez de una pared plana, induciendo el

fenómeno llamado histéresis.

Diferentes tipos de ciclos de histéresis han sido reportados en la literatura, pero los tipos más

representativos se encuentran en la clasificación de la IUPAC (fig. 3) [1]. Los tipos H1, H2 Y

H3 fueron incluidos en la primera clasificación propuesta por De Boer. La tipo HI

(originalmente conocida como tipo A) es un ciclo bastante estrecho, las líneas de adsorción y

desorción son casi verticales y cercanamente paralelas. En contraste, la histéresis tipo H2

(antes tipo E) es ancha, la línea de desorción tiene mayor número de pasos que la de adsorción

formando una meseta plana. La tipo H3 (antes tipo B) y la H4 no terminan en una meseta a

altas relaciones PIPo y el límite de la curva de desorción es más dificil de establecer.
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Fig. 3. Clasificación de los ciclos de histéresis de la IUPAC

Dentro de la clasificación de De Boer el tipo A se presenta ellos poros cilíndricos, el tipo B es

característico de poros en forma de rendija, el tipo C aparece en poros cuneiformes, el tipo D

aparece en poros cuneiformes con entrada cercana y el tipo E aparece en los poros tipo cuello

de botella .

Volumen de poro

El volumen total de poro se deriva de la cantidad de vapor adsorbido a la presión relativa

cercana a uno, asumiendo que los poros están llenos de adsorbato líquido. El volumen de

nitrógeno adsorbido (Vads) puede ser convertido al volumen de nitrógeno líquido (Vus)

contenido en los poros mediante la siguiente ecuación.

(5)

Donde P, y T son la presión ambiente y la temperatura respectivamente y Vm es el volumen

molar del adsorbato líquido (34.7 crrr'zmol para N2) .
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Tamaño de poro

A medida que se continúa con el experimento de adsorción de N2 a temperaturas bajas hasta

llegar a presiones más altas, se presenta una adsorción en capas múltiples, hasta que se llena

completamente el poro de adsorbato. Esto resultará finalmente en una condensación capilar.

Puesto que la presión de vapor disminuye a medida que el tamaño capilar se hace más

pequeño, dicha condensación se presentará primero en los poros más pequeños y será

completa cuando la totalidad de la región de espacios vacios esté llena de nitrógeno, lo cual

sucede conforme la presión relativa tiende a la unidad. Si la presión se reduce en una cantidad

pequeña, se evaporará un poco del nitrógeno del menisco formado en los extremos de los

poros más grandes. Los poros que queden vacíos serán aquellos en los que la presión de vapor

del nitrógeno sea mayor a la presión seleccionada.

La ecuación Kelvin proporciona la relación entre la presión de vapor y el radio de la superficie

cóncava del menisco del líquido. Puesto que parte del nitrógeno se adsorbe en la superficie y

no está presente en la condensación capilar, se corrige la ecuación de Kelvin respecto a las

capas adsorbidas. Con esta relación, el radio de poro queda expresado en función de la

relación de presión por medio de la ecuación de Kelvin [4].

Donde:

a-o -2CTV1 cos e
RT 100/ )/ Po

(6)

V¡= volumen molar de líquido condensado .

a = tensión superfical.

8 = ángulo de contacto entre la superficie y el condensado .

Puesto que el nitrógeno moja perfectamente la superficie cubierta con la capa adsorbida

cos8=1. El espesor odepende de PIPo. La relación exacta ha sido motivo de muchos estudios,

pero la forma más usada es:
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s (Á) = 9.52[log(PolP)r11n (7)

Para nitrógeno en su punto de ebullición normal la ecuación (6) se transforma en

a-S = 9.52[log(PolP)r1 (8)

Con el valor de b determinado por la ecuación (7) . Para un valor determinado de PIPo, las

ecuaciones (7) y (8) dan el radio de poro por encima del cual todos los poros están vacíos del

condensado capilar. Por lo tanto, si se mide la cantidad de desorción para varios valores de

PIPo, se puede determinar el volumen de poro correspondiente a diversos valores de radio. La

curva de la derivada del volumen de poro acumulativo respecto del radio proporciona la

distribución de volumen de poro (BJH).
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APÉNDICE B

CARACTERIZACIÓN TÉRMICA

Los análisis térmicos son un grupo de técnicas en las cuales una propiedad fisica de una

sustancia y/o de sus productos de reacción es medida en función de la temperatura, mientras

que la sustancia es sometida a un programa de temperatura controlada [5].

Análisis Térmico Gravimétrico, ATG

La técnica de análisis térmico gravimétrico (ATG) se basa en la detección del cambio de peso

de una muestra (pérdida o ganancia) en función de la temperatura o del tiempo . La curva

resultante del cambio de peso vs. temperatura se denomina curva termogravim étrica, la cual

provee información relacionada a la estabilidad térmica y composición de la muestra al inicio,

estabilidad y composición de compuestos que puedan ser formados durante el proceso térmico

así como la composición de algunos residuos que pueden existir [6].

Esta técnica tiene muchos factores que afectan la naturaleza, precisión y exactitud de los

resultados experimentales. Básicamente los factores que pueden incluir en la curva de cambio

de masa de una muestra son los siguientes: velocidad de calentamiento del horno, atmósfera

del horno, geometria del portamuestras, con respecto a las caracteristicas de la muestra

tenemos cantidad de muestra, tamaño de partícula, calor de reacción, etc.

Análísis Térmico Diferencial, ATD

El análisis térmico diferencial (ATD) se basa en la detección de calor cedido o absorbido por

una determinada sustancia cuando es sometida a un proceso de enfriamiento o calentamiento:

Dicha detección se basa en la diferencia de temperatura (óT), registrada a lo largo del proceso,

entre la sustancia y una muestra de referencia que tenga la característica de permanecer estable

(sin transiciones de fase) en el rango de temperaturas en el que se trabaje y durante todo el

tiempo que dure el proceso [6,7].
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El AID es una técnica muy útil ya que se pueden conocer los estados inicial y final, en el

proceso adicionalmente se pueden analizar como se llevó a cabo cualquier transformación que

involucre variación en la energía.

En general las características de la muestra de referencia y la sustancia que se desea estudiar

son diferentes, es decir, tienen diferentes características como los son el calor específico,

densidad y conductividad térmica, entre otros. Por tal motivo se esperaría que los cambios de

temperatura entre ambas también se dieran de distinta manera . Sin embargo, el portamuestras

se elige con alta conductividad térmica, y si el experimento se lleva a cabo lo suficientemente

lento, se puede asegurar que si la sustancia a analizar no sufre cambios de fase u otras

transiciones energéticas, la temperatura de ambas muestras será la misma. De esta forma, si en

este punto se grafica IJ.T contra el tiempo, se obtendría una línea recta paralela al eje del

tiempo.

Esta gráfica se conoce como línea base y representa el comportamiento ideal; el experimento

real representa algunas fluctuaciones de esta horizontal, y en general, aunque la línea se

estabiliza, lo hace en un valor ligeramente diferente de cero, debido principalmente a las

diferencias térmicas intrínsecas de las muestras y al equipo de AID que se utilice.

Si durante el proceso de calentamiento la muestra sufre alguna transformación, como fusión o

alguna transición de fase, el calor que reciba de las paredes del horno ya no va a ser utilizado

para elevar su temperatura, sino para llevar acabo dicha transformación. De esta manera, la

línea base se verá afectada, ya que mientras la referencia está aumentando su temperatura en

forma lineal, la muestra se estabilizara en la temperatura crítica, por lo que IJ.T será diferente a

cero durante toda la transición. Existirán picos hacia abajo en la curva de AID si existe una

transición endotérrnica, IJ.T<O, en el caso de existir transiciones exotérmicas, IJ.T>O, aparecerá

un pico hacia arriba en la curva AID [7].

Dado que durante un cambio de estado la temperatura de la muestra permanece estrictamente

constante, un pico aparecerá en la curva de AID Yéste tenderá a ser más drástico que en el

caso de otro tipo de transiciones de fase, como lo es el caso de transiciones cristalinas .
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Una manera más cómoda y útil de graficar un proceso en ATD, es tomar ÓT vs. T. la utilidad

principal de hacer esto, radica en que se resume toda la información del experimento en una

sola gráfica y se tiene una información inmediata del rango de temperaturas a los cuales se

lleva a cabo las transiciones que presente una muestra.

Para estudios cuantitativos de las curvas de ATD, se basa en el conocimiento teórico y

experimental de que el área bajo la curva de un pico de AID esta relacionada con la cantidad

de calor absorbida o cedida por la muestra durante la transición, así como con el tamaño de

la muestra empleada.

Existen varios factores que influyen en los resultados e interpretaciones de una curva de ATD,

como lo son: geometría del portamuestras, ubicación de los termopares, velocidad de

calentamiento, tamaño, características y empaquetamiento de la muestra [6,7].
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APÉNDICEC

DIFRACCIÓN DE RAVOS X (DRX)

La difracción de rayos X es una de las técnicas de caracterización más utilizadas, la cual se

emplea con dos objetivos fundamentales: a) analíticamente, para la identificación y

determinación, a veces cuantitativa, de las fases presentes en las mezclas y b) conociendo la

estructura, en ocasiones es posible conocer la constítución de compuestos puros tales como

minerales, compuestos inorgánicos, orgánicos, etc.

Algunas de las principales aplicaciones de la difracción de rayos X por polvos son a)

determinación cuantitativa de fases cristalínas en mezcla, b) determinación de parámetros de

celda, e) estudio de soluciones sólidas, d) estimación de texturas, e) determinación de

diagramas de fase, f)medidas del tamaño de "cristalito", g) determinación de estructura

cristalina y h) identificación de sustancias cristalinas puras o en mezclas [8]

" Rayos X-,

Ánodo

~"
"-.~bjetivo Enfriamiento

====== ~==~

¡
Vado

Alto Voltaje /
/

Cátodo

Fig. 1 Esquema de una fuente de rayos X

Los rayos X tienen longitudes de onda del orden de Ay son suficientemente energéticos para

penetrar sólidos. Los rayos X son producidos por la colisión de electrones muy energéticos

con un objetivo. En la figura 1 se puede observar una representación simplificada de una

fuente de rayos X. Cuando los electrones golpean el objetivo provocan transiciones en los

electrones de los átomos del material de un nivel de baja energía a uno de alta energía. Cuando
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los electrones excitados de esta manera regresan a sus niveles energéticos originales emiten

cuantos de rayos X. Los rayos X se originan en dos procesos. Los electrones frenados por el

objetivo emiten un espectro continuo de fondo . Sobrepuesto a éste existen dos señales

caracteristicas. Por ejemplo, si el objetivo está hecho de cobre, existe una señal llamada Cu

Ka. generada por un electrón que sufre una transición de la capa L a la K. También existe la

Cu Kf3 generada por la transición de un electrón de la capa M a la capa K. Para los

experimentos de difracción se utiliza generalmente la Ko, para eliminar el espectro continuo y

la Kf3 se utilizan filtros (por ejemplo Zr, Ni , fe).

La difracción de rayos X es la dispersión de fotones de rayos X por los átomos en una red

periódica. La dispersión de rayos X monocromáticos que están en fase crea interferencia

constructiva. La distancia (d) entre planos de un cristal puede ser determinada midiendo los

ángulos de difracción bajo los cuajes un rayo X de longitud de onda A tiene interferencia

constructiva mediante la ley de Bragg [9] :

nA=2d sena n= 1,2,3, ... (1)

Un difractograma de una muestra en polvo se realiza con una fuente estacionaria de rayos X

(generalmente Cu Ka.) y un detector movible que mide la intensidad de la radiación difractada

como una función del ángulo 29 entre el rayo incidente y el rayo difractado. Cuando se trabaja

con polvos, una imagen de líneas difractadas se presenta por que una pequeña fracción de las

partículas del polvo están orientadas de cierta forma que un plano está en el ángulo orientado

con el haz incidente para la interferencia constructiva.

Los difractogramas pueden ser usados para la identificación de fases en un material, asi como

su cristalinidad. El ensanchamiento de las señales de los rayos X difractados puede dar

información rápida sobre el orden en un material . Un ensanchamiento en las señales puede

significar un desorden en el material, o puede significar una disminución en el tamaño de

partícula del material. Fases amorfas y/o partículas pequeñas pueden ocasionar líneas de

difracción anchas y débiles o no presentar líneas de difracción.
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