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RESUMEN

Nuevas regulaciones con respecto al contenido de compuestos organoazufrados en diesel han
causado la blusqueda de métodos diferentes como alternativas para su desulfuracion. El
hidrotratamiento (HDS) es un método utilizado el cual presenta severos problemas para poder
cumplir estas regulaciones debido a la gran presencia de compuestos poliaromaticos de azufre
como los dibenzotiofénicos (DBT “s). La Oxidacién Desulfurativa (ODS) es una alternativa para
la desulfuracion del diesel como complemento al hidrotratamiento. La ODS a través de su
proceso de oxidacion convierte las especies de azufre a sulfonas, éstas son compuestos con
alta polaridad facilitando con ello su extraccion mediante diferentes disolventes en presencia
de catalizadores de vanadio soportado. Por lo tanto, tanto el catalizador y el disolvente de

extraccion juegan un papel muy importante en la ODS.

En este trabajo se analiz6 el efecto del soporte en catalizadores de vanadio, el disolvente de
extraccion y la presencia de compuestos nitrogenados en diesel (indol). Los catalizadores
utilizados estuvieron soportados en: Al203, TiO2, CeO2 y Al203-TiO2. El catalizador mixto se
analiz6 con 7.5, 15y 22.5% peso de fase activa. Los disolventes de extraccion presentes en el
proceso catalitico fueron: acetonitrilo, butirolactona y etanol. En este proceso se analizdé una
mezcla modelo para simular diesel conteniendo benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-
metil dibenzotiofeno (4-MeDBT) y 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMeDBT) disueltos en
hexadecano en un reactor batch isotérmico a 60°C utilizando diferentes catalizadores de
vanadio y peroxido de hidrégeno como agente oxidante en presencia de diferentes disolventes

polares.

Los resultados muestran que el acetonitrilo presenta mayor remocién total y produccion a
sulfonas con todos los catalizadores y la extraccion de organoazufrados en éste disolvente es
mayor en presencia de V/Ti. Se observé que la remocion total se obtiene por oxidacion y/o
extraccion fisica. El rendimiento a sulfonas indica que la reactividad es: DBT> 4-MeDBT> 4,6-
DMeDBT> BT. La produccién y remocion total disminuyen dependiendo del disolvente, como se
presenta: Acetonitrilo> Butirolactona> Etanol. La remocion total con los catalizadores decrece
de la siguiente manera: V/AI> V/Ti> V15/AI-Ti> V/Ce, y al analizar el mixto con diferente carga
se tiene la tendencia: 7.5%> 15%> 22.5%. Tomando en cuenta todo esto y la presencia de
compuestos nitrogenados, el mejor sistema de reaccion es : V/Ti, Acetonitrilo y H202, por la
mayor resistencia de este catalizador al envenenamiento causado por el indol y porque

presenta remociones totales del 90 al 100% dependiendo de cada compuesto tiofénico.
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INTRODUCCION

a. Planteamiento del problema

La comunidad Europea y los Estados Unidos de Norteamérica estan introduciendo
nuevas limitaciones de contenidos de azufre para gasolina y diesel, de menos de 50
ppm. En México se ha estado revisando y se ha propuesto un contenido maximo de
azufre de 30 ppm para gasolina Premium y de 15 ppm para diesel. Por lo cual se
requiere incrementar la eficiencia de las tecnologias de desulfurizacién, como un
punto clave para alcanzar las recientes expectativas. De entre los nuevos procesos
gue se proponen, para lograr este proposito, sobresale la Desulfuraciéon Oxidativa
(ODS).

b. Importancia y contribuciones

Hoy en dia, existen algunas companias que han empezado a ofrecer la tecnologia para
realizar la oxidesulfuracion de combustibles, como lo son: Unipure, Petro Star y

Lyondell. Sin embargo, hay que considerar lo siguiente:

= Las tecnologias estan disenadas para cargas con un contenido de compuestos
organoazufrados diferente al que se tiene en el diesel que se produce en el
pais, por lo que con este proyecto se puede generar informacion basica para
una tecnologia ad hoc.

= A partir de los resultados obtenidos, en experiencias preliminares, se puede
inferir la posibilidad de obtener un sistema catalitico con una actividad mayor a
la que presentan los procesos de las companias antes mencionadas.

» Las tecnologias que por el momento se ofrecen son susceptibles a presentar
pormenores como altos costos y condiciones de operacion severas, y
consecuentemente a tener que mejorarlas. En el caso de tener que
implementar estas tecnologias, se requiere conocer ampliamente el sistema de

oxidacion y extraccion y las variables de las que depende. Dado que se



profundizarad en los aspectos fundamentales del proceso, se adquirira la
experiencia y el conocimiento necesario del proceso.

Con los catalizadores soélidos a desarrollar en este proyecto, se pretende
obtener alta actividad catalitica con tiempos de residencia muy cortos (menores
a 15 min) o altos espacio velocidad (LHSV), minimizando el uso de reactivos y
de productos indeseables. Esto se vera reflejado en un proceso mas limpio, que

cumpla con las expectativas ecolbgicas futuras.

En general, en esta tesis se estudiara:

La sintesis de catalizadores de oxidesulfuracion, que pueden también aplicarse
a otros procesos de la petroquimica.

Algunas técnicas fisicoquimicas para el analisis de materiales cataliticos.

Las metodologias para el analisis cualitativo y cuantitativo de compuestos
azufrados, presentes en los combustibles.

La extraccion selectiva liquido-liquido para compuestos presentes en el diesel.
La reactividad de materiales cataliticos de vanadio soportados en alimina,
silice, titania, ceria y 6xidos binarios de éstos.

El analisis de los procesos de oxidacion y extraccion de compuestos azufrados.

OBJETIVOS

Estudiar el sistema de oxidacion y extraccion de compuestos organoazufrados,

adecuado para la reduccion de azufre en diesel a menos de 15 ppm.
Sintetizar y caracterizar catalizadores de vanadio sobre diferentes soportes
cataliticos, que posean una alta actividad catalitica en desulfuracion oxidativa

(ODS).

Evaluar el efecto de la presencia de compuestos nitrogenados (indol) sobre la

actividad oxidativa de los organoazufrados.
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e Estudiar la relacion entre la reactividad de los catalizadores para oxidacion y las
propiedades fisico-quimicas de los materiales cataliticos, siendo esta la nueva

tendencia en el desarrollo de catalizadores.

e Evaluar el efecto del disolvente en el sistema de oxidacién y extraccion.

HIPOTESIS.

= Los soportes empleados en el desarrollo del proceso son inertes pero permiten
una dispersion diferente de la fase activa, la cual modificara la actividad

catalitica.

= En la preparacion de los catalizadores por el método de dispersion térmica se

espera una impregnacion homogénea de la fase activa sobre cada soporte.

= El catalizador promueve la descomposicion del agente oxidante (H202 o TBHP) y
con ésta se incrementa la actividad, por lo tanto la actividad debe ser una

funcion de la capacidad del catalizador para generar oxigeno reactivo.

= La presencia de compuestos nitrogenados en el sistema de reaccion causara
envenenamiento de los catalizadores y por lo tanto, la actividad decrece en

presencia de éstos.

= E| envenenamiento de los catalizadores con los compuestos nitrogenados
puede atribuirse a que se adsorbe en la superficie del catalizador o que durante
la reaccion igualmente se oxida y compite por el oxigeno disponible con los

compuestos tiofénicos.
= El disolvente de extraccion es determinante en el proceso ODS dado que éste

facilita la remocion de los compuestos tiofénicos. Por lo que el uso de

diferentes disolventes modificara la eficiencia del proceso.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

Los procesos de desulfuracion que no consumen hidrégeno pueden agruparse dentro
de 3 categorias: biodesulfuracion, separacion y oxidacion desulfurativa (ODS). Los
procesos de separacion fisica, adsorcion o extraccion con disolventes mientras que
ofrecen un menor costo que el proceso tradicional de hidrodesulfuracion (HDS),
presenta ineficiencias debido a la muy limitada diferencia de polaridades entre los

compuestos que contienen azufre y el resto del combustible, Liotta y col. [2003] .

Los compuestos organoazufrados son particularmente indeseables en combustibles
liguidos hidrocarbonados, su presencia se ha asociado con la corrosion del equipo de
refinacion. Estos compuestos también envenenan muchos catalizadores que son
empleados en la refinacion o en la conversion catalitica de efluentes gaseosas.
Ademas, la emision a la atmosfera de compuestos de azufre producto de la
combustion contribuye a generar lluvia acida, ozono 'y formacion de smog, Hulea y col.
[2001]. Pero la presencia en el petréleo de hidrogeno, oxigeno y metales pesados,
puede afectar la actividad catalitica del proceso, envenenandolo en el caso del
nitrégeno; produciendo gomas ,en el caso del oxigeno presente en el acido nafténico; y

cambiando la selectividad del catalizador, en el caso de los metales pesados.

En forma generalizada, en los combustibles de hoy dia se reducen los compuestos de
azufre, para evitar danos ambientales por lluvia acida. Otro de los procesos que se
utilizan para este propodsito y al cual se someten las diferentes fracciones que se
obtienen en la destilacion atmosférica y al vacio se le denomina hidrotratamiento o
hidrodesulfuracion, que es un proceso basado en el uso de hidrégeno y en condiciones

de operacion severas, Ishihara y col. [1998].

El hidrotratamiento requiere de altas presiones y temperaturas, y la conversion se
realiza en un reactor quimico con catalizador sélido constituido por alimina
impregnada con molibdeno, niquel y cobalto. Sin embargo este proceso no es barato
por muchas razones. Una de ellas es la presion de hidrégeno necesaria para la

estabilidad cinética y catalitica.
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Otra razon es que los compuestos benzotiofénicos o dibenzotiofénicos constituyen
moléculas muy refractarias en el proceso, limitando la obtencion de combustibles con
bajo contenido de azufre. Los substituyentes en las posiciones 4 y 6 del dibenzotiofeno
retardan la velocidad en la HDS, por ello el 4-metildibenzotiofeno y el 4,6-
dimetildibenzotiofeno son muy dificiles de convertir debido a su impedimento estérico,
Otsuki y col. [2000].

Para eliminar compuestos indeseables de azufre o para convertirlos en compuestos
mas inocuos, varios procesos diferentes a la HDS han sido empleados, la extraccion
fisica con liquido, adsorcion selectiva sobre materiales adecuados, procesos
microbianos reductores u oxidantes u oxidacion catalitica (ODS), Hulea y col. [2001].
La ODS puede ser llevada a cabo bajo condiciones de operacion no severas, a
temperatura ambiente o no mayor a 70°C y presion atmosférica. Los dibenzotiofenos
(DBTs) pueden ser oxidados por una reaccion de adicion de atomos de oxigeno a
sulfonas. Las propiedades fisicas y quimicas de las sulfonas son significativamente
diferentes a las de sus compuestos de azufre en el combustible. Por ello, las sulfonas
puedes ser facilmente removidas por métodos como la destilacion, descomposicion y

como los mencionados anteriormente por extraccion, Wang y col. [2003].

1.1 Biodesulfuracion.

Se han desarrollado algunos procesos biotecnologicos, basados en la utilizaciéon de
microorganismos tanto aerobicos como anaerobicos, los cuales permiten una mayor
especificidad en la reaccion. Hasta ahora se han tratado de aislar y desarrollar cultivos
microbianos capaces de metabolizar a cometabolizar compuestos aromaticos de
azufre presentes en combustibles fosiles, tecnologia que puede aplicarse en varios
puntos del proceso de refinacion. En particular, puede ser combinada con la HDS de
destilados medios, como keroseno o gas-oil, y en residuos con grandes cantidades de

compuestos benzotiofénicos, presentes en crudos pesados.

La desulfuracion biolégica puede ser oxidativa o reductiva. En el primer caso, el azufre
organico es convertido a sulfato y puede ser removido del agua del proceso. En el

esquema reductivo, el azufre organico es transformado en sulfuro de hidrogeno, el

14



cual puede ser convertido cataliticamente en azufre elemental. La remocion
biocatalitica de azufre de combustibles nos ayuda a obtener la reduccion de

compuestos de azufre, MacFarland, y col. [1998].

Energy Biosystems desarrolld6 un proceso de biodesulfuracion. Este involucra la
remocion de azufre contenido en compuestos hidrocarbonados por destilacion o
usando bacterias en el flujo de nafta. El destilado es mezclado con un medio acuoso
qgue contiene las bacterias, carbonato de sodio caustico y nutrientes. Las enzimas que
se encuentran en la bacteria, oxidan en primera instancia los atomos de azufre y luego
rompen uno de los enlaces C-S que se extrae del proceso como hidroxifenil benceno
sulfonato que puede ser utilizado comercialmente para producir surfactantes,
Monticello y col. [1998]. El diseno se basa en los estudios de una planta piloto que
combina la desulfuracion biotecnoldgica con el hidrotratamiento convencional para la

produccion de un diesel conteniendo menos de 50 ppm de azufre, EPA-Diesel [2000].

Para entender el mecanismo de biodesulfuracion, Gallagher y col. [1993] reportaron
azufre por la via de una desulfuracion microbiana de DBT. El género Rhodococcus del
tipo IGTS8 metaboliza el DBT en forma de azufre especifico. Bajo condiciones de
crecimiento, los intermediarios son DBT sulfoxido, DBT sulfona, 2-hidroxibifenil-2-
sulfonato y 2,2-2-hidroxibifenilo (2-HBP) y se utiliza al 2-hidroxibifenil-2-sulfinato como

un intermediario importante.

Isumi y col. [1994] aisl6 un DBT degradado por la bacteria Rhodococcus erythropolis D-
1, la cual utiliza al DBT como unica fuente de azufre. EI DBT es metabolizado a 2-HBP
por este tipo de bacteria, y el 2-HBP es casi estequiométricamente acumulado como
un metabolito final e inactivo de la degradacion de DBT. Esta degradacion por la

bacteria actua de la siguiente manera DBT a DBT sulfona y por altimo a 2-HBP.

Una concentracion inicial de DBT 0.125 mM es completamente degradada en un
tiempo menor a dos dias de cultivo. Un DBT con 2.2mM es rapidamente degradado por
las demas células en menos de 150 minutos. Sin embargo esta bacteria tiene una

gran habilidad para desulfurar DBT en comparacion con otros microorganismos.
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Lee y col. [1995] estudié la desulfuracion microbiana de DBT s con sustituciones
alquil adyacentes al atomo de azufre, tal como el 4,6-dietildibenzotiofeno (4,6-DEDBT),
el cual es referido como un impedimento estérico con respecto al acceso a la mitad de
azufre. Obtuvo aislamientos bacterianos los cuales remueven selectivamente el azufre
de DBT 's impedidos estéricamente. Los aislamientos son identificados como especies
Arthrobacter, la 1,6-dietildibenzotiodeno sulfona se muestra como intermediario en la

de desulfuracion de 4,6-DEDBT es identificado como producto final libre de azufre.

La remocion biocatalitica de azufre en combustibles tiene una gran aplicacion para la
produccion de gasolinas y diesel con bajo contenido de azufre. Los biocatalizadores
microbianos pueden identificarse ya que pueden biotransformar compuestos de azufre
gue se encuentran en los combustibles, incluyendo asi mismo la remocion selectiva de
compuestos heterociclicos DBT s para formar 2-HBP y compuestos similares. Estos
son biocatalizadores prometedores en la desulfuracion microbiana de petréleo debido
gue remueven solamente el azufre de los compuestos heterociclicos los cuales son

resistentes a la desulfuracion quimica convencional, Ohsihiro y col. [1999].

La aplicacion biotecnolégica incluye, ademas, el diseno de varios reactores que
permiten suficiente transferencia de masa entre el crudo y la solucion acuosa en
donde se encuentra el biocatalizador, o que se logra produciendo emulsiones entre
estos dos componentes. Con la mejora en los procesos biotecnoldgicos se refuerza la
estabilidad de los biocatalizadores, progresando en las limitaciones en cuanto a
transferencia de masa se refiere, temperatura y capacidad de los disolventes
empleados, asi como acrecentar la especificidad del sustrato para atacar un rango

mayor de compuestos heterociclicos, MacFarland y col. [1998].

La investigacion en esta area es de gran importancia para la industria petrolera, ya que
reduciria los costos inherentes a la adaptacion de tecnologias que permitan el
cumplimiento de las normativas ambientales cada vez mas exigentes de nuestros
mercados tradicionales y, por otro lado, facilitaria la introduccién de nuevos productos

en nuevos mercados.
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1.2 Desulfuracién Oxidativa (ODS).

De las alternativas de hidroprocesamiento, la ODS ha avanzado a un estado de
comercializacion. Este proceso aun y cuando no es totalmente nuevo, ha sido de
interés creciente para dar solucion a la necesidad de producir combustibles libres de
azufre. El proceso ODS consiste esencialmente en convertir a los compuestos del tipo
benzotiofénicos a sus correspondientes sulfonas, las cuales siendo solubles en

disolventes polares, se remueven por extraccion.

[0 [

! AN
GHs CHs Ch o O Fhig o o

4 6-DMDET Sulfdzddo Sulfona

Figura 1. Reacciones de oxidacion del compuesto tiofénico a su sulfoxido y

posteriormente a su sulfona.

En comparacion con la hidrodesulfuracion (HDS) catalitica convencional, la
desulfuracion oxidativa puede ser considerada como una alternativa para una
desulfuracion profunda, dado que ésta se lleva acabo a condiciones no drasticas
(temperatura menor de 70°C y presion atmosférica) y no consume hidrégeno. Otra de
las razones por las cuales la ODS representa una mejor opcion es porque los
compuestos dibenzotiofénicos presentan moléculas con alta refraccion en la HDS,
como el 4,6-DMDBT; dando como resultado grandes dificultades para llevar a cabo la

obtencion de los combustibles con bajo contenido de azufre.
La ODS produce compuestos oxidados que pueden ser separados fisicamente y

desechados del proceso. Las sulfonas son ligeramente mas polares que los

hidrocarburos de estructura similar como los compuestos de azufre 1o son mas que las
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sulfonas. Esto permite la remocion selectiva de los compuestos de azufre de los
hidrocarburos por la combinacion de los procesos de oxidacion selectiva y la extraccion
o la adsorcion sélida. La oxidacion selectiva de sulfuros en sulféxidos se lleva a cabo a
temperatura ambiente, utilizando perdxido de hidrogeno como agente oxidante. Para
estas condiciones se observa una alta conversion y una excelente selectividad del

sulfoxido hacia la sulfona.

La ODS generalmente esta constituida por dos pasos: la oxidacion de compuestos de
azufre a sus sulfonas y la remocion por extraccion de los compuestos oxidados de los
combustibles tratados. Estos pasos pueden ocurrir sucesiva o simultaneamente y por
esta razon el proceso puede ser llamado oxidacion y extraccion (O/E), Gomez y col.
[2005]. La oxidacion por ello, es sb6lo el primer paso en el proceso de desulfuracion.
Las sulfonas necesitan ser removidas del combustible, este proceso de separacion se
facilita por las diferencias de polaridad. Al incrementar la polaridad, las sulfonas

pueden ser removidas mas facilmente.

Los agentes oxidantes usados mas comuUnmente en la ODS son el peroxido de
hidrégeno, peracidos, hidroperdxidos, cloro, 6xidos de nitrogeno, oxigeno u ozono. Sin
embargo, el interés en el peréxido de hidrogeno para oxidar compuestos organicos ha
recibido gran atencion en anos recientes debido a su campo de aplicacion, siendo el
agua el unico subproducto en las reacciones de oxidacion; ademas es mas barato y
mas accesible que otros oxidantes como los peracidos o los hidroperoxidos, Hulea y
col. [1998].

Aida y col. [1994] reportaron que los peroxiacidos como el acido perférmico, acido
pertrifluoroacético y una mezcla de acido férmico o acido trifluoroacético con peroxido
de hidrégeno son algunos de los mejores oxidantes para la oxidacion selectiva de
compuestos de azufre en combustibles. En reacciones con peroxido de hidrégeno
generalmente en acido formico, la reaccion puede llevarse a cabo en un medio acido
en presencia de catalizadores a base de tungsteno, molibdeno o vanadio soportados

en silicatos, zeolitas, etc., Levy y col. [2001]. También se utiliza en desulfuracion el
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TBHP como oxidante, ya que a diferencia del perdxido de hidrégeno es completamente
soluble en el combustible. El uso de TBHP evita el reciclaje de acidos organicos

corrosivos empleados, Liotta y col. [2003].

Es claro que los avances del proceso ODS son que las condiciones de operaciéon no
son severas, es decir, temperaturas bajas de reaccion y presiones moderadas; ademas
de que no se utiliza hidrégeno durante el proceso. Otra ventaja sobre la HDS es que los
compuestos refractarios son mas facilmente convertidos por oxidacion y ademas hay
beneficios econdmicos al implementar la ODS como un proceso complementario a la
HDS para tener una desulfuracion mas profunda de los combustibles. Por lo tanto,
ODS tiene un gran potencial y se sabe que la naturaleza del solvente juega un papel
muy importante en las reacciones cataliticas llevadas a cabo en fase liquida, Hulea y
col. [2001] y Corma y col. [1996]. El disolvente tiene un efecto importante en la
reaccion aunque este efecto es fuertemente dependiente del tipo de catalizador y la

naturaleza del sustrato.

1.3 Tecnologias de Desulfuracion Oxidativa.

1.3.1 Tecnologia Lyondell Chemical Company.

La ODS de Lyondell utiliza el peroxido organico ter-butil hidroperéxido (TBHP), como
oxidante. A diferencia del peroxido de hidrégeno es totalmente soluble en los
combustibles, haciendo posible una mejor oxidacion. Lyondell fue el primero en usar el
TBHP para la ODS a principio de los 70 “s. TBHP, el de mayor volumen de los peroxidos
organicos, es producido mundialmente. Diferentes tecnologias usan peroxido de
hidrogeno, pero el uso del TBHP permite reciclar los catalizadores corrosivos utilizados

durante el proceso. Liotta y col. [2003].

En esta tecnologia, el combustible y el agente oxidante (TBHP) son alimentados a un
reactor a temperatura y presion moderada, menos de 200°F y menos de 100 psig. Se

requiere de una presion minima para llevar a cabo la mezcla del TBHP y el combustible
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en estado liquido y para mantener la presion hidraulica requerida para mover el flujo
de combustible por encima de la cama del catalizador (Figura 2). La oxidacion se
efectia en menos de 10 minutos, teniendo ya una conversion significativa de
compuestos tiofénicos a sulfonas. Cuando se emplea TBHP como oxidante, durante el
desarrollo de la reaccion se produce el alcohol ter-butilico, el cual se remueve

facilmente del combustible en un proceso posterior.

En el segundo paso del proceso no hay descomposicion del TBHP que no reacciond.
Por lo tanto, es crucial mantener una buena estabilidad del combustible para que todo
el TBHP que no reaccioné pueda ser completamente removido del combustible. La
remocion de las sulfonas del combustible puede verse afectada directamente por el
disolvente de extraccion o por la adsorcion. Lyondell ha demostrado ambas

alternativas, Liotta y col. [2003].

Combustible

ﬁ Disolvente
l_lTEI—[F' B

e

o

_,—J-—\ o=
= - -
- . e Cormbustible
[ N L ’ » hajoen §
Extraccion
Orxddacion TEHP P ermocion Recuperacion
sulfonas disolvente

Figura 2. Diagrama del proceso de oxidacion desulfurativa (ODS).

El disolvente de extraccion es recuperado por destilacion y reutilizado. El disolvente es
separado por la parte superior y las sulfonas son concentradas como el flujo pesado
por la parte inferior. Para una unidad de produccion de 30,000 BPD de diesel con
niveles de azufre de 350 a 500 ppm, esta corriente de sulfonas podrian contener

aproximadamente 50 a 100 BPD. Existen opciones para la disposicion del flujo de
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sulfonas, incluyendo procesamiento en el coque o enviarlo a bioprocesamiento. El ter-
butil alcohol que es producido como subproducto de la oxidaciéon puede servir como

diluyente para la recuperacion del TBHP.

El tert butil alcohol producido en una planta de 30,000 BPD puede llegar a ser
aproximadamente de 150 BPD y puede haber muchas opciones para su reutilizacion.
Dependiendo del tamano del flujo y de la refineria, el alcohol puede ser convertido a

MTBE o isooctano, o utilizado como combustible en la refineria, Liotta y col. [2003].

Desulfuracion del diesel. Costos y Calidad.

Mientras Lyondell ha estado desarrollando ODS para gasolina y diesel, los
requerimientos para producir combustibles con bajo contenido de azufre han
aumentado; por ello los esfuerzos de Lyondell han sido por lograr de los combustibles

de 350 a 500 ppm de azufre a combustibles con menos de 10 ppm.

Lyondell ha logrado mas de 3000 horas de operacion continua en una planta piloto,
con oxidacion de compuestos tiofénicos a sulfonas. Ningln disolvente de extraccion o
de absorcion produce un combustible con menos de 10 ppm de azufre. Como ya
hemos mencionado anteriormente la ODS hoy en dia nos permite obtener
combustibles con bajo contenido de compuestos tiofénicos. Los solventes utilizados
para la extraccion o la adsorcion de la corriente oxidada del combustible, no pueden
producirlo por si solos con menos de 10 ppm de azufre. El proceso de oxidacion
provoca coloracion u oscurecimiento en el combustible, pero el producto final es

incoloro debido a la remocion de especies como las sulfonas y otras especies polares.

Los efectos de la ODS sobre otras propiedades importantes de los combustibles
incluidas la lubricidad, corrosion, etc. no han sido perfectamente determinadas; pero
se espera que no se presenten cambios en esas propiedades o que esos cambios

sean menos graves que los que ocurren con la hidrodesulfuracion.
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El proceso de ODS es mas econdmico que el de HDS, la construccion del equipo
necesario para la extraccion de las sulfonas del combustible puede construirse con
acero al carbon. Como resultado de las condiciones no severas del proceso, el costo
de instalacion del proceso se reduce considerablemente. Debido a las moderadas
temperaturas y presiones necesarias para la ODS similares a las empleadas en una
refineria, nos permitiria utilizar el mismo equipo; reduciendo con ello el costo. La
eleccion del disolvente de extraccion o absorcion afectara de igual manera el costo del

proceso.

Basado en estimaciones realizadas por Liotta y col. [2003], se espera que el costo de
operacion necesario para obtener el diesel con 10 ppm de azufre es de menos de 2.5
centavos de délar por galon. En esta estimacion se incluye el costo del tertbutil
hidroperoxido, todas las utilidades, impuestos y seguros. También se considera el valor
del alcohol tert butilico con un mayor valor por sus aplicaciones posteriores, Liotta y
col. [2003].

1.3.2 Tecnologia Unipure “s ASR-2.

Unipure ha desarrollado un proceso nuevo que esta basado en la ODS para evitar el
uso de hidroégeno. Largos compuestos tiofénicos sustituidos, los cuales son dificiles de
atacar con el hidrotratamiento; son convertidos rapida y facilmente a sulfonas en el

sistema de oxidacion.

En diciembre del 2000, la U.S. EPA requirié la reduccion de azufre en diesel. La
especificacion fue de 500 ppm a 15 ppm de azufre. Para poder cumplir con este
requerimiento, las refinerias necesitan producir combustibles con niveles de azufre
menores de 10 ppm, probablemente 5 6 7, Levy y col. [2001]. Como consecuencia de
esto, las refinerias tienen que modernizar sus hidrotratadores existentes y si es posible

reconfigurarse.
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El proceso de desulfuracion Unipure ASR-2 provee una econdémica y rentable solucion
para lograr y no exceder los niveles de azufre permitidos. Este proceso tiene como

ventajas:

= Menos de la mitad del costo de la tecnologia convencional.

= No requiere hidrégeno.

= Bajo consumo de energia.

» Produccion baja de gases invernadero.

= Baja temperatura y presiones de operacion por seguridad y simplicidad.
» Integracion rapida a los hidrotratadores existentes.

= QObtencion consistente de 5 ppm.

= Tiempos cortos.

En anos recientes, se han introducido y desarrollado muchas mejoras; primero en el
avance de la formulacion de catalizadores y modificaciones internas de configuracion.
La oxidacion provee de una solucion diferente y completa. A pesar de que la ODS ha
sido estudiada por anos, hasta el momento no ha habido aplicacién comercial, Levy y
col. [2001].

El proceso toma lugar en dos pasos. Primero, las especies de azufre son oxidadas a
sulfonas, utilizando un oxidante en medio acuoso con un catalizador en fase liquida. La
oxidacion se da a condiciones de presion atmosférica y temperaturas medias, menos
de 121°C. La reaccion consume una cantidad relativamente insignificante de
oxidante. La conversion de sulfonas se da completamente en el reactor con tiempos

de residencia menores a 5 minutos.

Después de la separacion del combustible, la fase acuosa, la cual contiene algo de
catalizador y de las sulfonas producidas; es mandada a una seccion de recuperacion
para remover las sulfonas y regenerar el catalizador. La fase del disolvente que
contiene parte de las sulfonas, es mandada a extraccion utilizando un adsorbente
soélido que es regenerado con metanol. El diesel producto de este proceso contiene 5

ppm de azufre 0 menos.
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Las sulfonas recuperadas de ambas fases: la acuosa y la del disolvente, son recicladas
para alimentar el proceso de hidrotratamiento. Las sulfonas tienen un gran valor
petroquimico como surfactantes. Aproximadamente una tonelada de sulfonas es

producida por cada 1000 barriles de diesel con 500 ppm de azufre.

Debido a que las especies de azufre en el diesel son completamente oxidadas en el
reactor, el nivel de desulfuracion logrado depende de la cantidad de sulfonas que sean

extraidas.

Resultados obtenidos en laboratorio mediante cromatografia se muestran en la Figura
3. Donde la linea superior corresponde a la corriente de alimentacion del diesel con
270 ppm de azufre, la de en medio corresponde al paso de oxidacion, el cual produce
alrededor de la mitad de las sulfonas para ser removidas con la fase acuosa y la curva
de abajo representa el contenido de azufre después de la extraccion de las sulfonas,

esta fraccion contiene aproximadamente 2 ppm de azufre.

Diesel Cormercial
270 pom Azufre

Diesel oxddado
145pprm Azufre

Diesel producido
2ppm Azufre

Figura 3. Cromatograma de diferentes corrientes de diesel, antes y después de

tratamiento por ODS.
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La facil separacion de las especies oxidadas de azufre del diesel removidas como
subproductos, es una razén por la cual Unipure ASR-2 es tan efectiva y barata. Otra de
las razones por la cual este proceso es simple es porque sbélo una muy pequena

cantidad de oxidante es requerida y el usado puede ser regenerado posteriormente.

El desarrollo del programa Unipure ASR-2 , fue dirigido por Unipure con la colaboracion
de Texaco. Con la participacion de Texaco, se defini6 la configuracion del proceso, los

materiales requeridos y la optimizacion.

Texaco desarrolld costos estimados para esta tecnologia basada en una unidad que
produce 25,000 BPD comerciales de diesel teniendo 5 ppm de azufre. El costo
calculado es de $1000 por barril, el cual es la mitad del costo del hidrotratamiento,

excluyendo la generacion de hidrogeno y los costos de recuperacion de azufre.

Esta tecnologia puede ser instalada después del tratamiento convencional con
hidrogeno ya existente, evitando costos adicionales. Plantas a gran escala de Unipure
pueden servir como alternativa a nuevos hidrotratamientos con presiones menores de
500 psi. Finalmente también puede ser instalada una unidad ASR-2 sola, la cual
puede proveer la capacidad para llevar productos con ultra bajo contenido de azufre,
Levy y col. [2001]. Con cero emisiones y sin requerir hidrogeno, este proceso es muy
buena opcion. Los primeros que adopten esta tecnologia tendran la oportunidad de

producir diesel con ultra bajo contenido de azufre en junio de 2006.

1.4 Efecto del disolvente.

La naturaleza del disolvente juega un papel muy importante en las reacciones
cataliticas llevadas a cabo en fase liquida. Este efecto en la oxidacion de varios
compuestos organicos con perdxido de hidrogeno sobre zeolitas de titanio se ha
investigado previamente. El disolvente contribuye en la produccion, en la formaciéon de
subproductos, en la cinética de la reaccion; sin embargo este efecto es dependiente

del tipo de catalizador y de la naturaleza del sustrato, Hulea y col. [2001].
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Los resultados obtenidos muestran que el comportamiento catalitico se ve afectado
muy fuertemente por la naturaleza del disolvente, pero no se ha podido establecer una
correlacion directa entre la naturaleza del disolvente y la eficiencia para todos los

casos. Hulea y col. [2001].

Hay 2 tipos de disolventes importantes:

= Préticos. Tienen hidrogenos unidos a oxigeno o nitrégeno y, por ello, forman
enlaces de hidrogeno con el nucledfilo. Dan lugar a solvatacion fuerte,
enmascaran la nucleofilia originando reacciones lentas.

= Aproticos. No tienen hidréogenos unidos a oxigeno o nitrégeno y, por ello, no
forman enlaces de hidrogeno. La solvatacion es débil y las reacciones se

aceleran.

La actividad crece con la polaridad del disolvente, tanto para lo proticos como los
apréticos pero el incremento es mucho mas pronunciado con lo disolventes apréticos,

Cormay col. [1996].

Hulea y col. [1998] obtuvo los mejores resultados utilizando acetonitrilo, un disolvente
dipolar aprético; a diferencia de los disolventes préticos usados en el caso de
catalizadores conteniendo titanio. Para cada tipo de disolvente (prético o aprético), se
observa una correlacion directa entre la conversion de los compuestos tiofénicos y las
constantes diélectricas de cada disolvente; pero esto no es aplicable si se consideran

todos los disolventes juntos.

En el caso de los disolventes préticos la eficiencia esta directamente relacionada con
la constante de autoprotélisis y a la acidez. Existe una buena correlacion entre la
conversion de los compuestos tiofénicos y su energia molar de transicion (Er). Esta
energia es un parametro empirico para medir la polaridad del disolvente, la cual es
calculada por métodos espectroscopicos. La eficiencia de los disolventes proéticos es

mucho mas grande que la de los aproticos.
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En el caso del acetonitrilo su comportamiento puede ser explicado debido a una
posible coordinacion de las moléculas del disolvente (el acetonitrilo es de caracter
basico) hacia los sitios acidos de Lewis sobre las zeolitas de titanio, Hulea y col.
[1998]. En contraste, Otsuki y col. [2000] reporté que un solvente con mayor polaridad

extrae las sulfonas mas efectivamente como la dimetilformamida (DMF).

Los disolventes pueden presentar diferente comportamiento de acuerdo también a,
Hulea y col. [1998]:

= EI cambio de la velocidad de transferencia del sustrato y los productos entre
fases organicas y acuosas o entre fases sélidas o liquidas,

= EI cambio en la velocidad de transferencia del peroxido de hidrogeno en los
poros o sitios de las zeolitas,

= El grado de participacion en la adsorcion sobre la superficie catalitica.

Algunos de los compuestos tiofénicos como el dibenzotiofeno (DBT), 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) son
compuestos tipicos refractarios del diesel y de otros combustibles. En la HDS la
reactividad de los DBT s decrece dramaticamente cuando se incrementan los metilos,
ya que se presenta el impedimento estérico en las posiciones 4 y 6. Otsuki y col.
[2000] reportaron que la tendencia en la oxidacion de los compuestos reactivos en
presencia de acido formico y de H202 es: metil-fenil sulfuro> tiofenol> difenil sulfuro>
4,6-DMDBT> 4-MDBT> DBT> BT> tiofenos. Esta tendencia confirma que los
compuestos refractarios en la HDS son los mas reactivos en la reaccion de oxidacion.
La reactividad en ODS en presencia de catalizadores sélidos es muy diferente ya que
decrece en orden de DBT> 4-MDBT> 4,6-DMDBT>> BT.

Los silicatos de titanio son mas eficientes para la oxidacion selectiva de gran namero
de sustancias organicas como: alquenos, aromaticos, alcanos, fenol y alcoholes,
usando peroxido de hidrégeno en condiciones no severas. Estos silicatos son activos

en presencia de soluciones diluidas de perdxido de hidrégeno.
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Estas diferencias se pueden atribuir parcialmente al caracter hidrofobico de la titania,
la cual favorece la adsorcion de compuestos organicos sobre moléculas mas polares
en presencia de soluciones acuosas de H202, de esta manera se mantienen los sitios

activos en la titania, Corma y col. [1996].

1.5 Compuestos nitrogenados presentes en el petréleo.

En el petréleo hay presentes compuestos de nitrégeno que por el proceso de ODS
pueden ser oxidados a otro tipo de compuestos. Entre ellos se tienen: anilina, indol,
acridina, quinolina y carbazol. La oxidacion de anilina puede ser descrita como la de un
compuesto con contenido simple de azufre, contrario a las demas moléculas
estudiadas, Ishihara y col. [1998]. Analizando cada uno de ellos sobre condiciones de
mediana oxidacion tenemos la obtencion de sus correspondientes especies oxidadas a

continuacion.

1.5.1 Anilina.
Diferentes estudios han mostrado que la oxidacion de anilina con peroxido de
hidrogeno se da selectivamente hacia el azoxibenceno en presencia de titano-silicato,
nitrobenceno y vanado-silicato. Similarmente, el nitrobenceno fue un compuesto
también observado utilizando como oxidante TBHP sobre vanado-silicato. Sarasa y col.
[2002] han estudiado la oxidacion de anilina por ozonizacién en solucion acuosa.
Encontraron que la formacion de los productos aromaticos depende del pH, mientras
el nitrobenceno y el azobenceno fueron observados con bajo pH; el azoxybenceno y el
2-piridina acido carboxilico se dan en medios basicos. Costas y col. [1999] mostraron
que utilizando HOOH como agente oxidante induce la produccion de nitrobenceno
como producto principal. La selectividad en la oxidacion de la anilina puede cambiar

drasticamente, ver la figura 4. Ishihara y col. [1998].
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Figura 4. Productos posibles de la oxidacion de la anilina.

1.5.2 Indol.
El indol es cataliticamente convertido a indoxil bajo condiciones no severas de
oxidacion. Posteriormente y espontaneamente el indoxil se oxida a isatin, indigo o
indirubin en condiciones normales como se observa en la figura 5, Chotani y col.
[2000]. El uso de un fuerte oxidante afecta el anillo de pirol del indol, Wiktop y col.
[1952]. Shiraishi y col. [2002] han mostrado recientemente que la oxidacion de indol
con H202 en presencia de titano-vanadato da como resultado un material polimerizado

que incluye varios tipos de N-H, C-O y grupos OH en su estructura.

La presencia de este material polimerizado muestra que el indol se puede polimerizar
electroquimicamente o en soluciones oxidantes. La presencia de enlaces C=0 esta en
total acuerdo a la estructura de los compuestos mostrados en la figura 5, mientras que
la presencia de enlaces O-H puede ser explicada por la presencia de formas
tautoméricas debido al equilibrio cetona-enol, el cual es descrito para la molécula

indigo, Ishihara y col. [1998].
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Figura 5. Productos posibles de la oxidacion del indol.

1.5.3 Quinolina y acridina.

La quinolina es un contaminante toxico que se puede degradar por oxidacion himeda
a mas de 200°C con la produccién de gran nimero de compuestos aromaticos y
alifaticos. La oxidacion de la acridina es mas rara, a pesar de que la degradacion
oxidativa de la “acridina naranja”, un contaminante del agua, ha sido objeto de
muchos estudios. Se encontr6 en un estudio especificamente los compuestos
polimerizados de la acridina obtenidos de su oxidacion electroquimica, Ishihara y col.
[1998].

1.5.4 Carbazol.

Shiriashi et. al. obtuvieron el 1,4-dione carbazol por oxidacion del carbazol con
peroxido de hidrégeno en presencia de titano-silicato. El carbazol puede ser también
convertido en 3-hidroxicarbazol o 2-aminobifenil-2,3-diol bajo la accion de enzimas
especificas. Al igual que la anilina, acridina, indol y quinolina; el carbazol puede formar
polimeros por oxidacion electroquimica. Shiraishi [22] encontrd recientemente que el
carabazol puede ser convertido a un polimero que contiene C=0 y grupos OH, Ishihara
y col. [1998].
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CAPITULO Il. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En este capitulo se presenta la preparacion de todos los catalizadores empleados en el
desarrollo de este estudio. Se muestran las técnicas utilizadas para caracterizarlos, su

objetivo y su metodologia.

2.1 Preparacion de catalizadores.

La preparacion de los catalizadores se hizo por el método de dispersion térmica
(Thermal Spreading), haciendo la mezcla del soporte y la fase activa Pentoxido de
Vanadio, V205 (99.6% Aldrich) hasta integrarlos bien y llevarlos a calcinacion a la
mufla. El programa que se llevo a cabo en la mufla fue una rampa de 5° por minuto
hasta llegar a la temperatura de 500°C, a la cual se mantuvo durante 5 horas; para

con ello cubrir las temperaturas Tamman de V205 que es de 370°C.

Para la preparacion de los catalizadores es necesario conocer su area especifica (Sg)
para de esta manera conocer la cantidad exacta que puede ser soportada. En la tabla

2.1 se presentan los soportes, area especifica, volumen y diametro de poro promedio.

Tabla 2.1 Areas para soportes y % peso de composicion.

Soporte Area especifica Sg | Volumen poro | Diametro poro
(m2/8) (cm3/g) promedio
(cm3/8)

Al203 175 0.460 90

TiO2 120 0.654 112

CeO: 60 0.403 232

SiO2 333 0.838 115

SiO2- Al203 (13%) 661 0.841 41
Al203 (5%)-TiO2 (95%) 150 0.364 80

32



2.2 Caracterizacion de catalizadores.

La caracterizacion de los catalizadores es muy importante ya que a partir de ella
podemos conocer sus propiedades texturales como el area especifica, el volumen de
los poros y la distribucién del diametro de poro. De igual forma podemos conocer sus
propiedades estructurales a través de técnicas como la Difraccion de rayos X (DRX),
Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) y Reduccion a temperatura programada
(TPR).

2.2.1 Medicién de Area especifica
A partir de las isotermas de adsorcion-desorcion se puede conocer el area especifica,
el volumen de poro, su diametro y distribucion de cada uno de los catalizadores de
pentdxido de vanadio (V20s) soportados en Al2Os, TiO2, CeO2, SiO2 y soportes mixtos de
Si02-Al203 y Al203-TiOo.

Estas propiedades fueron determinadas utilizando un aparato de fisisorcion
Micromeritics ASAP 2000 donde las muestras recibieron un tratamiento previo a

350°C en vacio. Para mas detalle sobre esta técnica ver Apéndice A.

2.2.2  Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX).
A todos los catalizadores se les aplico la técnica de microscopia electrénica para
evaluar su composicion elemental y observar si estaban bien impregnados, es decir,
que la fase activa pentoxido de vanadio (V20s) estuviese bien dispersa en la superficie

de cada uno de los soportes. Para mas detalle ver Apéndice C.

2.2.3 Difraccién de Rayos X (DRX)
La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica analitica que nos permite identificar
compuestos en fase sélida a través de su estructura cristalina. El fundamento del
método radica en que un cristal es una distribucion regular en el espacio de sus
atomos o iones constituyentes y que las distancias interplanares entre los mismos es
de igual orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos X, por lo que los

cristales, pueden producir fendmenos de difraccion de la radiacion caracteristica.
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Esta radiacion caracteristica nos muestra informacion de diferentes elementos o
compuestos presentes en los catalizadores conociendo su presencia y la proporcion de
éstos. Esta técnica fue empleada para identificar fases cristalinas empleando un
difractometro de rayos X de la marca Siemmens D5000, analizando la muestra a

temperatura ambiente entre 2 y 80° de 20. Ver Apéndice B.

2.2.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)
Este método consiste en reducir las especies presentes en el catalizador con un
programa de temperatura de pre-tratamiento de 400°C por 30 minutos con aumento
de 10°C/min y con un flujo de 35.4 cm3/min de nitrégeno (N2) y después efectuar el
tratamiento, con un programa de 25°C hasta 1000°C con una velocidad de
10°C/min con un flujo constante de 25 ml/min de una mezcla de H2/Ar (70/30). La

cantidad analizada de cada catalizador fueron 0.25g.

Es un método para determinar el porcentaje de reducibilidad para cada catalizador.
Para calcular este porcentaje se grafica la senal en mV contra la temperatura de cada
uno de los catalizadores y posteriormente se calcula el area bajo la curva. Esta
reducibilidad representa la facilidad de un metal a participar en un proceso de
reduccién, que en este caso se refiere a la facilidad del vanadio a su reduccion, la cual

se puede ver afectada por la interaccion con los diferentes soportes.

2.3 Pruebas de actividad. Oxidacion y Extraccion.

El proposito es remover los compuestos de azufre del diesel por ODS, el cual se basa

en poner en contacto la mezcla reactiva con un disolvente que va a extraer los

compuestos oxidados que se forman al agregar el agente oxidante al sistema y

producir de esta forma las sulfonas.

34



2.3.1  Preparacion de la mezcla modelo diesel

A la mezcla modelo también le llamé mezcla reactiva, esta mezcla simula el diesel
comercial sb6lo que es elaborado en el laboratorio para evitar esa gran cantidad de
impurezas presentes en el diesel normal. Consta principalmente de hexadecano al
cual se le adicionaron los compuestos tiofénicos que estan presentes en el diesel,
como son: benzotiofeno (BT) 98%, dibenzotiofeno (DBT) 98%, 4-metil dibenzotiofeno
(4-MeDBT) 96% y 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMeDBT) 97%. La adicion fue de
0.5g de cada uno de los tiofénicos en hexadecano (99% Aldrich). La mezcla modelo de
diesel fue reparada con 936 ppm de azufre: 308 de BT, 224 de DBT, 209 de 4-MeDBT
y 195 de 4,6-DMeDBT.

2.3.2 Reaccion de ODS.
Se llevé a cabo en un reactor Batch isotérmico de vidrio equipado con condensador y
agitacion mecanica. El reactor estaba inmerso en un controlador térmico, con un baho
de agua para mantener la temperatura dentro del reactor constante a 60°C a presion

atmosférica.

En el desarrollo de cada corrida o experimento primero se calentaba el bano a 60°C
hasta estabilizarse la temperatura dentro del reactor, después la mezcla del diesel
modelo y el disolvente en proporcion 1:1 se adicionaban al reactor. El agente oxidante
y el catalizador se agregaban y el reactor era agitado aproximadamente a 500 rpm.

Las muestras de reaccion fueron tomadas a los 3, 10, 20, 30 y 60 minutos .

Se utilizaron tres disolventes de extraccion: acetonitrilo, etanol y butirolactona. Los
oxidantes utilizados fueron el peroxido de hidrogeno (H202) y el tertbutil hidroperdxido
(TBHP).

En el caso de las pruebas de actividad con H202 se hacen adiciones de 0.5 ml de ella
porque se ha comprobado que su descomposicion es muy rapida [Cedeno y col. 2005].
Se tomaron alicuotas durante la reaccion para yodometria (Apéndice F) y analisis en el

cromatodgrafo.
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En el caso de las pruebas con TBHP no habra adiciones sucesivas, ya que no presenta
una descomposicion tan significativa como el perdxido de hidrégeno. Las pruebas se
hacen de manera similar que las de H202 sélo que aqui se agregan 1.4 ml de TBHP y
las alicuotas tomadas en cada tiempo de 0.5 ml se valoran con KMnQ4, con la técnica

de Permanganometria. Ver Apéndice G.

Las muestras obtenidas de la reaccion, teniendo dos fases para cada tiempo; la del
diesel y la del disolvente utilizado, fueron analizados con un Cromatografo de gases
HPB6890 Serie Il con una columna capilar PONA. Las muestras retiradas durante la
reaccion se inyectaron al cromatografo a temperatura ambiente. La identificacion de
reactivos y productos obtenidos en las reacciones se compararon con los tiempos de

retencion de las especies previamente analizadas en el cromatografo.

Ejemplos de las graficas obtenidas a partir de datos experimentales se muestran en
las figuras 2.1 a 2.4. En la figura 2.1 se muestra la conversion o remocion total
(presente en la fase hexadecano o diesel) definida como la fraccion de compuestos
organoazufrados (DBT “s) removidos de la fase combustible , la figura 2.2 muestra la
extraccion a la fase disolvente que es la fraccion de DBT s extraidos a la fase
disolvente (que no reaccionaron). En la figura 2.3 se observa la produccion de sulfonas
definida como la fraccion de productos de oxidacion obtenidos durante la prueba en la
fase disolvente. Cada uno de ellos con respecto a la cantidad inicial del compuesto
organoazufrado, y en la 2.4 la descomposicion del agente oxidante durante la reaccion
de ODS.
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Figura 2.1. Conversion de compuestos tiofénicos en funcion del tiempo de reaccion a
T=60°C
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Figura 2.2. Compuestos de azufre extraidos por el disolvente, durante la reaccion de
ODS a T=60°C.
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Figura 2.3. Sulfonas producidas el la fase disolvente (acetonitrilo), durante la reaccion
de ODS a T=60°C.
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Figura 2.4. Cantidad de H20> en el reactor, durante la reaccion ODS a 60°C, obtenido
por yodometria. Cantidad inicial de H202 de 9.7 mmol. Adiciones sucesivas a 10y 20

min.

2.3.3 Consumo del agente oxidante (H202) durante la ODS

El peréxido de hidrogeno (30% peso H202, Sigma/Aldrich) fue utilizado como agente
oxidante en cantidades pequenas y con adicidon sucesiva de ella para reducir la
descomposicion térmica de acuerdo a resultados anteriores. El peroxido de hidrégeno

contenido durante la reaccion es medido y analizado por yodometria.

La yodometria es un método de 6xido-reduccion, que valora sustancias que se reducen
mediante soluciones de yodo y las determinaciones de éste se hacen con tiosulfato de

sodio. Este método se basa en el efecto oxidante del yodo y el reductor de los yoduros.

2.4 Efecto del disolvente en la Oxidacion y Extraccion.

La naturaleza del disolvente juega un papel muy importante en las reacciones
cataliticas llevadas a cabo en fase liquida. Este efecto en la oxidacion de varios
compuestos organicos con perdéxido de hidrogeno sobre zeolitas de titanio se ha
investigado previamente. Los resultados obtenidos muestran que el comportamiento

catalitico se ve afectado muy fuertemente por la naturaleza del disolvente, pero no se
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ha podido establecer una correlacion directa entre la naturaleza del disolvente y la

eficiencia para todos los casos. [2]. Los disolventes utilizados en este estudio son:

2.4.1 Acetonitrilo
El acetonitrilo es un disolvente dipolar aprético utilizado para el proceso de extraccion

con pureza de 99.9%.

2.4.2 y»Butirolactona

La y-butirolactona es igualmente un disolvente dipolar aprotico con 99% de pureza.

2.4.3 Etanol
El etanol es también un disolvente polar pero a diferencia de los dos anteriores es

prético.

2.5 Efecto de compuestos nitrogenados presentes en el diesel.

Como punto importante de este estudio es evaluar la influencia de los compuestos
nitrogenados. El analisis se hizo adicionando indol al disolvente de extraccion. La
adicion se hizo la fase de extraccion porque en ella tenemos presentes los compuestos
dibenzotiofénicos extraidos y sus correspondientes sulfonas, para asi observar el

efecto sobre estos compuestos organoazufrados.

Esto se hizo para observar si habia una reduccion importante en la produccion de los
compuestos oxidados, ya que se considera un veneno para la reaccion. El indol
presente en cada uno de los disolventes fue con una concentracion de 200ppm de

éste.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados de la caracterizacion de los catalizadores
por sus propiedades estructurales y texturales ademas de la actividad catalitica de
cada uno de ellos. Se estudiara el efecto del disolvente presente en cada sistema de
reaccion y su contribucion en la produccion de compuestos oxidados, asi como el

efecto de la presencia de compuestos nitrogenados en el proceso.

3.1 Caracterizacion de catalizadores.

3.1.1 Propiedades texturales
Para comparar los catalizadores empleados se grafica el volumen de poro contra
diametro de poro y se grafican las isotermas de adsorcion y de desorcion, las graficas

se presentan en las figuras 3.1, 3.2, 3.3y 3.4.

Las isotermas de adsorcion-desorcion que se observan en la figura 3.1 para
catalizadores y soportes presentan un incremento de la cantidad adsorbida a
presiones relativas medianamente altas a excepcion de los soportes de Al2Os, SiO»-
Al>O3z y el catalizador de V/Al que se encuentran a presiones relativas menores a las

anteriores.

Las isotermas segln la IUPAC son del tipo 1V, caracteristica de s6lidos mesoporosos y
son del subtipo IVa con poros en forma de capilares tubulares abiertos en ambos
extremos y de capilares con forma de frasco de tinta, debido a que la isoterma es
estrecha y las lineas de adsorcion-desorcion son cercanamente paralelas y por ello

presentan una distribucion de poros uniforme. Ver Apéndice A.
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Fig. 3.1. Isoterma de adsorcion-desorcion para catalizadores y soportes.

Para los casos de los soportes de Al2O3, SiO2-Al203 y el catalizador de V/Al, la histéresis
de las isotermas no son tan verticales como en los demas casos por lo tanto es un
isoterma de tipo IVb, teniendo con esto que se conserva la forma de los poros que es

en frasco de tinta con cuello estrecho.

Teniendo en cuenta que las histéresis que presentaron una diferencia al ser mas
verticales, son las que en su composicion tienen Al,03 se puede considerar que tiene
un efecto importante en el catalizador. Al analizar la isoterma del catalizador mixto de
Vi/Al-Ti, se observa que tiende a volverse mas vertical hacia al final. Se muestra con
ello la presencia de titania en este catalizador y como cambia las propiedades
texturales de éste, ya que como se observa en la grafica 3.1 la isoterma del catalizador
soportado en titania es la mas vertical; por ello el comportamiento del catalizador
mixto cambia a pesar de contener alimina en su composicion haciendo la isoterma de

éste del tipo IVa.
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Fig. 3.2. Distribucion de diametro de poro de los soportes y catalizadores.

La distribucion de diametro de poro muestra para el caso del soporte de Al,Os y el
catalizador de V/Al que sélo hay disminucion en el volumen de poro a diferencia del
diametro de poro que se conserva. En el soporte TiO2y su correspondiente catalizador
Si se presenta un incremento de diametro promedio de poro y una disminucion del
volumen de éste para el catalizador V/Ti. Para la CeO2 la distribucion se muestra en la
figura 3.2.A observando que tanto el volumen de poro como el diametro en V/Ce

disminuyen en comparacion del CeO> .
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Fig. 3.2.A Distribucion de diametro de poro para CeOzy V/Ce.
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Para el caso del catalizador mixto de Vx/AI-Ti se hizo el estudio con 3 diferentes
contenidos de fase activa para ver el efecto de ésta en la produccién de sulfonas. En la
figura 3.3 se presenta la grafica de distribucion de poro para este catalizador en media
monocapa (7.5% peso), monocapa (15% peso) y monocapa y media de V205 (22.5%

peso).
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Figura 3.3. Distribucion de poro de V,0s/Al,O3-TiO; con diferente contenido de V,0s.

Isoterma Adsorcién-Desorcion

V15/Al-

V22.5/Al-Ti

Volumen Adsorbido (cm®g STP)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Presion Relativa (P/Po)

Fig. 3.4 . Isoterma de adsorcion-desorcion para catalizadores Vx/Al-Ti con diferente
contenido de vanadio.
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Tabla 3.1 Propiedades texturales de catalizadores

En la tabla 3.1 se presentan las propiedades texturales de los soportes y catalizadores.

Catalizador Nomenclatura| Volumen Area % V205 | Diametro
poro (m2/g) | Tedrico poro
(cm3/g) promedio
(A)
V205/Ce02 V/Ce 0.150 29 6.0 208
V205/TiO2 V/Ti 0.214 22 12.0 343
V20s/Al203 V/Al 0.430 156 17.5 78
V20s/Al203.TiO2 15% peso V15/AI-Ti 0.224 66 15.0 135

Tabla 3.2 Propiedades texturales de los catalizadores de Vx/AI-Ti.

Catalizador Nomenclatura Volumen Area % V205 Diametro
poro (m2/g) Tedrico poro
(cm3/g) promedio
(A)
V20s/Al203.Ti02 7.5% peso V7.5/Al-Ti 0.245 78 7.5 110
V20s/Al203.TiO2 15% peso V15/Al -Ti 0.224 66 15.0 135
V20s/Al203Ti0222.5% peso | V22.5/AI-Ti 0.192 48 22.5 160

En la tabla 3.2 se observa que la presencia de vanadio tiene un efecto normal sobre el
area especifica del soporte, pues al aumentar la concentracion de vanadio disminuye

el area especifica.

La forma de las isotermas que se observan en la Figura 3.4 no cambian, segln la
IUPAc son del tipo IVa lo que nos dice que tiene poro en forma de capilares tubulares
abiertos en ambos extremos y de capilares con forma de frasco de tinta, debido a que
la isoterma es estrecha y las lineas de adsorcién-desorcion son cercanamente

paralelas y por ello presentan una distribucion de poros uniforme.

De acuerdo a la Tabla 3.2 la concentracion de vanadio cambia significativamente el
diametro promedio de poro y el volumen de poro, los cuales aumentan al aumentar la
cantidad de vanadio presente en los catalizadores. Puede atribuirse a que los poros
mas pequenos son obstruidos por la impregnacion del V20s y los poros con mayor
diametro al tener mayor saturacion en la superficie como resultado del aumento de la
cantidad de pentdxido no seran obstruidos como los pequenos quedando asi

disponibles.
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3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

A continuacion se muestran algunos de las micrografias en los cuales se observa la
dispersion de la fase activa en el soporte, observando que para el caso de los
catalizadores de silice y silice-alimina no se logré una buena impregnacion por lo que

ya no fueron utilizados para las demas pruebas de caracterizacion y las de actividad.

En la Figura 3.5 se observa una clara impregnacion de la fase activa sobre el soporte
ya que se nota un color uniforme y una fotografia homogénea, a diferencia de la
microscopia mostrada en la Figura 3.6 en la cual se observan la fase activa y el
soporte separados, es decir, no hay una impregnacion de ambas fases (V20s y
soporte). En este catalizador se notan la fase del V205 en color blanco y el soporte de
SiO2-Al203 en uno mas tenue, logrando que sbélo una pequena cantidad de la fase

activa se fijara en el soporte.

&

Figura 3.6 Micrografia de SEM-EDX de V/Si-Al.
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3.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Teniendo los difractogramas de DRX de cada uno de los catalizadores empleados que
se muestran en la figura 3.7, se observan las especies de V20s, TiO2, Al2O3 y CeO2
presentes. En éstos se observa la presencia de V205 en todos los catalizadores, sélo
que varia la cantidad presente de ésta en cada uno debido a la proporcion que se puso
en cada uno de ellos durante su preparacion, es decir, al analizar el caso del
catalizador soportado en ceria se observa muy poca cantidad de la fase activa ya que
s6lo se puso un 6% peso de ella y por el contrario como se puede observar en el caso
del catalizador soportado en alimina en el cual se observan muchos picos del

pentoxido de vanadio, éste fue adicionado en un 17.5% peso, siendo el que tiene mas

cantidad.
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Figura 3.7 Difractogramas de rayos X de V20s en diferentes soportes.
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Los picos caracteristicos del V205 se observan en 20= 15° (33), 20° (100), 26° (75),
31° (52) y 32°(25); la intensidad de estos picos varia en cada catalizador
dependiendo de la presencia de éste en ellos. La intensidad es el valor en paréntesis

después de cada angulo 26.

Para los soportes los picos caracteristicos de ellos son para y-Al203 : 19.596° (35),
31.962° (45), 37.635° (65), 39.524° (40), 45.827° (80), 60.511° (10) y 66.822°
(100); para la TiO2 anatasa: 25.28° (100), 37.8° (20), 48° (35), 53.89° (20)y 55°
(20) y para la CeO2 cerianita: 28.555° (100) , 33.082° (30), 47.479° (52)y 56.335°
(42).

Para el catalizador mixto de V,/ALTi, se hizo el analisis con 7.5, 15y 22.5% peso de

pentoxido de vanadio y el difractograma se muestra en la Figura 3.8 .
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Figura 3.8 Difractogramas de rayos X de Vx/AI-Ti con diferente proporcion de V20s.
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En la Figura 3.8 se observa claramente el incremento o el crecimiento de los picos del
pentdxido de vanadio al aumentar su concentracion en ellos. Por lo que con esta
técnica comprobamos que se tienen todas las especies que se esperaban al encontrar

Sus picos caracteristicos.

3.1.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)
Con esta técnica buscamos explicar porque un catalizador contribuye en mayor o
menor medida a incrementar la produccion de compuestos oxidados de los
compuestos tiofénicos correspondientes, si es que la actividad depende de la
reducibilidad del V. El V205 tiene una Tmax de 680°C y empieza a reducirse a 530°C.
En la Figura 3.9 se observa al graficar la sehal (mV) que nos da el aparato contra la
temperatura podemos observar a qué temperatura comienza a reducirse cada especie

y con ello analizar la contribucion de cada catalizador al sistema de reaccion.
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Figura 3.9. Reduccion a temperatura programada de catalizadores de V205 sobre

diferentes soportes.
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Tabla 3.3 Porcentaje de reducibilidad para catalizadores de V20s sobre diferentes

soportes.

Catalizador % reducibilidad T max (°C)
V/Al 98.57 550
V/Ti 91.84 545
V/Ce 91.57 570

V15/AI-Ti 96.89 530

Como se observa en la tabla 3.3, el porcentaje de reducibilidad se encuentra en
valores de 90% hasta casi 100% para todos los catalizadores. Ver Apéndice H. Este
porcentaje indica qué tanta disponibilidad tiene cada especie para reducirse. Mas
adelante se presentara la produccion de sulfonas con cada catalizador, mostrando la
siguiente tendencia: V/Al> V/AI-Ti >V/Ti> V/Ce. Comparando con la tabla 3.3, el
porcentaje de reducibilidad sigue un orden similar, es decir, el catalizador de V/Al es

mas reducible que el de V/AI-Tiy éste que los de V/Tiy V/Ce.

Con esta correlacion podemos decir que a mayor valor de porcentaje de reducibilidad
el catalizador tiene mayor cantidad de especie disponible para reducirse, lo que puede
explicar el porque es mas activo y nos da mayor produccion de sulfonas en la reaccion
ODS. Los catalizadores tienen un porcentaje complementario que no se reduce, por
ejemplo en el caso del catalizador de V/Al el 1.43% restante no se redujo porque la
falta de reduccion de esa parte pudo haberse efectuado después de 1000°C
(temperatura maxima a la cual opera el equipo) o por la alta interaccion entre el

soporte y la fase activa.

Los picos representativos de cada catalizador muestran la temperatura a la cual la
especie empieza a reducirse, si la temperatura es mayor nos dice que la reduccion es
mas drastica y por lo tanto ese catalizador necesita de mayor temperatura para
manifestar su actividad. Esto se puede notar en la figura 3.9 en la cual se observa que
el catalizador de V/Ce que es el que da menor produccion de compuestos oxidados es
el que comienza a reducirse a temperatura mayor a diferencia de los demas. Esta

diferencia es de aproximadamente 20°C respecto a los demas catalizadores, ya que
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para el caso de V/Al, V/Tiy V/AI-Ti la temperatura a la cual empiezan a reducirse es de
372°Cyladel V/Ce es de 452°C.

Esta técnica también se empleé para el catalizador de V/AI-Ti preparados con 7.5, 15y
22.5% peso de fase activa para ver el efecto de la cantidad de V205 presente. La figura

3.10 representa los termogramas correspondientes.
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o
o
=
|

V205/A1203-TiO2 22.5% peso

SENAL

V205/AI1203-TiO2 15% peso

V205/AI203-TiO2 7.5% peso

150 350 550 750 950
TEMPERATURA (°C)

Figura 3.10 Reduccion de catalizadores de V20s/Al203-TiO2 con diferente proporcion de
fase activa de 25°C hasta 1000°C.

Tabla 3.4 Porcentaje de reducibilidad para catalizadores de V20s/Al203-TiO2 con
diferente proporcion de fase activa (V20s).

Catalizador % reducibilidad T max (°C)
V7.5/AI-Ti 98.38 530
V15/AI-Ti 96.89 530

V22.5/AI-Ti 94.41 535
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La reduccion aumenta entre menor sea la cantidad de pentéxido de vanadio presente
en el catalizador. La disminucion de este porcentaje puede deberse que entre mayor
sea la cantidad de fase activa adicionada al catalizador hay menor interaccion entre
ella y el soporte lo que no favorece su reduccion. La tendencia de produccion de
sulfonas, la cual se mostrara mas adelante; para este catalizador es: V7.5/AI-Ti >

V15/Al-Ti > V22.5/AI-Ti; y el porcentaje de reducilibidad aumenta en el mismo orden.

3.2 Efecto del catalizador en el proceso Oxidacién y Extraccion.

3.2.1 Efecto del soporte
Primero se evalud si el soporte es completamente inerte o éste presenta actividad
catalitica. Después de observar su comportamiento se prepararon los catalizadores, es

decir, se deposité pentoxido de vanadio (V20s) sobre los soportes de Al2Oz y TiOa2.

En el analisis de la actividad de los soportes con peroxido de hidrogeno se tiene que
para el caso de los soportes de AloOs, SiO2, SiO2-Al203, el mayor consumo de peroxido
de hidrégeno se presenta en los 10 minutos, después se observa un valor constante
en concentracion del perdxido, por lo que ya no hay mayor descomposicion. A
diferencia de éstos, los soportes de CeO2, TiO2 y Al203(5%)-Ti02(95%) descomponen
constantemente el peroxido de hidrégeno hasta llegar a los 60 minutos; en este
tiempo se observa para los tres soportes que la concentracion de H202 remanente es
de 0.225 M. En los soportes de titania, ceria y el mixto de alimina-titania se presenta
el mayor consumo de peroxido. En la figura 3.11 se representa la cantidad remanente
de H202 después de 60 min a 60°C.

En relacion con lo propuesto en las hip6tesis se observa que hay una pequena
contribucién en cuanto a produccion de sulfonas por parte de los soportes ya que
tienen la capacidad de descomponer el H202, por lo cual se prevé que aporten
actividad catalitica. Al oxidarse consumen el peroxido de hidrogeno necesario para la

oxidacion de los compuestos tiofénicos a sus sulfonas.
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Figura 3.11. Descomposicion de H202 para todos los soportes a t=60 miny T=60°C.
Concentracion inicial de H202 de 9.7 mmol.

Pruebas de Actividad.

En la Tabla 3.5 se observa claramente la produccion de los compuestos oxidados
(sulfonas), en presencia Unicamente de los soportes que toman el papel de
catalizadores (alimina y titania) y de los dos agentes oxidantes analizados (H20> y
TBHP). Como se puede observar los soportes Alimina (Al203) y Titania (TiO2) por si
solos dan actividad con el uso de H202 como agente oxidante. La actividad de los
soportes se observa en la produccién de sulfonas; obteniéndose la mayor actividad

con titania.

En las pruebas en las que se utilizd como oxidante el TBHP y como soportes Al2O3 y
TiO2, la produccion de sulfonas es ligeramente mayor con el uso de Alumina. En la
Tabla 3.5 se presentan los porcentajes de produccion de compuestos oxidados para
ambos sistemas. Los soportes por si solos presentan actividad catalitica dando % de
produccion de alrededor de 10% para el caso del H202 y de 15% aproximadamente
para el TBHP.
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Tabla 3.5. Produccion de sulfonas, utilizando TiO2 y Al20Os en presencia de H2O2 y TBHP
a t=60 miny T=60°C.
H202 TBHP

Produccién (%) Alumina Titania Alimina Titania
BTO:2 8.1 8.8 9.3 4.6
DBTO2 94 17.2 14.8 14.4
4MeDBTO2 4.9 5.4 12.8 12.3
4,6 DMeDBTO2 2.5 2.4 10.2 9.7

En el caso del TBHP, utilizando Alumina hay mayor produccion de sulfonas en casi
todos los casos a excepcion de la sulfona del DBT que sube con titania como

catalizador y peréxido de hidrégeno.

Comparando los dos soportes (Alimina y Titania) estudiados y analizados hasta este
momento, con el uso de dos agentes oxidantes diferentes (H202 y TBHP), tenemos que
en el caso del TBHP, utilizando alimina hay mayor produccion de sulfonas en casi
todos los casos a excepcion de la sulfona del DBT. Por lo tanto el soporte que es
menos inerte en el sistema es la alimina ya que es la que presenta mayor produccion
de sulfonas. Con ello se comprueba que los soportes no son inertes como se habia
supuesto y como se notd en las primeras pruebas de descomposicion de peréxido de

hidrégeno, al apreciar el consumo de éste.

3.2.2 Actividad de los catalizadores de V/Al, V/Ti, V/Ce y V/ALTi.

En la figura 3.12 se presentan los resultados de la produccion de sulfonas con los 4
(V20s/Al203, V205/TiO2, V205/Ce02 vy
V205/Al203Ti0O2), se observa que la produccion para todas las sulfonas de los DBT s

decrece de la siguiente manera: V/AI> V/Ti > V/Ce> V/ALTi.

diferentes catalizadores empleados
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Figura 3.12. Produccion de Sulfonas, utilizando V20s/Al203, V205/TiO2, V20s/Ce02 y
V20s5/Al203-TiO2 como catalizadores, acetonitrilo como disolvente y H202 como agente
oxidante a t=60 miny T=60°C.

Analizando para los mismos catalizadores el caso de la extraccion (figura 3.13),
tenemos que para el BT, 4-MeDBT y 4,6-DMeDBTel catalizador de V205/TiO2 es el que
contribuye a la mejor extraccion de estos compuestos tiofénicos y para el caso del DBT

es el de V205/Ce02. En el caso de la extraccion no se observa un patron claro de los
compuestos tiofénicos.
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Extraccion (%)
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\DBT ODBT M4 MeDBT 04,6 DMeDBT \ Tio2

Figura 3.13. Extraccion, utilizando V20s/Al203, V205/TiO2, V205/Ce02 y V205/Al203-TiO2
como catalizadores, acetonitrilo como disolvente y Ho02 como agente oxidante a t=60
miny T=60°C.

55



Analizando la remocion total de los compuestos presentes en el diesel debida a la

extraccion al disolvente y su oxidacion a sulfonas tenemos la figura 3.14, la cual

muestra la tendencia de remocion.
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Remocion Total (%)
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V205/A1203 V205/Ti02 V205/AI203-Ti02 V205/Ce02

|OBT ODBT M4 MeDBT 04,6 DMeDBT |

Figura 3.14.Remocion total, utilizando V205/Al203, V20s/TiO2, V205/Ce02 y V20s/Al203-
TiO2 como catalizadores, acetonitrilo como disolvente y HoO2 como agente oxidante a
t=60 miny T=60°C.

En la figura 3.14 se observa que los catalizadores de V/Al, V/Ti, V/AI-Ti presentan una
remocion total muy similar. El catalizador menos efectivo es el de V/Ce que muestra

una remocion menor en todos los compuestos tiofénicos.

Esto puede deberse, como ya hemos analizado anteriormente, a sus propiedades
texturales y estructurales. El catalizador de V/Ce necesita una temperatura mayor
para reducirse lo que haria el proceso mas drastico y como fue trabajado a iguales

condiciones que los demas se observa esa disminucion en remocion de compuestos

tiofénicos.
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3.2.3 Evaluacion del efecto de la cantidad de fase activa en los catalizadores
de V,/AI-Ti

El propodsito de este punto es conocer si la cantidad de fase activa presente en el
catalizador es un factor determinante en la extraccion, produccion y remocion total de
sulfonas. Este analisis se hizo con catalizador mixto de V20s/Al203-TiO2 con 7.5, 15y
22.5% peso de fase activa, correspondientes a media monocapa, monocapa Yy

monocapa y media respectivamente.

Tabla 3.6 Produccion de sulfonas (%) utilizando V20s5/Al203-TiO2 con diferente carga de
V20s, acetonitrilo como disolvente, H202 como oxidante a T= 60°C y t= 60 min.

Sulfonas V7.5/AI-Ti V15/AI-Ti V22.5/AI-Ti
BTO2 15.9 15.4 11.5
DBTO2 49.0 28.4 37.1
4 MeDBTO2 36.8 254 28.0
4,6 DMeDBTO2 22.0 18.4 10.7

En la tabla 3.6 observamos la tendencia en produccién de sulfonas, la cual en general
aumenta al tener menor cantidad de fase activa soportada en el catalizador: 7.5%
peso> 15% peso> 22.5% peso. Esto puede atribuirse a que hay mayor cantidad de
sitios disponibles para que se presente una interaccion mas grande entre el soporte y
la fase activa en el catalizador con menor cantidad de ésta, es decir, entre menos
saturada esté la superficie del soporte mejor sera la interaccion y habra mayor

contribucioén del catalizador a su actividad debido a la disponibilidad de sitios activos.

Tabla 3.7 Remocion total utilizando V20s/Al203-TiO2 con diferente carga de V20s,
acetonitrilo como disolvente, H>02 como oxidante a T= 60°C y t= 60 min.

Compuesto tiofénico| V7.5/AI-Ti V15/AI-Ti Vv22.5/AI-Ti
BT 87.6 87.7 83.9
DBT 91.9 97.9 94.0
4 MeDBT 94.9 98.1 94.3
4,6 DMeDBT 84.9 91.5 81.1
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Al observar la tabla 3.7 notamos que la mayor remocion total que incluye tanto
extraccion como produccion se da con el catalizador que tiene la proporcion de fase
activa correspondiente a su monocapa (15% peso) y las correspondientes a media
monocapa y monocapa y media presentan valores muy similares siendo ligeramente
mayores los de 7.5% peso. Estos cambios en la produccion pueden atribuirse a las

diferencias durante el proceso de extraccion.

3.2.4 Consumo del agente oxidante (H202) durante la reaccion en presencia

de diferentes disolventes.

Durante la reaccion, el peroxido de hidrogeno se evalla con titulaciones iodométricas.
Se observd que el H202 se descompone y ademas su descomposicion es diferente con
cada disolvente. Asi como a mayor descomposicion del agente oxidante mayor es la

produccion de sulfonas.
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] e Butirolactona
80 A FEtanol
~ 60
O |
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Figura 3.15. Consumo de H202 en presencia de AloOs como catalizador durante la
reaccion de ODS a T=60°C para diferentes disolventes.
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En la figura 3.15 se observa que el comportamiento que presentan el acetonitrilo y la
butirolactona es muy similar. Ambos consumen mayor cantidad de H202 que el etanol.
Como se mencion6 anteriormente los tres disolventes son polares pero a diferencia del
acetonitrilo y la butirolactona que son disolventes dipolares aproéticos, el etanol es

protico.

Con esto se puede ver la importancia que tienen tanto el catalizador como el
disolvente para generar especies oxidadas. De acuerdo con estos resultados, Struckul
[1992] menciona que el peroxido de hidrogeno debe ser activado para mejorar su
reactividad. El pentdxido de vanadio complementa esta activacion generando metales

peroxo-complejos ya que descomponen facilmente el H.02 en medio aproético.

Ademas la energia molar de transicion (Er30) que representa un parametro empirico
de polaridad, Hulea y col. [1996], presenta la misma tendencia a la observada en la
descomposicion de H202 en disolventes dipolares aproticos: Er30 Acetonitrilo= 45.6

kcal/moly la de la butirolactona= 44.3.

El papel de los disolventes dipolares apréticos en este tipo de reacciones es aumentar
la estabilidad de la forma reducida de los metalocomplejos debido a que se tiene una

mas efectiva solvatacion de los solventes donadores de protones.

El acetonitrilo ha sido usado en la oxidacion severa con H202, Koslov y col. [2005]
debido a su gran habilidad para reaccionar con este oxidante y producir acido
peroxicarboximidico u 6xidos de nitrilo que son oxidantes mas efectivos. Adiciones
sucesivas de peroxido de hidrogeno disminuyen la reaccion del acido
peroxocarcoximidico promoviendo la alta oxidacion de estas especies con el reductor

organico, Palomeque y col. [2002].
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3.3 Efecto del disolvente en la Oxidacion y Extraccion.

Para observar el efecto del disolvente de extraccion de sulfonas, se hicieron pruebas
con: acetonitrilo, butirolactona y etanol con catalizadores de V205/Al203, V205/TiO2,
V205/Ce02 y V205/Al203-TiO2.,

3.3.1 Evaluacion del acetonitrilo, butirolactona y etanol.

Analizando la extraccion, produccion y remocion total con los tres diferentes
disolventes y los catalizadores de V/Al, V/Ti, V/Ce y V/AI-Ti se observa que el
disolvente que presenta mayor extraccion a su fase sin oxidar es la butirolactona (con
este disolvente sé6lo se analizo el catalizador de V/Al), pero en el caso de la produccion
de sulfonas el que da la mayor es el acetonitrilo utilizando V/Al como catalizador y

como ya se habia analizado y comparado previamente con V/Ti.

La produccién de sulfonas con el catalizador de ceria y el mixto de alimina-titania es
muy similar pero ambos casos dan menor produccion que los catalizadores de alimina
y titania. Con etanol se puede observar que la extraccion y la produccion son mayores
utilizando V/Ti y que en su extraccion es mas efectivo, con el acetonitrilo se tienen
valores similares a la butirolactona. Analizando el catalizador mixto V15/Al-Ti, se
observa un valor de extraccion intermedio entre los soportados en allimina y titania
puras. Se nota un incremento por sbélo ese 5 % de titania presente respecto al de
alimina (Ver Tabla 3.8). En la produccion de las sulfonas con el etanol se observa un
valor similar a la de la butirolactona por lo que se puede decir que el etanol y la
butirolactona presenta un comportamiento similar e inverso a la del acetonitrilo. Estos

valores se presentan en la Tabla 3.9
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Tabla 3.8. Extraccion de compuestos tiofénicos, utilizando V20s/Al203 , V20s/TiOo,
V205/Ce02 y V20s/Al203-TiO2 en presencia de H202 y los diferentes disolventes a t=60

miny T=60°C.
Etanol Acetonitrilo Butirolactona
Compuesto tiofénicol  V/Al V/Ti V/Al V/Ti |V15/AI-Ti| V/Ce V/Al
BT 14.7 22.4 14.4 19.6 14.3 17.5 36.6
DBT 3.3 38.0 3.7 5.3 4.2 11.8 19.5
4 MeDBT 14.5 33.0 5.7 11.2 7.9 10.4 32.3
4,6 DMeDBT 12.4 27.4 13.1 19.8 16.1 9.5 38.5

Tabla 3.9. Produccién de sulfonas, utilizando V20s5/Al203, V20s/TiO2, V205/Ce02y
V20s/Al203-TiO2 en presencia de H20 y los diferentes disolventes a t=60 miny

T=60°C.
Etanol Acetonitrilo Butirolactona
Sulfonas V/AI V/Ti V/Al V/Ti V15/AI-Ti | V/Ce V/AI
BTO2 5.7 7.60 37.2 29.4 15.4 19.2 115
DBTO2 7.2 22.8 73.0 61.1 28.4 39.5 36.5
4 MeDBTO2 4.1 11.3 67.0 53.3 25.4 24.8 25.5
4,6 DMeDBTO2 - 3.90 52.9 40.3 18.4 16.0 17.0

En la tabla 3.10 se muestra la remocion total de los compuestos tiofénicos para cada
uno de los disolventes en presencia de los catalizadores de V20s/Al203 y V20s/TiO2
para el caso del etanol, para el caso de la butirolactona sé6lo se analizd con el que esta

soportado en alimina y para el acetonitrilo se hizo con los cuatro catalizadores.

En esta tabla se observa que la mayor remocion se da en los disolventes de la
siguiente manera: acetonitrilo> butirolactona> etanol. Analizando el papel de los
catalizadores en presencia de etanol y acetonitrilo se ve que en el caso del etanol la
mayor remocion se da para el caso del BT y el DBT con el catalizador soportado en
titania pero para el 4- MeDBT y el 4,6-DMeDBT es el soportado en alimina y cuando se
utiliza acetonitrilo los valores de remocion son muy similares, lo que puede llevarnos a
gue ambos catalizadores nos dan una muy buena remocion; pero como observamos

en la Tabla 3.9, la mayor produccion de sulfonas nos la da el V20s/Al203 lo que lo hace
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una mejor opcion ya que al final del proceso nos dara un producto con valor agregado

como lo son los compuestos oxidados o sulfonas resultantes de la reaccion.

Observando los resultados obtenidos con el catalizador V15/Al-Ti, la remocion total (%)
es muy similar al caso de los catalizadores soportados en alimina y titania, los

porcentajes son muy similares a los soportados en alimina y titania.

Tabla 3.10 Remocion total de compuestos tiofénicos, utilizando V20s/Al203 y V205/TiO2
en presencia de H202 y los diferentes disolventes a t=60 min y T=60°C.

Etanol Acetonitrilo Butirolactona
Compuesto tiofénico|  V/Al V/Ti V/Al V/Ti V15/AI-Ti V/Ce V/Al
BT 65.0 66.7 89.9 87.4 87.7 77.3 88.2
DBT 78.8 86.0 98.4 99.0 97.9 94.8 96.1
4 MeDBT 78.1 63.1 97.2 98.0 98.1 73.2 93.9
4,6 DMeDBT 66.0 451 91.1 91.2 91.5 57.6 84.7

3.3.2 Pruebas de espectrofotometria de UV-visible.

Estas pruebas se realizaron para detectar las bandas de cada uno de los estados de
oxidacion del vanadio, ya que es la fase activa en todos los catalizadores empleados
en estos analisis como V20s. Los estados de oxidacion del vanadio son V3+, V4+ y V5+,
Estas pruebas se hicieron en diferentes disolventes para observar si habia claras
diferencias en las bandas de absorcion en cada uno de ellos y con esto explicar la
importancia de los disolventes en el proceso de extraccion en la ODS. Los disolventes

empleados fueron: butirolactona, dimetilformamida, etoxietanol y acetonitrilo.

Las pruebas realizadas en el UV para ver el efecto de los disolventes en la extraccion
de compuestos tiofénicos se observan claramente dos maximos en 580 y 780 nm, y
posteriormente se ubicaron para cada uno de los disolventes empleados para ver el
valor de absorbencia. Sabiendo que a mayor absorbencia mayor reduccion. Las

bandas de absorcion identificadas fueron para en V4* de 780nm y para V3* en 580nm.

62



Partiendo de una solucion de metavanadato de amonio tenemos la siguiente reaccion

en medio acido:

VO4 3 (incoloro)— [VO (OH2)s]?* (azul) )— [V (OH2)e]3* (verde) )— [V (OH2)e]2* (violeta)

Abs
N

wl
_ -

O T T T T T T
450 550 650 750 850 950 1050 1150

A (nm)

Figura 3.16 Espectro UV visible para metavanadato de amonio (NH4VO3).

Al analizar espectros similares al de la Figura 3.16 se muestra una solucion de
metavanadato de amonio oxidado con acido oxalico para obtener e identificar las
bandas de los diferentes estados de oxidacion del vanadio. También se obtuvieron
espectros similares para cada uno de los disolventes y se observd que no hay
tendencias diferentes en ellas para asi poder explicar su contribucion en la remocién

de compuestos tiofénicos presentes en el diesel.

Se identifican dos bandas claras asignadas a vanadio a diferentes estados de
oxidacion: 580 y 780 nm y se identificaron en los espectros de cada uno de los
disolventes para asi conocer la absorbencia de ambas bandas en ellos. En la tabla
3.11 se muestra que no hay diferencias en el valor obtenido de absorbencia. En el

caso etoxietanol en la banda de 780 nm se observa un aumento de 4E-=3.
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Tabla 3.11 Espectro UV visible para disolventes polares aproéticos

Absorbencia
Disolvente 580 nm 780 nm
Butirolactona 0.0487 0.0405
Dimetilformamida 0.049 0.0417
Etoxietanol 0.0496 0.0458
Acetonitrilo 0.0501 0.0417

Al considerar que a mayor absorbencia mayor reduccion, el etoxietanol es el disolvente
gue pudiese ayudar a obtener una mejor produccion de sulfonas, seguido del
acetonitrilo y la dimetilformamida. La butirolactona presenta el menor valor y como lo
hemos observado anteriormente da muy poca produccion de sulfonas pero es un muy

buen disolvente de extraccion porque es el que presenta mayores porcentajes de ésta.

3.4 Efecto de compuestos nitrogenados presentes en el diesel

Las pruebas se realizaron con una solucién de indol en acetonitrilo, mezcla reactiva;
V20s5/Al203 como catalizador y con H202. Las concentraciones de indol en el acetonitrilo
fueron de 5000 ppm y 200 ppm. También se efectud la reaccion en ausencia del indol,

como referencia.

3.4.1 Evaluacion de la presencia de compuestos nitrogenados.
Estas pruebas se realizaron con dos disolventes: acetonitrilo y butirolactona. A
continuacion se presentan graficas ( Figuras 3.17 y 3.18) en las cuales se observa el

efecto de los nitrogenados como veneno en la reaccion. En estos experimentos se

adicion6 una gran cantidad de indol de 5000ppm y otra menor de 200ppm.
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Figura 3.17. Produccion de Sulfonas, utilizando V20s/Al203 como catalizador,
acetonitrilo como disolvente y H>0> como agente oxidante a t=60 miny T=60°C.
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Figura 3.18. Produccion de Sulfonas, utilizando V20s/Al.03 como catalizador,
butirolactona como disolvente y HoO> como agente oxidante a t=60 miny T=60°C.



Claramente se nota la disminucion en produccion en presencia del indol, con 200 ppm
del nitrogenado hay mayor decremento que en la que se tienen 5000 ppm (Figuras
3.14 y 3.15). Con esto podemos comprobar el efecto de los compuestos nitrogenados
sobre la reaccion estudiada, concluyendo que si son un veneno para ella y por lo tanto

se logra menor conversion a las sulfonas correspondientes.

Este comportamiento se da para los dos disolventes utilizados: acetonitrilo vy
butirolactona. Al analizar las pruebas que contienen indol con 5000 ppm y de 200
ppm, se observa que el de menor concentracion del compuesto nitrogenado disminuye
en mayor medida la producciéon de la sulfonas, lo cual nos hace pensar ain mas en

cual es el verdadero efecto del Indol.

Durante todas las pruebas realizadas en presencia de indol, los cromatogramas
mostraron picos que pueden ser atribuidos como compuestos oxidados del indol. El
indol tenia un tiempo de retencién de 11 minutos y los picos que salieron fueron uno a
los 5.3 min aproximadamente y después otro a los 13.65 min. Este segundo pico sale
después ya que es una molécula mas grande que el indol lo que puede ser un

compuesto oxidado de mayor peso molecular.

También se hicieron comparaciones entre cuatro diferentes catalizadores, utilizando
como disolvente el acetonitrilo. Los catalizadores fueron todos de V/Al, V/Ti, V/Ce y el

mixto de V15/AI-Ti y los resultados obtenidos se muestran en las tablas 3.12 a 3.14.

Tabla 3.12. Produccion de sulfonas, utilizando V20s/Al203, V205/TiO2, V20s/Ce02 y
V205/Al203TiO2. en presencia de H202 y acetonitrilo a t=60 min y T=60°C.

Sin Indol Con Indol 200 ppm
Sulfonas V/Al V/Ti | V/Ce |VA15/AITi| V/Al V/Ti | V/Ce |V15/ALTi

BTO2 37.2 | 294 | 19.2 15.4 22.0 | 25.7 7.7 20.9
DBTO2 73.7 | 61.1 | 395 28.4 57.6 | 61.2 | 355 43.8

4 MeDBTOz2 67.0 | 53.3 | 24.8 25.4 425 | 50.1 | 20.9 37.0
4,6 DMeDBTO2| 52.9 | 40.3 | 16.0 18.5 276 | 357 | 12.7 26.4
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En la tabla 3.12 se observa que el catalizador que da la mayor produccion de sulfonas
para todos los casos es el de V/Al, esto se observa en aquellas reacciones donde no
hay presencia de ningin compuesto nitrogenado, pero teniendo en cuenta que el
diesel comercial tiene este tipo de compuestos queda por analizar si la mejor opcion
de catalizador es ésta, porque al observar la corrida en la cual se tienen 200 ppm del

compuesto nitrogenado (Indol), la produccion de sulfonas cae hasta en un 20%.

A diferencia de este catalizador, el V/Ti muestra una produccion menor en ausencia de
indol aproximadamente 12% menos, pero en presencia de indol se ve que la
produccion de sulfonas no se nota afectada, es decir, no baja considerablemente en
comparacion a la que no tiene indol. La produccion de sulfonas es mayor con
V20s5/TiO2 que con V20s/Al203 en presencia de nitrogenados, por lo que representa una

mejor opcidn para ser tomado como el mejor catalizador.

En el caso del catalizador de ceria, la produccion es menor sin presencia de indol y con
ella disminuye ain mas por lo que no es una buena eleccion para el sistema de
reaccion. Con el catalizador mixto se observa un comportamiento inverso, ya que al
adicionarse el indol la produccidon aumenta, a pesar de que es un incremento pequeno

es dificil poder explicar el porque de estos resultados.

Tabla 3.13.Extraccion de compuestos tiofénicos, utilizando V20s/Al203, V20s/TiOo,
V205/Ce02 y V205/A1203TiO2 en presencia de H202 y acetonitrilo a t=60 min y T=60°C.

Sin Indol Con Indol 200 ppm
Compuestos | A0z | TiO2 | CeO2 [Al203TiO2| Al20s | TiO2 | CeO2 |Al203TiO2
tiofénicos
BT 144 | 196 | 175 14.3 252 | 21.3 | 16.3 17.9
DBT 3.7 5.3 11.8 4.2 6.7 6.5 10.5 4.1
4 MeDBT 5.7 11.2 | 104 7.9 17.6 | 13.1 | 8.9 9.3
4,6 DMeDBT | 13.1 | 19.8 9.5 16.1 264 | 214 | 88 171

Como se observa en la tabla 3.13, la mayor extraccion de todos los compuestos

tiofénicos se da cuando hay presencia del indole (200 ppm), pero es mas grande en el
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caso del catalizador de V20s5/ Al2Os , teniendo la siguiente tendencia: V20s/ AloO3z>
V20s5/TiO2 > V205/Ce02> V205/Al203TiO2 . Cuando no hay presencia del compuesto
nitrogenado la tendencia es diferente ya que no muestra un patron exacto para el caso

de los 4 diferentes compuestos tiofénicos.

En presencia del indol, para los casos en los que los soportes son titania y alimina
aumenta la extraccion, justamente la reaccion opuesta al caso de la produccion y para
la ceria se tiene una ligera disminucion en la extraccion que a lo mucho suma el 1%;
por lo cual podria considerarse que no hay un efecto significativo del compuesto
nitrogenado en el caso de la extraccion en aquellos sistemas en los cuales se utiliza
V205/Ce02 como catalizador. Para este mismo catalizador la produccion de sulfonas
también se ve disminuida por ello podemos concluir que es el catalizador mas inerte y
gue no ayuda a favorecer la reaccion para lograr la mayor extraccion y la mayor

produccion para asi tener mayor remocion de compuestos tiofénicos del diesel.

Otra manera de comprobar que el acetonitrilo es el disolvente en el cual bajo las
mismas condiciones que la butirolactona y el etanol hay mayor oxidacion de las
especies es observando las graficas de descomposicion del agente oxidante (H202),
gue claramente se observa que ésta se da muy rapido en el acetonitrilo, teniendo un
comportamiento muy similar a la butirolactona, pero se observa diferencia en el caso

del etanol. Estos efectos se observan en las figura 3.19.
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Figura 3.19. Cantidad de H202 usando los disolventes de extraccion y V20s5/Al203,
durante la reaccion ODS a 60°C, obtenido por yodometria. Adiciones sucesivas a 10,
20y 30 min.
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3.4.2 Evaluacion del efecto de presencia de nitrogenados con catalizadores
de V15/Al_Tiy V22.5/AI-Ti.

Con el catalizador de V20s5/Al203-TiO2 se hicieron pruebas con dos tipos de carga:
monocapa (15% peso) y monocapa y media (22.5% peso). En la tabla siguiente se
observa la produccion de sulfonas dependiendo de la cantidad de fase activa presente

en el catalizador.

Tabla 3.14. Produccion de sulfonas en presencia de indol, utilizando V205/Al203-TiO>
en presencia de H202 y acetonitrilo a t=60 miny T=60°C.

Sin Indol Indol 200 ppm
Sulfonas V15/AI-Ti V22.5/AI-Ti V15/AI-Ti V22.5/AI-Ti
BTO- 15.4 11.5 20.9 24.7
DBTO2 28.4 37.1 43.8 52.1
4 MeDBTO2 25.4 28.0 37.0 44.6
4,6 DMeDBTO2 18.5 10.7 26.4 20.5

Como se observa en la Tabla 3.14, la menor produccion de los compuestos oxidados
en presencia de indol es con el catalizador en el cual se tiene el menor porcentaje en
peso de la fase activa: V15/Al-Ti y para el caso de la monocapa y media los valores son

mayores a diferencia del 4,6 DMeDBTO> que disminuye en 6%.

Al observar la tabla anterior podemos notar que el efecto de la presencia de
nitrogenados con el catalizador mixto es inverso al que obtuvimos con los demas
catalizadores y es contrario a lo esperado. La produccion de sulfonas aumenta para 15

y 22.5% peso con indol y ese incremento es de alrededor de 3 a 10%.
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3.5 Efecto del tiempo de reposo previo al analisis.

Otro de los analisis realizados fue la comparacion entre mediciones en el cromatégrafo
de las mismas muestras pero con diferencia de dias en reposo para comprobar si es
que aumentaba la produccion de los compuestos oxidados con respecto al tiempo. Los
resultados se presentan a continuacion en figura 3.20 y se tomdé como ejemplo
utilizando como disolvente etanol, como agente oxidante: H202 y como catalizador
V205/TiO2. El tiempo de diferencia fue de 1 semana. Tomando como ti el analisis

inmediato y t2 el que se efectud 1 semana después.
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Figura 3.20. Produccion a sulfonas, utilizando V20s/TiO2 en presencia de H202 y etanol
a t=60 min y T=60°C a diferentes tiempos de reposo.

Como podemos notar en la figura 3.20 se observa un aumento en la producciéon de
sulfonas, lo que nos hace pensar que las especies presentes en las muestras
analizadas siguen reaccionando por el contacto entre ellas y las condiciones de
temperatura involucradas. A mayor tiempo de reaccion, mayor sera la produccion de

los compuestos oxidados.
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CAPITULO IV. ANALISIS DE RESULTADOS.

4.1Efecto del soporte

El desarrollo de este proyecto involucra una gran cantidad de aspectos para su analisis
general, comenzando con la seleccion de los soportes en los cuales se deposito la fase
activa, pentoxido de vanadio (V20s). Los soportes analizados fueron: titania y alimina,
observando los resultados obtenidos es notable recalcar que habiamos supuesto que
los soportes no contribuirian por si solos a la reaccion hubo contribucién por parte de
ellos, aunque minima. La titania es mas inerte que la alimina ya que se observa una
produccion menor de sulfonas; y en ambos casos es una produccion con valores de

alrededor del 10%.

Los resultados muestran una actividad de oxidacidon muy baja para todos los soportes
y cuando se incorpora la fase activa sobre el soporte bien dispersa, la actividad
aumenta a valores considerablemente importantes, de 80% hasta casi 100%. La
dispersion de la fase activa sobre el soporte se observa en las micrografias y en DRX,
en la cual hay picos que son casi imperceptibles lo que indica una buena dispersion ya

gue no se aprecia una aglomeracion de las fases.

4.2 Efecto del agente oxidante

Con relacion a la eleccion del oxidante, los resultados obtenidos mostraron que con
TBHP, la produccion es mayor. La seleccion del oxidante se basa en los resultados de
la tabla 3.5, donde se muestra que para la mayoria de las sulfonas, el TBHP es mejor
para los soportes ya que proporciona mayor produccion de éstas. Esta produccion es
menor en el caso en el cual se incorpora la fase activa al soporte formando el
catalizador, por lo que el oxidante elegido para las demas pruebas fue el peroxido de
hidrogeno, debido a que los catalizadores de vanadio soportados presentan mayor

producciéon con éste.
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Bajo las condiciones de reacciones mencionadas anteriormente, la reaccion de
oxidacion de compuestos aromaticos de azufre con peroxido de hidrégeno dando sus
sulfonas como productos mayoritarios. La selectividad basada en el consumo de
peroxido de hidrégeno es diferente para cada catalizador dependiendo de sus
propiedades estructurales y texturales. Una descomposicion directa del agente

oxidante es también observada:

HoO, — 5 HxXO0+%02

Esto fue confirmado, llevando a cabo la reaccion sobre los soportes con ausencia de

fase activa o sustrato como se mencion6 en el apartado 4.1.

Los resultados de oxidacion obtenidos, la conversion de los compuestos tiofénicos en
sulfonas, la selectividad del H202, depende fuertemente del tipo de catalizador, la
naturaleza del sustrato y del disolvente. La descomposicion del H202 en diferentes

disolventes muestra comportamientos y selectividades desiguales,

4.3 Caracterizacion de catalizadores

El efecto de los catalizadores en la reaccion de oxidacion se debe a las propiedades
tanto estructurales como texturales de éstos. La ausencia o poca actividad catalitica
puede ser explicada por los poros que constituyen el catalizador, es decir, si las
moléculas de los compuestos tiofénicos no penetran o es muy dificil depositarse o
entrar en la superficie del catalizador. Estas limitaciones de difusion tienen una

influencia importante sobre la actividad.

Tomando en cuenta el area especifica de cada catalizador como se observa en la tabla
3.1, la tendencia decrece de la siguiente manera: V/AlI> V/Ti> V/Ce > V/AI-Ti, esta
tendencia es igual a la que obtuvimos por produccion de sulfonas. El diametro de poro
decrece: V/Ti> V/AI> V/AI-Ti > V/Ce, la actividad de cada uno de ellos depende del

disolvente empleado.
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Se ha demostrado que si los materiales cataliticos tienen un tamano de poro grande
son activos para la oxidacion selectiva de compuestos tiofénicos a sus
correspondientes sulfonas, si los poros son medianos la actividad decrecera y asi
sucesivamente conforme se reduce el tamano de poro. Como observamos

anteriormente que los catalizadores con diametro de poro mayor son los mas activos.

Para el caso del catalizador mixto de alumina-titania con diferente carga de fase activa
se tiene que en la tabla 3.2 se observa la presencia de vanadio como un factor
importante sobre el area especifica del soporte, pues al aumentar la concentracion de
vanadio disminuye el area especifica. Asi pues, se confirma que a mayor area
especifica mayor sera la actividad durante la reaccion. La produccion de compuestos
oxidados para estos catalizadores siguio la tendencia: 7.5% peso> 15% peso> 22.5%

peso.

Con las técnicas de DRX y SEM, se observa la presencia de los elementos esperados y
en las concentraciones en peso esperadas, siendo claro esto en los difractogramas en
los cuales se observan los picos caracteristicos de cada especie y dependiendo de la
cantidad de éstos, su proporcibn en cada catalizador. Como se menciond
anteriormente en el capitulo sobre preparacion de catalizadores, en todos se depositd
la cantidad de fase activa necesaria para llenar la monocapa de cada superficie de los
soportes empleados. En las micrografias SEM-EDX se observa la clara dispersion del
sustrato en el soporte, para asi conocer si se logro una impregnacion total y con ello

estar seguros de haber logrado un catalizador soportado.

4.4 Efecto del catalizador.

Al incorporar la fase activa a los cuatro soportes empleados (fase activa: pentoxido de
vanadio), se observa el aumento considerable en la produccién de los compuestos
oxidados o sulfonas. Observamos que la tendencia es: V/Al > V/Ti > V/Ce > V/AI-Ti. Por
lo que la Al2Os es el soporte que como vimos en su analisis como catalizador es el que

proporciona mayor produccion, ayuda a la fase activa a que se produzcan mas
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compuestos oxidados; y esto puede ser explicado por las propiedades texturales y

estructurales de cada catalizador.

Para los mismos catalizadores, se observa que el comportamiento en el proceso de
extraccion es de la siguiente manera: BTO2, 4-MeDBTO2 y 4,6-DMeDBTO2 es: V/Ti>
V/Ce> V/Al y para el DBTO2 es V/Ce> V/Ti > V/AI. En el catalizador mixto se observa
que la extraccion con él esta en valores intermedios entre el soportado en alimina y
en el soportado en titania, estos resultados pueden explicarse debido a que la
extraccion disminuye respecto a la de el soportado en alimina debido a la presencia
aunque poca pero existente de titania que por sus propiedades cambia la superficie
del catalizador y por ello presenta diferente comportamiento al de los catalizadores

simples pero en valores dentro del rango de ambos.

Para el caso de la extraccion la tendencia se invierte y puede explicarse que por
ejemplo para el caso de la CeO2 hay mayor extraccion de los compuestos a la fase
hexadecano (diesel) lo que genera que haya menor cantidad disponible de estos para

oxidarlos y con ello formar las sulfonas correspondientes.

La remocion total de los compuestos tiofénicos del diesel muestra la siguiente
tendencia: V/Al, V/Ti ~ V/AI-Ti> V/Ce. La remocion con el catalizador soportado en
alimina muestra las mayores conversiones a sulfonas y simple extraccion fisica.
Presentan valores cercanos o ligeramente superiores al 90%, lo que representa una
muy buena eliminacion de compuestos azufrados. El catalizador soportado en ceria es
el que menor remocion presenta, ya que para el caso del 4,6-DMeDBT solo se remueve

el 57.6%, teniendo como su mejor compuesto removido el BT con un 77.3%.

Los catalizadores, como se menciond anteriormente, soportados en TiO2, CeO2 y en
Al203-TiO2; muestran menor oxidacion que el soportado en Al2Os. Esto puede ser
explicado por la diferencia en polaridades en los enlaces de V-O sobre los diferentes
soportes. Al haber menos sitios insaturados en los catalizadores de V205 en TiO2, CeO2
y en Al203-TiO2 que en el de alimina; podemos inferir que se obtuvo baja polaridad del

enlace V-0 en los 3 catalizadores generando menor actividad de oxidacion.
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El catalizador mixto soportado en Al203-TiO2, con % en peso de 7.5, 15 y 22.5
correspondientes a la media, monocapa y monocapa y media respectivamente
mostraron que a mayor cantidad de fase activa en el soporte menor es la actividad
durante la reaccion de oxidacion. Este comportamiento puede deberse a que si se
tiene mayor contenido de V205 sobre Al203-TiO2, la dispersion sera diferente, es decir,
inhibiendo la coordinacion del enlace V-O con el soporte ocasionando una menor

polaridad del enlace V-O.

4.5 Efecto del disolvente.

En la tabla 3.10 se observa que la mayor remocion se da en los disolventes de la
siguiente manera: acetonitrilo> butirolactona> etanol. Analizando el papel de los
catalizadores en presencia de etanol y acetonitrilo se ve que en el caso del etanol la
mayor remocion se da para el caso del BT y el DBT con el catalizador soportado en
titania pero para el 4- MeDBT y el 4,6-DMeDBT es el soportado en alimina y cuando se
utiliza acetonitrilo los valores de remocion son muy similares, lo que puede llevarnos a
gue ambos catalizadores nos dan una muy buena remocion; pero como observamos
en la Tabla 3.9, la mayor produccion de sulfonas nos la da el V20s/Al203 lo que lo hace
una mejor opcion ya que al final del proceso nos dara un producto con valor agregado

como lo son los compuestos oxidados o sulfonas resultantes de la reaccion.

La remocion total de azufre corresponde a la fraccion de compuestos tiofénicos
eliminados de la fase diesel respecto a la concentracion inicial de la alimentacion.
Estos resultados muestran que es posible obtener una gran remocion de compuestos
azufrados en pocos minutos a condiciones no severas de presion y temperatura. Los
compuestos de DBT, los cuales contribuyen la mayor parte de los compuestos de
azufre presentes en el diesel ; son removidos alrededor del 90 al 100% para los casos

donde se empled el acetonitrilo y la butirolactona como disolvente durante la reaccion.
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El analisis del efecto del disolvente para poder comparar: butirolactona, acetonitrilo y
etanol; s6lo se hara tomando en cuenta las muestras en las que fue utilizado como
catalizador el soportado en alimina. Como se observa en la figura 4.1, grandes
cantidades de azufre pueden ser removidas si se utilizan acetonitrilo o butirolactona
como disolventes, teniendo los dos la misma tendencia de remocion a excepcion del
DBT que en el caso de la butirolactona aumenta 8% (valor pequeno); entonces la
tendencia queda: DBT> 4-MeDBT> 4,6-DMeDBT> BT. Pero el etanol muestra diferente
tendencia, los resultados obtenidos con él fueron menores, la remocion total con este
disolvente oscildé entre los valores de 65 al 86%, esta diferencia puede atribuirse a

diferencias en el proceso de remocion.
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Figura 4.1 Remocion total de azufre obtenido con diferentes solventes a t=60 miny
T=60°C, utilizando V205/Al203 como catalizador.

Para conocer si los compuestos fueron totalmente oxidados, la fase del disolvente
también fue analizada, los resultados obtenidos muestran que los compuestos
tiofénicos se encuentran en esa fase durante la reaccion. Por lo tanto, la remocion de
azufre se atribuye tanto a extraccion fisica como a oxidacion catalitica. Las diferencias
de reactividad con el etanol pueden ser explicadas por una mucho mayor contribucion

por extraccion fisica durante el proceso de desulfuracion oxidacion-extraccion.
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Figura 4.2 Extraccion obtenida con diferentes solventes a t=60 miny T=60°C,
utilizando V20s5/Al203 como catalizador.

La extraccion es definida como la fraccion de compuestos tiofénicos presentes en la
fase disolvente respecto a la concentracion inicial de la alimentacion. Con todos los
disolventes la cantidad maxima de extraccion fue alcanza desde los primeros minutos,

y fue disminuyendo conforme el tiempo pasaba.

Este proceso tiene un papel muy importante en la desulfuracion, contribuyendo con
diferentes porcentajes dependiendo del disolvente. En la figura 4.2 se observa que el
etanol y acetonitrilo presentan valores bajos de extraccion a comparacion de la
butirolactona. De acuerdo a la extraccion de estos compuestos se tiene la siguiente
tendencia: Butirolactona> Etanol> Acetonitrilo. La butirolactona presenta la mayor
extraccion con valores de casi 40% de compuestos de azufre extraidos, pero como

observamos previamente en la figura 4.1 la remocion es muy similar a la obtenida con

acetonitrilo.

Las diferencias en remocion total y extraccion para cada disolvente pueden atribuirse
a la presencia de agua originada por la descomposicion del H202 , Cedeno y col.
[2005], la cual inhibe la extraccion debido a que los compuestos azufrados son

insolubles en agua y muy solubles en butirolactona.
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Como se observa en la tabla 3.9, el disolvente aprético polar como el acetonitrilo
muestra el mejor comportamiento. La butirolactona es también un disolvente polar
aprotico y da menor produccion de sulfonas que el acetonitrilo pero mayor que el
etanol. La mayor reactividad obtenida con el acetonitrilo a diferencia del etanol que es
un disolvente polar protico, puede ser atribuida al caracter hidrofilico-hidrofébico o a

las propiedades de acidez del catalizador, Corma y col. [1996].

El disolvente proético (EtOH), H202 y agua (como producto de reaccion) son fuertemente
adsorbidos por el catalizador y la concentracion interna del sustrato, por lo tanto sera
muy baja dificultando el comportamiento catalitico. El efecto favorable del acetonitrilo
en las reacciones de oxidacion sobre el catalizador soportado en alimina puede ser
asociado el envenenamiento de los sitios acidos por las moléculas basicas del
disolvente o por la posible reaccion de adicion del H202 con las moléculas del

disolvente.

Respecto a las pruebas efectuadas de UV, no se puede concluir a partir de éstas ya
que se obtuvieron valores muy similares para todos los casos y para las dos bandas
identificadas de 580 (V3*) y 780 nm (V4*). Al realizar la reduccion del metavanadato
con acido oxalico se identificaron plenamente los tres estados de oxidacion del
vanadio con sus colores caracteristicos. Para el V3* se obtuvo el naranja-café, para el
V4* el verde y para el V5* el azul, con lo que es claro que se obtiene la reduccion de la
especie durante la reaccion, pero no es claro al graficar la absorbencia de cada

disolvente.

4.6 Efecto de compuestos nitrogenados.

Respecto al efecto de los compuestos nitrogenados, se puede concluir que si son
causa de envenenamiento y se observa claramente en la disminucién de los productos
oxidados en la fase del disolvente utilizado. En los tres disolventes empleados;
acetonitrilo, etanol y butirolactona decrece la produccion de sulfonas en presencia del

indol y de igual manera para los 3 catalizadores analizados que son: V20s/Al203,

79



V20s5/TiO2, V205/Ce02 y para el caso del catalizador mixto de V20s/Al203-TiO2 se

observa el comportamiento inverso.

El comportamiento inverso del catalizador mixto de alimina-titania puede deberse que
como se observo en las pruebas en las cuales se tenian los catalizadores de alimina y
titania separadamente, el de alimina proporciona mayor produccion de compuestos
oxidados y el catalizador de titania es mas resistente al envenenamiento por efecto de
compuestos con nitrogeno en su composicion. Por lo tanto, al tener un catalizador en
el cual se mezclan ambos; combinamos estas dos propiedades y obtenemos
produccion de sulfonas aunque menores que las obtenidas con los catalizadores
simples pero al adicionar el indol mayor produccion por efecto de resistencia del

catalizador a él.

El envenenamiento de los catalizadores puede deberse a que los compuestos de
nitrégeno se depositen en la superficie 0 como se observo en el cromatografo, en las
corridas en las cuales habia presencia de indol se registraban dos especies nuevas en
el reporte por lo que en base a espectrometria de masas podemos atribuir a formacion
de especies oxidadas de indol. Para la formacion de estas especies se da una
competencia por el oxigeno reactivo por parte del nitrogenado y de la reaccion
principal, por ello al consumir el indol parte del oxigeno disponible hace que haya
menos cantidad de éste para la produccion (oxidacion) de las sulfonas logrando menor
cantidad. También puede atribuirse esta disminuciéon en produccion como se suponia
al inicio, porque los compuestos nitrogenados se depositaron en la superficie del

catalizador, bloqueando algunos de los sitios activos.

Al analizar el disolvente etanol, se pudo observar que éste tiene un comportamiento
muy parecido al de la butirolactona; es decir, ambos son muy buenos en el proceso de
extraccion sin oxidar ya que se observa una extraccion mayor para estos casos que
para el del acetonitrilo. Pero inversamente se observa que el acetonitrilo es el que
proporciona la mayor produccion de sulfonas a pesar de que no es un muy buen
disolvente de extraccion, pero como ya se habia mencionado anteriormente en los

resultados es muy importante tomar en cuenta que al obtener nuestros productos
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oxidados (sulfonas) estamos adquiriendo productos con un mayor valor o que puede

ser un beneficio extra al proceso de ODS en el caso del diesel.

Hay que tener en cuenta que si s6lo se quiere tener en nuestro proceso una torre de
extraccion y por ello seria mas conveniente la eleccion de un disolvente como la
butirolactona o como el etanol ya que ambos proporcionan una extraccion buena, y si
a esta torre le adicionamos una segunda; lograremos asi mayor extraccion pero el
inconveniente de este proceso es que no obtendriamos compuestos oxidados a los
que posteriormente podriamos comercializar obteniendo un beneficio mayor aunque
en si el proceso fuese mas barato. Por lo tanto, no es una decision facil la de elegir el
proceso adecuado porque esto envuelve diferentes aspectos como el propio proceso

quimico, las afinidades y el aspecto econdémico.

Analizando los tres aspectos importantes de esta investigacion que son: efecto del
disolvente, analisis del mejor soporte y presencia de compuestos nitrogenados; se
considera el mejor sistema de reaccion tomando en cuenta estos tres aspectos es
teniendo como disolvente el acetonitrilo, ya que es el que presenta mayor produccion

de los compuestos deseados (oxidados) para la mayoria de los catalizadores.

El catalizador que considero el mejor es el de V20s/TiO2 ya que el diesel comercial
siempre tiene compuestos nitrogenados en su composicion y como se observo en los
resultados previos, la mayor produccion se obtiene con el de V20s/Al203, pero sin
presencia de nitrogenados; el cual es un caso no real y con el catalizador soportado en
titania no se ve un efecto de envenenamiento claro en presencia de indol y sin él. Por
lo tanto, el V20s/TiO2 es mas resistente que el de alimina en presencia de los

compuestos nitrogenados y por la tanto mejor para la ODS.
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CONCLUSIONES.

1. Los catalizadores con mayor area especifica presentan mayor produccion en las
pruebas de oxidacion-extraccion, ya que tiene mayor area de contacto en la cual

las fases involucradas puedan reaccionar.

2. Los catalizadores mixtos con diferente proporcion de V20s (fase activa)
presentan una disminuciéon de su area especifica con el aumento de la
concentracion de vanadio debido a la formacion de cristales altamente

estables, lo que provoca la obstruccion de poros del soporte.

3. En el estudio de difraccion de rayos X, se observan los picos caracteristicas de
la fase activa (V20s) y la presencia de las fases de los soportes. En el caso del
catalizador de V20s/Al203-TiO2 en el cual se adiciond, media monocapa,
monocapa y monocapa y media de V20s, se observa el incremento de los picos

de esta especie al aumentar su concentracion en el catalizador.

4. En las pruebas de Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX) aplicadas a
todos los catalizadores, se observd una buena dispersion para todos los
catalizadores exceptuando los que en su constitucion presentaban silicio (SiO2);

por ello no fueron utilizados para las pruebas de actividad posteriores.

5. En reduccion a temperatura programada se observd que el porcentaje de
reducibilidad para todos los catalizadores mostro la misma tendencia que en la
produccion de sulfonas. A mayor valor de reducibilidad, el catalizador tiene
mayor cantidad de especie disponible para reducirse, lo que puede explicar el
porque es mas activo y nos da mayor produccion de sulfonas en la reaccion
ODS.
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6. El soporte presenta contribucion por si solo a la produccion de los compuestos
oxidados, no siendo inerte durante la reaccion. Pero es necesario incorporar
fase activa para formar un catalizador y asi obtener mayor produccion de

sulfonas.

7. El catalizador seleccionado como la mejor opcion en el sistema de oxidacion-
reduccion para la remocion de compuestos tiofénicos es: V20s5/TiO2 porque
proporciona mayor remocion total y sufre menor envenenamiento en
comparacion al catalizador V20s/Al203, a pesar de que éste produzca mayor
cantidad de compuestos oxidados (sulfonas). La tendencia de produccion en
acetonitrilo es: V20s/Al203> V205/TiO2> V205/Al203-TiO2> V205/Ce0o.

8. El catalizador V20s/TiO2 proporciona la mayor extraccion con los disolventes
empleados: acetonitrilo y etanol. Ademas en produccion de sulfonas presenta
valores muy cercanos a los obtenidos con el catalizador soportado en alimina.
La tendencia de extraccion en acetonitrilo es: V20s5/TiO2> V20s5/Ce02>
V205/Al203-TiO2> V205/Al203, y en etanol: V20s/TiO2> V20s/Al20s.

9. En el disolvente protico etanol, el catalizador soportado en titania proporciona
la mayor remocion total, extraccion y produccion. En este disolvente, el
V205/TiO2 logra oxidar los cuatro compuestos tiofénicos a diferencia del
catalizador V20s5/Al203 que no produce la sulfona correspondiente al 4,6-
DMeDBT, o lo hace en una cantidad muy pequena que el cromatografo no lo

registra.

10.El efecto del disolvente al ser analizado con V20s5/Al203 como catalizador para
los tres casos muestra que el acetonitrilo presenta mayor remocion total y
produccion a sulfonas. Siendo la butirolactona el mejor disolvente de extraccion
pero con menor produccion de sulfonas. Por lo tanto, el disolvente seleccionado
es el acetonitrilo por su alta remocion y gran produccion de sulfonas, las cuales

tienen un valor agregado como surfactantes.
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11.En el catalizador mixto de V20s/Al203-TiO2 con diferente proporcion de fase
activa se concluyé que el catalizador mas efectivo es el de 15% peso, ya que a
pesar de tener menor produccion que el de 7.5 % peso, son valores menores
por muy poco (la mayor diferencia se observa para DBT en un 20%), y ademas

presenta la mayor remocion total para todos los compuestos tiofénicos.

12.En presencia de indol el catalizador mas resistente al envenenamiento por
nitrégeno fue el de V20s/TiO2, ya que su produccion respecto a la mostrada sin

presencia de indol es casi igual, es decir, el porcentaje se reduce muy poco.

13.El catalizador mixto no representa una buena opcion para nuestro sistema de
reaccion ya que con o sin presencia de indol los valores de remocion y

producciéon son bajos a comparacion de los demas catalizadores.

14.El mejor sistema de reaccion queda constituido de la siguiente forma:
= Agente oxidante: H202
= Catalizador: V205/TiO2
= Disolvente: Acetonitrilo,
ya que esta combinacion presenta remociones del 90 al 100% para todos los
compuestos tiofénicos y en presencia de nitrogenados (comuin en diesel
comercial) la produccion cae en un porcentaje casi imperceptible o se

mantiene.
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APENDICE A.
AREA ESPECIFICA.

La caracterizacion analitica de las superficies y las interfaces permite conocer
informacion fundamental sobre procesos quimicos de las especies analizadas como
corrosion, adsorcion, reactividad, oxidacion, difusion o segregacion y para proporcionar
informacion sobre el desarrollo de los procesos y materiales. El analisis de éstas es
muy importante en el desarrollo y produccion de catalizadores, semiconductores,

metales, ceramicas, vidrio, polimeros, etc.

Naturaleza quimica y estructural de superficies solidas.

La descripcion macroscopica de un sélido adsorbente incluye su area especifica, su
distribucion y tamano de poro. Ademas es importante conocer la estructura
microscopica de la superficie, la composicion y el estado quimico de los atomos o
moléculas de la superficie; especialmente en el campo de los catalizadores, en los
cuales se presentan cominmente composiciones mixtas en la superficie. Desde que
los metales de transicion han sido utilizados en catalisis, la determinaciéon de sus
propiedades quimicas pueden ser obtenidos por medidas magnéticas, resonancia

electron-spin y absorcion de rayos X, los cuales reflejan el entorno del metal [1].

Los sélidos pueden ser caracterizados por su area superficial, volumen, tamano vy
distribucion de poro. La IUPAC clasifica los poros dependiendo de su tipo como: poros
cerrados y abiertos (continuos, discontinuos, de entrada estrecha, cilindricos y de

rendija) y de acuerdo a su tamano de la siguiente manera [2]:
= Macroporos: mayores de 50 nm de diametro.

=  Mesoporos: de 2 a 50 nm.

=  Microporos: de 0.3a 2 nm.
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Isotermas de adsorcion e isoterma BET.

Brunauer propuso cinco formas principales de isotermas de adsorcion (Ver figura A3).

Estas isotermas se clasifican de la siguiente manera:

» Tipo I. Tipo Langmuir, caracterizado por aproximacion al limite de adsorcion;
que presumiblemente corresponde a la monocapa [1]. Son caracteristicas de
adsorbentes microporosos, la isoterma es hiperbdlica y alcanza un valor
constante a una relacion P/Po relativa de uno y la adsorcion sélo se limita al

espesor de una molécula [2].

Tipo Il. Es muy comun en el caso de adsorcion fisica y corresponde a formacion de
multicapas. La figura 3 muestra la conclusion o el fin de la monocapa, y las areas
superficiales obtenidas por este método son consistentes con el uso de adsorbentes
con isotermas del tipo | [1]. Se presentan en adsorbentes macroporosos, la isoterma
tiene forma de S y aumenta hasta « cuando P/Po se acerca a uno, el comportamiento
se da por la formacion de una capa multimolecular de espesor definido [2]. Aplicando

la ecuacion BET (Brunauer, Emmett y Teller) que tiene la forma:

P 1 C -1 P
K- x.C x.€C L

max mnax

se puede obtener la capacidad de formacion de una monocapa Xmax. Po €s la presion de

vapor de saturacion del gas que se adsorbe y C es una constante que involucra el calor
de adsorcion de la primera capa, con el calor liberado al formarse una segunda y

subsecuentes capas. La formacion de la monocapa se localiza en la isoterma tipo Il.

= Tipo lll. Es relativamente raro y parece estar caracterizado por un calor de

adsorcion igual o menor al calor de licuefaccion del adsorbato [1].
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= Tipos IVy V. Presentan un fendmeno llamado condensacion capilar en el cual se
alcanza un nivel menor al de saturacion y puede presentar histéresis, es decir

la isoterma no sigue el mismo camino durante la desorcion. [1].

La region plana de la isoterma tipo | nunca ha sido observada por encima de Po, y es
tipicamente observada en quimisorcion a presiones lejanas de ésta. Los tipos Il y lll se
aproximan a la linea de Po asintéticamente; experimentalmente, tal comportamiento
es observado por adsorcion en muestras y su aproximacion a un espesor de capa
infinito es debido a la condensacion entre particulas, sin embargo tal comportamiento
es esperado incluso por adsorcion en una superficie plana si el adsorbato moja el

adsorbente. Los tipos IV y V se refieren especificamente a solidos porosos.
La IUPAC considera una subdivision de estos tipos y esta relacionada con los ciclos de
histérisis de De Boer. Los subtipos se dan en las isotermas de adsorcion de tipo I, Il 'y

IV [1].

Fenomeno catalitico heterogéneo.

El fendmeno catalitico heterogéneo requiere de la adsorcion quimica en la superficie
del catalizador de al menos uno de los reactivos. Dado que la reaccion se lleva a cabo
en la superficie del catalizador, el conocimiento de la cantidad de moléculas
adsorbidas en esta superficie reviste gran importancia. El sistema catalitico
heterogéneo esta constituido por un fluido que es una reserva de moléculas por
transformar o ya transformadas y una superficie (catalizador). La concentracion de
reactivo adsorbido se relaciona por lo tanto con la concentracion (presion) del reactivo
en la fase gas (fluido). Cuando la adsorcion se ha completado y se alcanza el equilibrio,
la relacion entre la concentracion de gas adsorbido y la presion del gas con la que esta

en equilibrio a temperatura constante se denomina isoterma de adsorcion [1].
Siempre que el sblido sea no poroso y la temperatura se encuentre por arriba del
punto de ebullicion del gas, la isoterma de adsorcion tiene la forma que se muestra en

la figura A1l.
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Figura Al. Isoterma de adsorcion de Langmuir.

El conocimiento de la capacidad de adsorcion de una sola capa de moléculas
(monocapa) en un soélido no poroso puede ser facilmente traducida en una medida del
area superficial. La actividad (eficiencia) de un catalizador se expresa como la
velocidad por unidad de area superficial (usualmente por m2) y de esta manera
pueden compararse diferentes catalizadores. La isoterma de adsorcion nos provee del
nidmero maximo de moléculas adsorbidas que pueden formar el recubrimiento
correspondiente a una monocapa, luego entonces lo Unico que necesitamos es
conocer el area que ocupa una molécula adsorbida para calcular el area total

superficial: Area totalsy = (nGmero de moléculas) X (area por molécula).

Sin embargo, cuando se tiene un sélido poroso, la adsorcion en multicapas tiene lugar
(Figura A2) y diferentes tipos de isotermas pueden observarse (Figura A3). La
informacion que puede obtenerse a través de estas isotermas de adsorcion fisica es:

la superficie interna (poros), volumen de poro, distribucion de tamano de poros, etc.

3
nmm

Superficie Superficie

{a) (b)

Figura 2. (a) Adsorcion de una monocapa. (b) Adsorcion en multicapas.
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Figura A3. Tipos de isotermas de adsorcion fisica.

Volumen de poro.

El volumen total depende de la cantidad de vapor adsorbido a Po (Presion Relativa)
cercano a uno, tomando en cuenta que los poros estan llenos de liquido. El volumen
de nitr6geno adsorbido puede ser convertido al volumen en liquido contenido en los

poros de la siguiente manera:

Vll’q = (PaVadst)/RT

Donde P5 es la presion ambiental, T la temperatura ambiente y Vi el volumen molar

del adsorbato liquido.

Tamano de poro.

Al continuar con la adsorcion de N2 a bajas temperaturas hasta llegar a altas
presiones, se da el fendbmeno de adsorcion en multicapas hasta llenar el poro del
adsorbato. Como la presion de vapor disminuye al disminuir el tamano capilar, se
presentara una condensacion capilar; la cual se dara primero en los poros pequenos y
se terminara hasta que la superficie de espacios vacios se llene de nitrégeno. Esto
ocurrira cuando la presion relativa tienda a uno. Si la presion se reduce muy poco, el
nitrégeno de los poros mas grandes se evaporara y los poros que queden vacios seran

aquellos en los que la presion de vapor de nitrogeno sea mayor a la presion elegida.
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La relacion entre la presion de vapor y el radio de la superficie concava del menisco del
liquido esta dada por la ecuacion de Kelvin. Como parte del nitrégeno es adsorbido en
la superficie y no esta en la condensacion capilar, la ecuacion se corrige respecto a las
capas adsorbidas. Por lo tanto, el radio de poro esta expresado en funcion de la

relacion de presion como se observa en la siguiente ecuacion [3]:

a-0=(2ocVicos0)/ (RTIn (P/Po)

donde, Vi1 es el volumen molar del liquido condensado, ¢ es la tension

superficial y 6 el angulo de contacto.

Como el nitrégeno moja toda la superficie cubierta con la capa adsorbida cos 6 =1. El

espesor (o ) depende de P/P,, la ecuacion mas utilizada es:

8 (A) = 9.52 [log ((P/Po)]/

Para el nitrégeno en su punto normal de ebullicion la ecuacion se transforma en:

a-8 =9.52 [log ((P/Po)]*

Determinando el valor de & en la segunda ecuacion, para un valor determinado de
P/Po, las 2 ecuaciones anteriores proporcionan el valor de radio de poro por encima del
cual todos los poros estan vacios. Entonces, si se mide la cantidad desorbida para
diferentes valores de P/Po; se puede determinar el volumen de poro. La curva de la
derivada del volumen de poro acumulativo respecto del radio representa la

distribucion de volumen de poro.
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APENDICE B.
DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La difraccion de rayos X se considera una técnica de extraordinaria utilidad analitica,
siendo la Unica que resuelve con toda evidencia el esclarecimiento de estructuras

cristalinas o la diferenciacion de formas alotropicas o isomorficas.

El fundamento del método radica en que un cristal es una distribucion regular en el
espacio de sus atomos o iones constituyentes y que las distancias interplanares entre
los mismos es de igual orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos X, por
lo que los cristales, pueden producir fendmenos de difraccion de la radiacion

caracteristica [4].

Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un angulo de
incidencia 0, para que la radiacion reflejada esté en concordancia de fase es necesario
que la diferencia de recorrido de dos rayos sea multiplo de la longitud de onda. Ver

figura B1.

—t —— i — - s e

Figura B1. Difraccion de rayos X en sucesivos planos cristalinos. Diferencia de

trayectorias = GY + YH =2 d sen 0, el cual deberser = n A.
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La radiacion X incidente golpea el plano (hkl) a un angulo & . El espaciamiento entre
estos planos es d. Consideraremos que los rayos X se reflejan exactamente en la
misma forma que la luz sera reflejada desde un espejo de tal forma que los haces
reflejados dejan el plano a un angulo #. El requisito para que haya interferencia
constructiva es muy simple. De nuevo es que la diferencia de trayectorias entre los
haces que llegan y salen debe ser un nimero entero de longitudes de onda.

Es muy facil demostrar que la diferencia de trayectorias es 2d*sen 0 y el resultado
final es nA= 2d sen 0. Esto se conoce como la ley de Bragg y es de considerable

importancia en la cristalografia de rayos X.

El maximo valor que puede tener sen 0 es 1. Para sen 6= 1, 6=90°y los rayos X inciden
en forma perpendicular la cara del cristal y son reflejados hacia atras a lo largo de la
trayectoria incidente. En este caso, 2d = ni; el espaciamiento minimo d que puede
observarse con los rayos X en cualquier cristal sera igual a un medio de la longitud de

onda de los rayos X incidentes.

Para encontrar los distintos angulos de incidencia en que la radiacion reflejada esta en
fase se va girando lentamente el cristal. Registrada la radiacion asi obtenida sobre una
placa o pelicula fotografica, se obtendra el espectro o diagrama de difraccion,
caracterizado por un conjunto de arcos o circulos concéntricos oscuros, conocido como
diagrama de Laue. La fotografia de Laue que se obtiene de un mono cristal es

simplemente una proyeccion estereografica de los planos de un cristal.

La difraccion de rayos X es una caracteristica de la estructura cristalina de la molécula;
es un fendmeno molecular. Como cada especie cristalina tiene constantes los
espacios entre sus planos de reflexion el conocimiento de estas distanciad, d, es
suficiente para identificar de una manera inequivoca y definitiva un producto

cristalizado.
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La difractometria es de gran utilidad en la identificaciéon de formas alotrépicas y en el
polimorfismo; por ejemplo, en la identificacion de los distintos 6xidos de titanio, de
hierro; diferentes formas microcristalinas del cuarzo, aleaciones, identificacion de

carburos metalicos, estudio de fibras sintéticas, etc.

El fundamento de la aplicacion cuantitativa de esta técnica reside en que al intensidad
de las lineas es funcion de la cantidad de constituyente, siempre que se mantengan

constantes las numerosas variables que influyen en el fendémeno.

La medida de la intensidad se verifica, bien por métodos visibles comparativos con

diagramas patréon, o por medidas fotométricas o mediante contadores Geiger.

Una de las ventajas de esta técnica es que puede aplicarse a muestras muy pequenas
(basta que sean del orden de los 100ng y de 40 6 50 um de diametro), que no es un
analisis destructivo y que el resultado del analisis queda registrado en un diagrama

permanente.
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APENDICE C.
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM-EDX).

La microscopia electronica de barrido (SEM) es un tipo de microscopia de electrones
capaz de producir imagenes con alta resolucion de la superficie de una muestra, como
se observa en la figura C1. Debido a la forma en que las imagenes son creadas, éstas
tienen apariencia tridimensional y son muy utilizadas para conocer la superficie y la

estructura de una muestra.

En una SEM, los electrones son emitidos por un catodo de tungsteno o hexaborato de
lantano (LaBes) son acelerados hacia el anodo, alternadamente los electrones pueden
ser emitidos por emision de campo (FE). El tungsteno es usado porque tiene el mayor
punto de fusion y la menor presion de vapor de todos los metales, por ello es posible
calentarlo por emision de electrones. El rayo de electrones, el cual tiene una energia
entre 1 y 50keV, es concentrado por uno o dos lentes dentro del rayo en un sitio
especifico de tamano entre 1nm y 5nm. El rayo pasa a través de pares de rollos como
objetivos en los lentes, los cuales desvian el rayo sobre un area rectangular de la

superficie de la muestra.
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Figura 1. Energia de dispersion. Diagrama SEM-EDX del catalizador de TiOo.

99



Cuando los primeros electrones chocan con la superficie son inelasticamente
dispersados por atomos en la muestra. Por estos efectos de dispersion, el rayo
primario del electron se dispersa y llena efectivamente los lugares disponibles,
conocido como el volumen de interaccion; extendiéndose alrededor de menos de
100nm a 5um dentro del superficie. Las interacciones en esta region son llevadas a la

siguiente emision de electrones que son detectados para producir una imagen.

La emision secundaria de electrones tiene una energia cinética baja, alrededor de
10eV y éstos son acelerados por un gran potencial de cientos de volts para la
deteccion con un cristal centelleante. La dispersion de electrones con energias
cercanas a la energia de electron primaria son detectados sin la aceleracion. Para la
medicion de la energia y la intensidad caracteristica del espectro de rayos X, energia

de dispersion y dispersion de longitud de onda [5].

Los ultimos electrones pueden ser usados para detectar contrastes entre areas con
diferente composicion quimica. Esto puede ser especialmente observado cuando el
ndimero atdmico promedio de varias regiones no es el mismo. También pueden ser
usados para formar una imagen de difraccion de electrones de Ultima dispersion
(EBSD). Esta imagen puede ser utilizada para determinar la estructura cristalografica

de cada especie.

Hay pocos electrones de Ultima dispersion emitidos en comparacion con los
secundarios emitidos de la muestra, El nimero de electrones que dejan la superficie
de la muestra pueden ser significativamente mayores que los de las trayectorias
siguientes. Adicionalmente, en contraste con el caso de los electrones secundarios, los

de Gltima dispersion no pueden ser significativamente mejorados por un detector.
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APENDICE D.
CROMATOGRAFIA DE GASES (CG).

La separacion de los distintos componentes gaseosos se produce por adsorcion
selectiva sobre un sélido (cromatografia gas-sélido C.G.S.) o por reparto entre un gas
inerte y un liquido no volatil que constituye la fase estacionaria (cromatografia gas-
liguido C.G.L.). Esta ultima técnica es la mas empleada en la actualidad, aplicandose al
analisis de gases o de liquidos que puedan volatilizarse a temperatura no superior a
400°C.

En la C.G.L. la fase estacionaria es un liquido no volatil absorbido en un soporte sélido
que rellena la columna. Los componentes del gas o liquido problema son desplazados
selectivamente, como en una cromatografia de reparto, por el gas portador que fluye

de manera continua.

Como gases inertes portadores o fases moviles se utilizan hidrégeno, helio, nitrogeno y
aire, fundamentalmente. Generalmente la regulacion de la presion se hace a dos
niveles: un primer mandmetro se sitla a la salida de la bala o generador del gas y el
otro a la entrada del cromatégrafo, donde se regula el flujo. Las presiones de entrada
varian entre 10 y 25 psi, lo que da lugar a caudales de 25 a 150 mL/min en columnas
de rellenoy de 1 a 25 mL/min en columnas capilares. En C.G.L. la fase estacionaria es

un soélido soporte adsorbente y un liquido no volatil.

La inyeccion de muestra es un apartado critico, ya que se debe inyectar una cantidad
adecuada, y debe introducirse de tal forma (como un "tapon de vapor") que sea rapida
para evitar el ensanchamiento de las bandas de salida; este efecto se da con
cantidades elevadas de analito. El método mas utilizado emplea una microjeringa (de
capacidades de varios microlitros) para introducir el analito en una camara de
vaporizacion instantanea. Esta camara esta a 50°C por encima del punto de ebullicion
del componente menos volatil, y esta sellada por una junta de goma de silicona o

septum.
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Los componentes de la muestra se separan de acuerdo con sus coeficientes de
reparto entre las dos fases. De acuerdo con los diferentes coeficientes de distribucion
del gas portador y de la sustancia problema, se verificara una separacion de los
mismos, por lo que emergen de la columna a distintos tiempos, pasando por un

detector que los identifica y cuantifica [4].

Instrumentacion.

Aunque el fundamento de la cromatografia de gases es tan sencillo, necesita un
montaje instrumental complejo debido fundamentalmente a operar con gases, lo que

obliga a trabajar en sistema cerrado y a controlar caudales, presiones y temperaturas.

La figura D1 muestra el esquema de un cromatégrafo.

Microjeringa
Divisor de flujo T .
’mrli—’i Electrometrol
Septum o puente
Reguladeor ™.
de flujp =,
Regulador Dac
de presion
# Orde nador
Rotametro
Calumna
Gas portador

Herno termostatizads

Figura D1. Esquema de un cromatdgrafo de gases.

Evaluacion de los cromatogramas.

Los distintos componentes de la muestra emergen de la columna a diferentes tiempos
dependiendo de su retencion en la misma, defiendo como volumen de retencion el
volumen de mezcla gaseosa que emerge de la columna entre la introduccion de la
muestra y la aparicion de un componente. Puede calcularse a partir del tiempo

transcurrido y del flujo gaseoso:
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Vr=tr F (1)

siendo V, volumen de retencion, t; el tiempo de retencion y F el flujo gaseoso.
Normalmente se utilizan los valores respecto al maximo del aire (V;") o valores
relativos frente a una especie patron. Adicionando un patron al problema, no deben
aparecer nuevos picos en el cromatografo y debera observarse sélo el aumento del
area o de las areas correspondientes a la especie 0 especies que constituyen la
muestra patron. La evaluacion cuantitativa se basa en que, en determinadas
condiciones, el area del pico (detector diferencial) y la altura del escalén (detector

integral) son proporcionales a la concentracion de la especie [4].

A pesar de sus limitaciones, la cromatografia de gases constituye el mejor método
analitico para la separacion de gases, o de liquidos o de sélidos que pueden pasar
facilmente al estado vapor, bien directamente, o transformandolos previamente en
otros volatiles. La GC tiene dos importantes campos de aplicacion, por una parte su
capacidad para separar mezclas organicas complejas, organometalicos y sistemas
biogquimicos. Su otra aplicacion es como método para determinar cuantitativa y
cualitativamente los componentes de la muestra. Para el analisis cualitativo se suele
emplear el tiempo de retencién, que es Unico para cada compuesto dadas unas
determinadas condiciones (mismo gas portador, rampa de temperatura y flujo), o el
volumen de retencion. En aplicaciones cuantitativas, integrando las areas de cada
compuesto o midiendo su altura, con los calibrados adecuados, se obtiene la

concentracion o cantidad presente de cada analito.
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APENDICE E.
ESPECTROMETRIA DE MASAS (MS).

La espectrometria de masas (MS) da nombre a un conjunto de técnicas utilizadas para
la medida de la masa de los iones y su abundancia en la fase gaseosa. Las tres partes
basicas de esta técnica son la fuente ionizacion, el analizador y el transductor/detector
[6].

Con pocas excepciones, un espectrometro completo se mantiene a una presion entre
103y 107 torr (1 torr=133 Pa= 1mmHg). En el aparato se introduce la muestra tanto
en fase gaseosa como en liquida o sélida (siempre que se evapore a los liquidos y se
sublime a los solidos). La muestra gaseosa se ioniza entre dos placas cargadas. Se
aceleran los iones mediante un potencial de pocos kilovolts, y se enfocan utilizando
campos eléctricos o rendijas. La zona donde se introducen las moléculas, se evaporan,
se ionizan y se aceleran se llama fuente de ionizacion. Los iones acelerados pasan
desde la fuente de ionizacién al analizador de masas. En la mayoria de ellos, se
separan los iones de distinta masa, de modo que diferentes tipos de iones llegan al
detector a diferentes tiempos. Esta pequena corriente de iones se amplifica mediante
el detector, un multiplicador de electrones. La corriente se amplifica mas mediante sus

componentes electronicos asociados que producen la senal de salida.

El analizador de masa es la pieza mas flexible del espectrometro de masa. Utiliza un
campo eléctrico o0 magnético para afectar la trayectoria o la velocidad de las particulas
cargadas de una cierta manera. La fuerza ejercida por los campos eléctricos y

magnéticos es definida por la fuerza de Lorentz:
F—=q(E+7xB)
donde E es la fuerza del campo eléctrico, B es la induccion del campo magnético, q es

la carga de la particula, v es su velocidad y x simboliza el producto cruz o producto
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vectorial. Todos los analizadores totales utilizan las fuerzas de Lorentz de una manera

u otra en la determinacion de masa-carga, estaticamente o dinamicamente.

La espectrometria de masas se ha utilizado para analizar moléculas pequenas y
atomos. La mas reciente expansion de la MS dentro del analisis de todo tipo de
muestras, se debe, en gran parte, a la variedad de fuentes de iones que se han
disenado para evaporar e ionizar moléculas y atomos de muestras que en condiciones
normales no son gases. Debido a estos nuevos métodos de ionizacion y evaporacion,
la espectrometria de masas se esta afianzando en campos como el analisis

bioquimico, inorganico y de polimeros.
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APENDICE F.
YODOMETRIA.

Cuando se utiliza el peroxido de hidrogeno como agente oxidante y se requiere
determinar la cantidad de éste presente durante la reaccion se utiliza un método

indirecto de yodometria.

Este método se llama indirecto debido a que primero se hace reaccionar el agua

oxigenada con yoduro de potasio, en acido sulfarico (pH~0).

H202 + 2KI + H2S04 — H2S04 + 12 + 2H20 (1)

Posteriormente el yodo formando se hace reaccionar con tiosulfato de sodio de la

siguiente manera:

2Na25203 + — Na2S406 + 2Nal (2)

Titulacion de Peroxido de Hidrogeno.

Es necesario conocer la muestra a tomar del reactor, para que el volumen gastado de
titulante no sea mayor de 10ml. De (2) tenemos que se necesitan dos moles de
tiosulfato por cada mol de yodo y como sabemos la concentracion del titulante,

podemos calcular el nimero de moles que necesitamos muestrear.
Moles de tiosulfato= Concentracion*Volumen=(0.1mol/L)(0.01L)=1mmol tiosulf.
2 mol de Na2xS203 5 1 moldel

1*103mol de NazS203 — X

X=0.5 mmol de I
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De la reaccion 1 se tiene que por cada mol de H202 que reacciona, se obtiene 1 mol de
l>. Se tiene la cantidad de mmol, se calculan los ml de la muestra. La densidad del
agua oxigenada es 1.11g/ml y su pureza es del 30%. En esta parte es donde entra la
cantidad inicial de peroxido de hidrégeno que se adiciona. Se agrega 1ml por lo tanto

se calculan la milimoles presentes de H202 en toda la reaccion.

(1.11g/ml)*(1ml)=1.11g

(1.118)*(30%/100%)=0.333g H202 * (1mol/34g)=9.7941 mmol

En toda la solucion se tienen 9.7941 mmol de H202. EI Perdéxido de Hidrégeno se
incorpora a la fase acetonitrilo, por lo que hay 30ml de acetonitrilo +1ml de H202 el

total son 31 ml.

(31ml Mezcla/9.79mmol H202)*(0.5mmol H202)= 1.6 ml

Teniendo el tamano de la muestra se hace la titulacion. Para realizarla de necesita:

= Acido sulfarico diluido (1:20)

= Yoduro de Potasio

» Molibdato de amonio al 20% como catalizador de reaccion.
» Indicador de Almidon.

= El titulante tiosulfato de sodio previamente valorado.

El procedimiento que se sigue durante la técnica es el siguiente:

= Ala muestra se agregan 15ml de H2SO4 diluido (1:20).

=  Se agrega 0.1g de yoduro de potasio (KI) disueltos en 2.5ml de agua y dos a
tres gotas de molibdato de amonio al 20%.

» Finalmente el yodo es titulado con la solucion de tiosulfato y cuando se
obtenga un color amarillo palido, se agrega el almidén y se continda hasta

que la solucion este transparente.
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Titulacion de la solucion de tiosulfato de sodio.

Se prepara disolviendo 25g de tiosulfato de sodio completando el volumen a 1L. Se
recomienda que esta solucion se haga con agua hervida para eliminar el gas

carbonico, y que se agregue una pequena cantidad de carbonato de sodio anhidro

(0.1g/L).

El indicador que se emplea en este método es el engrudo de almidén. Este se prepara:
0.1g de almiddn y se agrega poco agua hasta formar una pasta homogénea la cual se
diluye con 50 ml de agua hirviendo, se deja en ebullicion por 3 6 4 minutos mas y se
deja enfriar. Para titular esta solucion se utilizara yoduro de potasio. El yodato y el

yoduro de potasio reaccionan en solucion sulfirica, segun la ecuacion:

KlOs + 5KI + 3H2S04 — 3K2S04 + 32 + 3H20 (3)

Para preparar la solucion de yodato, se pesan con la mayor exactitud 0.3567¢g de
yodato de potasio puro y secado a 100-110° C, se disuelven en agua y el volumen se
completa a 100 ml en un matraz aforado. De esta solucion se miden con una pipeta
25ml y se ponen en un matraz Erlenmeyer, adicionando 1g aprox. de yoduro de
potasio, y después de disuelto, se acidula con 3ml de solucion de acido sulfirico
diluido (1:10). El yodo se titula con la solucion de tiosulfato de sodio, cuando la
solucion adquiera un color amarillo palido, se diluye con 200ml de agua, se agregan
2ml de solucion de almiddn, la mezcla tomara de un color azul rey, y se continla

titulando hasta que queda completamente transparente.

La concentracion del yodato de potasio se obtiene:
(0.3564¢g KlO3/100mh*(1mol/214¢)*(1000mmol/1mol)=0.01665mmol/ml =
0.01665M

En 25 ml se tienen 0.41625 mmol de yodato de potasio, y como se ve en la
estequiometria (3), se pueden obtener 1.24875 mmol de l2. Si observamos la reaccion

2, se tiene que 2 mol de tiosulfato de sodio, reaccionan con 1 mol de yodo.
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2molde ——» 1 moldels
X » 1.24*103 mol del2

Esto resulta en 2.48-10”-3 mol. Los cuales estan presentes en el volumen gastado de

tiosulfato. Por lo que el valor se divide por los mililitros gastados. Los valores que se

obtienen normalmente estan entre 24.6 y 25 ml lo que da concentraciones de la

solucién de tiosulfato de 0.1M y 0.992M.
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APENDICE G.
PERMANGANOMETRIA.

El permanganato es un reactivo comdn que se utiliza en lugar del ion dicromato o del
ion cérico. Disuelto como la sal de potasio constituye una solucion que es un poderoso
oxidante y, a la vez su propio indicador. Su inestabilidad durante el almacenamiento
requiere frecuentes valoraciones, y su preparacion debe de ir seguida de un reposo
prolongado para permitir la sedimentacion del MnO2 o filtracion para separar los

soélidos suspendidos.

El permanganato es un compuesto sujeto a muchas reacciones secundarias. Una de
estas es la descomposicion del propio i6n permanganato. La solucion de
permanganato puede valorarse con hierro puro, y utilizarse exactamente igual que el

dicromato para valorar, con la ventaja de que no precisa de indicador.

El permanganato de potasio (KMnOg4) es un agente oxidante de intenso color violeta.
La mayoria de los agentes oxidantes pueden utilizarse como agentes titulantes. Sin
embargo casi todos los agentes reductores al reaccionar con el oxigeno no son tan
adecuados para dicho propésito. De acuerdo al medio en donde se desarrolle la

reaccion redox el KMnQ4 dara origen a las siguientes reacciones:

MnOg4 + 8H* +5e- — Mn2* + 4H20 (1)
violeta incoloro
MnOs + 4H* + 5e- — MnO2 + 4H20 (2)
violeta castafno

MnOs + e « Mn0s2 (3)

violeta verde

En la reaccion 1 se tiene un medio acido, en la 2 neutro y finalmente en la 3 es un
medio alcalino. En soluciones acidas el permanganato actia como auto indicador. El
KMnO4 no es un patrén primario ya que siempre contiene trazas de MnO2: ademas el
agua destilada contiene impurezas organicas como para reducir el MnO4 disuelto a
MnOo.
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Valoracion de Tert butil hidroperoxido (TBHP).

Para valorar el TBHP se parte de las siguientes semireacciones:

TBHP + 2Fe 2* + 2H* —— TBOH + 2Fe 3+ + H20 (1)

5Fe 2* + MnO4 -+ 8H* » 5Fe 3* + Mn 2* + 4H20 (2)

Esto significa que hay que tener una cantidad en exceso de Fe2* para valorarlo con el

permanganato de potasio.

Preparacion de soluciones.

Nota: todas las soluciones son preparadas en medio acido (H2S04 diluido 1:20).

Solucion de Sal de Mohr (sulfato ferroso granular FeS04+7H20, PM. 278.02 g/mol,
Pureza:99.3%). Es una sal usada en quimica analitica como sustancia patron de
oxidometria. Pesar aproximadamente 7.3407 g de la sal de Mohr y disolverla en 100
ml de solucion acida en un matraz aforado. La concentracion de la solucion es de
0.2622M.

Permanganato de Potasio (KMnO4,PM158.04g/mol, Pureza:99.5%).
Pesar 0.9 g de sal de KMnOa4 y llevar a un matraz de 100 mL y aforar con solucion

acida. La concentracion de la soluciéon es de 0.05666M.

Valoracion de la solucion de Hierro.

Colocar en un matraz volumétrico de 10mL de la soluciéon de Fe2* (sal de Mohr)y
agregarle 0.5mL de la fase disolvente (acetonitrilo, etanol o butirolactona) de la

muestra tomada de la corrida.

Llenar una bureta con la solucion de permanganato y valorar el exceso de hierro. Como
el permanganato es auto indicador la presencia del color violeta en la alicuota indica el
punto de equivalencia. El desarrollo de esta técnica es en un reactor isotérmico con
agitacion constante a 60°C con 15 ml de acetonitrilo, 0.1g de catalizador y 0.7 ml de

TBHP. La titulacion se efectia con KMnO4 para cada alicuota de 0.5 ml.
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APENDICE H.
CALCULO PORCENTAJE DE REDUCIBILIDAD.

Graficando los valores obtenidos para V20s se calculd el area bajo la curva de los 0.1g

analizados, obteniendo un area de 1.2272 mV°C. Se calculan los mmol de V205, como

se muestra a continuacion:

mmol V20s= 0.1g *(0.98) * (1mol/181.882g)* (1000mmol/1mol)= 0.5388

Ahora se calculan los mmol de hidrégeno:

0.5388 mmol V205 * (2 mmol Hz/1 mmol V20s)= 1.077 mmol H2

Para cada catalizador se graficé y se calcul6 el area bajo las curvas. Haremos el

calculo para el catalizador V/Al (17.5% peso) y area bajo la curva de 0.540mV°C:

mmol V205 = 0.25 g V/AI* (17.5/100)* (1mol/181.882g)* (1000mmol/1mol)= 0.241,

Calculando los mmol de Hz reales y los teéricos:

mmol de Hz real= 0.540 mV°C * (1.077 mmol Hy/ 1.2272 mV°C)=0.474
mmol Hz teo= 0.5388 mmol V205* (2 mmol Ha/1 mmol V205)= 0.481

Teniendo el porcentaje de reducibilidad como:

(mmol Hz real/ mmol H2 teo)* 100= 98.56%
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