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RESUMEN

RESUMEN

El tema central de la presente tesis esta enfocado a la actividad catalitica que
presentan los catalizadores de vanadio soportados en magnesia, en la reaccion de
oxidesulfuracién de compuestos tiofénicos.

La actividad catalitica se evalué con una mezcla de compuestos benzotiofénicos
representativos del diesel (diesel modelo). Dichos compuestos son BT (benzotiofeno
98%), DBT (dibenzotiofeno 98%), 4-MDBT (4 metil-dibenzotiofeno 96%), y 4,6-
DMDBT (4,6 dimetil- dibenzotiofeno 97%). En presencia de catalizadores de
composicién variable de vanadio soportados en magnesia, con acetonitriio como
disolvente de extraccion y como agentes oxidantes TBHP (terbutil hidroperoxido al
70%) y H,0, (peréxido de hidrogeno al 30%). Se hizo uso de las técnicas de
yodometria y permanganometria para determinar el consumo de agente oxidante, y
cromatografia de gases para determinar el avance de reaccion, esta Ultima con un
cromatégrafo automatizado. El soporte catalitico fue preparado a partir de diferentes
sales precursoras; (MgCO3)s Mg(OH), . 5H,O y MgNOg. La incorporacion de vanadio
sobre estos soportes se llevd a cabo mediante los métodos de dispersion térmica
(thermal spreading), mojado incipiente y a partir de citrato. Dichos catalizadores
fueron clasificados en cinco series, de acuerdo al método de sintesis utilizado, asi
como las variaciones realizadas a éste y al tratamiento aplicado a cada una, como
son; calcinacion y los ciclos de éxido-reduccién. Los soportes y catalizadores fueron
caracterizados por técnicas fisico quimicas, como lo son, difraccion de rayos X
(DRX), analisis térmico mediante pruebas de temperatura programada para la
reduccion (TPR) y oxidacion (TPO) de especies presentes en catalizadores y
microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX).

La presente tesis se estructura de la siguiente forma: En el capitulo | se presentan los
antecedentes del tema. En el capitulo 1l se describe el desarrollo experimental
realizado durante la investigacion. En el capitulo Ill se muestra el resultado de las
pruebas descritas en el capitulo Il asi como la discusion, posteriormente se presenta

una discusioén general y finalmente se reportan las conclusiones.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 1
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INTRODUCCION

La proteccion ambiental es en la actualidad uno de los temas que presentan mayor
importancia. Haciendo un analisis respecto a la proteccion del medio ambiente se
puede notar que desde 1989 se ha venido regulando el contenido de azufre en
combustibles [Babich and Moulijn; 2003, C. Song; 2003], a su vez que la calidad del
petréleo se ha ido deteriorando. En la tabla 1 se presenta una breve resefia histérica
de los requerimientos de contenido maximo de azufre contenido en combustibles a lo

largo del tiempo [C. Song, 2003]

Tabla 1. Concentracion de azufre en combustibles

Afio
Categoria 1989 1993 2006 2010
Gasolina (ppm) 5000 500 15 15
Diesel (ppm) 20000 5000 500 15
Combustible para
aviones(ppm) 3000 3000 3000 <3000

Para el afio 2006 la EPA (Environmental Protection Agency) ha propuesto disminuir
el contenido de azufre en diesel a 15 ppm, lo que al comparar con el nivel actual que

es de 500ppm implica una reduccién drastica.

Uno de los problemas mas importantes causados por el contenido de azufre en los
combustibles es la llamada “lluvia acida”, la cual se considera &cida si tiene un pH
inferior a 5.5. Parte de este fenbmeno es provocado por el azufre contenido en los
combustibles, que al ser quemados; principalmente en termoeléctricas, autos,
aviones y otras industrias se transforma en dioxido de azufre. Este compuesto en
presencia del ozono, los rayos ultravioleta y la humedad de las altas capas de la
atmosfera, a través de reacciones fotoquimicas, se convierte en acido sulfarico que
se precipita con las lluvias siendo el principal causante (en méas del 70 %) de la lluvia
acida. Por un mecanismo similar también se produce &acido nitrico a partir del
nitrogeno de la atmésfera durante la combustién, el cual desde luego también

contribuye a la lluvia acida.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 2
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Un esquema de este comportamiento se muestra con las reacciones que se llevan a

cabo:

S+0, > SO, + SO,

En esta reaccion de combustibn se produce el contaminante primario 802
Posteriormente se llevan a cabo reacciones que generan acido sulfarico:

250, +0, +UV — 2580,
SO,+H,0 » H,SO,

De forma semejante el nitrégeno del aire al reaccionar con oxigeno a alta

temperatura durante la combustidon produce 6xido nitrico:

N, +0O, +UV - 2NO

Mientras que el diéxido de nitrdgeno se produce con la reaccién del 6xido nitrico con

el oxigeno del aire:

2NO +0, +UV — 2NO,
3NO, + H,0 — 2HNO, + NO
2NO, + H,0 — HNO, + HNO,

El agua de estas lluvias es muy acida, lo que provoca la destruccién de especies
vegetales, la acidificacion de los suelos y la pérdida de nutrientes como magnesio y
calcio en adicion a la solubilidad en el suelo del aluminio, también causado por la
lluvia acida. Este dltimo dificulta la absorcion de agua por los arboles. Toda esta
pérdida de nutrientes disminuye la resistencia de los bosques a infecciones e
insectos y a las condiciones climéticas adversas.

La lluvia acida también dafia las especies animales, principalmente las acuaticas, al
aumentar la acidez de los lagos y rios, lo cuél suele ser mortal para muchas especies
de vida acuatica como las truchas, ranas, salamandras, cangrejos de rio, el salmoén e
incluso el fitoplancton. Al ser éste la base de la cadena alimenticia, su disminucion
afecta a los demés eslabones reduciendo la disponibilidad del alimento para las

demas especies incluido el hombre. Todos estos problemas se agravan con las

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 3
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lluvias fuertes o el escurrimiento de nieve en zonas frias, a estos periodos cortos

pero muy dafiinos se los denomina acidificacion episodica.

Sin embargo, la destruccién provocada por la lluvia acida no sélo llega a afectar la
flora, fauna y edificios, sino que también alcanza a los seres humanos al contaminar
el agua “potable” que todos bebemos. ¢ Como es esto posible? La explicacion es la
siguiente: El agua &cida se filtra a través del suelo y forma sales de metales toxicos
como el arsénico, el cobre, el mercurio, etc., que son solubles en agua. Estas sales
acaban en los rios y lagos subterrAneos que proveen el agua que consumimos, y
provocan una contaminacion que no es facil de eliminar con los procesos usuales de

potabilizacion.

Aunado a esto la lluvia &cida puede causar enfermedades respiratorias tales como
asma o bronquitis; o agudizarlas si ya se padecen, provoca debilitamiento en el
sistema de defensa de los pulmones, efecto ailn mas agudo en personas con
problemas cardiovasculares o pulmonares; irrita los o0jos y los conductos
respiratorios. Los 6xidos de nitrdgeno (NOXx) a nivel del suelo pueden reaccionar y

producir ozono el cual es muy contaminante a este nivel.

Debido a todas estas razones el tratamiento de los combustibles es una necesidad
para la raza humana y una responsabilidad de la industria de la refinacion. En México
se ha estado revisando la modificacion de la norma NOM-086-SEMARNAT-2003 y se
ha propuesto un contenido maximo de azufre de 30 ppm para gasolina magna y de
15 ppm para diesel a partir del 2008. Como consecuencia de esta propuesta, el
Sistema Nacional de Refinerias ha considerado algunas mejoras al proceso de HDS,
por ejemplo:

e Incrementar la actividad de los catalizadores

e Alimentar hidrégeno de recirculacion con mayor pureza al reactor

e Operar a una mayor temperatura y presion

e Mejorar la distribucion del flujo y el perfil térmico en el reactor mediante

el uso de internos de nueva tecnologia.

e Desarrollo de nuevos procesos

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 4
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Sin embargo el costo de operacion y la inversion necesaria para dichas alternativas
son muy elevadas, adicionalmente, la incertidumbre de las especificaciones del
producto final en variables como el contenido de arométicos, nUmero de cetano, etc.,

enfatizaran la necesidad de disponer de soluciones flexibles.

Lo anterior ha motivado la investigacion y desarrollo de tecnologias alternas que
permitan obtener diesel con ultra bajo contenido de azufre (ULS), minimizando los
costos de inversion y de operacion [Ito and Van Veen; 2006]. De entre los nuevos
procesos que se proponen sobresale la desulfuracion oxidativa (ODS), este proceso
aun cuando no es totalmente nuevo ha sido de interés creciente para dar solucién a

la necesidad de producir combustibles libres de azufre.

En este proceso los compuestos benzotiofénicos son oxidados a su correspondiente
sulfoxido y luego a su sulfona, con agentes oxidantes como: peroxido de hidrégeno,
peracidos, hidroperacidos u ozono, siendo el oxidante mas comudn el peréxido de
hidrogeno [Aida y col. 2000].

El proceso de ODS de compuestos benzotiofénicos en presencia de un disolvente de
extraccion y con un catalizador soélido se lleva a cabo en dos pasos, primero los
compuestos de azufre son extraidos y posteriormente oxidados a sus
correspondientes sulfonas [Gomez y col. 2005]. La extraccion de los compuestos de
azufre se logra en poco tiempo (10 minutos a 60°C), por lo que se considera que el
paso determinante es la oxidacién y no la extraccion de los compuestos azufrados.
Sin embargo la cantidad extraida debe determinar el alcance de la reaccion, de tal
forma que si esta se incrementa seria posible aumentar la eficiencia del proceso de
ODS.

En estudios previos [Gomez y col.; 2005] se seleccion6 al acetonitrilo como el mejor
disolvente para el proceso. La reaccion catalitica de desulfuracion oxidativa (ODS)
fue realizada con un catalizador de vanadio soportado en alumina. Se analizo el
efecto de las variables del proceso ODS, como la temperatura, la relacion diesel a
disolvente y la cantidad de agente oxidante.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 5
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A partir de los resultados obtenidos [Gomez y col.; 2005] se mostré que con bajas
relaciones diesel a disolvente y exceso estequiométrico de agente oxidante, se
pueden obtener altas remociones de los compuestos benzotiofenicos presentes en el
diesel; debido a que en estas condiciones el equilibrio de oxidacién y extraccion se
ve favorecido. Sin embargo el exceso de H,O, afecta considerablemente la
reactividad de los componentes. El oxidante se descompone térmicamente en
cantidad apreciable, formandose agua como producto de descomposicién, la cual
inhibe el proceso catalitico.

La reaccion ODS puede ser catalizada por 6xidos de metales de transicion como el
W, Mo y V (Wang y col.; 2003), y se ha tratado de mejorar la actividad depositando
los catalizadores en diferentes soportes, ya que este influye en dicha actividad
debido a cambios en la dispersion de las fases activa y a la interaccion del metal con

el soporte.

Por lo antes mencionado, este trabajo se enfoca al estudio de catalizadores de
vanadio soportado en magnesia, esperando aprovechar las propiedades hidrofilicas
que presenta el soporte para disminuir y en lo posible desaparecer los efectos de
inhibicion sobre la reaccion de ODS, causados por la presencia del agua producida

durante la reaccién por la descomposicion del perdxido de hidrégeno.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 6
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Capitulo |

GENERALIDADES

En este capitulo se presentan los temas de importancia para el estudio, revisados en
la bibliografia, como son; los procesos de desulfuracion, la reactividad de los
compuestos azufrados, el método de desulfuracion utilizado en la investigacion, asi

como las propiedades de los materiales evaluados en la seleccion del catalizador.

1.1 INTRODUCCION

A pesar de la existencia de fuentes alternas de energia como la solar, edlica, fision
nuclear, mareomotriz, geotérmica, biomasa y celdas de combustible de hidrogeno;
aun falta mucho desarrollo e investigacion para que dichas energias alternativas
(excepto la fision nuclear) puedan competir con el uso de combustibles fésiles como

el gas natural y el petréleo principalmente.

Dichos combustibles son llamados fosiles porque la teoria mas aceptada acerca de
su formacion implica que provienen de la descomposicion de restos fosiles de
plantas y animales acumulados en el fondo de lagunas y en el curso inferior de rios.

En el caso especifico del petréleo esta materia organica se cubrié paulatinamente
con capas cada vez mas gruesas de sedimentos, bajo las cuales, en determinadas
condiciones de temperatura y presion a través de millones de afios se transformaron
en petrdleo. El cual es una mezcla en la que coexisten en fases sélida, liquida y gas,
compuestos denominados hidrocarburos, constituidos por atomos de carbono e
hidrogeno y pequefias proporciones de heterocompuestos con presencia de
nitrogeno, azufre, oxigeno y algunos metales tales como hierro, cromo, niquel y
vanadio, cuya mezcla constituye el petroleo crudo, ocurriendo en forma natural en

depdsitos de roca sedimentaria.

El azufre es un producto que se encuentra en abundancia en el petréleo crudo y en
el gas natural, en la forma de sus principales derivados como el acido sulfhidrico y

los mercaptanos; ademas en compuestos aromaticos como el tiofeno y sus

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 7
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derivados. Estos derivados del azufre se encuentran presentes en todas las

fracciones de destilacion del crudo.

En México el 59 % del petréleo producido es de tipo Maya el cual es un crudo
pesado con alto contenido de azufre, la proporcion de este tipo de crudos se esta
incrementando en las refinerias mexicanas. El petréleo producido en la zona sureste
del pais tiene un alto nivel de compuestos organicos sulfurados, tales como;
mercaptanos, sulfuros, tiofeno y sus derivados; de los cuales los principales son el
benzotiofeno, el dibenzotiofeno y sus derivados de sustitucion alquilica. El
proveniente de la zona norte de esa region contiene alquilbenzotiofenos mientras que

el de la parte sur contiene alquildibenzotiofenos.

Es de suma importancia la eliminacion de los derivados del azufre de las fracciones
que van desde el gas hasta los gasoleos pesados, incluyendo gasolina y diesel. Si
ésos derivados no son extraidos de dichos productos de refinacion del petrdleo, se
tienen como consecuencia muchos problemas tanto de indole industrial como

ambiental afectando a plantas y animales, asi como la salud humana.

La calidad del aire urbano esta directamente relacionada con la calidad de los
combustibles utilizados. Por esta razén con frecuencia los entes reguladores del
medio ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire,
fijar por ley o resolucion, las especificaciones de calidad minima para los
combustibles. Los estandares sobre calidad del aire se refieren a las concentraciones
maximas de diéxido de azufre (SO,), 6xidos de nitrdgeno (NOXx), material particulado,
mondxido de carbono (CO) y oxidantes fotoquimicos-ozono (O3).

Actualmente la mayor parte de los transportes emiten contaminantes similares, si
bien la abundancia relativa de éstos depende de la composicion exacta del
combustible y detalles de las condiciones de combustién. Las emisiones en masa
mas significativas del transporte a la atmdésfera son de diéxido de carbono (CO,) y
vapor de agua (H.O) provenientes de la quema completa del combustible. Sin

embargo, si la combustion es incompleta, también se formara monéxido de carbono

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 8
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(CO) y sera emitido junto con hidrocarburos volatiles y particulas de carbon.
Adicionalmente a la mezcla de hidrocarburos, todos los combustibles contienen
impurezas, con la posible excepcién del hidrégeno obtenido de una celda de
combustible, y de los combustibles de los hidrocarburos mas ligeros como el metano

el cual esta disponible con niveles muy bajos de impurezas.

El azufre contenido en el combustible se oxida casi totalmente a didxido de azufre
(SOy) y trioxido de azufre (SO3) durante la combustién, con el primero de ellos
representando entre el 95%-98% del total. También debemos recordar que sumado a
la emision de azufre por la quema de combustibles, esta el hecho de la produccion
de emisiones naturales de compuestos azufrados como diéxido de azufre y &cido

sulfhidrico, entre otros, debido a fuentes geotérmicas y volcanicas principalmente.

La proteccion ambiental contra la polucion por emisiones de SOx y NOx establece la
necesidad de refinar las fracciones de petroleo antes de su uso en combustibles. El
proceso de refinacion involucra diversas tecnologias, algunas efectian Ila
desulfuracién de las fracciones en presencia de hidrégeno, otras no, pero todas
hacen uso de catalizadores para llevar a cabo dicha transformacién. El azufre que se
obtiene de las fracciones petroleras es de una excelente calidad, en muchos casos la
pureza alcanzada es superior al 99 %, y se puede usar directamente para fines

farmacéuticos.

La tecnologia de hidroprocesamiento fue desarrollada en los afios veinte en
Alemania para hidrogenacion de gas y sus derivados. Y en este momento ha llegado
a ser uno de los mas importantes procesos cataliticos en la industria del petréleo en
términos de consumo de catalizadores. La hidrodesulfuracion (HDS) de fracciones
del petrdleo es uno de los procesos de mayor relevancia en la industria del petroleo

para producir combustibles limpios.

Los primeros catalizadores empleados para HDS fueron monometalicos, como es el
caso del catalizador de molibdeno soportado. Posteriormente, el sistema catalitico
que se ha utilizado en mayor proporcion en los procesos de HDS, estd compuesto

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE 9
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por un elemento del grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla periddica
dispersos sobre un soporte de alta superficie especifica. Tradicionalmente se han
empleado catalizadores convencionales Co(Ni)-Mo(W)/Al,O; con el fin de
acondicionar alimentaciones ligeras para su empleo como combustibles o para
producir intermedios de reaccion desprovistos de azufre. La forma activa de estos
catalizadores es aquella en la que los metales se encuentran como sulfuros,
constituyendo la reduccién-sulfuracion de las formas oxidadas su procedimiento de

activacion.

En los ultimos afios, ha habido un aumento sustancial de la investigacién basica en
HDS en aspectos como: la textura del catalizador, nuevos soportes, modificadores,
nuevas fases activas y la existencia de diferentes sitios activos. A pesar de los
grandes avances obtenidos con las modificaciones realizadas a los catalizadores
convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos para enfrentar
las futuras exigencias que se imponen a los combustibles, en cuanto a contenido de

aromaticos y de azufre se refiere.

Para cumplir los requerimientos en el futuro, se necesitara una nueva generacion de
catalizadores los cuales deberian presentar una mayor actividad, mayor selectividad
hacia los productos deseados y mayor resistencia al envenenamiento, esta ultima

debido al deterioro en la calidad de los crudos que alimentan la industria del petréleo.

Los procesos de HDS son usados comunmente en las refinerias para hidrogenar los
compuestos organicos sulfurados y extraer el azufre en la forma de sulfuro de
hidrogeno. Tales procesos utilizan catalizadores bi-metélicos y tri-metalicos, los
cuales estan hechos frecuentemente de Ni, Co y Mo, con condiciones
termodindmicas severas de altas presiones y temperaturas, dependiendo del

combustible a tratar.

En los tratamientos de HDS tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion
de compuestos insaturados y reacciones de hidrogendlisis de los enlaces carbono-
heteroatomos (azufre, metales o metaloides, nitrégeno y oxigeno).
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El conjunto de reacciones complejas que designa el hidrotratamiento comprende los
procesos de  hidrodesulfurizacion  (HDS), hidrodesmetalizacion  (HDM),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesaromatizacion
(HDA), hidrogenacion de compuestos olefinicos (HID) y reacciones de ruptura

catalitica o hidrocraqueo (HCK).

Las nuevas regulaciones ambientales en cuanto al contenido de azufre en
combustibles han motivado la busqueda de métodos alternativos para la eliminacion
de los compuestos azufrados. Las tecnologias actualmente empleadas con este fin,
tienden a alcanzar niveles de 500 a 150 ppm de azufre y la meta de las nuevas
especificaciones ambientales es lograra una concentracion maxima de 15 ppm para
el 2006 (Babich y col.; 2003; EPA, 2000).

En Meéxico se ha estado revisando la modificacion a la norma NOM-086-
SEMARNAT-2003 y se ha propuesto un contenido maximo de azufre de 30 ppm para
gasolina magna y 15 ppm para diesel a partir de 2008. Como consecuencia de la
propuesta, el Sistema Nacional de Refinerias ha considerado algunas mejoras al
proceso de HDS, por ejemplo: incrementar la actividad de los catalizadores,
alimentar hidrogeno de recirculacidon con una mayor pureza al reactor, operr a una
mayor temperatura y presion, mejorar la distribucién del flujo y el perfil térmico en el
reactor mediante el uso de internos de nueva tecnologia, etc. Sin embargo, el costo
de operacion y la inversidn necesaria para tales alternativas se prevé sean muy
elevados. Adicionalmente, la incertidumbre de las especificaciones del producto final
en las variables como el contenido de arométicos, numero de cetano, etc.,
enfatizaran la necesidad para disponer de soluciones flexibles, que den opciones de
inversion para cumplir con las especificaciones futuras de los combustibles con una
inversiébn minima.

Lo anterior ha motivado la investigacion de tecnologias alternas que permitan
obtener diese con bajo contenido de azufre, minimizando los costos de operacion y
de inversion. De entre los nuevos procesos que se proponen, sobresale la
desulfuracién oxidativa (ODS) posteriormente al proceso de HDS, para alcanzar los

bajos niveles de azufre requeridos. La ODS presenta ventajas dado que opera a
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condiciones suaves de temperatura y presion y no requiere del consumo de

hidrégeno.

1.2 REACTIVIDAD DE COMPUESTOS AZUFRADOS

Al existir una gran variedad de especies sulfuradas presentes en el petroleo, las
reactividades varian de acuerdo con las especies, lo cual hace mas dificiles los
procesos de desulfuracion.

Se han encontrado 42 especies benzotiofénicas alquiladas y 29 dibenzotiofénicas
alquiladas. En estudios anteriores [C. Song y col, 2003] se ha afirmado que las
reactividades de los anillos sulfurados presentan un comportamiento variable, como
se muestra a continuacion:

Benzotiofeno (BT) > Dibenzotiofeno (DBT) > 4 metil- Dibenzotiofeno (4-MDBT) >

4,6 dimetil- Dibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

En dichos estudios [B. C. Gates y col. 1997] se sefialé que el 4- MDBT vy el 4,6-
DMDBT son moléculas modelo para estudiar las reacciones de desulfuracion a nivel
laboratorio. Este tipo de moléculas se denominan refractarias, ya que son resistentes
al proceso. Como consecuencia directa de este fenomeno, la conversion de estas
moléculas es la clave de las condiciones de reaccion, puede decirse que las
condiciones que gobiernan son las del 4,6- DMDBT, debido a que es el compuesto

mas refractario.

Gracias a estudios recientes [C. Song y col. 2003], se ha podido clasificar a los
compuestos organoazufrados en 4 grupos de acuerdo a la reactividad que

presentan, dichos grupos son:

1) Alquil benzotiofenos

2) Dibenzotiofenos

3) Dibenzotiofenos alquilados con 1 sustituyente

4) Dibenzotiofenos con sustituyentes en posiciones 4y 6

Dichos grupos se encuentran en diferentes proporciones en los combustibles, en la

Tabla 1.1 se muestra la distribucion de éstas especies.
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Tabla 1.1 Moléculas mas refractarias presentes en la refinacién de combustible

Grupo % presente en los
combustibles
39
20
26
15

A WNP

En la Figura 1.1 se muestra la reactividad relativa de éstas especies, asi mismo
puede visualizarse las especies organoazufradas que se encuentran en los

diferentes combustibles y en las fracciones obtenidas de la destilacidén primaria.
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Figura 1.1 Reactividad de compuestos organoazufrados
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1.3 DESULFURACION

En los ultimos afos, ha habido un aumento sustancial sobre la investigacion basica
en HDS, en aspectos como: la textura del catalizador, nuevos soportes,
modificadores, nuevas fases activas y la existencia de diferentes sitios activos. A
pesar de los grandes avances obtenidos con las modificaciones realizadas a los
catalizadores convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos
para enfrentar las futuras exigencias que se imponen a los combustibles en cuanto a
contenido de aromaticos y de azufre se refiere. Para cumplir los requerimientos en el
futuro, se necesitara una nueva generacion de catalizadores los cuales deberian
presentar una mayor actividad, mayor selectividad hacia los productos deseados y
mayor resistencia al envenenamiento, esta ultima debido al deterioro en la calidad de

los crudos que alimentan la industria del petréleo.

El hidrotratamiento es una serie de procesos que se utilizan en la industria de la
refinacion para tratar las corrientes del petroleo para que estas se puedan utilizar en
procesos subsecuentes, estos procesos se dividen en; procesos de hidropurificacion
e hidroconversion.
e La hidropurificacion corresponde a eliminar particulas de S, N, V, Ni, etc., aqui
se encuentran localizados los procesos de HDS, HDN, HDO e HDM.
e La hidroconversidbn permite cambiar el peso molecular y estructura de
compuestos  organicos, los cuales son: hidrogenacion  (HYD),

hidrodesaromatizacién (HDA), isomerizacion (ISM), e hidrocracking (HCK).

Los procesos de HDS se llevan a cabo de 1.38 a 20.70 MPa y de 560 a 700 K,
dependiendo del combustible a tratar.
Enfoques alternativos para separar los compuestos sulfurados de los combustibles,

son los que a continuaciéon se mencionan:
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1.3.1 Biodesulfuracion de combustibles con microorganismos (BDS)

La bacteria aerébica Rhodococcus erythropolis IGST8 es usada para remover
selectivamente el azufre del dibenzotiofeno (DBT) sin degradar el esqueleto de
carbdn de esta molécula. Esta bacteria ha sido la mas ampliamente estudiada y es la
base de los procesos comerciales propuestos por la North American Energy
Biosystems Corporation. R. erythropolis IGST8 y todos los procesos de BDS
derivados de esta cepa estan patentados. El valor energético de combustibles
tratados con esta cepa no es afectado ya que el DBT sélo se transforma en 2-
hidroxibifenil y sulfato. En la dltima década se han reportado muchos otros

microorganismos para la BDS tales como Corynebacterium [H. Ohta y col. 2002].

Otras bacterias de desulfuraciébn que siguen el mismo camino metabdlico de R.
erythropolis IGST8 han sido cultivadas. Estas incluyen principalmente muchas otras
cepas de R. erythropolis, Paenibacillus sp., Gordona sp., Nocardia sp.,
Sphingomonas sp. Y Bacillus subtilis [G. Castorena, 2002 ] fue una nueva bacteria
de desulfuracién nativa de México. La cudl fue capaz de desulfurizar DBT
exactamente igual a R. erythropolis IGST8 y también pudo desulfurizar 4,6-

dimetildibenzotiofeno obteniendo una remocién de azufre de mas de 60 %.

1.3.2 Oxidacion catalitica combinada con irradiacién ultrasonica vy
extraccion con disolventes

Los compuestos sulfurados son conocidos por ser escasamente mas polares que los
hidrocarburos de estructura similar. Sin embargo, los compuestos sulfurados
oxidados tales como sulfonas o sulfoxidos son substancialmente mas polares que los
sulfuros. Esto permite la eliminacidon selectiva de compuestos sulfurados presentes
en los hidrocarburos por un proceso combinado de oxidacién selectiva junto con
extraccion con disolventes o adsorcion en fase solida. La aplicabilidad de un
esquema de desulfuracion oxidativa depende de la cinética y de la selectividad de la
oxidacion de compuestos organicos sulfurados a sulfonas. En sintesis quimica el
procedimiento mas comun para preparar sulfonas es por oxidacién de sulfuros,
generalmente por una reaccion con un acido peroxicarboxilico generado in situ por

peréxido de hidrogeno y el acido carboxilico apropiado.
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Es bien sabido que el uso de ultrasonido puede aumentar significativamente la
eficiencia de la reaccidn bajo condiciones de transferencia de fase. La mayoria de los
agentes de transferencia de fase son especies con superficie activa que tienen una
baja tension superficial y permiten facilmente la formacién de microburbujas bajo
ultrasonido [H. Mei y col, 2003].

El ultrasonido ayuda a incrementar el area interfacial liquido-liquido a través de un
proceso de emulsificacion, lo cual es importante para la viscosidad de las peliculas
que contienen burbujas llenas de gas y burbujas de cavitacion. Las burbujas llenas
de gas dentro de las peliculas oscilan por causa del ultrasonido y son movidas por la
oleada acustica saliendo algunas de la pelicula. Simultaneamente las burbujas de
cavitacion rocian el disolvente en la pelicula que cubre la amplificacion de las
burbujas de gas. La accién amplificadora de las burbujas de gas es perturbada y el
liguido se dispersa en sus superficies, conduciendo a emulsiones altamente

dispersadas.

Dichas emulsiones son muy finas, mucho mas pequefias y estables que aquellas
obtenidas convencionalmente, con gran aumento del area interfacial disponible para
la reaccion, con incremento en la concentracion local efectiva de las especies
reactivas y aumento de la transferencia de masa en la regién interfacial. Por tanto,
esto conduce a un marcado incremento en la velocidad de la reaccién bajo
condiciones de transferencia de fase. Ademas la cavitacién durante la irradiacion
sbnica produce condiciones locales extremas y un microambiente con altas
temperatura y alta presion, el cual también puede crear intermediarios activos que

permiten que la reaccion proceda instantaneamente.

Usando oxidantes y catalizadores apropiados con la asistencia de irradiacion
ultrasonica, compuestos modelo tales como el DBT pueden ser cuantitativamente
oxidados en minutos. Para combustibles diesel que contienen varios niveles de
contenido de azufre y a través del uso de oxidacion catalitica y ultrasonido seguida

de extraccion con solventes, la eficiencia de eliminaciéon del contenido de azufre en
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los compuestos sulfurados puede alcanzar o exceder el 99 % en un tiempo de
contacto corto a temperatura ambiente y presion atmosférica.

La descomposicion sonoquimica [K. Kim y col, 2001] de contaminantes organicos es
resultado de la formacion y colapso de burbujas de cavitacion de alta energia.

En el colapso, el disolvente en fase vapor esta sujeto a enormes incrementos en
temperatura (arriba de 5000 K) y presién (arriba de varios miles de atmdsferas). Bajo
tales condiciones extremas las moléculas del disolvente experimentan rompimiento

de enlaces homoliticos generando radicales. Cuando el agua es sometida a este

+

tratamiento se producen iones H y OH_, este ultimo es un fuerte agente oxidante y

puede reaccionar con contaminantes organicos.

Alternativamente, compuestos organicos en la vecindad de una burbuja colapsada
pueden experimentar descomposicion pirolitica debido a las altas temperaturas y
presiones locales. Kim and Huang [2001] reportaron que el DBT se descompone
rapidamente por sonizacion en solucion acuosa. La descomposicion de DBT fue una
reaccion que siguio una cinética de primer orden. Su analisis cinético sugiere que

aproximadamente un 72 % de la descomposicién de DBT ocurrid via la adicion de

radicales OH_.

1.3.3 Adsorcién con carbén activado

Esta técnica es ampliamente usada en la purificacion de gases y liquidos. Sheldon et
al. [2002] reportaron en sus datos de la adsorcion en el equilibrio con varios tipos de
carbon activado, que hubo un incremento lineal en la captura de azufre con la
concentracion del azufre, en el metanol usado en sus pruebas. Su estudio sugiere
gue un lecho mezclado de carbén activado granular puede ser usado para remover

azufre en combustibles diesel.

1.3.4 Adsorcion reactiva

También se usa en la extraccidén de azufre; usando metales u 6xidos metélicos que al
reaccionar con el azufre forman sulfuros metalicos, se lleva a cabo a elevadas

temperaturas en atmosfera de hidrogeno, sin hidrogenaciéon de aromaticos. Un
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ejemplo de este tipo de tratamiento fue anunciado hace un par de afios por Phillips
Petroleum (ahora Conoco Phillips), se trata de un proceso de desulfuracién de diesel
llamado S-Zorb Diesel [C. Song, 2003], dicho proceso pone en contacto flujos de
combustible diesel con un adsorbente solido en un reactor de lecho fluidizado a
presiones y temperatura relativamente bajas en presencia de hidrégeno. Los atomos
de azufre de los compuestos sulfurados son adsorbidos por el adsorbente y

reaccionan con él.

Estudios similares muestran que los compuestos organicos sulfurados pueden ser
extraidos selectivamente usando procesos de extraccion supercritica [B. Simadi y
col, 2000]. La extraccion supercritica puede constituir una alternativa a la destilacion
de vapor y la extraccion con solventes para obtener los compuestos esenciales de
diversas fuentes, incluyendo compuestos sulfurados. Béla Simandi et al. [2000]
disefiaron experimentos y los llevaron a cabo para generar un mapa de los efectos
cuantitativos de la presion y temperatura en el rendimiento de la extraccién y la
remocion de azufre. La extraccion con diéxido de carbono fue comparada con la
destilacién convencional y la extraccion con hexano y alcohol etilico. Basandose en
sus resultados, las condiciones éptimas de extraccion de azufre fueron una presion

de 300 bar y una temperatura de 65 °C.

1.4 FUNCION DEL SOPORTE

El primer componente béasico de cualquier catalizador y que marca la actividad
catalitica del mismo, pues la sola presencia de él puede llevar a cabo la reaccion,

bajo las condiciones establecidas es la fase activa.

Se necesita un segundo componente que disperse la fase activa, estabilice y dé
buenas propiedades mecanicas. Este es el soporte catalitico al que se ha definido

tradicionalmente de la siguiente manera:

e Provee la superficie para la dispersion e incrementa la estabilidad térmica de
la fase activa, permitiendo su uso constante a temperaturas elevadas.
e Debe ser inerte y solo la fase metdlica depositada es cataliticamente activa
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Recientemente se ha reconocido que las propiedades fisicas y quimicas del soporte
contribuyan a incrementar la actividad catalitica, consecuentemente el soporte
catalitico es considerado como la matriz sobre la cual se coloca la fase activa y su
funcién puede estar relacionada con la optimizacion de sus propiedades cataliticas y
la mejora de sus propiedades mecanicas.

La mayoria de los soportes son sélidos porosos, lo que indica que su area especifica
es elevada, esto hace que la fase activa pueda dispersarse sobre una superficie
mayor, lo que redunda en una mayor area de reaccion. Esta caracteristica es muy
importante cuando la reaccion quimica es lenta. Sin embargo, en algunos casos se

emplean solidos no porosos para minimizar la interaccidon con la fase activa.

En algunos casos se puede aprovechar las caracteristicas propias del soporte y
emplearlo también como componente de la fase activa, de modo que el material final

mejore las propiedades cataliticas de la fase activa.

1.5 PROPIEDADES DE LA MAGNESIA COMO SOPORTE

El 6xido de magnesio [Othmer, D., 1992], es el producto final de la descomposicion
térmica de numerosos compuestos y minerales de magnesio. Se presenta raramente
en la naturaleza como periclasa, por lo general incluido en yacimientos de caliza
cristalina. Sus propiedades varian segun la naturaleza del material inicial, el tiempo y
temperatura de descomposicion y las impurezas presentes. El MgO es uno de los
productos mas importantes a nivel comercial, y se obtiene por descomposicion
térmica de magnesita (MgCOs) e hidroxido de magnesio (Mg(OH)2). Tiene sus
aplicaciones mas importantes en la industria refractaria como material de relleno, en
la fabricacion de magnesio metalico, cementos de oxicloruros, ademas es de gran
importancia en soportes cataliticos.

Es sabido que las innovaciones tecnolégicas en la industria se deben en gran medida
al desarrollo de nuevos catalizadores y soportes cataliticos. En los ultimos afios se
han desarrollado soportes cataliticos a base de o6xidos mixtos de transicion,

encontrando buenas propiedades cataliticas la cuales son determinadas por sus
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propiedades térmicas y estructurales las que a su vez se veran variadas por
parametros como el area superficial, temperatura de cristalizacion, estructura porosa

y sitios acidos y bésicos.

1.6 CATALIZADORES DE OXIDO DE VANADIO

Los 6xidos de vanadio y molibdeno son los elementos mas utilizados en la oxidacion
selectiva de hidrocarburos. En el caso de los alcanos, el vanadio aparece como el
elemento clave para la formulacion de catalizadores. Este comportamiento catalitico
de los sistemas basados en oxido de vanadio se debe a su papel especifico sobre la
activacion de los enlaces C-H de las parafinas y en algunos casos, a su especificidad
de la insercion del oxigeno de la molécula activada.

El sistema 6xido de vanadio soportado sobre MgO difiere en su comportamiento
catalitico y estructural con otros sistemas de vanadio soportado (tales V,0s/Al,O3 0
V,05/TiO,) en la gran interaccion entre el vanadio y el magnesio, hasta el punto que
mAas que un catalizador de vanadio soportado habria que considerarlo como un
método para la obtencion de vanadatos de magnesio. Por otra parte, todos los
estudios indican que el vanadio, en su estado de oxidacién mas alto (V°*) es el

elemento activo.

Para explicar el comportamiento de este sistema hay que considerar las
caracteristicas propias de los elementos que lo componen: el V,0s es acido y el
magnesio es basico, la union de ambos da como resultado la disminucién de la
acidez del pentéxido, lo que da al catalizador propiedades basicas y el resultado es

una disminucion de la actividad en la oxidacion selectiva de hidrocarburos.

La actividad especifica de este sistema esta intimamente unida a la cantidad de
vanadio presente en el catalizador. Mucho se ha dicho acerca de las especies
responsables por la actividad catalitica de este sistema. Sin embargo, parece claro
gue hay mas de una fase presente, pues solo esto explica la actividad catalitica del
sistema. Las diferentes fases que se pueden obtener dependen del contenido de
vanadio, del precursor empleado, hasta del soporte catalitico. Tales fases presentan

diferentes comportamientos cataliticos en las reacciones.
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La fase considerada més activa, en la oxidacion selectiva de hidrocarburos, es la
especie Mgs(VO,), dispersa sobre 6xido de magnesio, esto se debe a la presencia
de unidades VO, aisladas, separadas entre si por octaedros de MgQOg, de esta forma
los atomos de oxigeno estan atrapados entre iones V°* y V** formando enlaces V-O-
Mg.

El sistema V-O-Mg presenta diferentes fases cristalinas segun la relacion V/Mg y/o el
estado de oxidacion del vanadio. Se conocen cuatro fases binarias cristalinas: el
ortovanadato de magnesio, MgsV,0g a y B-Mg.V.07 que son dos fases polimorfitas
de pirovanadato de magnesio y por ultimo el MgV,0¢. Las Figuras 1.2 a 1.4,

muestran las diferencias estructurales de estos vanadatos.

En la Figura 1.2 se muestra la estructura del ortovanadato, que se puede definir
como una serie de circulos compactos de oxigeno, casi cubicos, en los cuales los
iones de vanadio se disponen en posiciones tetraédricas y los de Mg en posiciones

octaédricas, esta especie cristaliza con estructura ortorrombica.

Figura 1.2 Estructura del ortovanadato de magnesio (MgsV20sg).

Los dos polimorfos de pirovanadato se cristalizan con estructura monoclinica; estos

forman unidades de V,0; y puentes de oxigeno con dos iones de vanadio V-O-V. La
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estructura final esta basada en capas de V.07 con enlaces de V-O mas largos, con

octaedros MgQOg que las separan entre si como se muestra en la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Estructura del a- pirovanadato de magnesio
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En este sistema también cristaliza el metavanadato de magnesio (MgV20g) en el que
los atomos de vanadio presentan coordinacién octaédrica. La combinacion de las
aristas y los vértices, que comparten entre si los octaedros de vanadio, dan lugar a
capas zigzagueantes infinitas en la que los iones Mg estan ubicados entre dichas

laminas, en posiciones octaédricas como se muestra en la Figura 1.4.

Figura 1.4. Estructura del metavanadato de magnesio (MgV,0Og).
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Los catalizadores mas efectivos (en términos de actividad y selectividad para la
oxidacion selectiva de hidrocarburos) encontrados hasta el momento son aquellos
con contenidos de vanadio del 10 al 60% en peso de V,0s, en los que las fases
cristalinas identificadas por difraccion de rayos X son: el ortovanadato de magnesio y

el 6xido de magnesio.

OBJETIVOS DEL TRABAJO

El objetivo central de esta investigacion es desarrollar catalizadores de vanadio
empleando como soporte al 6xido de magnesio, modificando las técnicas de sintesis.
Evaluar la actividad de los catalizadores de 6xido de vanadio soportados en éxido de
magnesio, en la reaccion de desulfuracion oxidativa de compuestos benzotiofénicos.

Estudiar la relacion entre la actividad de los catalizadores para oxidacion y sus

propiedades fisico-quimicas de éstos materiales cataliticos.
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Capitulo Il

DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el procedimiento experimental para la sintesis y
caracterizacion de los catalizadores por los diferentes métodos y técnicas, asi como
el procedimiento para las pruebas de actividad catalitica.

2.1 SINTESIS DE CATALIZADORES Y SOPORTE

2.1.1 Soporte catalitico

El soporte se sintetiza a partir de una sal precursora, carbonato hidroxido de
magnesio pentahidratado [(MgCO3), Mg(OH), *5H,0], se calcina a 500°C durante 4h
con el fin de eliminar agua y carbonatos, la ecuacién (1) muestra dicha reaccion.

(MgCOg)4Mg(OH ), 5H,0——>5Mg0 +4C0, +6H,0 . Ec (1)

El soporte sera utilizado en la sintesis de los catalizadores, que mas adelante se
clasifican en cinco series segun los métodos de obtencién y condiciones a las que se
someten.

Para el caso de la serie VC (caso I), se utiliza magnesia sintetizada mediante el

precursor de nitrato de magnesio.

2.1.2 Serie V- Pent6xido de vanadio como catalizador

Se utiliza como catalizador V,0s sin soportar, calcinado a 500°C durante 4, 21 horas
y sin calcinacion. En la Tabla 2.1 se muestra el nombre de los catalizadores,
indicando el tratamiento realizado a cada uno.
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Tabla 2.1 Catalizadores de la serie V
Catalizador Condiciones
vV Pentdxido de vanadio (R.A.)
sin calcinacion
V500-4 Pentdxido de vanadio
calcinado a 500°C durante 4
horas
V500-21 Pentdxido de vanadio
calcinado a 500°C durante 21
horas

2.1.3 Serie VM - Catalizadores con 10 % en vanadio sobre MgO- Método de
Mojado incipiente

Se impregno el soporte con soluciones de metavanadato de amonio, en solucion de
acido oxalico 2M, en las proporciones requeridas, mediante la técnica de mojado
incipiente durante 4 horas con agitacion constante y a temperatura ambiente,
posteriormente se elimind el disolvente por evaporacién a 70°C, se termin6 de secar
en la estufa a 120°C durante 8 horas y finalmente se calcind a diferentes
temperaturas durante 4 horas, obteniendo los cuatro catalizadores que se muestran
en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Catalizadores de la serie VM obtenidos mediante el método de mojado

incipiente
Catalizador Condiciones
V1M-300 Con 10% de vanadio y
calcinado a 300°C
V1M-400 Con 10% de vanadio y
calcinado a 400°C
V1M-500 Con 10% de vanadio y
calcinado a 500°C
V1M-600 Con 10% de vanadio y
calcinado a 600°C

2.1.4 Serie VT - Catalizadores con 10 % en vanadio sobre MgO -
Sintetizados por el método de dispersiéon térmica (Thermal

Spreading).

Se llevé a cabo la sintesis de dos catalizadores de pentdxido de vanadio (10% en

vanadio) soportados en magnesia por el método de Thermal Spreading y al cual se
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realizaron dos variantes, mostradas en la Tabla 2.3 y que son explicadas a

continuacion para cada caso:

Preparacion |

Es mezclado el pentéxido de vanadio requerido (para obtener un catalizador con
10% de vanadio) con el soporte (MgO) agregando pequefias cantidades de
acetona, con el objetivo de lograr una mezcla homogénea, para luego calcinar
durante 24 horas a 500°C. El catalizador obtenido es nombrado V1T-A.

Preparacion |l

Son mezclados directamente el precursor de MgO, la sal de carbonato hidréxido de
magnesio pentahidratado, y el V.05 requerido de la misma forma que el caso
anterior. La mezcla es calcinada a 500°C por 24 horas asumiendo que en el proceso
se da la formacion de MgO y la incorporaciéon de V,0s se lleva a cabo al mismo

tiempo. El catalizador obtenido es nombrado V1T-B.

Tabla 2.3 Catalizadores obtenidos mediante el método de thermal spreading

Catalizador Condiciones
VIT-A Sintetizado con el soporte (MgO) y
10% de vanadio
V1T-B Sintetizado mediante un precursor
del soporte y 10% de vanadio

2.1.5 Serie VC — Precursores de Catalizadores con distinta composicion de
Vanadio sobre MgO. Método del Citrato

Se llevd a cabo la sintesis de una serie de precursores de catalizadores de vanadio
soportado en magnesia con distinta composicion (al 10, 20 y 30% en vanadio). Para
tal sintesis fue utilizado el método del citrato [J. Ogonoswski and E. Skrzynska, Catal.
Letters 111 (2006) 79], haciendo una variante en la forma de obtener la magnesia
esta se explica a continuacion en los casos | y Il, de los que se obtienen precursores

con propiedades muy diferentes.
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e Caso | - Utilizando como soporte magnesia obtenida mediante el
precursor del soporte Mg(NOs)»
Se prepara una solucion acuosa de nitrato de magnesio y se adiciona a esta una
solucion de metavanadato de amonio (previamente preparada con la composicion de
vanadio respectiva) hasta quedar una solucion amarilla cristalina.
Posteriormente se adiciona acido citrico 2M y se deja evaporar a 60°C para luego
secar a 100°C hasta obtener un sélido. Los precursores obtenidos son mostrados en
el anexo Il y registrados en la Tabla 2.4 indicando sus condiciones particulares. Los
nombres de los precursores fueron determinados mediante los siguientes criterios:
¢ Procedencia del soporte: Se coloca la letra P para indicar que el soporte fue
adicionado mediante un precursor, en este caso el Mg(NOs),
¢ Contenido de vanadio: El contenido de vanadio es indicado por el nimero
colocado después de la letra V al los que corresponden 1-10%, 2-20% y 3-
30%

Tabla 2.4 Catalizadores obtenidos mediante el método del citrato, caso |

Catalizador Condiciones
V2P Sintetizado mediante un precursor
del soporte y 20% de vanadio
V3P Sintetizado mediante un precursor
del soporte y 30% de vanadio

Nota: Para el caso de la solucién de matavanadato de amonio debe cuidarse que el volumen de
disolvente sea el minimo necesario para disminuir al minimo el tiempo de evaporacion.

® (Caso Il - Utilizando como soporte magnesia previamente sintetizada.

Se prepara una solucion acuosa de metavanadato de amonio, con la composicion de
vanadio respectiva, hasta quedar una solucion amarilla cristalina, y se adiciona acido
citrico 2M.

Posteriormente se agrega la magnesia y se disuelve perfectamente para luego
evaporar a 60°C y secar a 100°C hasta obtener un sélido. Finalmente se obtienen los

precursores con 10, 20 y 30% de vanadio, estos son mostrados en el anexo Il y
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registrados en la Tabla 2.5 en la que se indican las condiciones particulares de cada

uno. Los nombres de los precursores se determinan mediante el siguiente criterio:

¢ Contenido de vanadio: El contenido de vanadio es indicado por el nimero
colocado después de la letra V al los que corresponden 1-10%, 2-20% y 3-
30%

Tabla 2.5 Catalizadores obtenidos mediante el método de citrato, caso Il

Catalizador Condiciones
V1 Sintetizado con soporte directo y
10% de vanadio
V2 Sintetizado con soporte directo y
20% de vanadio
V3 Sintetizado con soporte directo y
30% de vanadio

Nota: Para el caso de la solucion de metavanadato de amonio debe cuidarse que el volumen de
disolvente sea el minimo necesario para disminuir al minimo el tiempo de evaporacion.

2.1.6 Serie VC-K Catalizadores con distinta composicion de vanadio sobre MgO —
Método del Citrato, con presencia de contaminantes v calcinacinados.

La serie VC-K se compone de la calcinacion a 500°C durante 4 horas de los
precursores resultantes de la serie VC, a ellos sumadas 3 especies con composicion
de vanadio desconocida que son obtenidos por vias no esperadas, debidas a la
contaminacion de un precursor esparcido sobre la superficie de 3 de los
contenedores de dichos materiales. Esto es debido a que durante el secado de los
precursores, la solucion de uno de ellos salpico a los otros precursores.

Los catalizadores con presencia de contaminantes se analizan cataliticamente con el
simple objetivo de determinar cuanto influyen los contaminantes sobre la actividad,
respecto a los que se encuentran en forma pura.

Los catalizadores que se encuentran en forma pura se presentan en la Tabla 2.6, los

nombres dados a estos son determinados mediante los siguientes criterios:
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¢ Procedencia de su precursor: Se coloca la letra P en caso de que el precursor
del catalizador fue sintetizado mediante el caso | y se omite en caso de haber
sido sintetizados por el caso |l

¢ Contenido de vanadio: De igual forma que en la serie VC de precursores, el
contenido de vanadio es indicado por el nimero colocado después de la letra
V al los que corresponden 1-10%, 2-20% y 3-30%

¢ Condicion de calcinacion: Indicada con la letra K

Tabla 2.6 Catalizadores obtenidos en forma pura de la serie VC-K
Catalizador Condiciones
V1K Procedencia: Precursor de la serie VC,
caso |l
Con 10% vanadio
Calcinado (K)
V2K Procedencia: Precursor de la serie VC,
caso |l
Con 20% vanadio
Calcinado (K)
V3K Procedencia: Precursor de la serie VC,
caso |l
Con 30% vanadio
Calcinado (K)
V2PK Procedencia: Precursor de la serie VC,
caso |
Con 20% vanadio
Calcinado (K)
V3PK Procedencia: Precursor de la serie VC
caso |
Con 30% vanadio
Calcinado(K)

La Tabla 2.7 corresponde a catalizadores contaminados, en las que se indican sus
condiciones y analogamente el nombramiento de los catalizadores es determinado
por los criterios:

Los nombres de los precursores fueron determinados mediante los siguientes

criterios:
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¢ Contenido de vanadio: El contenido de vanadio auque es desconocido, es
dado un valor supuesto, que mediante observaciones después de la
contaminacion se determina que la composicién es mayoritaria de uno de los
precursores, del que se asigna el contenido de vanadio que es indicado por el
namero colocado después de la letra V al los que corresponden 1-10%, 2-20%
y 3-30%

¢ Procedencia de su precursor: Se coloca la letra P en caso de que el precursor
del catalizador fue sintetizado mediante el caso | y se omite en caso de haber
sido sintetizados por el caso |l

¢ Presencia de contaminantes: la presencia de contaminantes es indicada por

un guion seguido de la letra C (-C).

Tabla 2.7 Catalizadores con presencia de contaminantes obtenidos en la serie VC-K

Catalizador Condiciones

V3K-C Procedencia: Precursor de la serie VC
caso |l
Con 30% vanadio(3)
Calcinado (K)
Con presencia de contaminantes (-C)
V2PK-C Procedencia: Precursor de la serie VC
caso |
Con 20% vanadio (2)
Calcinado (K)
Con presencia de contaminantes(-C)
V3PK-C Procedencia: Precursor de la serie VC
caso |
Con 30% vanadio (3)
Calcinado (K)
Con presencia de contaminantes (-C)

2.1.7 Serie VCK-TP Catalizadores con distinta composicién de vanadio soportado
en MgO sometidos a tratamientos redox

Esta serie se compone de catalizadores de vanadio soportado en magnesia con
distinta composicion, los cuales fueron resultado de la sintesis expuesta
anteriormente por el método del citrato (serie VC-K), los catalizadores fueron

seleccionados a manera de tener composiciones representativas (10, 20 y 30% de
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vanadio) y posteriormente se sometieron a ciclos redox. Con fin de estudiar el efecto
del tratamiento térmico sobre la actividad catalitica se seleccion6é un catalizador al
que debido a la cantidad sintetizada de este se sometié a mas tratamientos térmicos
(oxidaciones y reducciones) que a los demas.

En la tabla 2.8 se muestran los catalizadores resultantes, para mayor comprension
de la nomenclatura y el numero de ciclos aplicados es necesario conocer los
fundamentos de la técnica de temperatura programada expuesta en el punto 2.2.3 y
2.3.1 (Tabla 2.16)

Tabla 2.8 Catalizadores con diferente composicion de vanadio soportdo en magnesia
correspondientes a la serie VCK-TP

Catalizador Condiciones
V1K Contenido de
(TPR2) vanadio:10%
V2K Contenido de
(TPR2) vanadio:20%
V3K Contenido de
(TPR2) vanadio:30%
V3PK-C Contenido de
(TPR1) vanadio:30%
V3PK-C Contenido de
(TPO2) vanadio:30%
V3PK-C Contenido de
(TPR3) vanadio:30%
V3PK-C Contenido de
(TPR1)450 vanadio:30%
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2.2 CARACTERIZACION

2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La DRX es una técnica que permite determinar las fases cristalinas de los materiales,
comparando las lineas de difraccion obtenidas en los materiales estudiados con las

lineas de los compuestos puros.

Un difractograma es un diagrama obtenido del resultado del andlisis de una muestra.
Para la identificaciébn de un material, se requiere que este presente fases cristalinas y
comparando las distancias interplanares obtenidas experimentalmente (en el
difractograma) se comparan con las tarjetas de difraccién, las cuales son una base
de datos de diversos materiales que son tomadas como patron de referencia, por
tanto cada material posee un difractograma distinto y Unico

Con la finalidad de obtener informacion acerca de la estructura cristalina de los
sélidos sintetizados, se realizaron las determinaciones de DRX para determinar las
fases presentes en cada uno de los catalizadores sintetizados y sus cambios al ser
sometidos a un ciclo térmico redox a 1000°C.

2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

Esta es una técnica que da una vision directa del material, lo cual presenta ventajas
para conocer los resultados de la sintesis de los catalizadores, en las micrografias
puede observarse la dispersion elemental y la textura en la superficie de los
materiales.

A través de esta técnica se estudié la morfologia (forma de la muestra) y analisis
quimico (distribucion de elementos que componen la muestra). Tomando en cuenta
los resultados, se pueden seguir los cambios morfolégicos y elementales que sufre la
muestra producto de un tratamiento fisico-quimico como en este lo es la diferencia
en la sintesis de los catalizadores. Se aplic6 esta técnica de caracterizacion a
catalizadores de la serie VC.
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2.2.3 Pruebas de temperatura programada

Los andlisis térmicos estan basados en que a cierto intervalo de temperatura un
sélido presenta cambios fisicos y quimicos y este analisis permite detectarlos.

La temperatura a la que ocurren dichos cambios depende especificamente del
material de estudio y del medio que lo rodea. El analisis para la caracterizacion de
materiales sélidos consiste en monitorear la superficie del sélido que es sometido a
un incremento de temperatura por medio de un detector que percibe la reaccion con
una mezcla gaseosa que fluye continuamente gaseoso. Las pruebas realizadas a los
catalizadores fueron Oxidacién a temperatura programada (TPO) y Reduccién a

temperatura programada (TPR) en un equipo convencional.

Reduccion a temperatura programada (TPR)

La TPR es una técnica que permite evaluar la existencia de especies que se reducen
en los catalizadores y por tanto el grado de reducibilidad alcanzado en el ciclo
reactivo. Antes de la reduccion se coloca la muestra sintetizada dentro de un reactor
de cuarzo y se somete a una degasificacibn a temperatura ambiente en una
atmosfera de gas inerte, si se considera necesario se aumenta la temperatura hasta
100°C.

Una vez enfriado el reactor hasta temperatura ambiente, se somete a un aumento de
temperatura programada hasta 1000°C a una velocidad de calentamiento de
10°C/min mientras pasa un flujo de gas reductor. Alcanzada la temperatura deseada,
se retira el reactor del horno y se somete a una corriente de aire externa para llevarlo
de nuevo a temperatura ambiente. En las pruebas se utilizé6 una mezcla de Hy/Ar con
70% en H,y la temperatura maxima alcanzada fue de 1000°C y el flujo utilizado fue
de 29 cm®min.

Oxidacién a temperatura programada (TPO)

El sdlido en forma reducida se somete al mismo programa de temperatura que en el

TPR, mientras se pasa un flujo de gas oxidante (Mezcla O./He).
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Analogamente la TPO en una técnica que permite saber la existencia de especies
oxidables en los catalizadores y por tanto el grado de oxidacion alcanzado en el ciclo.
En las pruebas se utiliz6 una mezcla de O,/He con 15% en O, y la temperatura
méxima alcanzada fue de 1000°C y el flujo utilizado fue de 29 cm®min. La Figura 2.1

se muestra la metodologia para llevar a cabo una TPO y/o TPR.

Figura 2.1 Procedimiento experimental para realizar un TPR y/o TPO

Pretratamiento I

Se coloca la muestra de
catalizador en la estufa por 24
horas a 150°C para desorber
posibles contaminantes.

Se coloca la muestra de 0.25g de
catalizador en el reactor

A 4

A\ 4

Pretratamiento 11
Calentamiento hasta 1000°C a Con flujo continuo de gas inerte
a temperatura ambiente se
barren contaminantes restantes

A

una velocidad de 10°C/min

A 4

Reduccién del catalizador por
un tiempo de 2  hr
aproximadamente

Obtencién del termograma

A 4

2.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA (REACCION DE OXIDACION)

Todas las reacciones de cada prueba fueron realizadas en un reactor de vidrio
enchaquetado para mantener una temperatura constante de 60°C a partir de un
sistema de recirculacion de agua y un sistema de condensacion y agitacion
magnética, ademas de un controlador de temperatura.

La mezcla modelo de diesel utilizada para esta investigacion fue preparada

disolviendo en 500mL de hexadecano (Aldrich, 99%), compuestos benzotiofénicos
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representativos de un diesel comercial, benzotiofeno (BT, Aldrich 99%),
dibenzotiofeno (DBT, Aldrich 98%), 4-metil, dibenzotiofeno (4-MDBT, Aldrich 96%) y
4,6- dimetil, dibenzotiofeno(4,6-DMDBT, Aldrich 97%) cuya composicion es variable
en algunas pruebas, dicha variacion se indica en las Tablas 2.8 a 2.10. El uso de
distintas mezclas reactivas se ve reflejado en el numero de moles de azufre y la
relacion de oxigeno a azufre para cada prueba, en las Tablas 2.9 a 2.11 se dan las
condiciones particulares de cada una.

Tabla 2.9 Composicion de la mezcla reactiva 1

Compuesto Pureza S
[%0] [9] [mol]
DBT 99 0.5 0.002659

Tabla 2.10 Composicion de la mezcla reactiva 2

Compuesto Pureza S
[%0] [9] [mol]
BT 99 0.5 0.003688
DBT 98 0.5 0.002659
4-MDBT 96 0.5 0.002420
4,6-DMDBT 97 0.5 0.002284

Tabla 2.11 Composicion de la mezcla reactiva 3

Compuesto P“geza >
[%] [9] [mol]
DBT 98 0.5 0.002659
4-MBT 96 0.5 0.002420
4,6-DMDBT 97 0.5 0.002284

Se introdujeron al reactor 30mL de mezcla modelo de diesel (mezcla reactiva), 30mL
de acetonitrilo como disolvente de extraccion y cuando el sistema se estabiliza se

adicionan 0.1g de catalizador y el volumen requerido de agente oxidante para
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obtener la relacion O/S deseada. Se hicieron adiciones sucesivas de agente oxidante
alos 10, 20 y 30 minutos de reaccion.

Se tomaron muestras de las dos fases presentes en el sistema a las que
posteriormente se nombran fase acetonitrilo y fase diesel para cada tiempo. El
volumen de la toma de muestras no excede de 0.25 mL de la mezcla contenida en el
reactor, la cual se dej6 reposar en una probeta para permitir la separacion de fases y
una vez separadas se introdujo cada fase en los respectivos viales para el analisis
cromatografico.

La determinacion del avance de reaccion se realizO mediante el analisis de
componentes por cromatografia. Con los tiempos de retencion de cada componente
son identificadas las especies presentes en cada muestra y con las técnicas
yodometria y permanganometria se determina el consumo del agente oxidante
durante la reacciéon, H,O, y TBHP respectivamente. En la Figura 2.2 se presenta el

procedimiento general para la evaluacion catalitica.

Montar el equipo experimental Colocar en el reactor disolvente y
descrito en la evaluacién catalitica diesel modelo en una relaciénl:1

v

<«— | Agregar el catalizador

Adicionar el agente oxidante para iniciar la
reaccién cuantificando el tiempo de reaccién

v

Tomar muestras de ambas fases a Realizar adiciones posteriores
tiempos determinados. de agente oxidante

Analizar ambas fases mediante cromatografia y
hacer un andlisis de componentes para cada

m1actra

v

Analizar la fase disolvente para determinacién de agente
oxidante en la muestra con la respectiva técnica.

Figura 2.2. Evaluacion catalitica
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2.3.1. Pruebas cataliticas realizadas en la investigacion

Las pruebas realizadas en la investigacion estan resumidas en las Tablas 2.11 a
2.15, que a continuacion se presentan, indicando el nimero de prueba, el agente
oxidante utilizado, el nimero de moles de azufre presentes en 30 mililitros de mezcla
modelo de diesel, el catalizador utilizado y la relaciéon de oxigeno a azufre en cada
prueba.

En la tabla 2.12 se muestran las pruebas de actividad catalitica realizadas en
presencia de V,0s a distintas condiciones para observar el efecto del tiempo y
temperatura de calcinacion sobre V,0s mésico, ademas de la cantidad de agente
oxidante adicionado.

Tabla 2.12 Condiciones particulares para la evaluacion catalitica de la serie de
catalizadores V

Prueba Agente Azufre o/s Catalizador
Oxidante presente en la
al inicio mezcla
[mL] reactiva
[mmol]
455 0.1 H,0O, 0.0162 60.42 \%
462 1 H,0, 0.0162 60.42 V500-4
494 0.4 H,0, 0.0663 8.86 \%
500 0.4 H,0O, 0.0663 8.86 V500-21

En la tabla 2.13 se muestran las pruebas de actividad catalitica realizadas en
presencia de catalizadores de vanadio soportado en MgO de la serie VM a distintas
condiciones para observar el efecto de la temperatura de calcinacion sobre
V,0s/MgO, preparado por impregnacion y el efecto del agente oxidante sobre la

actividad del catalizador.
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Tabla 2.13 Condiciones particulares para la evaluacion catalitica de la serie de

catalizadores VM

Prueba Agente Azufre o/s catalizador
Oxidante presente en la
al inicio mezcla
[mL] reactiva
[mmol]
469 1 H,0, 0.0663 14.76 V1M-300
470 1 H,0, 0.0663 14.76 V1M-400
471 1 H,0, 0.0663 14.76 V1M-500
473 1 H,0, 0.0663 14.76 V1M-600
479 14 0.0663 14.76 V1M-600
TBHP

En la tabla 2.14 se muestran las pruebas de actividad catalitica realizadas en

presencia de catalizadores de vanadio soportado en MgO de la serie VT para

observar el efecto del precursor de MgO sobre V,0s /MgO, preparado por thermal

spreading.

Tabla 2.14 Condiciones particulares para la evaluacion catalitica de la serie de

catalizadores VT

Prueba Agente Azufre Relacién catalizador
Oxidante presente o/s
al inicio en la
[mL] mezcla
reactiva
[mmol]
484 0.2 H,0O, 0.0663 2.95 V1iT-B
485 0.2 H,0O, 0.0663 2.95 V1T-A

En la tabla 2.15 se muestran las pruebas de actividad catalitica realizadas en

presencia de catalizadores de vanadio soportado en MgO de la serie VC-K para

observar el efecto del precursor de MgO y contenido de V sobre V,0s5 /MgO,

preparados por citrato.
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Tabla 2.15 Condiciones particulares para la evaluacion catalitica de la serie de
catalizadores VC-K.

Azufre
Agente presente 5
> en la Relacioén )
Prueba oxidante mezcla oIS catalizador
[mL] reactiva
[mmol]

501 0.4 H,0O, 0.042 8.86 V3K
502 0.4 H,0» 0.042 8.86 V3PK-C
503 0.4 H,0, 0.042 8.86 VaPK
506 0.4 H,O, 0.042 8.86 V2K
507 0.4 H,0O, 0.042 8.86 V1K
508 0.4 H,0O, 0.042 8.86 V2PK-C
509 0.4 H,0O, 0.042 8.86 V3PK
510 0.4 H,0, 0.042 8.86 V3K-C

1.4 0.042
520 TBHP 22.15 V3PK

1.4 0.042
521 TBHP 6.33 V2PK

0.2 0.042
504 TBHP 3.16 V3PK

En la tabla 2.16 se muestran las pruebas de actividad catalitica realizadas en
presencia de catalizadores de vanadio soportado en MgO de la serie VCK-TP,
correspondiente a catalizadores de la serie VC-K a los que se aplicé ciclos redox.
Los nombres de los catalizadores se componen de tres partes de acuerdo a la
siguiente manera:
¢ Parte | - Se compone del nombre del catalizador (Procedente de la serie VC-
K)
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¢ Parte Il - Se compone de las iniciales del tratamiento de reduccién u oxidacion
aplicado al catalizador, TPR (temperatura programada de reduccion) o TPO
(temperatura programada de oxidacion)

¢ Parte lll - Esta compuesta por un numero colocado en la parte final del
nombre del tratamiento térmico aplicado al catalizador, el cual indica el

namero de ciclos aplicados.

Cabe mencionar que un ciclo redox se compone de una reduccion (TPR) y una
oxidacion (TPO) como se muestra En la Figura 2.3. Al hacer referencia a ciclos de
reduccion o ciclos de oxidacidon esto significa realizar el numero de reducciones u

oxidaciones requeridas sin pasar por alto

Figura 2.3 Ciclo redox (TPR1-TPO1)
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Tabla 2.16 Condiciones particulares para la evaluacion catalitica de catalizadores de
la serie VCK-TP sometidos a un tratamiento térmico.

Agent Azufre
o presente
. en la Relacio )
Prueba oxidan catalizador
te mezcla n O/S
[mL] reactiva
[mmol]
0.4 V3PK-C
523 H,0, 0.042 8.86 (TPO2)
0.4 V3PK-C
529 H.O, 0.042 8.86 (TPR3)
0.4 V3K
533 H,0, 0.042 8.86 (TPR2)
0.4 V3PK-C
535 ' 0.042 8.86 (TPR1)4s0
H.0; N
0.4 V3PK-C
536 H,0, 0.042 8.86 (TPR1)
0.4 V2K
539 .0, 0.042 8.86 (TPR2)
0.4 V1K
561 H,0, 0.042 8.86 (TPR2)

2.3.2 Técnicas para la evaluaciéon del consumo de agente oxidante

Las técnicas empleadas para determinar la cantidad de agente oxidante presente en
el medio de reaccién asi como el consumo el consumo total de este en la reaccién de
oxidacion son la yodometria y la permanganometria, segun sea el agente oxidante
utilizado. En el anexo | se presenta la metodologia asi como el fundamento para

llevar a cabo cada una de ellas.
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Capitulo Il

RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo se enfoca en los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
catalizadores, asi como de su actividad catalitica con el objetivo de interrelacionar los
resultados de todas las pruebas realizadas durante la investigacién. A fin de evaluar
como influye el método de sintesis, el soporte, la composicién y el agente oxidante sobre

la actividad de los catalizadores.

3.1 CARACTERIZACION

Los catalizadores preparados fueron sometidos a una serie de pruebas para conocer las
especies presentes, su dispersion superficial y los cambios en la reactividad de los
catalizadores, como resultado de las variaciones en la composicién y el método de

preparacion.

3.1.1 Difraccion de Rayos X

Las pruebas de difraccién de rayos X (DRX) se realizaron con el objetivo de apreciar las
distintas fases cristalinas de los materiales obtenidos.

En la Figura 3.1 se presenta el difractograma tipico de magnesia en su fase periclasa, la
cual fue utilizada como soporte catalitico y por lo tanto, como podra observarse en los

andalisis de DRX de los catalizadores se encuentra contenido en ellos.
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Figura 3.1 Difraccién de rayos X de MgO en fase periclasa

| - Difraccion de rayos X de la serie VM

En la Figura 3.2 se muestran los resultados de difraccion de rayos X de la serie VM,
catalizadores con 10% de vanadio soportados a diferentes temperaturas de calcinacion.
En estos se puede observar la presencia de magnesia cristalina (periclasa) solo en las
muestras calcinadas de 400 a 600°C.

Se observan diferencias notables entre VM-300 con el resto de las muestras, el
difractograma correspondiente al catalizador muestra que existe una especie cristalina
que prevalece después de calcinar a 300°C y que es una con la que inicialmente fue

preparado el catalizador.

También se detecta la presencia de picos de difraccion que indican la presencia de
especies de vanadio en las muestras calcinadas de 400 a 600°, para catalizadores
calcinados a 500 y 600°C los difractogramas siguen una tendencia a la formacion de
ortovanadato de magnesio, lo que difiere respecto al catalizador calcinado a 400°C
donde se observa la presencia de picos correspondientes a pirovanadato de magnesio.

Dichas especies son mostradas en la tabla 3.1.
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El efecto de la temperatura sobre la formacion de especies se refleja en la intensidad y
definicion que presentan los picos en los difractogramas resultantes del analisis de rayos

X, ya que a mayor temperatura de calcinacion los picos se encuentran mejor definidos.

700 ~

600 —

500 - MM viM-600

V1M-500

Intensidad (u.a)
w
8

PP
200 | V1M-400
100 - \4 vV \ V1M-300
0 T T T T T - T T
10 20 30 40 20 50 60 70 80 90

Figura 3.2 DRX de la serie VM de catalizadores con 10% de vanadio soportados en MgO a
diferentes temperaturas de calcinacion. (V) V,0s, (P) Mg,V207, (O) Mgs(VO,)., (M) MgO

Tabla 3.1 Especies identificadas por DRX de catalizadores de las serie VM.

Catalizador Especies Identificadas
V1M-600 (M) MgO periclasa

(O) Mgs(VO,). ortovanadato de

magnesio

V1M-500 (M) MgO periclasa

(O) Mgs(VO,), ortovanadato de

magnesio

V1M-400 (M) MgO periclasa

(P) trazas de Mg,V,07 pirovanadato de

Mg

V1M-300 (V) trazas de V,0s pentoxido de

vanadio
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Il - Difracciéon de rayos X de la serie VT

En la Figura 3.3 se muestran los difractogramas de la serie VT, correspondiente a
catalizadores con 10% de vanadio soportado, sintetizados por el método de thermal
spreading al que se aplicé una modificacién descrita en el capitulo Il. En el andlisis
puede observarse que existen bandas comunes en ambos, dichas bandas son
caracteristicas de la magnesia, también existen otras que diferencian los difractogramas

gue corresponden a especies de vanadio.

500 -
M
400 -
M
= 300 -
=)
g M
S 200 - VIT-B
=
2 [ON¢}
= 100 - 000 M
M
VIT-A
0 T T T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 85
26

Figura 3.3 DRX de la serie VT de catalizadores con 10% de vanadio soportado en MgO
sintetizados por el método de thermal spreading con distintos precursores de MgO.
(O) Mgs(VOa)2, (M) MgO

La diferencia es atribuida a la variacion realizada en el método de sintesis, ya que el
tiempo de calcinacion en la sintesis de V1T-B permitid solo la transformacion del
precursor (MgCOs3)sMg(OH), a magnesia, en cambio en el caso de V1T-A donde la
magnesia se adiciona directamente, el tiempo de calcinacion permitié la formacion de
especies de vanadio y magnesio. Las especies identificadas en los materiales son
reportadas en la tabla 3.2
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Tabla 3.2 Especies identificadas por DRX de catalizadores de las serie VT.

Catalizador Especies Identificadas
VIT-A (M) MgO periclasa
(O)Mgs(VO,), ortovanadato de
magnesio
V1T-B (M) MgO periclasa

lll - Difraccion de rayos X de las series VCy VC-K

A continuaciéon en las Figuras 3.4 a 3.8 se muestran los difractogramas comparativos
correspondientes al analisis de catalizadores con distintas composiciones de vanadio de
la serie VC-K y sus respectivos precursores de la serie VC, en ellos se refleja el efecto
de la condicion de calcinacion, y puede observarse que son totalmente diferentes.

En la Figura 3.4 se muestran los difractogramas correspondientes al catalizador con
10% de vanadio y su precursor, en el caso de V1K existe presencia de MgO formada por
efecto de la calcinacién, ademas de observarse picos correspondientes a ortovanadato
de magnesio, mientras que para V1 los componentes identificados son los inicialmente
adicionados, es decir que no cambiaron su forma por efecto de la sintesis, las especies
identificadas se reportan en la tabla 3.3.
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Figura 3.4 DRX de la serie VC de catalizadores con 10% de vanadio soportado en MgO
sintetizados por el método del Citrato-directo (O) Mgs(VO,)2, (M) MgO

Intensidad (ua)
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En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestran los difractogramas correspondientes a
catalizadores de las series VC-K y precursores de la serie VC con 20 % de vanadio.
Mediante estas dos figuras puede compararse el método de preparacion, el efecto de la
calcinacion y la presencia de contaminantes, sobre la formacion de especies.

Analizando los anteriores aspectos, en los difractogramas de la Figura 3.5 se observa
gue para V2 no existen especies cristalinas, mientras que para V2P se identifica el
precursor de magnesia. Los resultados reflejan la importancia e influencia del método de
sintesis sobre la formacion y preservacion de especies cristalinas, dicha influencia es
observada en el comportamiento del precursor V2, donde la adicion de magnesia se
hace de manera directa, quedando inhibida por la descomposicion que causa la
interaccién con los compuestos de la sintesis, consecuentemente se refleja en la
presencia de especies no cristalinas.

En la sintesis de V2P, la interaccion entre el precursor (Mg(NO3),) con los compuestos
de sintesis, la temperatura y tiempo de secado, no promueven la formacion ni

descomposicion de especies, identificAndose solo el precursor del soporte.
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Figura 3.5 Difraccion de rayos X de la serie VC de precursores con 20% de vanadio soportado
en MgO. (N) Mg(NQO3),-6H,0O

Durante la calcinacién de los precursores sintetizados por ambos métodos, se da la
formacion de magnesia en fase periclasa y ortovanadato de magnesio, estas especies

también se encuentran presentes en un catalizador contaminado (V2PK-C).
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La diferencia entre métodos se encuentra reflejado en la intensidad que presentan los
picos correspondientes a cada catalizador, ya que para V2PK la intensidad de los picos
es mas grande que para V2K. Para V2PK-C la diferencia respecto a su homélogo no es
grande consecuentemente puede decirse que la presencia de contaminantes no afecta
la formacion de especies. La identificacion de especies correspondiente a esta serie es

reportada en la tabla 3.3
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Figura 3.6 Difraccién de Rayos X de la serie VC-K de catalizadores con 20% de vanadio
soportado en MgO. (O) Mgz(VOy)2, (M) MgO

En las Figuras 3.7 y 3.8 son mostrados los difractogramas correspondientes a los
precursores de la serie VC y posteriormente catalizadores de la serie VC-K con 30 % de
vanadio, en ellas se aprecia el efecto del método de preparacion, en el que a diferencia
de catalizadores con 20% de vanadio la composicién influye en la formacion de
especies.

Para precursores (Figura 3.7) el material es amorfo, mientras que para los catalizadores
se observan las bandas caracteristicas del soporte (Figura 3.8), la diferencia entre V3K,
V3K-C, V3PK y V3PK-C esta en la intensidad de los picos, por lo que la formacion de

especies cristalinas es mayor en el catalizador sintetizado mediante la adicion del
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precursor del soporte (V3PK) que en el catalizador donde el soporte fue adicionado de
manera directa V3K.

La presencia de contaminantes no es relevante, ya que los difractogramas de
catalizadores con contaminantes son similares a los de sus homdélogos, presentando la
misma tendencia en cuanto a tamafo y definicion de picos, la identificacién de especies
correspondiente a esta serie es reportada en la tabla 3.3.
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Figura 3.7.DRX de la serie VC de precursores con 30% de vanadio soportado en MgO
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Figura 3.8 DRX de la serie VC-K de catalizadores con 30% de vanadio soportado en (M) MgO
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En la tabla 3.3 se muestran las especies identificadas por DRX en los catalizadores de
las series VC y VC-K, en la que es claramente notable que la calcinacion de los

catalizadores es un factor importante en la formacion de especies cristalinas.

Tabla 3.3 Especies identificadas por DRX de precursores y catalizadores de las series

VCy VC-K
Catalizador Especies Identificadas
V1 Metavanadato de amonio y acido citrico
V1K (M) MgO periclasa
(O) Mgs(VO,), ortovanadato de magnesio
V2 Material amorfo
V2K MgO periclasa
V2P (N) Mg(NO3),-6H,0 nitrato de magnesio
hexahidratado
V2PK (M) MgO periclasa
(O) trazas de Mg3(VO,), ortovanadato de
Mg
V2PK-C (M) MgO periclasa
(O) trazas de Mg3(VO,), ortovanadato de
Mg
V3 Material amorfo
V3P Material amorfo
V3K (M) MgO periclasa
V3K-C (M) MgO periclasa
V3PK (M) MgO periclasa
V3PK-C (M) MgO periclasa
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IV - Difraccién de rayos X de las series VCK-TP

A continuacion se muestran los difractogramas resultantes del analisis de difraccion de
rayos X de la serie de catalizadores VCK-TP, correspondiente a catalizadores de la serie
VC-K a los que se sometié a un tratamiento térmico de temperatura programada de
reduccion y oxidacion (TPO y TPR). Como podra ser observado dicho tratamiento fue
aplicado a catalizadores representativos de cada compaosicion.

También es notable que el tratamiento modifica la presencia de especies cristalinas en
los catalizadores y en otros incrementa la definicion de sus bandas.

En la Figura 3.9 son mostrados los difractogramas de catalizadores de la serie VCK-TP,
sometidos a dos ciclos de reduccion (TPR1-TPO-TPR2), en ésta se observa que a
diferencia de los catalizadores de la serie VC-K (sin tratamiento térmico), el contenido de
vanadio no es un factor determinante en la formacion de especies cristalinas, ya que los
difractogramas son similares. Las especies identificadas en cada catalizador se
muestran en la tabla 3.4. Si estos resultados se comparan con los de la tabla 3.3, se
puede apreciar que V1K y V2PK son materiales estables, ya que persisten las mismas
especies después del tratamiento térmico, pero para V3K el tratamiento favorece la

formacién de ortovanadato de magnesio.
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Figura 3.9 DRX de la serie VCK-TP de catalizadores con diferente composicion de vanadio
sometidos a 2 ciclos de reduccion (TPR1-TPO-TPR2). (O/2) Mg, 5VO,, (M) MgO
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Tabla 3.4. Especies identificadas por DRX de catalizadores con diferente composicion
de vanadio pertenecientes a la serie VCK-TP, después de TPR2.

Catalizador Especies Identificadas
V3K (TPR2) | (M) MgO periclasa

(0/12) Mg15VO,4

V2PK(TPR2) | (M) MgO periclasa

(0/2) Mgl_5VO4

V1K(TPR2) | (M) MgO periclasa

(0/2) Mgl_5VO4

Se realizo la reduccion del catalizador V3PK-C en un ciclo (TPR1) a las temperaturas
finales de 450 o 1000°C, con el objetivo de determinar mediante DRX que especie se
reduce en la primera zona de temperatura (< 450°C) y posteriormente en la segunda.
Las temperaturas elegidas fueron elegidas mediante el criterio explicado en los
resultados de pruebas de temperatura programada (Figura 3.28).

En la Figura 3.10 se muestran los resultados de DRX donde después de la reduccion
hasta 450°C [V3PK-C (TPR1/400)], la unica especie presente es la magnesia, igual que
antes del TPR (ver tabla 3.3).

Cuando la reduccion se hace hasta 1000°C [V3PK-C(TPR1/1000)], ademas de
observarse las bandas tipicas del soporte se identifican las bandas correspondientes a
una especie de vanadio (ortovanadato de Mg) las cuales se reportan en la tabla 3.5. Por
lo que en la primera zona (T<450°C) se podria presentar la reduccion de especies de
V(+5) altamente dispersas y en la segunda zona se presenta reduccion de V,0s 0 la

formacion del ortovanadato de Mg.
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Figura 3.10 DRX de V3PK-C sometido a 1 ciclo de reduccién para identificacion de especies
reducidas hasta 450°C o 1000°C. (O/2) Mg,5VO,, (M) MgO

Tabla 3.5 DRX de catalizadores con 30% de vanadio pertenecientes a la serie VCK-TP,
sometidos a un tratamiento térmico de reduccion a 450 y 1000°C.

Catalizador Especies Identificadas
V3PK-C (TPR1/450) | (M) MgO periclasa

V3PK-C (M) MgO periclasa
(TPR1/1000) (012) Mg15VO4

Adicionalmente, en la Figura 3.11 se muestran los difractogramas correspondientes al
analisis de V3PK-C sometido a diferentes tratamientos térmicos que se explican a

continuacion:

¢ V3PK-C (TPO2): En esta pruebe aplicaron dos ciclos redox, quedando el
catalizador en su forma oxidada (TPR1-TPO1-TPR2-TPO2).

¢ V3PK-C (TPR2/RX): En este caso se utilizo el catalizador V3PK-C en una prueba
de actividad (ODS), posteriormente fue separado del sistema por decantacion y
secado a 120°C por 24 horas para luego someterlo a dos ciclos de reducciéon
(TPR1-TPO1-TPR2).
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¢ V3PK-C (TPR3): En esta prueba el catalizador V3PK-C se someti6 a 3 ciclos
redox, quedando finalmente en forma reducida (TPR1-TPO1-TPR2-TPO2-TPR3).

En dicha figura se observa que para el ciclo 2 de reduccion del catalizador después de
haber sido utilizado en ODS (V3PK-C (TPR2/RX)) no difiere de manera dréastica con el
catalizador sometido a un ciclo 3 de reduccion (V3PK-C (TPR3)).

Comparando los anteriores difractogramas con el del catalizador oxidado con un ciclo 2
(V3PK-C (TPO2)) se observan diferencias por la presencia de algunas bandas que no se
perciben en los catalizadores reducidos, aun asi no se identifican especies diferentes
entre las variaciones, por lo que puede decirse que la oxidacién promueve la formacién
de cristales mas grandes de ortovanadato de magnesio en comparacion con las

reducciones, la identificacion de especies se muestra en la tabla 3.6.

3000 v
2500 | © 0O oo O M M
. M
2000 b« ‘\” V3PK-C(TPO2)
= L AL_AJ ~ J% N R W
S or
3 1500 4 or orR
S V3PK-C(TPR2/RX)
[%2]
§ 1000 7L\M J\J\ j L
c
- on
500 h J J\\VSPK—C(TPRS)
O J\ I T L I /\\ T T
17 27 37 47 57 67 77
20

Figura 3.11 DRX de V3PK-C sometidos a 3 ciclos de reducciéon (TPR1-TPO1-TPR2-TPO2-
TPR3), 2 ciclos de reduccién después de reacciéon ODS (TPR1-TPO1-TPR2) y 2 ciclos de
oxidacion (TPR1-TPO1-TPR2-TPO2). (O) Mgs(VO,)2, (M) MgO, (0/2) Mg15VO,
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Tabla 3.6. Especies identificadas por DRX de catalizadores con 30% de vanadio
pertenecientes a la serie VCK-TP, sometidos a un tratamiento térmico.

Catalizador Especies ldentificadas
V3PK-C (TPR3) (M) MgO periclasa
(012) Mg15VO4
V3PK-C (TPR3/RX) | (M) MgO periclasa
(0/2) Mg1_5VO4
V3PK-C (TPO2) (M) MgO Periclasa
(O) Mgs(VOy), ortovanadato de
magnesio

3.1.2 Microscopia electrénica (SEM-EDX)

Mediante este analisis puede observarse que los catalizadores sintetizados por el
método del citrato directo presentan estructuras con formas geométricas como es el
caso de las Figuras 3.12, 3.13, 3.17, y 3.18 en comparacion con las Figuras 3.14, 3.15,
3.16 y 3.19 mismas que pertenecen a catalizadores sintetizados por medio del citrato-
precursor en donde se presenta tendencia a estructuras amorfas.

De esta misma serie de catalizadores se obtiene la composicion promedio elemental y
atomica realizada para cada catalizador, dicha prueba se lleva a cabo aleatoriamente a
diez puntos para analisis, en las tablas 3.7 y 3.8 se presentan las respectivas
composiciones.

Mediante esta técnica se determiné que el contenido nominal de vanadio en los
catalizadores es menor al contenido de vanadio que estos presentan, siendo esta
diferencia mas notoria en catalizadores con alto contenido de vanadio (30%).

Se determind que catalizadores con un contenido nominal del 30% solo presentaban un
contenido de 13 a 15%. Mientras que para catalizadores con 20% presentan contenido

de 8 a 16% de vanadio, para V1K el contenido es de 10.78.

Respecto a la composicion elemental, los catalizadores con 20 y 30% de vanadio tienen
un mayor acercamiento entre el contenido nominal y el contenido en los catalizadores, a

diferencia del catalizador con 10% de vanadio.
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En cuanto a la distribucién de especies en la superficie del catalizador, se ve claramente
en las Figuras 3.20 a 3.27 como el vanadio esta perfectamente distribuido en todos los
catalizadores (recuadro ubicado en la parte inferior derecha de cada figura). Ademas se
encuentra cubriendo al soporte catalitico, ya que en donde hay presencia de oxigeno y
magnesio, también se ubica el vanadio lo que indica que el soporte esta cumpliendo

adecuadamente su funcion.

Tabla 3.7. Composicion elemental promedio de catalizadores de la serie VC-K

% Elemental

Catalizador O Mg \%
V1K 33.88 43.67 24.44
V2K 27.16 41.43 31.40
V3K 28.49 44.43 27.07

V3K-C 30.55 39.66 29.78
V2PK 27.94 53.85 18.20
V2PKO0-C 33.10 47.89 18.99
V3PK 31.18 35.53 33.28
V3PK-C 27.88 43.80 28.30

Tabla 3.8 Composicion atébmica promedio de catalizadores de la serie VC-K

% Atomico
Catalizador 0] Mg Vv

V1K 47.599 41.611 10.789
V2K 42.238 42.007 15.754
V3K 42.689 44.231 13.087
V3K-C 46.250 39.486 14.263

V2PK 40.362 51.268 8.368

V2PK-C 46.878 44.628 8.496
V3PK 48.002 35.795 15.905
V3PK-C 42.291 43.935 13.874
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Fu-USRI

Figura 3.12 Micrografia de V1K Figura 3.14 Micrografia de V2PK-C

16 b FO-USAI

Figura 3.13 Micrografia de V2K Figura 3.15 Micrografia de V2PK
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16 FO=USAT
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Figura 3.18 Micrografia de V3K

18 ke FR-USAIT

Figura 3.17 Micrografia de V3K-C Figura 3.19 Micrografia de V3PK-C
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BSE. 255

Figura 3.20 Distribucion elemental de V3PK Figura 3.22 Distribucién elemental de V2PK

B3E. 255

Figura 3.21 Distribucion elemental de Figura 3.23 Distribucion elemental de
V2K V3PK-C
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Figura 3.26 Distribucion elemental de
V3K-C V3PK

Figura 3.25 Distribucién elemental de Figura 3.27 Distribucion elemental de
V2PK-C V1
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3.1.3 Pruebas de temperatura programada

En condiciones de reaccion, el catalizador debe participar en ciclos redox, donde el
V(+5) es reducido a V(+4) y/lo V(+3) y la reoxidacion es la garantia para su
estabilidad durante periodos largos de operacion. Ademas, la dispersién del V
cambia durante los ciclos redox [F. Klose y col. 2007], los cuales se presentan
durante las condiciones de reaccién. En muchos casos se asume que el V(+5) es el
anico estado de oxidacion presente en las reacciones de oxidacion, pero se ha
encontrado que se puede obtener hasta V(+3). Por lo que es importante estudiar si el
V(+5) es el unico componente activo, asi como la estabilidad de éste, por lo que se
evaluo la reducibilidad de catalizadores de V por ciclos de TPR-TPO-TPR, antes y
después de la ODS de la mezcla modelo de compuestos benzotiofénicos.

Ciclos redox consistentes de TPR y su reoxidacion mediante TPO, son una efectiva
técnica para obtener informacion sobre la reducibilidad de las especies y la
regenerabilidad del catalizador en reacciones de oxidacion [A. Gervasini y col, 2004.].
Los perfiles de TPR para V,0s soportado y sin soportar, muestran Unicamente un
pico de reduccién bien definido, mientras que la temperatura maxima de reduccion
(Tmax) depende de la interaccion con el soporte, el cual promueve la dispersion de
éstas especies [Cedefio et. al. 2006 y 2007].

En la Figura 3.28 se muestran los termogramas del V3PK-C y del soporte MgO
sometido a un ciclo de reduccién TPR1-TPO1-TPR2. Estos resultados muestran que
existe una primer zona de reduccion (zona 1), que corresponde a la reduccion del
soporte, la cual presenta una temperatura maxima (Tmax) de 384°C. A temperaturas
mayores se presenta una segunda zona (zona 2) de reduccién, con una Tmax de

580°C, ambas zonas se presentan en la primer reduccion (TPR1).

Para determinar a que compuestos corresponden cada una de las zonas, se realizo
la reduccion de 1 ciclo (TPR1) de V3PK-C, hasta 450°C o a 1000°C. Los resultados
de DRX (seccién 3.1.1) muestran que en ambos casos se tiene presente la periclasa
después de la reduccién y cuando se llega a 1000°C aparece el ortavanadato de Mg,
por lo que la segunda zona de reduccion puede ser asignada a la formacién del
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ortovanadato y/o a la reduccién de especies de V(+5) altamente dispersas en

pequenos cristalitos, que no pueden ser detectados por DRX.

0.008

0.007 ~

0.006 ~

1000°C

TPR1-1000°C/catalizador TPR1-450°C/catalizador
— —TPR1-soporte - TPR2-soporte

Figura 3.28 Termogramas de reduccion correspondientes a: V3PK-C hasta una temperatura
final de 450 y 1000°C, y del soporte MgO sometido al ciclo de reduccion TPR1-TPO1-TPR2.

Posteriormente se realizaron pruebas de TP con catalizadores representativos de
cada composicién, en la Figura 3.29 se muestran los termogramas de V1K en donde
se observan las dos zonas de reduccion en el ciclo 1 y la zona desplazada para el
ciclo 2 de reduccion.

La temperatura donde se presentan los maximos de los picos (mas adelante esta
temperatura es nombrada temperatura maxima) de reduccién para la zona 1 se da
en 297°C y la zona 2 en 535°C. A causa del segundo ciclo de reduccién, existe un
desplazo de la zona 2, donde la temperatura méaxima es de 608°C.
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Figura 3.29 Termogramas de V1K sometido a 2 ciclos de reduccion

La oxidacién de V1K presenta un pico en el qgue hay un minimo en la temperatura

de 582°C (posteriormente se hace referencia a esta temperatura con el nombre de

temperatura minima), como se puede observar en la Figura 3.30,

donde es

mostrado el termograma correspondiente al ciclo 1 de oxidacién.
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Figura 3.30 Termograma de V1K sometido a 1 ciclo de oxidacion
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En la Figura 3.31 se muestran los termogramas correspondientes a la reduccion de 1
y 2 ciclos de V2PK donde las Tmax son 416 y 636°C, para las zonas 1 y 2
respectivamente. En la segunda reduccion, la zona 2 presenta una Tmax de 570°C.

0.006
TPR2
0.0045
E Zona 1//\
0.003 - TPR1 , ’ \ \
+ Zona?2
" Zonal \ ‘ . __\%_.__,__
0.0015 T T T T T T
250 350 450 550 650 750 850
Temperatura[°C]

Figura 3.31 Termogramas de V2PK sometido a 2 ciclos de reduccién

En la Figura 3.32 se muestra el termograma correspondiente a la oxidacién de V2PK

donde la temperatura minima de encuentra en 678°C

0.0025
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" 0.0015 -
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Figura 3.32 Termogramas de V2PK sometido a 1 ciclo de oxidacion

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCIONDE B3
AZUFRE EN DIESEL.



S52 CAPITULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3.33 se muestra el termograma correspondiente a la reduccién de V3K
al ser sometido a 2 ciclos de reduccion, durante la reduccion 1 se observan las dos
zonas con temperaturas de los maximos de 387 y 592°C, y para la reduccién 2 solo
se observa la zona 2, con respecto a la reduccion 1 se encuentra desplazada a una
temperatura maxima de 635°C.
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Figura 3.33 Termogramas de V3K sometido a 2 ciclos de oxidacion

Para el caso de la oxidacion, la temperatura minima es de 606°C como puede

apreciarse en la Figura 3.34.
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Figura 3.34 Termograma de V3K sometido a 1 ciclo de oxidacién
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En la Figura 3.35 se muestran los termogramas resultantes de la reduccién de 1y 2
ciclos aplicados a V3PK-C, mismos en donde puede compararse la influencia del
método de sintesis con V3K. En este termograma las temperaturas méaximas son de
357 y 536°C para la primera reduccion, y para la segunda reduccién, la zona 2 la

temperatura maxima es de 636°C.
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Figura 3.35 Termogramas de V3PK-C sometido a 2 ciclos de reduccién

Se realizaron dos ciclos de oxidaciéon a V3PK-C, en la Figura 3.36 puede observarse
que el comportamiento de este catalizador, similarmente a la reduccion existe un
ligero desplazamiento a la derecha de la zona 2 que corresponde al TPO2, la
temperatura que se encuentra en el minimo de la zona 1 es de 621°C, en esta zona
se presenta un pequefio abultamiento que parece ser la oxidacion ligera de una
especie a este corresponde una temperatura de 521°C y la zona desplazada

presenta una temperatura de 633°C.
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Figura 3.36 Termogramas de V3PK-C sometido a 2 ciclos de oxidacion

Se realizé como ultima prueba al catalizador V3PK-C, una serie de 3 ciclos de
reduccion con el objetivo de observar su comportamiento respecto a la formacién de
nuevas especies, lo cual como ya fue determinado en DRX, no fueron identificadas
mas especies cristalinas.

En la Figura 3.37 se muestran los resultados de las reducciones que siguen la
misma tendencia que los anteriores, a diferencia de que en la primer reduccion hay
presencia de 3 zonas a las temperaturas de 239, 322 y 511°C , posteriormente en la
segunda reduccion ocurre un desplazamiento y la desaparicion de 2 zonas,
guedando solo la correspondiente a la zona 2 con una Tmax de 611°C. En la tercera
reduccion, la zona 2 se desplaza a una Tmax de 508°C.

En las tablas 3.9 y 3.10 se muestran los resultados de las pruebas de oxidacion y
reduccion expresados en porcentajes de reduccion tomando como base la oxidacion
y la reducciéon del catalizador que presentd una oxidacion y reduccidn maximas

segun las areas bajo la curva calculadas.
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Figura 3.37 Termogramas de V3PK-C sometido a 3 ciclos de reduccion

Tabla 3.9 Resultados de las pruebas de temperatura programada de reduccién

TPR1 TPR2 TPR3
% T max T max %
T max [°C] | reducido [°C] % reducido [°C] reducido

MgO 359 34.31 X X X X
(A 297, 535 56.32 608 24.54 X X
V2P 416, 636 52.6 570 36.39 X X
V3 387, 592 100.0 635 60.01 X X
V3P 511 86.48 611 51.64 508 45.48
VV3P/450 375 17.23 X X X X
V3P/1000| 381, 577 90.23 X X X X

Tabla 3.10 Resultados de las pruebas de tem
TPO1 TPO2
% %
T max oxidado T max oxidado

MgO X X X X
Vi 582 45.88 X X
V2P 678 68.81 X X
V3 606 100 X X

V3P 575 84.09 680 78.93
V3P/450 X X X X
V3P/1000 X X X X

eratura programada de oxidacion

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCION DE

AZUFRE EN DIESEL.

67




Y52 CAPITULO NIl RESULTADOS Y DISCUSION

3.2 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

3.2.1 Evaluacion catalitica comparativa de la serie V

El objetivo de la realizacién de las pruebas de actividad catalitica en presencia de
vanadio sin soportar calcinado y sin calcinar, es de comparar su actividad respecto a

otros catalizadores y observar la influencia de la relacion O/S.

a) Evaluacién catalitica en presencia de V y V500-4 con una relacion
0/S=60.42

En la Figura 3.38 se muestra el perfil comparativo de los rendimientos, es decir la
cantidad de sulfonas producidas (DBTO) respecto a la cantidad del compuesto
tiofénico inicial, en presencia de V y V500-4 con una relacion O/S de 60.42, donde la
mezcla reactiva se compone de DBT disuelto en hexadecano(MR1). En el analisis se
observa la ausencia de sulféxidos y el méximo rendimiento corresponde al
catalizador calcinado (V500-4), con un valor de 34.49% a los 60 minutos de reaccion

y de 2.57 % a los 60 minutos para el catalizador sin calcinar (V).

——V500-4
—&—V

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo [min]

Figura 3.38 Perfil de produccion de sulfonas en presencia de V,0s calcinado y sin calcinar
con exceso de agente oxidante (0O/S=60.42).
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En la Figura 3.39 se muestran los perfiles comparativos de remocion y extraccion de
DBT de los sistemas en presencia de V y V500-4, en ellas se observa que se

obtiene una mejor remocién y menor extraccién de DBT cuando el catalizador es

calcinado.
100
80 -
60 -~
< 40 -
20
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo [min]
—B— Remocién V500-4 —Ml— Extraccién V500-4 —@— Extraccién V —O— Remocién V

Figura 3.39 Perfil de extraccién y remocion de DBT en presencia de V,0s calcinado (V500-
4) y sin calcinar (V) con exceso de agente oxidante (0/S=60.42).

b) Evaluacion catalitica en presencia de V y V500-21 con una relacién
0/S=8.86

En las Figuras 3.40 y 3.41 se muestran los perfiles de produccién de sulfonas,
también puede observarse la presencia de sulféxidos correspondientes a la oxidacién
de compuestos tiofénicos presentes en la mezcla reactiva (MR2) en presencia de V' y
V500-21. En la Figura 3.40 pueden observarse los valores maximos alcanzados
corresponden a DBTO con un valor de 22.17% de conversiéon, a un tiempo de 60
minutos, posteriormente la 4M-DBTO vy finalmente la 4,6DM-DBTO en presencia de
V y una relacién O/S de 8.86, ademas de la presencia de sulfoxidos los cuales no se

presentan en el analisis de componentes de otros catalizadores.
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Figura 3.40 Perfil de produccion de sulfonas y sulféxidos en presencia de V y O/S=8.86

Comparando los valores de produccion de sulfonas en presencia de V con la prueba

realizada en presencia de V500-21 (Figura 3.41) y trabajando bajo las mismas

condiciones es notable el aumento de la produccion de sulfonas debida a la

calcinacion, ya que el rendimiento maximo es de 34.5% a un tiempo de reaccion de

60 minutos, también es notable la ausencia de uno de los sulfoxidos. El orden de

reactividad de los compuestos tiofénicos en presencia de V500-21 es la misma que

se presenta en pruebas anteriores, esto es: DBT>4M-DBT>4,6DM-DBT

40

40

Tiempo[min]

—e—DBTO
—O—SOx-DBT
—&— 4M-DBTO
—&— SOx4-DBT

—»—4,6DM-DBTO

Figura 3.41 Perfil de produccion de sulfonas y sulféxidos en presencia de V500-21
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Con estas pruebas se demuestra que la presencia de agente oxidante en exceso no
es favorable a la produccion de sulfonas y que la calcinacion del catalizador mejora
sus propiedades cataliticas en el sistema, ademas de que el tiempo de calcinacion

en exceso no aporta beneficios a la actividad del catalizador de manera significativa.

En las siguientes figuras se muestra los perfiles tipicos de remocion y extraccion de
compuestos dibenzotiofenicos presentes en el sistema, solo son mostrados los
perfiles correspondientes al sistema en presencia de V500-21 como ejemplo, para
tener una referencia del comportamiento del sistema en cuanto a estos dos procesos
de manera grafica, las siguientes pruebas cataliticas presentan comportamientos
similares a éste, por lo que sélo se presentan los resultados de rendimiento, que
muestran la actividad del catalizador.

La Figura 3.42 muestra el perfil de remocion de compuestos tiofénicos en presencia
de V500-21 con una relacién O/S de 8.86, en esta se observa que los compuestos
tiofénicos son removidos de la fase organica alcanzado como maximo hasta del 83%
del DBT, 61% del 4AM-DBT y 42% del 4,6DM-DBT en 60 minutos.

—e—DBT
—&— 4M-DBT
—&— 4,6DM-DBT

Tiempo[min]

Figura 3.42 Perfil comparativo de remocién de DBT, 4M-DBT y 4,6DM-DBT en presencia de
V500-21y S/O = 8.86

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE VANADIO-MAGNESIO PARA LA REDUCCIONDE 71
AZUFRE EN DIESEL.



E542 CAPITULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3.43 se muestra la proporciéon de compuestos tiofénicos que fueron
extraidos a la fase disolvente durante la reaccién en presencia de V500-21 con una
relacion O/S de 8.86, en esta se observa que el proceso de extraccidbn es maximo
durante los primeros 10 minutos para todos los compuestos tiofenicos, finalmente se
observa una disminucién en la concentracion de estos debido a la oxidacion de los

mismos durante la reaccion.

60
A
—n
40 ~
) —o—DBT
20 + —&— 4MBT
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T
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Figura 3.43 Perfil comparativo de extraccion de DBT, 4M-DBT y 4,6DM-DBT en presencia
de V500-21 y S/O = 8.86

3.2.2 Evaluacion catalitica de la serie de catalizadores VM

En la Figura 3.44 se muestra el perfil de produccion de sulfonas (DBTO), utilizando
H,O, como agente oxidante, en la que se observa que la actividad catalitica maxima
es obtenida es en presencia del catalizador calcinado a 600°C donde el rendimiento
es de 10.8% que se presenta a los 60 minutos de reaccion.

El resto de las pruebas realizadas en presencia de catalizadores calcinados a
temperaturas menores, presentan bajos rendimientos como consecuencia de un
exceso de agente oxidante y el efecto de la temperatura de calcinacion. La relacion
O/S utilizada para las pruebas de esta serie fue de 14.76.

Respecto a los valores de remocion, estos varian en un intervalo de 50 a 60% y de
6 a 15% para extraccion de los compuestos benzotiofénicos.
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Figura 3.44 Perfil comparativo de produccion de sulfonas en presencia de catalizadores de
la serie VM.

Se realizé la prueba de ODS con TBHP como agente oxidante, en presencia de
V1M-600 debido a que fue el catalizador con el que se obtuvo mayor rendimiento en
la prueba anterior, con una relacién O/S igual a 14.76. La Figura 3.45 muestra el
comportamiento del sistema, en el que se observa un baja produccion de sulfonas
donde el maximo rendimiento es de 2.94% en un tiempo de 60 minutos. En cuanto a
extraccion y remocion, los valores de estos no tienden a cambiar respecto a los de la
prueba donde se utilizo H,O, como agente oxidante. EI TBHP resulta ser agente

oxidante que no favorece la oxidacion de los compuestos tiofénicos.

4
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—— Produccion
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8 1lb
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Figura 3.45 Perfiles de produccion, extraccion y remocion en presencia de VM1-600 con
TBHP como agente oxidante.
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3.2.3 Evaluacion catalitica de la serie de catalizadores VT

De las pruebas anteriores se obtienen que la oxidacion con exceso de agente
oxidante propicia un bajo rendimiento, por lo que para esta serie se seleccion6
trabajar con una relacibn O/S de 2.95. En la Figura 3.46 se resume el
comportamiento del sistema en presencia de V1T-A en el cual se obtiene una baja
produccion de sulfona, a la que corresponde un valor maximo de 3.74 % en un
tiempo de reaccion de 30 minutos.

Analogamente y bajo las mismas condiciones en el sistema de reaccion, en la Figura
3.47 se muestra el comportamiento del sistema reactivo en presencia de V1T-B,
donde el rendimiento maximo se encuentra en un tiempo de 60 minutos con un valor
de 5.76%.

Aunque los valores de rendimiento son bajos, puede observarse una ligera variacion
en estos, como influencia del método de sintesis de catalizadores al comparar el
tiempo en el que se presenta el maximo rendimiento. La extraccion y la remocion en

general presentan la misma tendencia.

—e&— Remocion
DBT

—&— Produccion
Sulfona

—a— Extraccion
DBT

Tiempo[min]

Figura 3.46 Perfiles de remocion, extraccion y produccion en presencia de V1T-A con un
valor de O/S = 2.95
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Figura 3.47 Perfiles de remocion, extraccion y produccion en presencia de V1T-B con un
valor de O/S =2.95

3.2.4 Evaluacién catalitica de la serie de catalizadores VC-K

Debido a la ausencia de especies cristalinas en los catalizadores de la serie VC se
omiten las pruebas de actividad, pasando directamente a la serie VC-K, en la cual los
catalizadores fuerén calcinados y consecuentemente presentan especies cristalinas.
Se realizaron pruebas de actividad usando 2 agentes oxidantes con el objetivo de
comparar el efecto de ellos sobre el rendimiento. Se uso perdoxido de hidréogeno en
pruebas con cada uno de los catalizadores de esta serie y terbutil hidroperdxido para
3 catalizadores; V2PK, V3PK-C y V3PK.

3.2.4.1 Evaluacion catalitica de la serie de catalizadores VC-K en
presencia de H,O, como agente oxidante

En la Figura 3.48 se muestra la produccion de sulfonas producidas por la oxidacion
de DBT, en ella puede observarse que la maxima oxidacion de DBT se da en
presencia de V3K con un rendimiento de 69.3%. En las Figuras 3.49 y 3.50 se
presenta la oxidacion de 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

V3PK-C es el segundo catalizador que tiene mayor actividad, seguido de V2PK, el
comportamiento de los catalizadores restantes muestra que su actividad es mayor
para ciertos compuestos tiofénicos que para otros como lo es el caso de V2PK-C,
V3PK, V2K, V1K para finalmente encontrar que el catalizador con menor actividad es
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V3K-C, el comportamiento de este dltimo muestra que si existe efecto de los
contaminantes.

En las Figuras 3.49 y 3.50 se puede apreciar un cambio en el orden para algunos de
los catalizadores. Simplificando el orden de actividad, respecto a los compuestos

tiofénicos se muestra en la tabla 3.11

Tabla 3.11 Orden de actividad de los catalizadores de la serie VC-K respecto a la
oxidacion de DBT, 4M-DBT y 4,6DM-DBT

Sulfonas Orden de actividad
DBTO V3K >V3PK-C >V2PK >V2PK-C >V2K >V1K >V3PK >V3K-C
4M-DBT V3K >V3PK-C >V2PK >V3PK >V2PK-C >V1K > V2K >V3K-C
4,6DM-DBT V3K >V3PK-C >V2PK >V2PK-C >V2K >V3PK >V1K >V3K-C

%
W
(e)

|
T
I

V3K-C V2PK-C V3PK-C V1K V2K V3K V2P-K V3PK
Catalizador

Figura 3.48 Produccion de sulfonas (DBTO) en presencia de la serie de catalizadores VC-K
con O/S = 8.86
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Figura 3.49 Produccién de sulfonas (4-MDBTO) en presencia de la serie de catalizadores
VC-K conun O/S = 8.86
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Figura 3.50 Produccién de sulfonas (4,6-DMDBTO) en presencia de la serie de
catalizadores VC-K con un O/S = 8.86
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Respecto a la remocién y extracciéon de los compuestos tiofénicos se obtuvieron
variaciones, debido a la diversidad de métodos de sintesis y composiciones, los que
a su vez proveen de propiedades diferentes a dichos catalizadores.

En las tablas 3.12 y 3.13 se muestran los resultados de extraccion y remocion
maximos indicando el tiempo en el que se presentan. Los perfiles de remocién y
extraccidn presentan la misma tendencia de comportamiento que en pruebas
anteriores, por lo que solo se muestra la informacion resumida en las tablas 3.10 y
3.11.

Tabla 3.12 Extraccion maxima obtenida de compuestos tiofénicos para catalizadores
de la serie VC-K

Extraccion maxima |

Catalizador | Tiempo[min] %
DBT 4M-DBT  4,6DM-DBT
V3K-C 10 57.18 67.43 68.45
V2PK-C 10 60.04 73.63 81.78
V3PK-C 20 72.9 77.98 81.33
V1K 10 54.98 65.82 71.89
V2K 10 55.79 70.6 81.43
V3K 20 83.42 92.87 93.03
V2PK 10 39.83 55.37 66.4
V3PK 10 61.95 72.07 78.87

Tabla 3.13 Remocion maxima obtenida de compuestos tiofénicos para catalizadores
de la serie VC-K

Remocién maxima |

Catalizador | Tiempo[min] %
DBT AM-DBT 4,6DM-DBT
V3K-C 30 85.54 62.63 47.18
V2PK-C 10 46.80 35.60 23.58
V3PK-C 20 48.22 37.72 26.5
V1K 10 50.25 40.43 29.49
V2K 10 47.01 35.56 23.07
V3K 20 45.30 32.13 20.45
V2PK 20 48.19 36.12 23.92
V3PK 10 48.33 99.99 25.98
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3.2.4.2 Evaluacion catalitica de la serie de catalizadores VC-K en
presencia de TBHP como agente oxidante

En la tabla 3.14 se resume el rendimiento obtenido, de las pruebas realizadas con los

tres catalizadores seleccionados, se muestran los valores maximos de produccion de

sulfonas y la relacion O/S con la que se trabajo.

Puede observarse que al igual que en anteriores pruebas, el exceso de agente

oxidante es desfavorable para la reaccién como es el caso en el que se uso V3PK-C

donde la relaciobn O/S es de 22.15. El catalizador con el que se obtiene mejor

rendimiento es V2PK a pesar de tener menor cantidad de vanadio, este caso es

donde se muestra el papel que juega la 6ptima relacion O/S.

En general los rendimientos en presencia de TBHP son bajos, la diferencia que

existe entre una y otra prueba es minima, por lo que no se considera necesaria la

realizacion de posteriores pruebas en presencia de este oxidante.

Tabla 3.14 Produccion méaxima de sulfonas

Catalizador o/s Rendimiento %
DBTO 4-DBTO 4,6-DBTO
V3PK 3.16 4.22 3.05 2.73
V3PK-C 22.15 5.7 7.09 6.17
V2PK 6.33 6.25 5.22 7.16

En lo que respecta a remocidn, los valores maximos resultantes se presentan en los
primeros 10 minutos de reaccion, estos son mostrados en la tabla 3.15 que en
promedio, un 50% de los compuestos azufrados son removidos del diesel, siendo

estos valores bajos comparados con otros catalizadores.

Tabla 3.15 Remocion maxima de compuestos azufrados

Catalizador Remocién %
DBTO 4-DBTO 4,6-DBTO
V3PK 46.86 35.64 25.11
V3PK-C 53.71 44.55 32.63
V2PK 53.67 44,51 33.73
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La extracciéon de compuestos azufrados en presencia de TBHP es alta, aunque no
hay diferencias marcadas. En presencia de V3PK la extraccién es mayor y menor
en presencia de V3PK-C, los valores correspondientes a extraccion son mostrados
en la tabla 3.16

Tabla 3.146 Extraccion maxima de compuestos azufrados

Catalizador Extraccion %
DBTO 4-DBTO | 4,6-DBTO
V3PK 84.28 75.6 80.21
V3PK-C 75.18 70.23 68.92
V2PK 76.18 73.23 74.49

3.2.5 Evaluacién catalitica de la serie de catalizadores VCK-TP

En la Figura 3.51 se muestra la produccion de sulfonas correspondientes a la
oxidacion de DBT en presencia de catalizadores de la serie VCK-TP, es decir de los
catalizadores sintetizados por el método del citrato que se sometieron a tratamiento
térmico (ciclos redox). En ésta figura se observa que el mejor catalizador es V3PK-C
(TPR1), obteniéndose una produccion de 68.25%. Al aplicarle el ciclo 3 de reduccion
[V3PK-C (TPR3)] la produccion baja a 46.21% y es similar a los valores
correspondientes para catalizadores con menos contenido de vanadio, los cuales
varia en un intervalo de 45 a 46 %. Cuando éste catalizador (V3PK-C) es sometido a
2 ciclos de oxidacién [V3PK-C (TPO2)] es notable que la produccion es menor
(15.81%) a los catalizadores reducidos. Aun menor que V1K (TPR2) con una
conversion del 29.97%.

Con respecto a 4-MDBT, se observa que V1K presenta un comportamiento selectivo
a este, ya que la produccién de su sulfona (4M-DBTO) es maxima en presencia de
V1K, cambiando drasticamente respecto a DBT. Los catalizadores que presentan un
comportamiento constante son V3PK-C (TPO2), el cual en todos los casos con el

gue se obtienen los menores rendimientos, y V3PK-C reducido a 450°C con el que
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no se presentan los maximos rendimientos, pero es constante para los tres

compuestos tiofénicos. Este comportamiento es mostrado en las Figuras 3.52 y 3.53
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Figura 3.51 Produccién de sulfonas (DBTO) en presencia de la serie de catalizadores
VCK-TP con una relacion O/S = 8.86
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Figura 3.52 Produccioén de sulfonas (4-MDBTO) en presencia de la serie de catalizadores
VCK-T con una relacion O/S = 8.86
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Figura 3.53 Produccién de sulfonas (4,6-DMDBTO) en presencia de la serie de
catalizadores VCK-T con una relacion O/S = 8.86

En general puede observarse que en cada prueba la actividad del catalizador
reducido aumenta respecto al catalizador sin tratamiento térmico. También es claro
que la actividad de un catalizador reoxidado, resulta ser radicalmente mas baja. Un
ejemplo representativo del efecto del tratamiento térmico sobre la actividad del
catalizador se muestra en la tabla 3.17, donde a las mismas condiciones se compara
V30P sin tratamiento térmico contra el catalizador reducido (TPR3), o contra el
catalizador oxidado (TPO2). Donde es notorio el efecto del tratamiento,
incrementandose la produccion de DBTO hasta en 3 veces a los 60 minutos de
reaccion, pero a tiempos menores el efecto es mas evidente para el catalizador

reducido.
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Tabla 3.17 Efecto del tratamiento térmico sobre la produccion de DBTO, con un
catalizador con 30% de vanadio soportado en magnesia (periclasa)

Tiempo | V30PC(TPO2) V30PK-C(TPR3) V30PK-C
[min]
0 0.00 0.00 0.00
10 4.07 40.20 6.39
20 5.49 42.05 19.82
30 6.70 45.89 21.69
60 15.81 46.21 46.87

El comportamiento de los sistemas para los diferentes catalizadores respecto a la
extraccidbn y remocion de compuestos tiofénicos resultan ser similares a los

anteriores (por ejemplo, ver Figuras 3.42 y 3.43) por lo que éstas ya no se presentan.

3.2.6 Comparacion de la rapidez de reaccién

La Figura 3.54 muestra la rapidez de oxidacion de DBT a su respectiva sulfona en
presencia de diferentes catalizadores de vanadio ya antes especificadas sus
condiciones. Con V500-21 la conversion a sulfonas se alcanza aproximadamente en
15 minutos, la oxidacion total no se observa en la gréfica debido a que el tiempo de
muestreo se efectué hasta los 60 minutos de reaccion. EI comportamiento para
V500-21 y V* el comportamiento es similar observando que presentan una rapidez de
reaccion inferior a la de V500-4, la oxidacion se lleva a cabo en los primeros 25
minutos de reaccion. Para el caso del catalizador V, la velocidad de reaccion es
extremadamente baja.

En la figura 3.55 se muestra el comportamiento de la serie de catalizadores VT,
donde se observa que el sistema en presencia del catalizador V1T-A presenta una
mayor velocidad de de reaccién, ya que en los primeros 15 minutos de reaccién se
lleva a cabo la oxidacion de DBT. En presencia de V1T-B en el sistema, la velocidad
de reaccién en baja.

La velocidad de reaccion en los sistemas en presencia de catalizadores de la serie

VM se ve afectada por la temperatura de calcinacibn como se muestra en | grafica
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3.56 ya que mayor temperatura de calcinacion, mayor es la velocidad de reaccion en
los sistemas de reaccion.

Finalmente los sistemas que presentan mayor velocidad de reaccién, son los que
tienen presencia de catalizadores de la serie VC-K. Siendo los mas representativos;
V3PK-C y V2P-K con los que la oxidacién se lleva a cabo en 15 minutos.
Posteriormente con el resto de los catalizadores se presentan velocidades menores,

como se muestra en la Figura 3.57.
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Figura 3.54 Rapidez de reaccion de catalizadores de la serie V
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Figura 3.55 Rapidez de reaccion de catalizadores de la serie VT
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Figura 3.56 Rapidez de reaccion de catalizadores de la serie VM
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Figura 3.57 Rapidez de reaccion de catalizadores de la serie VC-K

3.2.7 Consumo de agente oxidante (relacion O/S)

Una de las variables de suma importancia, por el efecto que causa en los resultados
de produccidén de sulfonas es el agente oxidante presente en el sistema, ya que
como anteriormente se menciono; la presencia de este en exceso durante la reaccién
de oxidacién produce a su vez agua, la cual inhibe la reaccién, motivo por el cual se
realizan varias pruebas con diferentes relaciones O/S, que es la forma de cuantificar

el volumen de agente oxidante.
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En la Figura 3.58 se muestra de manera general el comportamiento de los sistemas
estudiados, donde inicialmente se hace una adiciébn de agente oxidante, lo que da
una relacion O/S inicial, como consecuencia del avance de la reaccion, existe
consumo de agente oxidante el cual esta representado por las lineas cuya
pendiente es negativa, posteriormente se realizan adiciones sucesivas a tiempos
determinados (10, 20 y 30 minutos) del agente oxidante, cuyo volumen es de la mitad
del inicialmente adicionado para evitar el exceso de este. Al final de la reaccion (60

minutos) se obtiene la relacion O/S final.

0o/s
10
4 Q'S inicial
8
6 Hc
o Adicion 2 Adicion 3 Adiciord
4 1n
S
u O/Sfinal
2 - n
o
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo[min]

Figura 3.58 Perfil general de consumo de agente oxidante de un sistema de ODS,
expresado como la relacién O/S.

En la siguiente serie de tablas se muestran las relaciones O/S utilizadas en las
pruebas de actividad con las distintas series de catalizadores.

En la tabla 3.18 se muestra la relacion O/S inicial y final para la serie de
catalizadores V, donde es claramente visible que existe un exceso de agente
oxidante en las pruebas en presencia de V500-4 y V, aun asi en presencia del
catalizador calcinado hay un mayor consumo de H,O, ya que al final dicha relacion
decrece en comparacion con la prueba en la que se uso V. Cuando la relacion O/S
inicial es menor no existe diferencia en O/S final y el H,O, es consumido casi en su

totalidad.
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Tabla 3.18 Relacion O/S inicial y final en presencia de catalizadores de la serie V

Prueba O/S inicial O/S final

V500-4 60.42 18.13
\% 60.42 48.34

V500.21 5.90 0.01
\% 5.90 0.01

En la tabla 3.19 se muestra la relacion O/S inicial y final para la serie de
catalizadores VM, donde existe un exceso apreciable de agente oxidante. Se
presencia un incremento en el valor de O/S debido a las adiciones sucesivas del
oxidante, y que no se da tiempo para que este termine de consumirse. En ninguno
de los casos se presenta una disminucion por debajo del valor inicial, aunque en el
caso donde se utiliza V1IM-600 se presenta el minimo valor de O/S, lo que indica que
en presencia de este catalizador la oxidacién de los compuestos tiofenicos es mayor

comparada con el resto.

Tabla 3.19 Relacién O/S inicial y final, en presencia de catalizadores de la serie VM

Prueba O/S inicial O/S final
V1M-300 14.76 94.49
V1M-400 14.76 87.11
V1M-500 14.76 84.15
V1M-600 14.76 78.25

En la tabla 3.20 se muestra la relacion O/S correspondiente a las pruebas de ODS en
presencia de catalizadores de la serie VT. En esta se observa que el consumo de
H.O, fue mayor en el caso donde se utilizo V1T-B, como consecuencia la relacion

O/S en menor comparada con la de V1T-A.

Tabla 3.20 Relacion O/S inicial y final del sistema en presencia de catalizadores de

la serie VT
Prueba O/S inicial O/S final
VI1T-A 5.90 0.17
V1T-B 5.90 0.12
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En la tabla 3.21 se muestra la relacion O/S correspondiente a las pruebas de ODS en
presencia de catalizadores de la serie VC-K, en esta se observa que en general es
casi totalmente consumido el agente oxidante (H;O,) en presencia de los
catalizadores de esta serie, aun asi existen pequefas diferencias entre uno y otro.
En el caso de V1K se obtiene el mayor consumo contrariamente con el
comportamiento de V3K-C, que resulta ser el catalizador con el cual se obtiene el
menor consumo de agente oxidante.

Observando el efecto del tratamiento térmico aplicado a catalizadores de la serie
VC-K sobre el consumo de agente oxidante, puede verse que el consumo de agente
oxidante es menor en presencia de los catalizadores sometidos al tratamiento,
aungue en comparacion con otros catalizadores puede decirse que los valores no
son significativamente diferentes, esto se refleja en los valores de O/S de
catalizadores de la tabla 3.21 y 3.22

En el caso de V1K y V1K(TPR2) el consumo de H,O, es mayor para V1K con una
diferencia de 0.26, anadlogamente para V2K y V2K(TPR2) donde la diferencia es de
0.29, para V3K y V3K(TPR2) es de 0.41 y finalmente para las pruebas en presencia
de V3PK-C comparadas con V3PK-C(TPO2), V3PK-C(TPR1), V3PK-C(TPR3) y
V3PK-C(TPR1/450°C) se obtienen diferencias variables que se encuentran en un
intervalo de [ 0.11-0.27]

Tabla 3.21 Relacién O/S inicial y final del sistema en presencia de catalizadores de
la serie de VC-K

Prueba O/S inicial O/S final
V3K-C 8.86 0.65
V2PK-C 8.86 0.29
V3PK-C 8.86 0.38
V1K 8.86 0.20
V2K 8.86 0.41
V3K 8.86 0.45
V2PK 8.86 0.38
V3PK 8.86 0.42
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Tabla 3.22 Relacion O/S inicial y final en presencia de catalizadores de la serie

VCK-TP
Prueba O/S inicial O/S final

V3PK-C(TPO2) 8.86 0.63
V3PK-C(TPR1) 8.86 0.53
V3PK-C(TPR3) 8.86 0.65
V3PK-C 8.86 0.49
(TPR1/450°C)

V1K(TPR2) 8.86 0.46
V2K(TPR2) 8.86 0.70
V3K(TPR2) 8.86 0.86
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DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES

Los resultados de las pruebas tipicas de ODS muestran el efecto y la importancia de
la selecciéon del método de sintesis y del contenido de la fase activa en los
materiales. Mediante este estudio se determind que el método de sintesis con el que
se obtienen mejores propiedades cataliticas es el método del citrato y la mejor
composicion es del 30% de vanadio contenido en el catalizador, ya que con dicho
método se obtuvieron materiales con actividad catalitica mucho mayor si esta es
comparada con la de materiales sintetizados por otros métodos. El método del citrato
promueve la formacion de especies activas como lo son los ortovanadatos de
magnesio(Mgs(VO,), dispersos en el soporte.

La seleccion del agente oxidante y el catalizador son aspectos determinantes en el
proceso de extraccidon y oxidacion, ya que son los encargados de formar las especies
oxidantes que reaccionardn con los compuestos organoazufrados en la fase
disolvente, una vez que éstos han sido extraidos del combustible. De acuerdo con
Struckul (1992), los peroxidos pueden ser “activados” por Oxidos de metales de
transicion, para formar estas especies oxidantes. Arends y col. (2001), reportan la
formacién de especies del tipo oxometdlico 6 peroxometalico cuando se utiliza
vanadio como catalizador, siendo la ruta peroxometalica la mas comudn en
oxidaciones de heteroatomos. Este tipo de complejos oxidantes no involucran un
cambio en el estado de oxidacion del metal o catalizador, sino consisten en la
coordinacion del metal con el perdxido para disminuir la densidad electrénica del
enlace O-0O haciéndolos mas susceptibles al ataque nucleofilico de los compuestos
organoazufrados (Masters, 1981). En este contexto, se puede inferir que existen
diferentes rutas de descomposicién de los perdxidos, entre las que se pueden
destacar la descomposicion catalitica y la descomposicion térmica. Esta Gltima no es
atil en este proceso, dado que experiencias de reaccion sin catalizador muestran que
no se obtiene apreciablemente produccion de sulfonas (Becerra y col. 2005). En
condiciones similares, Hulea y col. (2001) estudiaron la oxidacion de
organoazufrados en presencia de silicalitas de titanio, obteniendo alta selectividad
hacia sulfonas con H,O,. En este caso la descomposicion del oxidante se favorece

apreciablemente por la presencia del catalizador y la actividad depende también de
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otros factores como: el tipo de catalizador, la naturaleza del substrato y del
disolvente.

El agente oxidante se encuentra preponderantemente en la fase polar, como fue
constatado por yodometria. Por esta razon, se considera que su descomposicion se
lleva a cabo en la fase disolvente donde se encuentran presentes los DBTs que han
sido extraidos. Pero la reactividad global del proceso no depende sélo de la
presencia de las especies oxidantes, sino de las diferentes etapas involucradas: 1) la
remocion o extraccion de DBTs del combustible al disolvente, dependiendo de la
particion del compuesto organoazufrado en ambas fases, 2) la formacion de especies
oxidantes por el catalizador, y 3) el ataque nucleofilico de los DBTs a las especies
oxidantes (peréxido coordinado al catalizador) para obtener el oxigeno reactivo y
generar la sulfona correspondiente. Por lo que la actividad global del proceso
depende de la contribucion de cada una de estas etapas, mostrando en algunos
casos gue la diferencia en la descomposicion del oxidante es debida a la rapidez de
s6lo esta etapa, que puede representar la mayor contribucién al proceso global.

El estudio de la desulfuracion oxidativa de diesel sintético catalizada por pentoxido
de vanadio soportado en magnesia muestra resultados no promisorios si estos se
comparan con resultados de procesos de desulfuracion oxidativa en presencia de
V,0s5 soportado en otros materiales. No obstante el estudio es digno de continuarse y
no se resta importancia a los resultados, ya que son estos la base para el desarrollo
de posteriores trabajos de manera tal que se puedan mejorar las propiedades
estructurales y cataliticas del material o bien que las propiedades del soporte
estudiado sirvan para la incorporacion de este a nuevos materiales que
complementen las deficiencias halladas en el material estudiado en el presente

trabajo.
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¢ Permanganometria

Cuando se usa TBHP como agente oxidante y se requiere saber el consumo de éste
para cada muestra tomada se realiza una valoracion indirecta, partiendo de las

siguientes reacciones:

TBHP + 2Fe** + 2H' TBOH + 2Fe** + H,0O
5Fe** + MnO* + 8H' — 5Fe** + Mn?* + 4H,0

Lo cual significa que hay que tener una cantdad de Fe* en exceso
estequiométrico y agregarle el TBHP, y el hierro en exceso se valora con

permanganato de potasio el cual en soluciones 4cidas actia como autoindicador.

MnOs; + 8H" + 5e Mn?%" + 4H,O (Medio Acido)

Violeta Incoloro

v

El KMnO4 no es un patrén primario ya que siempre contiene trazas de MnO,,
ademas el agua destilada contiene impurezas organicas como para reducir el MnO*
disuelto a MnO?.

Su inestabilidad durante el almacenamiento requiere frecuentes valoraciones y su
preparacion debe de ir seguida de un reposo prolongado para permitir la
sedimentacion de MnO; o filtracion para separar los solidos suspendidos.

El permanganato es un compuesto sujeto a muchas reacciones secundarias una de

estas es la descomposicion del propio ibn permanganato.
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Preparacion de las soluciones

Solucion de la sal de Mohr (sulfato ferroso amoniacal FeSO4(NH;)2SO4, 99%)
Esta es una sal usada en quimica analitica como sustancia patrén de oxidometria.
Se disuelven 7.3407g de sal de Mohr en 100mL de solucién acida en un matraz

aforado. La concentracion de la soluciéon es de 0.1864M.

Solucion de permanganato de potasio (KMnQOg, 99.5%)

Se pesan aproximadamente 0.2975g de sal de KMnO, y se llevan a un matraz de
100mL y se afora con solucién acida. La concentracion de la solucion es de
0.01864M.

Nota: Las soluciones son preparadas en medio acido (H,SO, diluido 1:20)

Valoracion de la solucién de hierro

Para obtener el consumo de gente oxidante durante la reaccion a diferentes tiempos,
se sigue la metodologia que a continuacién se describe en el diagrama de flujo 1,
aplicando la técnica de permanganometria. Los valores de las concentraciones de
cada reactivo estan calculados para obtener un gasto determinado de valorante

delOml. aproximadamente.

Diagrama de flujo 1. Determinacién del consumo de agente oxidante (TBHP)

Colocar en un Agregar 0.4mL de la Llenar una bureta
matraz volumetrico .| fase acetonitrilo de .| con lasolucion de
10mL de la solucién | 1a muestra tomada | permanganato de

de Fe* en la corrida. potasio.

\ 4

Valorar el exceso de

Determinar la cantidad de hierro (La presencia
TBHP presente en la muestra. [* _de color violeta
indica el punto de

equivalencia).
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¢ Yodometria

Cuando se utiliza peréxido de hidrogeno como agente oxidante y se requiere
determinar la cantidad de este presente durante la reaccion, se utiliza el método
indirecto de yodometria.

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

de hidrégeno con yoduro de potasio, en acido sulftrico (pH = 0)

H,O, + 2Kl +H,S0, — K,30, + 1, + 2H,0 .. (a)

Posteriormente, el yodo formado se hace reaccionar con tiosulfato de sodio de la

siguiente manera.
2Na,S,0, +1, — Na,S,O, +2Nal

Preparacion de las soluciones

Solucién de yodato
Se pesan con la mayor exactitud 0.3567g de yodato de potasio puro y secado a 100-
110°C, se disuelven en agua y el volumen se completa a 100mL en un matraz

aforado.

Indicador (Engrudo de almidén)
Se pesan 0.1g de almidon y se agrega un poco de agua hasta formar una pasta
homogénea, la cual se diluye en 50mL de agua hirviendo, se deja en ebullicién por 3

0 4 minutos y se deja enfriar.

Solucién de tiosulfato de sodio

Se prepara disolviendo 25¢g de tiosulfato de sodio, completando el volumen a un litro.
Es recomendable que esta solucién se haga con agua hervida para eliminar el gas
carbonico, y que se agregue una pequefia cantidad de carbonato de sodio anhidro

(0.1g por litro).
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Para titular esta soluciéon se utiliza yodato y yoduro de potasio los cuales reaccionan

en solucion sulfurica, segun la ecuacion:

K10, +5KI +3H,50, —>3K,S0, + 31, +3H,0

El yodo se titula con la solucion de tiosulfato de sodio cuya concentracion es la que

se busca.
Titulacion de la solucion de tiosulfato de sodio

Se toman 25mL de la solucion de yodato y se colocan en un matraz Erlenmeyer, al
cual se adiciona 1g de yoduro de potasio y una vez disuelto se acidula con 3ml de
solucion de acido sulfarico diluido (1:10), el yodo finalmente se titula con la solucion
de tiosulfato de sodio. Cuando la solucién adquiera un color amarillo palido se diluye
con 200mL de agua, se agregan 2mL de solucién de almidoén, la mezcla tomara un
color azul fuerte y se continGa titulando hasta obtener una solucién totalmente

transparente.

Se repite la titulacion para comprobar que el volumen gastado de titulantes es casi el
mismo. La concentracibn de esta solucion puede obtenerse mediante célculos

estequiomeétricos que da valores entre 0.1M y 0.992M.

Titulacion del perdxido de hidrégeno

El procedimiento que se sigue durante la técnica para determinacion del consumo de

agente oxidante se resume en el diagrama de flujo que a continuacién se presenta.
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Tomar una muestra de Agregar a la muestra Agregar 0.1g de
0.5mL de la fase | 15mL de H,SO,4 _| yoduro de potasio
acetonitrilo y colocarlos “| diluido (1:20) * “| disueltos en 2.5mL
en un matraz. de agua *
\4
Agregar 2mL Titular el yodo con una Agregarde 2 a3
de indicador solucion de tiosulfato de gotas de molibdato
(solucién de | sodio hasta obtener un de amonio al 20%
almidoén) color amarillo palido. *
\4
Se prosigue con la Determinar la cantidad de

titulacion hasta obtener una || agente oxidante (H,O) que
solucion transparente lo que ha reaccionado para cada
indica el punto de muestra.

*Nota: Los primeros puntos se tienen que hacer casi inmediatamente después de tomar la muestra
para evitar la descomposicion del agua oxigenada

Como se sabe, por cada mol de tiosulfato que reacciona se tienen 0.5 mol de yodo y

este es equivalente a los moles de peroxido de hidrégeno.

¢ Curvas de calibracion para CG-FID

Para determinar la concentracion de los productos obtenidos de la reaccion de ODS
(desulfuracion oxidativa) respecto a la sefial emitida del andlisis cromatografico
(conteos), se utilizaron las curvas de calibracion mostradas en las figuras A-1, A-2 y

A-3, dentro de las cuales se encuentran las ecuaciones correspondientes.
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y = 9.3456x
R?=0.9222
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Figura A-1 Curva de calibracion correspondiente a DBT en acetonitrilo

y = 9.4479x
R?=0.9768
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Figura A-2 Curva de calibracion correspondiente a DBT en hexadecano
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Figura A-3 Curva de calibracion correspondiente a DBTO en acetonitrilo

¢ Tarjetas de DRX

Para determinacion de fases cristalinas en los materiales sintetizados se utilizaron

las tarjetas de difraccion ASTM( American Society of Testing Materials).
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