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Capítulo I 
Introducción 

 

En este capítulo se presentarán algunos de los problemas 

ambientales causados por la emisión de partículas 

contaminantes, así como del contenido  de los subsecuentes 

capítulos de este trabajo. Se presenta de manera general el 

método ODS y algunas de las variables a analizar. 

 

1.1.  Introducción 

 
Se considera que el  ai re l impio es u n requisito básico de l a salud y  el  

bienestar humano. Sin embargo, su contaminación sigue representando 

una amenaza importante para la salud en todo el mundo. Según la Guía 

de l a C alidad d el Aire d e l a O MS p resentada en  2005,  d ebido a l a 

contaminación d el ai re  se p resentan dos m illones d e m uertes 

prematuras, q ue se p ueden at ribuir cad a añ o a l os ef ectos d e l a 

contaminación d el ai re en esp acios ab iertos u rbanos y  en  espacios 

cerrados. 

Más aún, todavía no son conocidos en toda su dimensión los efectos a la 

exposición de largo p lazo de las partículas respirables, l os compuestos 

asociados a éstas y otros tóxicos del aire (dióxido de azufre, compuestos 

orgánicos, etc.). 

Por otra parte, en México, al menos el 40% d e la población urbana del 

país vive en ciudades con problemas de contaminación del aire. Además 

del V alle d e M éxico, o tras ár eas m etropolitanas d onde se r egistran 

niveles de contaminación del aire fuera de las normas de protección a la 

salud so n G uadalajara, M onterrey, C iudad J uárez, Ti juana, M exicali, 

Toluca y Coatzacoalcos. 
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A su vez, uno de los  grandes problemas ambientales de la actualidad es 

la llamada lluvia ácida. Esta se produce cuando ciertas sustancias como 

óxidos de n itrógeno, a zufre y  d e c arbono reaccionan en l a a tmósfera 

para producir compuestos ácidos que originan que la lluvia tenga un pH 

menor a 5.6. Este fenómeno no sólo afecta a los materiales tales como 

estructuras metálicas, asbestos, mármol, etc.  si no además es causa de 

un desequilibrio en la concentración de azufre en el suelo. 

 

La l luvia áci da e s u na co nsecuencia d irecta d e l os mecanismos d e 

autolimpieza de la atmósfera. A l igual que los p roblemas de salud, l os 

problemas am bientales co mo l a l luvia áci da y  el  ef ecto i nvernadero 

deben tratarse con plena seriedad debido a la complejidad de estos y al 

riesgo q ue i nvolucran si  n o se t oman m edidas ser ias con el  f in d e 

disminuir las emisiones atmosféricas. 

 

Resulta de suma importancia tanto en el aspecto económico así como en 

el aspecto ambiental el cual es mucho más importante, el desequilibrio 

que o casionan est as em isiones y  m ás au n cu ando se t rata d e ef ectos 

negativos irreversibles para la naturaleza. 

 

Debido al gran impacto que se ha tenido en años recientes en la elevada 

producción de estos gases, se han buscado minimizar dichas emisiones. 

Estos co ntaminantes p rovienen en  su  m ayoría d e l a c ombustión d el 

diesel y en general de los combustibles. Por lo anterior tanto en Europa 

como e n Es tados U nidos se  h an i ntroducido n uevas l imitaciones en  

cuanto al contenido de azufre presente en la gasolina y en el diesel de 

menos de  5 0 ppm;  po r l o que  l as refinerías est arán o bligadas e n u n 
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futuro a  producir  c ombustibles c on ul tra ba jo c ontenido de  a zufre 

(ULS).  

 

En M éxico l a N OM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 es l a q ue r egula 

las em isiones d e a zufre, si n em bargo d ebido a est as nuevas 

disposiciones se t endrán q ue co nsiderar m ejoras en  el  p roceso d e 

Hidrodesulfuración ( HDS), l o q ue i mplica q ue  el co sto para l a 

realización de las mejoras al proceso sea elevado. Por lo anterior se han 

venido  estudiando nuevas alternativas al proceso de desulfuración, una 

de ellas la Desulfuración Oxidativa (ODS) por sus siglas en ingles. 

La r egulación d e est as em isiones ha en focado su  at ención en   l os 

compuestos m ás refractarios, o  aq uellos q ue so n l os ú ltimos d e 

desulfurarse mediante  HDS.  

 

En est e p royecto se e studia el  p roceso d enominado Desu lfuración 

Oxidativa y  su  co mportamiento  cu ando ci ertas v ariables so n 

modificadas. Dentro de las variables que se est udian están: La relación 

de f lujos entre fase d iesel  y el  d isolvente de extracción en el  si stema 

continuo, l a can tidad d e ag ente o xidante u tilizado, el  m étodo d e 

preparación d e c atalizadores ( thermal sp reading, i mpregnación po r 

exceso de volumen, so l gel),  l as especies de vanadio p resentes en  el  

catalizador ( reducidas u  oxidadas), así  como el  t iempo de contacto en  

dos reactores catalíticos. Para la realización de las pruebas de actividad 

se utilizó un diesel modelo con los compuestos más refractarios en HDS, 

Dibenzotiofeno (DBT),  4 -Metil-Dibenzotiofeno (4-MDBT) y  4 ,6 D imetil-

dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). 
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En e l re actor p or lotes se trabajó co n el  p ropósito d e est ablecer l a 

actividad q ue p resenta ca da cat alizador p ara luego sel eccionar l as 

mejores condiciones que conlleven una mayor producción de sulfona.  

La selección del catalizador más activo se llevó a cabo en un reactor por 

lotes (batch) y con este catalizador se trabajó en un reactor continuo. 

 

En el Capítulo 2,  se describen los métodos actuales por los que se lleva  

a cabo el  proceso de desulfuración, así  como los crudos producidos en 

México,  l as n ormativas ap licables y  l as que se i mplementarán 

próximamente p ara el iminar el  co ntenido d e az ufre.  Tam bién se 

justifica el proceso de ODS y los alcances de este proyecto. 

 

En el  C apítulo 3,  se d escribe el  d esarrollo ex perimental p ara cad a 

reactor ( batch y  continuo), así  como l as condiciones d e operación. S e 

muestra además un r esumen de l as d iferentes p ruebas de act ividad y  

las condiciones a las cuales se realizaron estas.  

En el Capítulo 4 se presentan los resultados  obtenidos en cada reactor 

así como l as c onclusiones obtenidas a p artir d e l as e xperimentaciones 

realizadas.  

 

La car acterización d e l os cat alizadores se  llevó a cab o m ediante 

microscopía el ectrónica d e b arrido, d ifracción de r ayos X , t itulaciones 

potenciométricas y  ciclos TP R-TPO. E stas p ueden co nsultarse en  el  

apartado d e an exos, los cu ales b rindan i nformación a dicional  de l os 

métodos de preparación. Muestran también información de las técnicas 

experimentales y del manejo de la información que se le dio a los datos 

proporcionados por análisis cromatográfico de las muestras de reacción. 
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Capítulo II 
Generalidades 

 
 
En este capítulo se describe el proceso de hidrodesulfuración 

(HDS), el origen del petróleo mediante la teoría de Engler, así 

como los tipos de petróleo producidos en México, la 

normatividad en cuanto a las emisiones de azufre y algunas de 

las propuestas o métodos alternativos a la HDS. Se describe en 

qué consiste la ODS así como algunos términos utilizados en este 

trabajo y los objetivos planteados en la realización de la tesis. 

 

2.1. Origen del Petróleo 

 

Para p oder est ablecer el  m ejor cam ino p ara l a r emoción d e est as 

partículas es n ecesario c onocer el  o rigen d el p etróleo, así  co mo l a 

composición de azufre en  cada uno de l os crudos que se p roducen en  

México. 

Las t eorías o riginales, en  l as q ue se at ribuyó al  p etróleo u n o rigen 

inorgánico (Berthelott y Mendeleiev) han quedado descartadas: 

 

Uno d e los su puestos acer ca d el o rigen del Petróleo l o co nstituye l a 

Teoría de Engler(1911), la cual se resume en tres etapas: 
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1ª etapa  

Depósitos de organismos de origen vegetal y animal se acumulan en el 

fondo d e m ares internos ( lagunas m arinas).Las b acterias a ctúan, 

descomponiendo l os co nstituyentes ca rbohidratos en  g ases y  m aterias 

solubles en  ag ua, y  d e est a m anera so n d esalojados d el d epósito. 

Permanecen l os c onstituyentes d e t ipo ce ras, grasas y  otras m aterias 

estables, solubles en aceite. 

2da etapa  

A condiciones de alta p resión y  temperatura, se d esprende CO2 de l os 

compuestos con grupos carboxílicos y H2

3er etapa  

O de los ácidos hidroxílicos y de 

los al coholes, d ejando u n r esiduo b ituminoso. L a continuación d e 

exposiciones a cal or y presión provoca un craqueo ligero con formación 

de olefinas (protopetróleo). 

Los compuestos no saturados, en presencia de catalizadores naturales, 

se p olimerizan y  ci clizan p ara d ar o rigen a h idrocarburos d e t ipo 

nafténico y parafínico. Los aromáticos se forman, presumiblemente, por 

reacciones d e co ndensación aco mpañando al  cr aqueo y  ci clización, o  

durante la descomposición de las proteínas.  

2.2. Tipos de Petróleo 

Son miles de  compuestos químicos que constituyen el petróleo y entre 

muchas otras p ropiedades, est os co mpuestos se d iferencian p or su  

volatilidad. Al c alentarse e l p etróleo, se ev aporan p rincipalmente los 

compuestos l igeros, d e t al m anera q ue co nforme au menta l a 
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temperatura, l os componentes m ás p esados v an i ncorporándose a l 

vapor. 

Las cu rvas d e d estilación TBP 

Tabla 2.1  Diferentes Tipos de Petróleo 

(del in glés “tr ue boiling p oint”, 

temperatura d e e bullición real) d istinguen a  l os d iferentes t ipos d e 

petróleo y  d efinen l os r endimientos q ue se  p ueden o btener d e l os 

productos p or s eparación d irecta. E n el  cr udo Ist mo se o btiene u n 

rendimiento directo de 26% volumétrico de gasolina, en el Maya sólo se 

obtiene 15.7%. La industria mundial de h idrocarburos l íquidos clasifica 

el petróleo de acuerdo a su  densidad API (parámetro i nternacional del 

Instituto A mericano d el P etróleo, que d iferencia l as cal idades d el 

crudo).En l a t abla N .1 se p resentan l os d iferentes tipos d e cr udo 

dependiendo de la densidad y en grados API. 

Aceite crudo 
Densidad 

( g/ cm3

Densidad  

grados API ) 

Extrapesado >1.0 10.0 

Pesado 1.0 - 0.92 10.0 - 22.3 

Mediano 0.92 - 0.87 22.3 - 31.1 

Ligero 0.87 - 0.83 31.1 - 39 

Superligero < 0.83 > 39 

Para exportación, en México se preparan tres variedades de petróleo 

crudo: 

Istmo: 

Ligero con 33.6 grados API y 1.3% de azufre en peso. 

 

Maya: 
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Pesado con 22 grados API y 3.3% de azufre en peso. 

 

 

Olmeca: 

Súper ligero con 39.3 grados API y 0.8% de azufre en peso. 

 

Es importante mencionar que el contenido de azufre en cada uno de los 

crudos  es v ariable. E n México el  cr udo M aya tiene l a desventaja  d e 

contener un ma yor p orcentaje d e co ntaminantes, e n est e caso  d e 

azufre, así  co mo m enos co rtes l igeros f áciles d e ex traer p ara l a 

producción de combustibles convencionales, l o que hace muy d ifícil su  

tratamiento de purificación. 

 

Sin embargo es el  crudo más r ico en el  suelo mexicano, por lo cual se 

necesita extraer el mayor provecho de él.  

 

2.3. Normatividad 

 

Debido al  co ntenido d e az ufre en  cad a u no d e l os d iferentes t ipos d e 

petróleo y debido a la presencia en la atmósfera de dichos compuestos 

azufrados se h an establecido d iferentes n ormatividades co n el  f in d e 

disminuir dichas partículas. 

 

En México la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 publicada el 30 de 

Enero d e 2006  es l a q ue e specifica las co ndiciones  de a zufre límite 

máximo permisible en ppm que puede ser emitido a la atmósfera.  

En la Figura 2.1 se r esumen los l ímites máximos permisibles de azufre 

dependiendo del tipo de gasolina o diesel que se utilice, así como dentro 

del tipo de región en la que se encuentre en el país. 
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Figura 2.1  Lineamientos establecidos en la  NOM-O86-

SEMARNAT-SENER-SCFI-2005. 

 

En est a pueden apreciarse l as d isposiciones t anto para l as z onas 

metropolitanas del Valle de México, Guadalajara y  Monterrey (ZM), así  

como p ara l as q ue se ap lican p ara el R esto d el P aís ( RP) y  p ara l as 

zonas fronterizas (ZF). 

Bajo esta regulación se  m uestra que las emisiones permitidas para el  

caso de las gasolinas Magna y Premium será de 30 a 80 ppm y que en el 

caso del diesel estas no deberán ser mayor a 15 ppm para el año 2009. 

Lo cual hace evidente que el control sobre la cantidad de azufre que es 

enviado a l a at mósfera e s u n problema i mportante y  el  cu al con el  

transcurso d el t iempo ser án n ormas ap licables m ás sev eras q ue 

permitan una menor cantidad de azufre presente en la atmosfera. 

2.4. Hidrodesulfuración (HDS) 
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El m étodo p rincipal d e el iminación d e co mpuestos az ufrados en  l as 

fracciones p etrolíferas es l a h idrogenación cat alítica a p resión o  

hidrotratamiento. Cuando el  h idrotratamiento se l leva a cab o co n el  

único propósito de eliminar el azufre se llama hidrodesulfuración (HDS). 

 

Aunque en el proceso convencional de HDS  se proporcionan muchos de 

los requerimientos de contenido de oxígeno, presión de vapor, contenido 

de be nceno, nú mero d e o ctano y  cet ano en tre o tros, n o sat isface l os 

requerimientos  d e cer o c ontenido d e az ufre por l o cual se requiere 

incrementar la eficiencia en la tecnología de desulfuración  [ 1,2]  como 

punto clave para alcanzar l as expectativas marcadas anteriormente en  

la NOM-086.  

Un nivel relativamente alto de remoción de azufre puede ser alcanzado 

usando l os cat alizadores co nvencionales d e C oMo y  d e  N iMo [ 3]. S in 

embargo l a h idrogenación simultánea d e o lefinas d ebe ser  r educida al  

mínimo ya que reduce el número de octano. 

 

La r eactividad d e los compuestos org anosulfurados va ría a mpliamente 

dependiendo de su estructura y de la posición del átomo de azufre. La 

fracción d el p etróleo con b ajo p unto d e eb ullición contiene 

principalmente: mercaptanos, s ulfuros y  bi sulfuros. E stos s on muy  

reactivos en procesos convencionales de hidrotratamiento y pueden ser 

removidos f ácilmente d el co mbustible. L a reactividad d e co mpuestos 

sulfurados en  HDS  si gue este o rden ( de más a m enos r eactivo) 

tiofenos>tiofenos alquilados>BT>BT alquilados>DBT > DBT alquilados> 

DBT alquilados en la posición 4 o 6 > DBT alquilados en la posición 4 y 6 

[4,5]. 

En l a F igura 2. 2 s e muestran l os c ompuestos o rganoazufrados que se  

presentan en cada uno de los diferentes tipos de combustibles, así como 
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la t emperatura d e eb ullición q ue se r equiere p ara l levar a  ca bo l a 

destilación. 

 

 

Figura 2.2 Compuestos órgano azufrados  encontrados en los 

diferentes tipos de combustibles. 

En la HDS una fracción petrolífera se hace reaccionar con hidrógeno gas, 

en presencia de un catalizador a el evadas temperaturas y presiones, lo 

que aumenta los costos de operación.  La reacción química es reductiva 

y transforma el azufre en sulfuro de hidrógeno, un gas fácil de separar. 

La p resencia en  el  p etróleo d e n itrógeno, o xígeno y  m etales p esados 

pueden a fectar l a act ividad cat alítica d el p roceso: envenenando el 

catalizador en  el  caso  d el n itrógeno y  cam biando l a selectividad d el 

catalizador en el caso de los metales pesados. 

 

Para c umplir c on l as r egulaciones en  r elación a las em isiones a l 

ambiente  se requieren temperaturas y presiones cada vez más altas (o 

bien mayores reactores o  mayor número de el los), l o que conlleva un 
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incremento de los costos y de las emisiones atmosféricas. Por lo tanto, 

es necesaria una tecnología alternativa o complementaria a la HDS para 

que las refinerías puedan cumplir con estas regulaciones cada vez más 

estrictas ya que, aunque la HDS elimina fácilmente el azufre inorgánico 

o l os compuestos o rgánicos azufrados sencillos, no es ef ectiva para l a 

eliminación d e ci ertas m oléculas ar omáticas y /o p oliaromáticas 

encontradas en las fracciones más pesadas [6]. 

 

2.5. Tecnologías Alternas a HDS. 

 

Existen d iferentes m étodos d e d esulfuración d ependiendo d el p roceso 

fisicoquímico p or el  cu al se l ogre l a r emoción d e l os co mpuestos 

azufrados, tal como se muestra en la Figura 2.3 
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Desulfuración 

Transformación Catalítica con 
eliminación de azufre Separación Catalítica/Transformación 

de los compuestos de azufre 

HDS Convencional 

HDS con nuevos catalizadores 

HDS con nuevos diseños de 
reactor 

HSD con recuperación de las 
especificaciones del combustible 

Destilación Catalítica 

Alquilación 
 

Extracción 
 

Oxidación 
 

Precipitación 

Adsorción 
 

 

Figura 2.3 Tecnologías de Desulfuración clasificadas por la 

naturaleza del proceso  de remoción de azufre [1]. 

 

Las r egulaciones s obre l a cal idad d e l os combustibles fósiles so n cada 

vez m ás r igurosas d ebido al  al to consumo d e ést os, el  cu al se ha 

incrementado en las últimas dos décadas [2]. 

En base a estas normativas las cuales tienen como propósito  r egular y 

disminuir la  c antidad de az ufre q ue se em ite a l a at mósfera  s urgen 

diferentes métodos para lograr la desulfuración de combustibles [1]. A 

continuación se presenta una breve descripción de éstos. 
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2.5.1. Desplazamiento del Punto de Ebullición o Alquilación 

 

Cuando l a t emperatura d e eb ullición d e l os co mpuestos 

organosulfurados es desplazada a v alores más al tos, es tos pueden se r 

removidos de las fracciones l igeras y  concentrarlas en  l a parte pesada 

de las corrientes de la refinería.  

British Petroleum utiliza esto en una nueva y avanzada tecnología para 

desulfurar gasolinas denominado Olefinic Alkylation of Thiophenic Sulfur 

(OATS) [ 7,8]. E n comparación co n el  t iofeno ( punto d e eb ullición 

alrededor d e 85° C) el  t iofeno al quilado co mo 3 - hexyltiofeno  o/ y  2 -

octyltiofeno t iene  m ucho m ayor p unto d e e bullición (221 y 2 59 °C  

respectivamente).  

 

Esto permite que los tiofenos alquilados sean fácilmente separados de la 

corriente de la gasolina por destilación. La tecnología OATS consiste de 

un pretratamiento en  el  que el  t iofeno su lfurado t ratado  m ediante 

catalizadores áci dos d e L ewis, t ales como BF 3, AlC l3, Z nCl2 o S bCl5 

 

depositados en soportes de sílice, alúmina o mezclas de sílice - alúmina 

[9]. E mpleando l a t ecnología O ATS al rededor d el 99. 5% d el az ufre 

puede ser removido de la gasolina [10,11]. 

2.5.2. Extracción 

 

El p roceso d e d esulfuración mediante ex tracción est á basado en  el  

hecho de que los compuestos organosulfurados son más solubles que los 

hidrocarburos en un solvente apropiado. El  proceso general de flujo es 

mostrado en la Fig. 2.4 
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Figura  2.4 Diagrama del Proceso de Desulfuración mediante 

Extracción 

En un tanque de mezclado los compuestos con sulfuro son extraídos del 

combustible al  d isolvente d ebido a  l a m ayor so lubilidad de éstos. 

Posteriormente l a m ezcla disolvente y c ompuesto org anosulfurado e s 

llevada a u n sep arador en  d onde e l h idrocarburo es sep arado d e l a 

mezcla. L a co rriente co n el  h idrocarburo d esulfurado es  l levada co mo 

producto fi nal. Lo s c ompuestos org anosulfurados s on s eparados p or 

destilación. Disolventes de diferente naturaleza han sido tratados, entre 

ellos acet ona, et anol, p olietilenglicol [ 12,13]. L os cu ales m uestran u n 

nivel razonable de desulfuración (50-90%) dependiendo del número de 

ciclos de extracción. 

Tanque de 
mezclado Separador Destilación 

Solvente 

Combustible 

Combustible Desulfurado 

Solvente Recuperado 

Compuestos 
azufrados 
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GT-DesulfSM

La desulfuración mediante la tecnología Conversión/Extracción inicia en 

1996 por  Petro Star Inc. combinando la conversión y la extracción para 

remover azufre del combustible [15,16]. 

  es un ejemplo de tecnología de desulfuración basada en la 

extracción [14]. E ste p roceso separa l os c ompuestos o rganosulfurados 

mediante una mezcla de disolventes. 

Aquí antes de la  extracción líquido/líquido, e l combustible es m ezclado 

con u n oxi dante ( ácido p eroxoacético). L a oxi dación re quiere u na 

cantidad estequiométrica y  p rocede d ebajo de l os 100° C y  p resión 

atmosférica. 

 

2.5.3. Precipitación 

 

La desulfuración por precipitación se lleva a cabo mediante  la formación 

y p osterior re moción d e un c omplejo c on t ransferencia d e c arga 

insoluble. E xperimentos pr eliminares f ueron r eportados pa ra un 

compuesto modelo  ( 4,6-DMDBT) en hexano usando 2,4,5,7-tetranitro-

9-fluoreno (TNF) el cual fue encontrado como el más eficiente π-aceptor. 

Una suspensión del π-aceptor  y del organosulfurado fue mezclada en un 

reactor b atch, el  co mplejo f ue f ormado en tre el acep tor y  el  d erivado 

organosulfurado. El siguiente paso incluye la filtración y la remoción del 

complejo formado del combustible y la recuperación  d el exceso de  π-

aceptor  usando un adsorbente sólido [17,18]. Un tratamiento resulta en 

la remoción de solo el 20% del azufre presente. Por otra parte hay una 

competencia en  l a f ormación d el co mplejo en tre el  DBT y  l os o tros 

aromáticos no sulfurados, que resultan en una baja selectividad para el 

DBT. 
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2.5.4. Adsorción 

 

La d esulfuración por ad sorción ( ADS) se b asa en l a ha bilidad de  un 

adsorbente só lido a ad sorber co mpuestos o rganosulfurados d e l as 

corrientes en la refinería. Considerando el mecanismo de la interacción 

del compuesto sulfurado con el adsorbente, la ADS,  puede dividirse en 

dos g rupos: D esulfuración –Adsorción y D esulfuración- Adsorción 

Reactiva. En l a A DS se l leva a c abo una ad sorción física so bre u na 

superficie só lida. L a ad sorción r eactiva em plea i nteracciones q uímicas 

del compuesto organosulfurado y el adsorbente. El azufre es fijado en el 

adsorbente como sulfuro y e l sulfuro l ibre es l levado en la corriente de 

combustible purificada. 

 

2.6. Desulfuración Oxidativa 

 

Para una desulfuración profunda de los combustibles se requiere llevar a 

cabo l a H DS a co ndiciones m ás sev eras q ue l as act uales. P ara evitar 

esto, se propone como una alternativa realizar la desulfuración oxidativa 

(ODS) p osteriormente al  proceso de HDS , p ara al canzar l os b ajos 

niveles de azufre requeridos.  

 

La O DS presenta g randes v entajas, d ado q ue o pera a co ndiciones 

suaves d e t emperatura y  p resión, y  n o r equiere d el co nsumo d e 

hidrógeno [19]. Además de que los compuestos que son más difíciles de 

eliminar por hidrotratamiento son más reactivos en ODS. 

 

La ODS  en presencia de un catalizador sólido generalmente es definida 

en d os p asos: l a o xidación d e co mpuestos su lfurados a su lfonas y  l a 
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remoción o  e xtracción d e l os c ompuestos q ue v an a ser  oxidados. 

Resultados p revios su gieren q ue el  p rimer p aso es l a r emoción d el 

compuesto sulfurado del combustible y el siguiente paso es la oxidación 

a la correspondiente sulfona en la fase disolvente [20].  

 

En el disolvente es donde se lleva a cabo la oxidación.  Esto es: 

 

DISOLVENTE
Oxidación

DISOLVENTE
Extracción

DIESEL SCOACOA  → →  

 

En do nde :COA  Compuesto org anosulfurado y S : S ulfona o s ulfóxido 

correspondiente 

 

Con r especto al  d isolvente d e ex tracción, l a elección d e est e d ebe 

hacerse con base a l a mayor cantidad de compuestos órgano azufrados 

que pasen de la fase combustible o diesel a l a fase disolvente, esto es 

para aseg urar q ue l a m ayor can tidad d e b enzotiófenos p uedan ser  

susceptibles de ser oxidados.  

 

En estudios previos [21] se determinó que los mejores  disolventes  de 

extracción so n el   acet onitrilo y  l a b utirolactona. S e d emostró que el  

acetonitrilo favorece la oxidación y  por lo tanto la producción de sulfona 

y la butirolactona favorece la etapa de extracción. 

Varios o xidantes h an si do u sados en  O DS, p or ej emplo p eróxido de 

hidrogeno ( H2O2

 

), te r-butilhidroperóxido ( TBHP), p erácidos y oz ono 

[22]. Entre estos, los peróxidos son atractivos ya que generalmente la 

reacción procede rápidamente y selectivamente a condiciones suaves. 

La sel ección d el o xidante d epende d el carácter hidrofóbico d el 

catalizador da do que  e l pe róxido de  hi drogeno pr oduce a gua y  e sto 
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inhibe l a act ividad en  O DS [ 23]. Sin em bargo en  est e caso , l os 

catalizadores b asados en  vanadio m uestran b uena actividad p ara 

compuestos  su lfurados p resentes en  co mbustibles u tilizando como 

oxidante peróxido de hidrógeno. 

Otro importante factor en el proceso ODS es evaluar el efecto de otros  

compuestos presentes en el petróleo crudo. 

La reacción que se p roduce entre los compuestos dibenzotiofénicos y el 

agua oxigenada es la siguiente: 

 

En l a c ual pue de observarse q ue l a estequiometría d e l a o xidación a  

sulfona requiere de 2 moles de oxígeno reactivo.  

 

Por lo tanto la relación oxígeno/azufre mínima o necesaria para que todo 

el compuesto organoazufrado se oxide es de 2 moles de H2O2

 

 por cada 

mol de dibenzotiófeno. 

Para est ablecer l a eficiencia co n l a q ue se l leva a cabo el  p roceso d e 

desulfuración o xidativa, es n ecesario d efinir 3 t érminos  i mportantes 

(solo la producción está relacionada con la actividad catalítica) los cuales 

proporcionaran un criterio para establecer las mejores  condiciones  d e 

reacción. 

 

 

Dichos términos  e stán basados en  la cantidad de compuesto orgánico 

azufrado presente en la fase diesel y en la fase disolvente. Estos son: 
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1. Remoción 

Es la cantidad de compuestos orgánicos azufrados del azufre d ivalente 

que se el iminan de la fase combustible y  que es  g anada  p or la fase 

disolvente,  respecto a la cantidad inicial de dichos compuestos. Esto es: 

 

[ ]
DIESEL

DIESEL
i

DIESEL

COA
COACOAR 0

0 −
=  

2. Extracción 

Es la cantidad de compuestos orgánicos azufrados del azufre d ivalente 

en l a  f ase d isolvente, r especto a l a can tidad i nicial d e d ichos 

compuestos. Esto es: 

DIESEL

DISOLVENTE
i

COA
COAE 0=  

   3. Producción 

Es l a can tidad d e compuesto o xidado ( sulfona) r especto a l a can tidad 

inicial de  compuestos orgánicos azufrados de azufre divalente. Esto es: 

DIESEL

DISOLVENTE
i

COA
CSP 0=  

 

En donde: 

 

DIESELCOA0 : C oncentración d el C ompuesto órg ano a zufrado e n l a fa se 

diesel, a tiempo cero. 

DIESEL
iCOA : Co ncentración de l Co mpuesto ó rgano azufrado en  l a f ase 

diesel, a tiempo i. 

 

DISOLVENTE
iCOA : Concentración del Compuesto ó rgano azufrado en  l a f ase 

disolvente, a tiempo i. 
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DISOLVENTE
iCS : Concentración de  Sulfona o Sulfóxido correspondiente en la 

fase disolvente, a tiempo i. 

 

De l a can tidad r emovida del d iesel hacia el  d isolvente, ci erta parte de 

esta r eaccionará y  p roducirá l a su lfona co rrespondiente.  P or l o cu al, 

cuando existe u n 100% d e p roducción, t odos l os co mpuestos 

benzotiofénicos ex traídos h an r eaccionado y  producido s ulfonas y l a 

extracción es cero. 

 

 

2.7. Objetivo Global del Proyecto 

 

Sintetizar, Caracterizar y Evaluar la actividad que poseen catalizadores 

de V anadio p reparados m ediante d iferentes m étodos y  soportados en  

Titania. 

 

 

2.7.1. Objetivos Particulares: 

 

- Sintetizar y  ca racterizar c atalizadores d e ó xidos d e v anadio 

 

 

soportados en Alúmina, como catalizador de referencia. 

- Sintetizar y  ca racterizar c atalizadores d e ó xidos d e v anadio 

 

 

soportados en Titania. 

- Realizar evaluaciones d e l a act ividad d el c atalizador de V anadio 

soportado en Titania y en Alúmina, en un reactor por lotes. 
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- Realizar evaluaciones d e l a act ividad d el c atalizador d e V anadio 

más activo en reactores continuos. 

 

- Evaluar l a capacidad de regeneración del catalizador mediante l os 

ciclos redox de este. 

 

- Estudiar l a r elación en tre l a act ividad d e l os cat alizadores p ara 

oxidación y  l as p ropiedades f ísico-químicas d e l os m ateriales 

catalíticos.  
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Capítulo III 
Desarrollo Experimental 

 
 
Las pruebas llevadas a cabo se dividen en dos secciones 

dependiendo del reactor utilizado. Las experimentaciones se 

realizaron en una operación por lotes y en un sistema continuo. 

Se resumen además todas las pruebas realizadas en cada 

sistema, así como el objetivo que estas persiguen. También se 

realiza una  breve descripción de la forma en la que fueron 

preparados los catalizadores.  

 
 

3.1. Pruebas de Actividad en el Sistema por Lotes. 

 

La mezcla reactiva se prepara disolviendo 1 g  de DBT, 1 g  de 4-MDBT, 

1g de 4,6-DMDBT en 1 L  de acetonitrilo. Con esto se mantiene siempre 

una mezcla reactiva con la misma concentración. 

Se trabaja en un reactor por lotes de 3 bocas enchaquetado provisto de 

un sistema de calentamiento. La temperatura de operación es de 60° C. 

En u na d e l as b ocas se co loca u n t ermómetro, en  o tra se i nstala u n 

sistema r efrigerante  co n el  m otivo de ev itar p érdidas d e acet onitrilo 

hacia el ambiente debido a que la temperatura de ebullición de éste es 

de 70°C bajo las condiciones atmosféricas. En la otra boca del reactor se 

coloca u n t apón, p or el  cual se da l a al imentación y  l a t oma d e 

muestras.  

 

 

En la Figura 3.1 Se muestra el  reactor por lotes  enchaquetado y de 3 

bocas. 
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Figura 3.1 Reactor Batch utilizado en las pruebas de actividad. 

En  est e caso  l as pruebas de actividad se r ealizaron con una sola fase 

líquida, l a de acetonitrilo, con el  f in de observar so lo l a producción de 

sulfona y evitar así el efecto de transferencia de masa que se originaría 

si se tuviera la fase hexadecano. 

El desarrollo experimental lo podemos resumir en los siguientes puntos: 

 

 Se toman 50 o  30  ml de acetonitrilo, el  cual ya t iene d isuelto el  

DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.  

 Se agrega al   acet onitrilo, 0.1g de catalizador. Se verifica que e l 

sistema de calentamiento funcione y que se tenga la temperatura 

de operación. 

 Verificar que el sistema de enfriamiento tenga hielo suficiente. 

 Preparar matraces Erlenmeyer los cuales tienen 15 ml de solución 

ácida de H 2SO4 1:20 v/v, 2  ml de KI y  4 g otas de molibdato de 

amonio, el número de matraces será igual al número de muestras 

a obtener del reactor. 
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 La reacción inicia cuando se agrega el agua oxigenada. En el caso 

de la relación O/S=6 se ag rega 0.5 ml, en el  caso de la relación 

O/S=4.78 se agrega 0.4 ml. 

 Dados l os t iempos p laneados d e t oma d e m uestra se p rocede a 

tomar 0. 5 m l, el  cu al se c olocará e n el  matraz E rlenmeyer p ara 

realizar la titulación con la solución de tiosulfato de sodio. Cuando 

se esté titulando es necesario agregar 2 m l de almidón cuando el 

color amarillo vaya desapareciendo de la solución, con lo cual ésta 

se tornará azul, la titulación finaliza cuando se vuelve incolora. 

 Se t oma además una muestra p ara l lenar un vial con i njerto, el  

cual servirá para realizarle un análisis cromatográfico. 

 Esto se r ealiza d urante el  t iempo q ue d ure l a co rrida para cad a 

toma de muestra. 

3.1.1. Experimentaciones  y Objetivos Específicos. 

En l a t abla 3. 1 S e r esumen l as p ruebas r ealizadas en  el si stema p or 

lotes, se muestran además algunas condiciones en las que se r ealizó la 

actividad experimental. 

 

Tabla 3.1  Actividades realizadas en el sistema por lotes. 

N.Pba 
ml 

Acetonitrilo 
Relación O/S Catalizador Tiempo de Reacción 

(min) 
553 30 4.78 3VTIWI 25 
554 30 4.78 5VTIWI 25 
555 30 4.78 05VTSG 25 
556 30 4.78 1VTSG 25 
557 30 4.78 8VTIWI 25 
558 30 4.78 2VTSG 25 
736 50 6 V10TRE 120 
738 50 6 V10TOX 120 
741 50 6 VTRE 120 
742 50 6 VTOX 120 
939 50 6 PVT 120 
940 50 6 V6Al 120 
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     Es importante evidenciar cuál es el  objetivo que persigue cada prueba, 

así co mo l as p ruebas q ue ser virán p ara est ablecer  u n cierto 

comportamiento del catalizador en la actividad. 

 

Por lo cual en la Tabla 3.2  Se muestran las diferentes pruebas para el 

sistema p or l otes y  l a v ariable q ue se m anejó en l a act ividad 

experimental. 

 

Tabla 3.2  Variables manejadas en el sistema por lotes. 

 

Pruebas Variable a Estudiar 

553-554-557 Carga de Vanadio en el Método de Impregnación 

555-556-558 Carga de Vanadio en el Método de Sol-Gel 

736-738 Especie Oxidada- Reducida en el Método de Thermal Spreading 

741-742 

 
Especie Oxidada- Reducida en el Método de Impregnación por 

Exceso 

554-742 Precursor en el Método de Impregnación (Ac. Sulfúrico/Ac. Oxálico) 

939-940 Soporte del Vanadio: Alúmina vs Titania 

  

  Es n ecesario t ambién h acer u na b reve d escripción so bre l os 

catalizadores utilizados en cada una de las pruebas. Esto con el  f in de 

tener i nformación r esumida sobre el  método de p reparación y  al gunas 

condiciones bajo las cuales fueron preparados. 

 

 

En la tabla 3.3 se resume cada catalizador, el método de preparación de 

éste y el tipo de especie presente. 
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Tabla 3.3 Descripción de catalizadores utilizados en el sistema 

por lotes. 

 

Catalizador Método de Preparación Tipo de Especie 

3VTIWI Impregnación Oxidada 

5VTIWI Impregnación Oxidada 

05VTSG Sol- Gel Oxidada 

1VTSG Sol- Gel Oxidada 

8VTIWI Impregnación Oxidada 

2VTSG Sol- Gel Oxidada 

V10TRE Dispersión Térmica Reducida 

V10TOX Dispersión Térmica Oxidada 

VTRE Impregnación Reducida 

VTOX Impregnación Oxidada 

PVT Impregnación Oxidada 

V6Al Impregnación Oxidada 

   

   

   Las especies reducidas fueron obtenidas mediante ciclos TPR-TPO. Por lo 

tanto l a act ividad p ara V 10TRE co mo p ara V TRE e s f unción d e l as 

especies  reducidas que se encuentren en ese catalizador.  

 

El análisis mediante TPR-TPO nos dará información sobre la cantidad de 

vanadio presente en el catalizador.  

Tanto a l os catalizadores utilizados en el sistema Batch, como a l os del 

sistema co ntinuo se l es r ealizaron t itulaciones p otenciométricas ( las 

cuales p ueden co nsultarse en  el  an exo), co n est e p rocedimiento se  

busca cu antificar la can tidad d e V 5+,  V 4+ y  V3+

 

.  L a caracterización 

también i ncluye an álisis m ediante Microscopia E lectrónica d e Bar rido 

(SEM-EDX) y Difracción de Rayos X (DRX).  
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Por lo tanto estos procedimientos experimentales complementarios a las 

pruebas d e act ividad, n o se ab ordarán en  est e ca pítulo so bre el  

desarrollo  d e cada una de estas técnicas, si no que se podrá consultar 

en la Sección de Anexos. 

 
 
3.2. Pruebas de Actividad en el Sistema Continuo  

 

La m ezcla  r eactiva se p reparó d isolviendo  ci erta can tidad d e 

dibenzotiófeno (DBT),  4 -metil d ibenzotiófeno (4 -MDBT) y   4, 6-dimetil 

dibenzotiófeno ( 4,6- DMDBT) en  h exadecano, cu ando se t rabajó a 2 

fases. C uando f ue a u na s ola f ase se d isolvió en  acet onitrilo, y a q ue  

solo se quiere evidenciar la actividad del catalizador  por lo cual tanto la  

etapa de extracción y  remoción no existe. Hubo pruebas en las que la 

mezcla reactiva solo contaba con DBT.  

 

Las concentraciones de estos compuestos se p resentan en cada una de 

las pruebas, las cuales fueron obtenidas por análisis cromatográfico. Los 

catalizadores se  p repararon mediante l a t écnica d e Impregnación por 

Exceso de Volúmen de los pellet de alúmina, dado que en el reactor no 

se podía utilizar algún catalizador preparado por thermal spreading por 

que el  polvo h ubiese sido a rrastrado p or e l fl ujo d e a cetonitrilo y  

hexadecano. E ste mismo se d istribuyó en  el  R eactor 10 ( al cu al se l e 

denominará R 10, y a q ue e l d iámetro d e est e es d e 10 m m  y  f ue 

empacado co n p erlas d e v idrio) en  3 cam as a l o l argo d e ést e. E n el  

Reactor 25 (diámetro  d e 25 m m, empacado con perlas de v idrio)  el  

catalizador se distribuyó en una sola cama. 

En la Figura 3.2 se muestra el sistema continuo  y su esquema completo 

de reacción. 
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Figura 3.2 Sistema Continuo. 

La al imentación d e l a f ase acet onitrilo y f ase h exadecano se r ealizó 

mediante dos bombas peristálticas  modelo 77800-60 y 7013-20, ambas 

marca C ole P armer.  E l ag ua o xigenada n ecesaria p ara m antener l a 

relación O/S   se agrega a la fase del disolvente.  

Dentro d e l os r eactores se  co locó u n t ermopar  p ara d eterminar  l a 

temperatura, dado que se t rabajó en una operación isotérmica. Ya que 

se han calibrado los flujos con la bomba peristáltica se procede  a iniciar 

la corrida.  

El p rocedimiento ex perimental l o p odemos r esumir en  l os si guientes 

puntos: 

 

 Fijar los t iempos en los que se t omará muestra del avance de la 

reacción. 

 Dado q ue y a se realizó p reviamente el  an álisis de l a m ezcla 

reactiva, se calculó la cantidad   de agua oxigenada necesaria para 

mantener l a r elación O /S .Se ad icionó el ag ente o xidante al  

acetonitrilo. 
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 La r eacción i nició cuando l a f ase h exadecano y  el  d isolvente d e 

extracción se al imentan continuamente al  r eactor,  y   l a 

temperatura   es  de 60°C dentro del reactor. 

 Al cab o de ci erto t iempo, se  t omaron m uestras, est o es 0. 5 m l 

para la t itulación yodométrica y la cantidad necesaria para l lenar 

un vial para análisis cromatográfico. 

 La m uestra t omada p ara t itulación p onerla en  u n m atraz 

Erlenmeyer. Este matraz previamente fue preparado con 15 ml de 

solución ácida de H2SO4   

 Antes de llegar al  punto de equivalencia, esto es cu ando el  co lor 

amarillo de la so lución con yodo vaya desapareciendo, agregar 2 

ml d e al midón; c on est o la so lución se t ornará az ul. S eguir 

valorando h asta l legar al  p unto de eq uivalencia o  cu ando l a 

solución se vuelva incolora. 

1:20 v/v (brinda el medio para que se dé 

la r eacción yodométrica), 2 m l de K I y  4 g otas de molibdato de 

amonio (catalizador de la reacción). 

 La muestra tomada (0.5ml) se p rocede a t itular con una solución 

de tiosulfato de sodio de concentración conocida. 

 La muestra contenida en el vial  se llevó al cromatógrafo. 

 

3.2.1. Experimentaciones  y Objetivos Específicos. 

Las ex perimentaciones l levadas a cabo e n e l  re actor continuo fueron 

realizadas para co mparar l os r esultados c uando una v ariable f ue  

modificada. Por lo cual es n ecesario presentar las pruebas de actividad 

realizadas, así como la variable objeto de estudio. 
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En l a Ta bla 3. 4 S e m uestra u n r esumen d e l as p ruebas d e act ividad 

realizadas en el sistema continuo y las condiciones utilizadas. 

Tabla 3.4. Resumen de Pruebas 

N. 
Pba Flujo 

Acet.(ml/min) 
Flujo 

Hex.(ml/min) Reactor 
Relación 

O/S Catalizador 

Tiempo 
de 

Reacción 
(min) 

679 3.1 3.2 R25 11 V6Al 540 
689 3.4 3.5 R25 4.5 V6Al 480 
700 4.5 0 R25 4.5 V6Al 360 
710 1.5 0 R25 4.5 V6Al 480 
716 1.5 0 R10 4.5 V6Al 600 
911 1.5 0 R10 4.5 PVT 420 
928 1.5 0 R10 4.5 V6Al 560 
971 1.5 0 R10 6 VTIMP2 420 
972 1.5 1.5 R10 6 VTIMP2 360 

        

Recordando que tanto V6Al, PVT y VTIMP2  fueron preparados mediante 

Impregnación p or Exceso d e V olumen. El  c atalizador c on s oporte d e 

Alúmina (V6Al) est á en  p resentación d e esf eras M arca C ondea. L os  

catalizadores que utilizan como soporte  Ti tania (PVT y VTIMP2) son en 

forma de pellet. 

Las variables que se analizan en este sistema se p resentan en la tabla 

3.5 

Tabla 3.5 Variables a estudiar. 

Pruebas Variable a Estudiar 

679-689 Relación O/S  

700-710 Flujo de Disolvente de Extracción  

710-716 Reactor/ Tiempo de Contacto 

911-928 Efecto del Soporte 

971-972 Efecto de la Transferencia de Masa 
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Capítulo IV 

Resultados y Discusión de 
Resultados. 

 

 

En este capítulo de presentan los resultados obtenidos mediante 

las diferentes experimentaciones. Se muestran estos en función 

de las variables mencionadas en la etapa de Desarrollo 

Experimental para cada tipo de sistema: continuo y por lotes. 

 

4.1. Caracterización de Catalizadores 

 

Se ejemplifica la caracterización que se realizó al catalizador V6Al. Para 

los d emás cat alizadores solo se  m ostrará el  r esultado d e est e 

tratamiento con el fin de no saturar de información el trabajo. Es decir 

el p rocedimiento d e car acterización que se p resenta p ara V 6Al  se  

realizó para cada uno de los catalizadores. 

 

4.1.1. SEM – EDX 

 

El c atalizador V6 Al se l ogró o btener me diante una  impregnación po r 

exceso d e v olúmen en  u na so lución sat urada de N H4VO3. E n est a 

solución se su mergieron 10 g  d el so porte ( esferas d e a lúmina, marca 

Condea). P osteriormente se h izo u n tratamiento d e sec ado a 12 0 ° C 

durante 72 horas, y finalmente un calcinado a 500 °C durante 6 horas. 
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La microscopia electrónica de barrido nos proporciona información sobre 

las propiedades texturales y de composición del catalizador o muestra a 

analizar.  

La d iferencia con respecto al método de TPR-TPO es q ue en el  análisis 

mediante Microscopía se p uede obtener la composición elemental en el 

caso d e l os TP Rs se o btiene i nformación de  la can tidad d e esp ecies 

reducibles.  

Sin embargo si  se  considera que el  mayor porcentaje pertenece a V 5+ 

puede ser una técnica útil para comparar las composiciones ya que en 

principio todo lo que existe en el catalizador es V5+ sin embargo puede 

existir un porcentaje muy pequeño de V4+ Y V3+

Se  r ealizó l a ca racterización d el cat alizador ( V6Al) m ediante u na 

espectroscopia  el ectrónica de barrido sobre una esfera de alúmina, en 

la Figura 4.1 y 4.2 se realiza un acercamiento a 50 Y 200 µm. 

. 

 

Figura 4.1 y 4.2 Microscopía Electrónica de Barrido  a 50 y 200 

µm. 

 

En la Figura 4.3 se muestra un acercamiento sobre un corte longitudinal 

de la esfera de alúmina a 200 µm. 
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Figura 4.3 Microscopía Electrónica de Barrido a 200 µm. 

En la Figura 4.4 se presenta un barrido sobre la superficie de la esfera y 

la composición elemental que esta posee. 

 

Figura  4.4 Mapeo y distribución Elemental 

 

En la Figura 4.5 se observan las señales características de los elementos 

presentes en la muestra. 
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Figura  4.5 Patrón de Dispersión (EDX) del catalizador V6Al. 

En la  ta bla 4 .1 se p resentan los r esultados o btenidos m ediante l a 

microscopia el ectrónica r ealizada so bre l a esf era d e al úmina, d ichos 

resultados se o btuvieron del análisis elemental presentado en la Figura 

4.5. 

Tabla 4.1  Resultados del análisis elemental  

Elemento % Peso % Mol 

C 31.33 51.17 

O 15.91 19.51 

Al 31.35 22.80 

S 2.26 1.57 

V 5.58 2.03 

Zr 13.57 2.92 

Total 100 100 

 

El análisis que se r ealizó al catalizador muestra que este contiene 5.58 

%  en  p eso d e V anadio o  2.03% en  m ol de v anadio. L os d iagramas 

espectroscópicos muestran ad emás q ue el  m étodo d e p reparación d el 

catalizador, el  cual f ue el  de Impregnación por Exceso de Volúmen se  
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realizó de manera correcta, dado que el catalizador presenta simetría en 

todos los puntos en los que se obtuvo el estudio espectroscópico. 

En l a t abla  4. 2 se  p resentan l os r esultados obtenidos mediante SEM-

EDX para los catalizadores utilizados en este trabajo. 

Tabla 4.2 Porcentaje en  peso de Vanadio para cada catalizador. 

Catalizador (%Peso)   

3VTIWI 3.2 
5VTIWI 5.0 
05VTSG 0.5 
1VTSG 1.0 

8VTIWI 7.7 
2VTSG 2.0 
V10TRE 10.0 
V10TOX 10.0 

VTRE 4.9 
VTOX 4.9 
PVT 1.4 
V6Al 5.6 

VTIMP2 2.1 

  
  
   

 
 Estos resultados proporcionan el vanadio presente en  el  catalizador en  

cualquiera de sus 3 estados de oxidación. 

 

4.1.2. CICLOS TPR-TPO 

 

En la Figura 4.6 se muestran los 3 ciclos  TPR-TPO hechos al catalizador, 

el cual proporciona información sobre la cantidad de V5+

 

 presente. 
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Figura 4.6  Termograma del Catalizador V6Al  en 3 ciclos redox. 

 

En la  t abla 4.3 se presentan los resultados obtenidos de la Figura 4.6, 

los cu ales ser án p roporcionales a l a can tidad d e H 2 

Tabla 4.3  Resultados  de TPRs 

gastado en  cad a 

reducción. 

  Área mmol H2 

mmol 

V2O5 

mg de 

V2O5 V2O5 (%) V5+ (%) 

TPR1 0.4426 1.2782 0.6391 116.242 46.073 25.80 

TPR2 0.05285 0.1526 0.0763 13.880 5.501 3.08 

TPR3 0.06615 0.1910 0.0955 17.373 6.886 3.85 

 

La cantidad de V5+ fue evaluada, y en el caso del TPR1 se puede concluir 

que ocurrió un error en el consumo de H2, ya que la cantidad de vanadio 

obtenida es demasiada para haber sido impregnada en el soporte. 
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En l a t abla 4. 4 se p resentan l os r esultados o btenidos p ara ci ertos 

catalizadores que fueron sometidos a ciclos TPR-TPO del % en  peso de 

V5+

Tabla 4.4 Resultados de TPR. Contenido de V

. 

  

5+  

V5+ (%) 

Catalizador TPR 1 TPR2 

V10TOX 4.20 9.45 

VTOX 5.45 1.68 

VAOX 7.18 2.28 
 

Los r esultados m ostrados s e o btienen del ár ea bajo l a c urva de l os 

termogramas m ostrados a nteriormente. S abiendo que  e l pa trón de  

referencia es de  2.888 mol H2

La reacción que se lleva a cabo para la reducción es la siguiente: 

/ mV °C  podemos encontrar la cantidad 

de hidrógeno utilizada para cada una de las reducciones. 

2H2  + V2O5→V2O3+2H2

 

O 

Podremos ob tener la can tidad d e V 2O5 

Se puede concluir que mediante TPR, la cantidad de V

que se está r educiendo y  esta 

será l a m itad de l os moles de h idrógeno que  reaccionaron debido a l a 

estequiometría de la reacción. 
5+

El an álisis d e microscopía d e b arrido m uestra u n 5. 58% en  p eso d e 

Vanadio total elemental.  

  es alrededor de 

3.5 % en peso.  

 

Por lo cual se p uede af irmar que ambos métodos presentan resultados 

semejantes, d ebido a l os d iferentes m étodos y  l os er rores q ue v an 

aunados a cada uno de ellos. 
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4.1.3 Titulaciones Potenciométricas 

Es i mportante v alorar el  cat alizador c on est a t écnica d ebido a q ue n o 

solo nos da como resultado el contenido total de vanadio sino también la 

proporción en el que se en cuentra el vanadio en sus diferentes estados 

de oxidación. 

La técnica consiste en  realizar 3 titulaciones: 

1. Titulación co n p ermanganato d e p otasio ( T1) p ara d eterminar V  

(III) y V (IV). 

2. Titulación p osterior co n l a s olución d e T1 ( es necesario l legar al  

punto de equivalencia) con solución de Fe2+

3. Titulación directa de la solución original con solución de Fe

 se determina V (III), 

V (IV) y V (V) es decir el vanadio total presente.(T2) 

2+

En la tabla 4.5 se muestran los resultados para cada una de las especies 

de vanadio en los diferentes catalizadores. 

 para 

determinar V (V) inicial. (T3). 

Tabla  4.5 Distribución de especies de vanadio en el catalizador. 

 

  
Contenido de Vanadio 

(%peso) 
Catalizador V20 V3 20 V4 20

V6Al 
5 

0.32 0.29 5.44 
PVT 0.02 0 1.43 

VTRE 0.46 0 1.74 
VTOX 0 0 2.82 

 

4.1.4. Difracción de Rayos X 

 

Otro d e los est udios r ealizados f ue difracción d e r ayos X  en  e l cu al  

muestra las especies cristalinas presentes.  
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Para el catalizador V6Al se  muestran  l os picos característicos  p ara la 

fase cristalina de V2O5

Con lo cual se comprueba la existencia de V

  en ángulos de difracción 2θ= 20°,26°, 30°, en el 

caso de la alúmina gamma los ángulos de difracción característicos son 

en 2θ=32°, 37.9°, 45.9°,67. 

2O5 

En la  Figura 4.7 se muestran los difractogramas hechos a los diferentes 

catalizadores. 

en el catalizador bajo los 

parámetros reportados para esta fase cristalina. 
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Figura 4.7  Digractogramas de las especies en los catalizadores. 

En el caso de la titania anatasa los ángulos de difracción característicos 

son 2θ=25.3°,37.8°,48.0°, 53.8° y 55.0° para esta fase cristalina. Con 

estos p arámetros p odemos ev idenciar l a p resencia d e l os d iferentes 

compuestos tanto del catalizador como del soporte. 



Síntesis y Caracterización de Catalizadores de Vanadio soportados en Titania para 
Desulfuración Oxidativa. 

 

 41/ 76 
 

4.2. Pruebas de Actividad en el Sistema Batch. 

4.2.1. Carga de Vanadio en el Método de Impregnación. 

Se prepararon c atalizadores co n d iferente co ntenido d e v anadio 

soportados en t itania los cuales se u tilizaron en las pruebas 553,554 y 

557. 

Los resultados de producción de DBT sulfona se muestran en la tabla 4.6 

Tabla 4.6  Producción de DBT Sulfona. 

  Producción (%) 
Tiempo 
(min) 3%V 5%V 8%V 

0 0 0 0 
15 11.05 9.79 5.52 
25 23.35 24.71 19.13 

 

En la Figura 4.8 se muestra  la relación O/S que se r ealizó presente en 

la prueba 557.  

Solo se ejemplifica est a p rueba, y a q ue el  m ismo p rocedimiento se 

realizó para l as p ruebas 5 53 y  554  con l a finalidad de o bservar la 

variación del agua oxigenada en el sistema reaccionante. 

 

 

Figura 4.8 Relación O/S para la prueba 557. 
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A los 10 m in  se añadió u na can tidad d el ag ente o xidante, d ado q ue 

debido al  avance de la reacción se consumía y  era necesario para que 

siguiera la producción de sulfona. 

La m ejor p roducción se o btiene co n el  cat alizador i mpregnado al  5%.  

Esto puede deberse al  t ipo de especies presentes en este, ya que este 

porcentaje d e v anadio co rresponde a l as 3 e species ( V3+, V 4+ Y V 5+)

 

. 

Otra explicación posible en  est e caso es q ue parte del vanadio no f ue 

anclado al soporte y quedó en la superficie de este.  

4.2.2. Carga de Vanadio en el Método de Sol-Gel 

 

A los catalizadores preparados por este método los cuales poseían 0.5, 

1.0 y 2.0% de vanadio se l es evalúo  la actividad catalítica de estos en 

las p ruebas 555, 556 y  558  r espectivamente. La r eacción se r ealizó a  

una sola fase, por lo cual no hay términos que analizar de extracción ni 

remoción.  

Por lo tanto en la Tabla 4.7 se presenta la producción de sulfona a l os 

15 y 25 min. de reacción en el sistema por lotes. 

Tabla  4.7 Producción de DBTsulfona  

  Producción DBTS (%) 
Tiempo 
(min) 0.5% V 1% V 2% V 

0 0.00 0.00 0.00 
15 54.12 20.47 5.33 
25 64.57 46.66 24.62 

 

En l a F igura 4.9 se p resenta l a v ariación d e l a r elación O /S p ara l a 

prueba 558.  
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Figura 4.9 Relación O/S en la prueba 558. 

 

Teniendo en  cu enta q ue en est as t res p ruebas l as co ndiciones d e 

reacción fueron exactamente iguales  y la única variable fue la cantidad 

de vanadio presente en el catalizador. 

La mayor producción de DBTSulfona se obtuvo en el método de sol-gel 

cuando s e t iene 0.5% d e v anadio so bre e l so porte d e t itania. L a 

explicación más lógica sobre esto hecho se b asa en el t ipo de especies 

de vanadio p resentes en  el  cat alizador. Dado que en  est e caso  p or e l 

método de preparación no es posible que parte del vanadio no se haya 

soportado en la titania. 

Por lo cual dependerá de que número de oxidación sea el promedio en el 

catalizador para lograr la actividad. 

 

4.2.3. Especie Oxidada-Reducida en el Método de Thermal 

Spreading 

 

Se preparó un catalizador con un contenido de vanadio en peso de 10%. 

Este catalizador fue reducido mediante ciclos TPR-TPO. Después de esto 
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se l es realizaron l as p ruebas d e act ividad t anto a l a especie o xidada 

como a l a reducida, con el  fin de observar l a diferencia en  p roducción 

dependiendo del tipo de especies presentes en este.  

 

El catalizador V10TRE y V10TOX fueron probados catalíticamente en las 

pruebas 736 y 738 respectivamente.  

En est as r eacciones se t rabajó a u na so la f ase ( acetonitrilo) y  l os 

compuestos o rganosulfurados p resentes en  el  d isolvente d e ex tracción 

fueron DBT, 4 M-DBT y 4,6-DMDBT.  

En l a Tab la 4. 8  s e p resenta l a p roducción d e DBTS , 4 -MDBTS y  4, 6-

DMDBTS para los catalizadores  V10TRE y V10TOX. 

Tabla 4.8 Producción de sulfonas 

  Producción (%) 

 
DBTS 4-MDBTS 4,6-DMDBTS 

Tiempo 
(min) V10TOX V10TRE V10TOX V10TRE V10TOX V10TRE 

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
15 15.90 23.20 4.20 10.40 1.70 5.90 
30 35.50 54.70 14.00 34.20 8.20 22.20 
60 41.40 55.00 27.40 37.50 19.70 26.60 
90 42.20 56.20 38.20 43.70 25.40 33.20 

120 57.00 58.50 40.10 44.90 30.40 35.90 
 

4.2.4. Especie Oxidada-Reducida en el Método de Impregnación 

por Exceso 

 

En esta prueba la variable que se m aneja son las especies de vanadio 

presentes en el catalizador, el catalizador reducido se o btuvo mediante 

ciclos TP R-TPO. E l m étodo d e sí ntesis f ue i mpregnación, se u tilizaron 

pellets de t itania como soporte los cuales fueron después molidos para 

llevar a cabo la reacción. En estas pruebas se utilizó una mezcla reactiva 

conteniendo l os 3 p rincipales compuestos r efractarios: DBT, 4 -MDBT y  

4,6-DMDBT. 
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En l a Ta bla 4. 9 se p resenta l a p roducción d e DBTS , 4 -MDBT y  4, 6-

DMDBTS. 

Tabla 4.9 Producción de sulfonas. 

  Producción (%) 

 
 DBTS 4-MDBTS 4,6-DMDBTS 

Tiempo 
min VTRE VTOX VTRE VTOX VTRE VTOX 

0 0.00 0.00 1.20 1.10 0.00 0.00 

15 6.50 9.60 2.50 2.20 1.40 0.00 

30 26.20 25.20 13.20 9.30 9.30 0.00 

60 33.50 46.80 20.40 23.30 15.70 15.10 

90 39.10 52.70 26.60 34.00 20.50 24.20 
120 41.70 56.80 30.10 42.70 23.70 32.70 

 

 

Para l os 3 co mpuestos r efractarios, se p uede o bservar q ue l a mejor 

producción se o btuvo co n el  cat alizador V TOX. A unque la can tidad d e 

vanadio es l a m isma en  a mbos, l as esp ecies p resentes en  est os so n 

diferentes, ya que cuando al catalizador VTOX se les hicieron ciclos TPR-

TPO se pudo obtener VTRE.  

 

4.2.5. Precursor en el Método de Impregnación 

 

Se p repararon 2  d iferentes soluciones sat uradas d e m etavanadato d e  

amonio una de ellas en una disolución de ácido sulfúrico 1:20 v/v y otra 

con ácido oxálico 2 M.  

 

Estas dos disoluciones se dejaron el mismo tiempo de impregnación con 

el fin de observar la actividad catalítica dependiendo del precursor usado 

en 50 ml de estas disoluciones. 
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La t abla 4. 10 Muestra l a pr oducción de  DBTS ut ilizando a mbos 

precursores. 

Tabla 4.10 Producción de DBTS 

 

 

 

 

 

 

Al utilizar dos d iferentes d isolventes para la preparación de la solución 

de i mpregnación d e m etavanadato, se e ncuentró que el  m ejor 

disolvente es el  áci do o xálico. E sta p rueba se u tilizó co n l os 

catalizadores 5VTIWI y VTOX para oxálico y sulfúrico, los cuales tienen 

ambos un contenido de vanadio de 5%.  Por lo cual no es un efecto de 

la cantidad de vanadio presente, si no de las especies presentes. 

 

Esto  p uedo ser  explicado d ebido a q ue el  d isolvente p roporciona e l 

medio para que diferentes especies se formen, ya que dependiendo del 

pH se f avorece la aparición de ciertas especies de vanadio. Además, en 

ácido oxálico la disolución de MVA se da con la reducción de V5+ a V4+

 

, 

observándose una co loración azul en la d isolución, por lo que se p arte 

de u n precursor d iferente el  cu al d espués es cal cinado a l as m ismas 

condiciones, pero no se llega a las mismas especies finales. 

4.2.6. Efecto del Soporte  

 

Se sintetizaron dos catalizadores mediante impregnación por exceso de 

volúmen. Para titania se u tilizaron pellets, para alúmina fueron esferas. 

Posteriormente se tomaron 0.1 g de cada catalizador y se llevó a cabo la 

    
Producción DBTS (%) 

 

Tiempo (min) 
Ácido 

Oxálico 
Ácido 

Sulfúrico 
0 0.00 0.00 

15 9.70 9.60 
25 24.7 18.5 
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reacción de o xidación p ara o bservar cu al es l a act ividad q ue estos 

poseen. 

En l a Ta bla 4. 11 se p resenta l a producción p ara l os 3 co mpuestos 

organosulfurados con vanadio sobre el soporte de titania (PVT)  y sobre 

alúmina (V6Al). 

Tabla 4.11 Producción de sulfonas 

 

 

Debido a  l as d iferencias su perficiales d el s oporte ( área su perficial, 

volumen de poro, etc.) aunque se sometieron a las mismas condiciones 

de impregnación la cantidad de vanadio en cada uno de los soportes fue 

diferente, est o es 2. 2 y  5.6 % respectivamente p ara P VT y V 6Al 

respectivamente. Aun c uando el  cat alizador d e al úmina  t iene m ayor 

carga r esulta m enos act ivo q ue el  v anadio cu ando es so portado e n 

titania. Por lo tanto el soporte que muestra una mayor producción es la 

titania tanto para DBT, 4-MDBT Y 4,6-DMDBT. 

 

4.3. Pruebas de Actividad en el Sistema Continuo. 

4.3.1. Relación  O/S 

 

Para cuantificar la variación de esta variable en el  sistema continuo se 

realizaron las pruebas 679 y 689. En ellas se utilizó el mismo catalizador 

(V6Al), el  f lujo fue semejante con el  f in de que el  t iempo de contacto 

fuera igual en ambas pruebas. Dado que  estas pruebas se realizaron a 

 
Producción (%) 

 
DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT 

Tiempo 
(min) PVT V6Al PVT V6Al PVT V6Al 

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
15 3.90 10.60 1.60 4.30 1.40 1.90 
30 16.40 16.80 5.80 9.90 2.10 5.60 
60 41.80 28.60 18.70 16.90 8.20 9.90 
90 55.30 32.80 29.20 21.60 14.80 13.40 

120 61.00 25.80 37.60 16.80 21.90 10.60 
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dos fases líquidas resulta importante  analizar los términos de remoción 

y extracción, además de la producción de sulfona. 

En las Figuras 4.10, 4.11 y 4.12  se presenta la remoción, extracción y 

producción de organosulfurados usando una relación O/S igual a 11. 

 

Figura 4.10 Remoción de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT durante 540 

min. de reacción. 

 

En el  caso  d e l os términos de ex tracción y  p roducción se p resenta el  

comportamiento q ue s e ob tuvo p ara e l D BT, ya q ue p ara l os 2  ot ros 

compuestos organosulfurados se o btuvieron resultados mucho menores 

a estos, los cuales son dificiles de cuantificar. 
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Figura 4.11 Extracción de DBT 

 

 

Figura 4.12 Producción de DBTS 

 
En el caso de la Prueba 689, usando una O/S igual a 4.5, los resultados 

para remoción, extracción y producción se presentan en las figuras 4.13, 

4.14 y 4.15 respectivamente. 
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Figura 4.13 Remoción usando O/S=4.5 

 

Figura 4.14 Extracción con O/S=4.5 
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Figura 4.15  Producción de DBTS 

En l a F igura 4.16 Se muestra el  cambio de l a r elacion O/S durante l a 

reaccion. 

 

Figura 4.16 Seguimiento de la relación O/S. 

 

Para el sistema vanadio-alúmina una mayor relación 0/S no asegura que 

la p roducción d e s ulfona se a m ayor. E sto p uede v erse en  l as figuras 

pasadas, ya que cuando se t iene una relación igual a 4. 5 se t iene una 
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producción promedio del 15%, cuando se usa una 0/S=11 la producción 

promedio es del 5%.  

Se ha reportado que el agua proveniente de la descomposición inhibe la 

reacción, por lo que el exceso de oxidante podría explicar los resultados 

obtenidos. 

 

4.3.2. Flujo de Disolvente de Extracción 

 

En est a p rueba l a v ariable q ue se manejó fue e l f lujo d e a cetonitrilo  

alimentado al reactor. En la Prueba 700 fue de 4.5 ml/min, en la Prueba 

710 fue de 1.5 ml/min.  

Dado que la reacción  solo se manejó con una fase líquida (acetonitrilo), 

el término importante es ev idenciar la producción de sulfona, la cual se 

presenta en  l as F iguras 4. 17 y 4. 18 para l a p rueba 70 0 y  710 

respectivamente. 

 

 

Figura 4.17 Producción de DBTS 
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Figura 4.18 Producción de DBTS 

 

Si bien sabemos que el tiempo de contacto disminuye cuando el flujo es 

mayor, en este caso la producción no se ve favorecida. Una explicación 

que se le puede asignar a este hecho es que, a f lujos tan bajos no todo 

el cat alizador es  mojado p or el  ace tonitrilo y  p or l o t anto el  á rea d e 

contacto es d isminuida. Así con un f lujo de 4.5 ml/min es probable que 

el ár ea d e co ntacto sea m ayor y  el  acetonitrilo n o se r esbale p or l as 

paredes d el r eactor si  n o q ue p ase d irectamente a l a su perficie d el 

catalizador. 

 

4.3.3. Comparación entre los reactores R25 y R10 

 

Dos re actores c atalíticos f ueron p robados p ara ev idenciar el  

comportamiento q ue  tie ne el  cat alizador cu ando se  est á sujeto a  

diferentes condiciones de volumen y/o tiempo de contacto. 

En las pruebas 710 y 716 se trabajaron con R25 y R10, las producciones 

obtenidas se muestran en las Figuras 4.19 y 4.20 respectivamente. 
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Figura 4.19 Producción de DBTS con R25 

 

Figura 4.20 Producción de DBTS con R10 

 

Se u saron d os r eactores c on d iferente v olumen para ev idenciar l a 

producción de  DBTS en función de l t iempo de  contacto. En el  ca so de 

R25  la producción promedio fue de 3%, con R10 fue de 4%. Otro factor 

importante que habría que considerarse  es que el  t iempo de contacto 

es demasiado pequeño en ambos (0.22 s para R25 y 0.31 s para R25).  



Síntesis y Caracterización de Catalizadores de Vanadio soportados en Titania para 
Desulfuración Oxidativa. 

 

 55/ 76 
 

Por lo  tanto e l e fecto de tiempo de contacto puede observarse para el 

sistema vanadio-alúmina. 

 

4.3.4. Efecto del Soporte 

 

Mediante l as p ruebas 911  y  9 28 se co mparan l os r esultados d e 

producción de  D BTS o btenidos c uando s e us ó a lúmina y t itania co mo 

soportes. 

En la figura 4.21 se muestra la producción para el catalizador soportado 

en alúmina 

 

 

Figura4.21 Producción de DBTS con alúmina. 

En la Figura 4.22 se muestra la producción de DBTS para el soporte de 

titania. 
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Figura 4.22 Producción de DBTS con titania. 

 

Cuando se probaron catalizadores en  el si stema por lotes, se en contró 

que es m ejor el soporte de titania. Aunque en el  caso del si stema por 

lotes n o es t an e vidente e ste co mportamiento, si  p uede v erse u na 

pequeña diferencia d e casi  1% d e p roducción d e DBTS . P or l o t anto 

utilizando ambos soportes en los dos sistemas, podemos encontrar que 

cuando se utiliza vanadio como catalizador es mejor la titania. 

 

4.3.5. Efecto de la Transferencia de Masa 

 

La prueba 971 se t rabajó con una sola fase l iquida (acetonitrilo), en la 

prueba 972 la r eacción i nvolucró d os f ases, t anto el  d isolvente d e 

extracción como la fase diesel (sistemas L-S y L-L-S respectivamente). 

Estas p ruebas se r ealizaron conteniendo únicamente DBT. En l a f igura 

4.23 se muestran los resultados obtenidos. 
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Figura 4.23 Producción en el sistema L-S, usando acetonitrilo 

En el  caso de l a p rueba a 2 f ases l iquidas, l a p roducción obtenida  se  

muestra en la Figura 4.24. 

 

Figura 4.24 Producción de DBTS, usando hexadecano y 

acetonitrilo.  

En la prueba 971 l a producción promedio fue de 10%. En el caso de la 

prueba 972 fue de 22%.  
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Conclusiones. 
 

Para el sistema por lotes, podemos concluir lo siguiente: 

 

En el método de impregnación por exceso de volumen y en el de Sol-Gel 

no es ev idente el  h echo d e q ue a m ayor p roporción de v anadio se a 

mejor el catalizador. Esto dependerá de las especies que se tengan en el 

catalizador (V3+, V4+, V5+

 

). Los mejores catalizadores se obtuvieron con 

cantidades pequeñas de vanadio. 

En el método de dispersión térmica, se obtuvo  mayor actividad  con el 

catalizador r educido mediante TP R-TPO ( V10TRE), est a tendencia fue  

similar para  DBT, 4-MDBT y en el 4,6-DMDBT. 

En el  caso  del método de impregnación el  mejor catalizador fue VTOX 

para los 3 compuestos organosulfurados. 

 

Utilizando dos precursores diferentes para la preparación del catalizador 

mediante impregnación, se o bservó que el  áci do o xálico es m ejor con 

respecto al ácido sulfúrico esto debido a l as especies que se forman en 

cada medio, ya que ambos poseen el mismo contenido de vanadio. 

Se prepararon dos catalizadores con diferente soporte, uno con alúmina 

y 6% d e vanadio, o tro de t itania al  2.2% de vanadio. Las p ruebas de 

actividad demuestran que se obtiene una mayor producción utilizando a 

la titania como soporte. Esto puede ser atribuido a la mayor cantidad de 

especies reducidas de vanadio. 

El mejor catalizador obtenido en el sistema batch fue PVT. 
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En el sistema continuo se puede concluir lo siguiente: 

 

Para el  si stema v anadio-alúmina una  m ayor c antidad de a gua 

oxigenada, no asegura que la producción de sulfona sea mayor. Por e l 

contrario se puede p resentar un efecto i nhibidor debido a l a p resencia 

de agua, como ya ha sido reportado en trabajos previos. 

 

En el caso del flujo de disolvente de extracción se observó que a mayor 

flujo se encuentran mejores producciones. Lo cual puede atribuirse a la 

mayor so lubilidad de l os p roductos en  l a f ase polar y  por l o t anto, un 

desplazamiento del equilibrio de remoción. 

 

En el caso del tiempo de contacto evaluado en dos reactores catalíticos, 

dio mejor producción de sulfona en R10. Esto debido a que el tiempo de 

contacto es p roporcional a l a l ongitud d e l a c ama cat alítica so bre el  

reactor. Dado que se trabaja con el reactor no inundado la longitud de la 

cama proporciona un mayor tiempo de contacto en R10.  

Al igual que en el sistema por lotes, en el sistema continuo, se encontró 

que el mejor soporte fue el de titania con respecto al de alúmina. 

Aunque n o es t an ev idente co mo e n el  si stema b atch, si  ex iste u na 

diferencia de 1% en la producción. 

 

Se ob tuvo u na m ayor p roducción cu ando se r ealizó la p rueba a d os 

fases, ya que primero se p romueve la extracción del organosulfurado y 

después la oxidación del compuesto. 
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Apéndices 

Apéndice A. Preparación de Disoluciones 

Solución Ácida 

Esta so lución p roporcionará el  m edio p ara q ue se l leve a cab o l a 

formación d e y odo. S e p repara en  u na r elación  v olumétrica 1: 20, 

tomando ácido concentrado y agua destilada para llevar al aforo.  

Molibdato de Amonio 

Esta solución se p reparó al 20% masa. Se recomienda calentar el agua 

destilada con el molibdato para poder solubilizar dicho compuesto. 

Tiosulfato de Sodio  

Disolver en 100 ml de agua destilada, recientemente hervida y enfriada 

(para el iminar el gas carbónico)  25  g de Na2S2O3.5H2

Almidón  

O. Esta solución 

es f otosensible p or l o cu al d ebe al macenarse en  u n frasco á mbar u  

oscuro.  

Mezclar 0. 1 g  de a lmidón so luble e n 2 a 3 m l d e ag ua y  ad icionar l a 

suspensión a 50 ml d e a gua cal iente, bajo a gitación. C ontinuar e l 

calentamiento hasta obtenerse una solución clara.  

Dejar en friar l a solución r esultante h asta l a t emperatura am biente y  

transfiéralo  a un recipiente adecuado, manteniéndolo cerrado. Debido a 

los problemas mencionados previamente, se recomienda usar la solución 

de almidón en el mismo día de su preparación.  
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Generalmente se usa de 2 a  3 mL de esta solución para la titulación de 

la muestra y este volumen debe ser adicionado al medio de reacción un 

poco antes del punto final. En yodometría, el descoloramiento del yodo 

es una   buena i ndicación  de  l a pr oximidad de l punt o f inal, l o que  

permite adicionar el indicador en el momento apropiado.  

Yoduro de Potasio 

Pesar  4 g de KI y se af oran a 100 m l de agua destilada. Esta solución 

es incolora. 

Solución de Sal de Mohr (FeSO4(NH4)2SO4

 

) 

Pesar aproximadamente 7.3407g de la sal de Mohr y disolverla en 100 

ml de solución ácida (1:20 v/v) en un matraz aforado. La concentración 

de la solución es de 0.1864 M. 

 

Permanganato de Potasio 

Preparar disolviendo 0.9 g de permanganato de potasio aforados a 100 

ml de so lucion de acido su lfúrico (1:20 v/v). La concentración de esta 

solucion es de 0.566 M. 
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Apéndice B. Preparación de Catalizadores 

La sí ntesis d e cat alizadores se l levó a cab o m ediante las si guientes 

técnicas siguientes, basadas en la referencia [24]. 

1. Dispersión térmica o thermal spreading 

 

Esta t écnica co nsiste en  m ezclar  el soporte ( titania o  a lúmina) 

como l a f ase act iva en  can tidades conocidas y  según l a r elación 

que se q uiera o btener, se  muelen y  m ezclan para d espués ser  

calcinados. La temperatura de calcinación fue de 500°C, durante 5 

horas. Los catalizadores al  10% fueron p reparados con 0.5 g  de 

pentóxido de vanadio soportado en 5g de titania. 

 

2. Impregnación con  Metavanadato de amonio: de pellets de 

titania o alúmina   con cierto porcentaje  de vanadio elemental. 

Son 3 et apas en las que se l leva a ca bo este método, primero la 

solución de  metavanadato se i mpregna en  el so porte por 2 4 

horas, después se hace un secado  p ara eliminar el excedente de 

la so lución, u na v ez t erminado el  secado s e p rocede a u na 

calcinación, co n est e t iempo se g arantiza q ue el  v anadio sea 

anclado al soporte. 

 

Esta técnica se l leva a cabo en pellets ya que no se quiere alterar 

la geometría del material.  La solución saturada de metavanadato 

fue p reparada con 3. 5 g  en  50 m l d e áci do su lfúrico o  d e á cido 

oxálico. El tiempo de impregnación fue de 24 horas, el de secado 

variaba d e 24 a 1 08 h oras y el  d e c alcinación f ue d e 5 h oras a  

500°C para todos los catalizadores. 
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 3.  Sol-Gel  

En este método se hace una mezcla de acetilacetonato de vanadio 

con una solución de tri-sec butoxido de aluminio y se d isuelve en 

butanol. Después de que fue lograda una completa disolución del 

acetilacetonato, la mezcla se enfría a temperatura ambiente y una 

cantidad estequiométrica d e ag ua se ad iciona p ara l ograr l a 

hidrólisis. E l g el o btenido s e seca a  120° C d urante 24 h oras y 

posteriormente son calcinados a 500°C durante 5 horas. 
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Apéndice C. Cromatografía de Gases- Curvas de Calibración 

Los r esultados p resentados en  est e t rabajo est án ex presados co mo 

porcentaje d e r emoción, ex tracción o  p roducción d e s ulfonas. Esto se 

realizó m ediante una cr omatografía d e g ases .  Las m uestras f ueron 

analizadas en un cromatógrafo de Gases Marca Hewlett Packard Modelo 

5890 Serie II. 

 En la  f igura A.1 se muestran los t iempos de retención para cada uno 

de l os co mpuestos o rganosulfurados y  su s co rrespondientes esp ecies 

oxidadas en  u n p roceso b atch co mún, est o e s q ue l os r eactivos v an 

disminuyendo de  c oncentracion c onforme a umenta e l t iempo d e 

reacción y los productos van apareciendo gradualmente. 

 

 

 

Figura A.1 Cromatograma para DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT y sus 

especies oxidadas. 



Síntesis y Caracterización de Catalizadores de Vanadio soportados en Titania para 
Desulfuración Oxidativa. 

 

 67/ 76 
 

Para p oder ex presar l os r esultados co mo co ncentración d e DBT es 

necesario h acer una cu rva de cal ibración que r elacione l os conteos d e 

los co mpuestos o rganoazufrados o btenidos d el cr omatógrafo d e gases 

con la concentración que éstos tienen. 

 

Para hacer la curva de calibración se prepararon soluciones de DBT y de 

DBT-sulfona d e c oncentraciones co nocidas, tanto p ara l a f ase d el 

combustible o  m ezcla m odelo ( hexadecano) co mo p ara l a f ase d el 

disolvente d e ex tracción ( acetonitrilo), est as cu rvas d e cal ibración s e 

muestran en las figuras A.2, A.3 Y A.4. 

 

 

Figura A.2 DBT en acetonitrilo 
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Figura A.3 DBT en hexadecano 

 

 

 

Figura A.4 DBTS en acetonitrilo 
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Apéndice  D. TPR-TPO 

 

TPR si gnifica r educción a t emperatura p rogramada,  T PO o xidación a 

temperatura p rogramada. E ste es u n m étodo de an álisis q ue p ermite 

obtener la cantidad de catalizador que se oxida o reduce participando en 

un ciclo redox.   

 

En est e eq uipo se hace ci rcular u na mezcla d e g ases H 2/Ar ( 30% H 2 

v/v) a 25 cm3/min y presión atmosférica. En la oxidación a temperatura 

programada se u tiliza u na mezcla d e g ases 0 2/He ( 15% 0 2

 

 v/v) a l 

mismo flujo y presión que la reducción. 

En el diagrama TPR-TPO se puede observar como varia la conductividad 

eléctrica debida a la cantidad de H 2

Así cuando se produce una reducción se origina una curva  cóncava, a la 

cual se le  puede  obtener el área bajo dicha curva. Cuando se produce 

una oxidación la grafica mostrada es una curva convexa. 

, en función de la temperatura a l a 

cual se está sometiendo   el catalizador.  

Esta se co mpara co n u n patrón en  el  cu al se p uede est ablecer l a 

cantidad d e H2 u O 2 gastado p ara l a r educción o  l a o xidación. C abe 

mencionar que cuando se r equiere realizar una reducción se t rabaja en 

una a tmósfera d e H2/Ar y  cuando se r equiere h acer l a o xidación se  

procede con O2

La reacción que se presenta en el caso de la reducción es la siguiente: 

/ He. 

2H2  + V2O5→V2O3+2H2

La reacción que se presenta en la oxidación es la siguiente: 

O 

O2  + V2O3→V2O

Esta t écnica t iene co mo o bjetivo d eterminar l a can tidad d e V anadio 

presente en  el  c atalizador. A sí cu ando se r ealiza una r educción a 

5 
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temperatura programada solo se d etermina la cantidad de V5+, cuando 

se r ealiza u na o xidación a t emperatura p rogramada se determina  l a 

cantidad de V3+ y de V4+.

Los p atrones d e r eferencia para el  c álculo d e l a can tidad d e H

   

2 y O 2

Reducción     

 

gastado en cada una de las reacciones son los siguientes: 

CmV
mmolesHf
°

=
1

888.2 2                  Oxidación  
CmV

mmolesOf
°

=
1

98.0 2  
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Apéndice E. Yodometría 

Los oxidantes m ás fu ertes oxi dan l os i ones yod uro a  yod o y l os 

reductores fu ertes re ducen e l yod o a  yod uro. P or e ste m otivo, los 

métodos volumétricos involucrando el yodo se dividen en dos grupos:  

a) L os métodos i ndirectos ( yodometría), en  q ue l os o xidantes so n 

determinados haciéndolos  r eaccionar con un exceso de iones yoduro y 

determinándose e l y odo l iberado c on un r eductor estándar. 

b) L os m étodos d irectos ( yodimetría), en  que se u tiliza u na so lución 

estándar d e y odo p ara d eterminarse r eductores f uertes, g eneralmente 

en medio neutro o ligeramente ácido. 

Estos métodos volumétricos son fundamentados en la semi-reacción:  

 Eº = 0,535 Volts 

Los iones yoduro son reductores débiles que reducen oxidantes fuertes, 

cuantitativamente co mo e n el  caso  d el ag ua o xigenada. Los i ones 

tiosulfato son oxidados a tetrationato por el yodo.  

 

El y odo p resente e n u na so lución acu osa d e y oduro t iene u n i ntenso 

color amarillo-castaño, que incluso es visible con gran dilución (una gota 

de una solución de yodo 0 .1 mol L -1

Cuando s e t itulan so luciones i ncolores c on una so lución-estándar d e 

yodo (yodimetria), e l p ropio yodo s irve como indicador, aunque el uso 

 en 100 mL de agua p resenta un 

color amarillo-pálido).  
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de u n i ndicador a uxiliar ( por e jemplo a lmidón) proporciona u na 

detección más sensible del punto final. En yodometria es co mún el uso 

de indicadores porque el viraje es menos perceptible, debido a l a fatiga 

visual al  que el  analista es so metido. E l i ndicador generalmente usado 

también es u na solución acu osa d e al midón, co n el cu al p uede 

determinarse concentraciones de yodo en solución de hasta 2 X 10-7 mol 

L-1

La so lución d e al midón, si  n o es c onvenientemente c onservada, se 

descompone en  p ocos d ías, p rincipalmente d ebido a ac ciones 

bacterianas y  l os p roductos d e su  d escomposición p ueden c onsumir 

yodo y también interferir en las propiedades indicadores del almidón. La 

determinación yodométrica de peróxido de hidrógeno en una muestra es 

posible porque el peróxido de hidrógeno reacciona con los iones yoduro 

en medio ácido, según la ecuación:  

. E l a lmidón e s una  s ustancia f ormada p or 2  co nstituyentes 

macromoleculares lineales, l lamados am ilosa  y  am ilopectina. E stas 

sustancias f orman complejos de ad sorción ( complejos de t ransferencia 

de carga) con el yodo, aunque es la amilosa la que produce el color azul 

con l a solución d e yo do. De est a forma, el  al midón so luble 

comercializado p ara el  u so como i ndicador d ebe co nsistir b ásicamente 

de amilosa, separada de la amilopectina.  

 

Esta r eacción es m uy l enta, p ero p uede ser  cat alizada p or l os i ones 

molibdato, M oO4
2-.El o rden d e ad ición d e l os r eactivos d ebe ser  

obedecida est rictamente. Con l a r eacción m ostrada arriba en tre el  

tiosulfato y  el  y odo es p osible cal cular l a c antidad e xacta d e ag ua 

oxigenada en  l a muestra. Y  co n e sto est ablecer en  cad a t iempo el  

seguimiento de la relación oxigeno/azufre dentro de la reacción. 
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Apéndice F. Titulaciones Potenciométricas 

Partiendo d e u na m uestra só lida que  c ontiene ó xidos de v anadio, al  

disolver dicha m uestra en  ácido su lfúrico ( 1:1 v ol) se t endrán en  l a 

solución especies que se puedan valorar con permanganato de potasio y 

sulfato fe rroso. Es  importante que l a d isolución de l a muestra X en  el  

ácido sea garantizada. 

La tabla de potencial estándar de reducción ordenada para las especies 

participantes en  este p rocedimiento es l a siguiente: El proceso para l a 

determinación d e l as esp ecies d e v anadio co nsta d e las si guientes 

etapas: 

1. Disolución  del sólido en ácido sulfúrico. 

2. Titulación con permanganato de potasio para la determinación de V3+ 

Y V4+

3. Titulación subsecuente  d e la solución anterior (después de valorarla 

con MnO4- hasta punto de eq uivalencia) co n so lución d e F e

. 

2+

4. Titulación directa de la solución original con  Fe

 para l a 

determinación del vanadio total. 
2+ para la búsqueda de 

V5+

5. Cálculos considerando estequiometria. 

. 

 

 
 

 

 

                                

 
 

 
 

 

 

 

 

1.51 1.00 0.77
 

0.35
 

Eo 
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1. Disolución de Sólido  en Ácido 

Si la muestra contiene al menos los óxidos de V3+ y V5+, con el simple 

hecho de estar en solución  se llevara a cabo la oxidación de V3+ a V4+ y 

la reducción de V5+ a V4+

Al s er d isueltos lo s óxidos en  el  áci do, l a ú nica manera en  q ue 

desaparezcan l as esp ecies d e V

. Se está llevando a cabo una anfolización. 

3+ y/o V 5+, es  q ue a mbas est én en  

concentraciones iguales y/o que la reacción sea 100% cu antitativa y de 

cinética r ápida. Dado que la an folización es ci néticamente l enta, en l a 

solución p ueden ex istir l as 3 esp ecies. U na v ez q ue el  só lido  esta 

homogéneamente disuelto en l a so lución áci da se d eben i niciar l as 

titulaciones, y a q ue conforme se d eje más t iempo, se  est á l levando a  

cabo l a r eacción d e an folización l o q ue g enerará u na d iferencia d e 

concentraciones d e t odas l as esp ecies ( V3+, V 4+,V5+

 

) e n l a so lución  

respecto a las concentraciones iniciales en el sólido. 

2. Titulación con permanganato de potasio para determinar V3+ y 

V4+. En esta etapa se tienen dos reacciones, en la primera (1), el MnO4
-  

oxida a l V3+ y s iguiendo agregando MnO 4
- se l leva la reacción con V4+

Pero este V

 

(2).  
4+ no solo es el que existía al inicio en la solución, también es 

el que se produjo por la oxidación en la reacción (1). 

 

 

 

                                

 

 

 

 

1.00 0.35
 

Eo 
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3. Titulación subsecuente (T2) con solución de Fe2+ para 

determinar V3+, V4+ y V5+

Esta titu lación d ebe h acerse a p artir d el p unto d e eq uivalencia d e l a 

titulación anterior, ya que en ella se evalúa todo el V

. 

5+ existente tanto el 

que est aba en  u n i nicio en  l a so lución como e l que  ha  s urgido por l a 

transformación de V3+ y V4+ a V5+, si  no se detuvo la incorporación de 

permanganato en  el p unto d e eq uivalencia d e T1,  no t iene s entido 

realizar T 2, y a q ue al  añ adir l a so lución d e F e2+ estará r eaccionando 

primero e l MnO 4
- excedente y  no c on el  V 5+

 

, que es l o que se b usca. 

Entonces en esta etapa se debe tener solo una reacción. 

 

 

 

 

 

 

4. Titulación directa (T3) con solución de Fe2+ para determinar 

V

En la titulación T3 se lleva a cabo la reacción entre el Fe

5+. 
2+ y el V5+ que 

existe desde un inicio en la solución, para l levarse a cab o es n ecesario 

 
 

 

 

                                

 
 

 
 

 

 

 

 

1.51 1.00 0.35
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T1 

T2 
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titular una al ícuota d e l a so lución  directamente, n o d e las so luciones 

empleadas en T1 o T2. El diagrama de reacción en función del potencial 

es el mismo que en T2, esto es: 

 

 

 

 

 

 

 

5. Cálculos considerando estequiometria. 

Considerando que en la T1 las reacciones que se llevan a cabo son: 

• Permanganato de potasio con vanadio (III) 

MnO4
- + 5V3+ + H20                              5VO2+ + 2H+ + Mn

• Permanganato de potasio con vanadio (IV) 

2+ 

 

    MnO4
-   + 5VO2+ + H20                             5VO2

+   + 2H+ + Mn

En la T2  la reacción que se presenta es: 

2+ 

• Sulfato ferroso con  vanadio (V) total 

   Fe2+ + VO2
+ + 2H+                                 Fe3+  +  VO2+ + H2

En la T3, la reacción que se lleva a cabo es la misma que en T2, pero el 

vanadio (V) es el que se encuentra al inicio en la solución X. Esto es: 

O 

Fe2+ + VO2
+ + 2H+                                 Fe3+  +  VO2+ + H2

Mediante estas r eacciones y  su  est equiometria es p osible en contrar l a 

cantidad en el  cat alizador d e cad a una de l as esp ecies. To mando en  

cuenta que tanto el permanganato y el  su lfato ferroso son p reparados 

con una concentración conocida. 

O 
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