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Resumen

El objetivo del trabajo fue el estudio de la actividad de catalizadores bimetalicos
soportados en y-AbO; para disminuir la cantidad de azufre presente en
combustible diesel mediante la técnica de desulfuracion oxidativa (ODS). Se
sintetizaron catalizadores con fases activas de Fe, Mn, Co y catalizadores
bimetdlicos de éstos con pentdxido de Vanadio utilizando la técnica de mojado
incipiente. Los catalizadores fueron caracterizados con técnicas de Difraccion de
rayos X (DRX), microscopia €electronica de barrido (SEM) y andlisis térmico de
pruebas a temperatura programada de reduccion (TPR) y oxidacion (TPO). La
actividad catalitica fue evaluada al reaccionar una mezcla modelo de diesel que
contenia los compuestos mas refractarios en ODS (DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT)
disueltos en n-hexadecano, un agente oxidante (H-O, o TBHP) y un disolvente
polar (acetonitrilo) a una temperatura de 60°C y presidn atmosférica en un reactor
por lotes (Batch). B avance de reaccion fue observado en 15, 30 y 60 minutos,
mediante andlisis cromatografico, indicando la cantidad extraida y removida de
DBT's y la produccion de sulfonas. La descomposicidon del agente oxidante fue
evaluada con las técnicas de yodometria y permanganometria. B andlisis del
avance de reaccion mostré que los catalizadores con una fase activa no muestran
actividad considerable, mientras que los bimetalicos, debido a la incorporacion de
pentoxido de Vanadio, presentan la mayor actividad, ademas de que el mejor
agente oxidante para nuestro caso fue e HO,. Basado en los resultados del
estudio, se conduye que catalizadores bimetdlicos reducidos (VMOS2req)
presentan la mejor produccion de sulfonas.

Restimen | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetdlicos para la reduccion de azufre en
desulfuracioén oxidativa.”



CAPITULOI
“Antecedentes”

1.1 Introduccion

La cantidad de azufre en el petrdleo va de 1000 hasta 30000 ppm. Con
lo cual uno de los mayores problemas ambientales como es la produccion de
Oxidos de azufre (SOx), nitrdgeno y particulas suspendidas se vuelve
significativo al quemar los combustibles del transporte.

La cantidad del azufre que es emitido al aire, como didxido de azufre, es casi la
misma cantidad de azufre presente en el combustible. Los éxidos de azufre
perjudican el sistema respiratorio, especialmente a personas que sufren de
asma y bronquitis cronica. Los efectos de los dxidos de azufre empeoran
cuando el diéxido de azufre se combina con particulas o humedad del aire. Los
compuestos de azufre son responsables de algunos efectos sobre el bienestar,
el de mayor preocupacion es la contribucion de Oxidos de azufre a la formacion
de lluvia acida que puede perjudicar la vida acudtica, la vida silvestre e incluso
a los materiales de construccion.

Restricciones ambientales con respecto a la calidad de combustibles para
transportes y emisiones procedentes de refinerias son actualmente las
cuestiones mas importantes, asi como las mas costosas por satisfacer, en la
industria del petrdleo, teniendo en cuenta que gasoling, diesel y combustibles
fosiles, representan un 75-80% de los productos en una refineria.

La investigacion de combustibles limpios incluyendo la desulfuracion y
dearomatizacion son una parte importante de los estudios de catalisis
ambiental en todo el mundo. Aunque la industria de refinacién del petrdleo esta
muy avanzada, los requerimientos de la composicion de los combustibles
tienen que adecuarse a las legislaciones ambientales y a los cambios en los
disefnos de los motores. Actualmente se procesa petrdleo mas pesado, por lo
que han surgido nuevas tecnologias para cumplir con las regulaciones

Antecedentes | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la reduccién de
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ambientales referentes al contenido de S, ya que los procesos convencionales
no han podido cumplir con los limites impuestos.

B objetivo primordial de la reglamentacion  recientemente propuesta por €l
Consegjo Central de Medio Ambiente en Japon, la directiva del parlamentoy la
agencia de proteccion ambiental (EPA) ley del aire limpio (nivel 2) es reducir el
contenido de azufre en combustibles fésiles, para reducir efectos negativos a la
salud y ambientales causada por emisiones de gases en vehiculos motores.

En la década pasada, muchas ciudades han hecho cambios importantes en la
regulacion ambiental para combustibles fésiles. El contenido de azufre en
diesel permitido en Japdn fue recortado drasticamente de 2000 ppmen 1992 a
500 ppm en 1997, después a 50 ppm en 2004, y en 2007 a 10 ppm. Esta
situacion es similar en Europa y Norteamérica, los reglamentos para han
reducido el contenido de azufre en diesel de 350 ppm en 2003 a 50 ppm en
2005, y después a 10 ppm en 2007, mientras que en Estados Unidos el
contenido de azufre en gasolinas bajo de 300 ppm en 2004 a 15 ppmen 2006.

Es probable que estas restricciones sean aun mas severas en un futuro
cercano ya que en los proximos 5 0 10 afos se busca eliminar totalmente el
contenido azufre en combustibles. Por o que existe una gran necesidad por la
implementacidon de nuevos métodos para reducir el azufre en aceites
combustibles y satisfacer las nuevas legislaciones ambientales.

La hidrodesulfuracion (HDS) es el tratamiento mas comun para remover
compuestos azufrados procedentes de destilados del petrdleo. Sin embargo,
grandes inversiones en instalaciones adicionales serian necesarias para lograr
estos nuevos objetivos. Por ejemplo, la industria de refineria en Japdn invirtio
$2-4 billones de ddlares para cumplir con la nueva legislacion ambiental y
producir combustibles con un contenido de azufre de 10 ppm. Ademas, los
catalizadores mas recientes para HDS no producen combustibles con un
contenido de azufre debajo de 5 ppm. Todas estas consideraciones sugieren
estudios en el desarrollo de nuevos catalizadores, mejora de equipos,
procesos Yy nuevas alternativas a la HDS, la oxidesulfuracion (ODS). (Eika W.
QIAN, 2008).

Antecedentes | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la reduccién de
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1.2 Alternativas para eliminar emisiones de azufre hacia el
medio ambiente.

Hidrodesulfuracion (HDS): El proceso de (HDS) proporciona una solucion al
problema, ya que mantiene estructuras quimicas similares a las de los
reactivos y cumple las expectativas para eliminar azufre con uso de hidrégeno
y catalizador. Para producir diesel con ultra bajo contenido de azufre, se ha
adoptado una HDS profunda, la cual requiere que se lleve a cabo en
condiciones de operacion mas severas, incluyendo altas temperaturas (250
375°C), altas presiones de hidrogeno (0.5-20 MPa), catalizadores mas adivos y
altos tiempos de residencia.

Oxidesulfuracion o desulfuracion oxidativa (ODS): La ODS produce
compuestos oxidados que pueden ser separados fisicamente y pueden ser
facilmente procesados. Los compuestos azufrados son conocidos por ser
ligeramente mas polares que los hidrocarburos de estructura similar. Por
giemplo, los compuestos azufrados oxidados como las sulfonas o los
sulfoxidos, substancialmente mas polares que los sulfuros precursores. Esto
permite una remocion selectiva de compuestos azufrados de los hidrocarburos,
mediante un proceso conmbinado de oxidacion selectiva y extraccion con un
disolvente o adsorcion con un sdlido.

Biodesulfuracion: E fluido a tratar se pone en contacto con una solucion
acuosa basica en la que se cultivan bacterias que, alteradas mediante
ingenieria genética pueden reducir a los compuestos sulfurados presentes en
el fluido a azufre elemental. (Rodas y cal., 2003).

Reduccion catalitica: Los gases de combustion o de gasificacion se pasan a
través de un lecho catalitico fijo o movil, donde el sulfuro de hidrogeno o el
dioxido de azufre presentes en dichos gases, se oxidan respectivamente a
sulfuros metdlicos o sulfatos, donde posteriormente se pueden reducir a azufre
elemental por el proceso Clauss. (Rodas y cal., 2003).

De las técnicas descritas anteriormente la HDS 'y ODS, son las mas atractivas
para mejoras en la industria petroquimica ya que las restantes no son
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aplicables a los combustibles desde su procesamiento sino después, aunque la
biodesulfuracion puede ser aplicada desde la obtencidn de combustibles sin
embargo hasta ahora no se puede pensar en un proceso a escala pues las
grandes cantidades de produccion de combustibles aun no podria tratarse con
la poca implementacion de bioreactores con las bacterias necesarias, ademas
de hacer un proceso muy lento.

1.2.1 HDROTRATAMIENTO
1.2.1.1 Fundamentos del proceso de Hidrodesulfuracion (HDS)

La HDS es un proceso de refinacion cuyo objetivo principal es la
remocion de contaminantes tales como azufre, nitrogeno, entre otros. Se
aplica a diversas fracciones del petrdleo, tales como nafta, turbosina,
kerosina, diesel y carga a unidades FCC. Las reacciones de HDS ocurren
en una atmosfera rica en hidrégeno, a temperaturas de 270 °C a 375°C,
presion de 20 a 56 kg/on? y espacios de velocidad de 2 a6 h'.

H proceso se lleva principalmente en tres etapas: la preparacion de la
carga, la seccion de reaccion y la seccidn del fraccionamiento.

o Preparacion de carga: La carga combinada alcanza las
condiciones de temperatura y presion adecuadas para que
ocurran las reacciones del proceso. Incluye precalentadores,
calentador, bombas y tanque de balance.

o Seccion de reaccion: Es €l corazon de la planta, en el reactor
HDS se llevan a cabo las reacciones del proceso.

o Seccion de fraccionamiento: Bl producto principal es separado de
los productos secundarios. Consta de torres de estabilizacion,
agotamiento, cambiadores y bombas.

Antecedentes | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la reduccién de
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Para lograr una desulfuracion profunda es necesario alimentar grandes
flujos de hidrégeno de muy alta pureza.

En la HDS se llevan a cabo reacciones de desulfuracion, de eliminacion
de nitrogeno, saturacion de aromaticos, hidrodesintegraciones, saturacion
de odlefinas, desoxigenacion, hidrodesmineralizacion y reacciones de
carbonizacion.

1.2.1.2 Ventajas y desventajas de la (HDS)

La HDS es el medio mayormente usado para desulfurar los combustibles,
entre sus ventajas esta el obtener buenos resultados bajando los
contenidos de azufre hasta menos de 30 ppm, asi cdmo llevar a cabo
otros tratamientos benéficos cdmo la desnitrificacion y otras reacciones.

Sin embargo es esperado que la HDS profunda tenga efectos negativos,
como la reduccion de vida del catalizador, elevado consumo de hidrégeno
y altos porcentajes de pérdida en rendimiento liquido, resultando en altos
costos de operacion. Entonces el proceso de HDS profunda no es
economico, debido a la alta presion de hidrogeno necesaria para la
cnética y establidad del catalizador. Ademas los compuestos
benzotiofénicos son muy refractarios a la HDS, especialmente el 4,6-
DMDBT, que resulta en una dificultad significativa para alcanzar el bajo
porcentaje requerido de contenido de S. Para eliminar los indeseables
compuestos azufrados o para convertirlos en formas mas inocuas, varios
procesos alternativos a la HDS podrian ser empleados. Por ejemplo, la
extraccion fisica con un liquido, la adsorcion selectiva, procesos
microbianos reductivos y oxidativos, o la oxidacion catalitica. Dado que la
remocion total de los sulfuros puede ser muy costosa y producir altas
emisiones de CO,, la opcion mas efectiva para la ultra baja desulfuracion
debe elegirse adecuadamente. En este sentido, las tecnologias que no
usan hidrégeno son consideradas las mas atractivas para obtener altos
niveles de remocion de sulfuros, por cambio en el punto de ebulliciéon de
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los compuestos de azufre, o separandolos por una combinacion de
procesos de extraccion y/o descomposicion por oxidacion selectiva.

1.2.2 OXIDESULFURACION
1.2.2.1 Fundamentos del proceso de Oxidesulfuracion (ODS)

Una de las alternativas para la eliminacion de azufre en combustibles
fosiles son los denominados procesos de desulfuracion oxidativa (ODS)
en los cudles se oxidan los compuestos de azufre presente en los
combustibles liquidos de manera econdmica y suficientemente selectiva,
incrementando asi su polaridad y peso molecular para facilitar asi su
posterior separacion por extraccion o destilacion.

E proceso de ODS de combustibles es una tecnologia en la que se
pueden remover los compuestos benzotiofénicos mas refractarios del
proceso de hidrotratamiento, tales compuestos son €l dibenzotiofeno
(DBT), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT).

Los compuestos benzotiofénicos son polares, por lo que si se agrega un
disolvente no miscible en el combustible y se ponen en contacto
adecuado las dos fases, por diferencia de interacciones moleculares,
estos pasaran de la fase combustible a la polar. Ahora bien, si se agrega
un agente oxidante en presencia de catalizadores adecuados al sistema,
estos oxidaran los compuestos benzotiofénicos convirtiéndolos a su
sulfona correspondiente. Cabe sefialar que la reaccion de oxidacion sdlo
ocurre en la fase disolvente, pues el agente oxidante sdlo es miscible en
la misma.

Los compuestos benzotiofénicos se oxidan faclimente a su
correspondiente sulfdxido o sulfona, con agentes oxidantes como: los
peroxiacidos, alquil hidroperdxido y HO,, siendo el perdxido de hidrogeno
el mas utilizado.

Antecedentes | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la reduccién de
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Figura 1.1. Esquema de oxidacion de compuestos organoazufrados

De esta manera las etapas en el proceso de una ODS son las siguientes:

1. Se tiene un combustible que contiene compuestos azufrados tales como
DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT en un reactor al que se le agrega un
disolvente polar aprético, un agente oxidante y el catalizador adecuado,
obteniéndose un sistema heterogéneo de tres fases: sdlido-liquido-liquido.

2. Mediante un contacto adecuado entre las fases liquidas, el disolvente
polar aprético inicia la extraccion de los compuestos benzotiofénicos por
tener interacciones intermoleculares mas adecuadas que la fase
combustible en cuanto a polaridad se refiere, ya que los compuestos
benzotiofénicos presentan momentos dipolares que los hacen mas
solubles en la fase disolvente que en la fase combustible.

3. H agente oxidante agregado en presencia de un catalizador oxida los
compuestos  benzotiofénicos presentes en la fase disolvente
convirtiéndolos a su sulfona correspondiente.

4. B proceso de extraccidn-oxidacion se realiza simultaneamente hasta
llegar a un punto de estabilidad o equilibrio en el que ya es muy dificil
extraer mas compuestos benzotiofénicos de la fase combustible a la fase
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disolvente asi como oxidar los compuestos benzotiofénicos presentes en
la fase disolvente que no han sido oxidados.

Figura 1.2. Esquema que indica las fases presentes en la reaccion.

La extraccion de los compuestos de azufre se logra en pocos minutos
(menos de 10 min. a 60°C), por lo que se considera que el paso
determinante es la oxidacion y no la extraccion de los compuestos
azufrados. Sin embargo, la cantidad extraida debe determinar €l alcance
de la reaccion, de tal forma que si ésta se incrementa seria posible
aumentar la eficiencia del proceso de ODS. De esta manera, si primero se
hace una extraccion exhaustiva y después la oxidacion (con separacion
de fases), se podria demostrar la hipdtesis anterior. Por otro lado, si se
incrementa el tiempo de la etapa de extraccion (sin separacion fisica de
fases) para garantizar condiciones cercanas al equilibro, y considerando
que la mayor cantidad de compuestos organoazufrados se encuentra en
el disolvente, se espera que la produccion de sulfonas sea mayor y la
rapidez de reaccion en los primeros minutos se incremente.

Un factor importante en el proceso de ODS es €l disolvente de extraccion.
En un estudio previo (Gomez y col., 2005) se selecciond al acetonitrilo y
butirolactona como los mejores disolventes para el proceso. Aungque con
ambos la remocion total de organoazufrados fue similar; con acetonitrilo
se obtuvo una mayor oxidacion a sulfonas y con butirolactona el proceso
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de extraccion se ve favorecido. Por lo que, dependiendo del solvente a
utilizar se puede favorecer una etapa sobre la otra.

Otro aspecto importante es la temperatura, a 60°C, la gran disminucion de
los DBT’s en la fase disolvente, asi como los perfiles de produccidon de
sulfonas muestran que €l sistema puede ser representado por un proceso
consecutivo (Gomez y cdl., 2006).

DBT's (diesel) — DBT's (disolvente) — DBTDO's (disolvente)
Figura 1.3. Esquema de reaccion de un proceso consecutivo.

Mientras que a 30°C, las altas velocidades iniciales de reaccion, asi como
los bajos perfiles de extraccion indican que la reaccion ocurre no solo en
el disolvente, sino posiblemente también en la interfase. Por lo que a
temperaturas bajas, el sistema se asemeja a un esquema en serie-
paralelo:

Figura 1.4. Esquema de reaccion serie paralelo de DBT s.

Los agentes oxidantes mas usados para la ODS son perdxido de
hidrogeno, peracidos, hidroperacidos u azono. El oxidante mas comun es
peroxido de hidrogeno, generalmente en compania de acido férmico. Sin
embargo la reaccion puede llevarse a cabo en un medio no acido, en
presencia de catalizadores de tungsteno, molibdeno o vanadio,
soportados en silicatos, zeolitas, mallas moleculares o materiales
mesoporosos o catalizadores soportados de MoOs, NiMo, CoMio, CrOs o
WO; soportados en alumina.
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1.2.2.2 Ventajas y desventajas de la ODS

Es evidente las grandes ventajas del proceso de ODS, como son; la baja
temperatura y presion de reaccion, y que no es requerido uso del costoso
hidrogeno, ademas de que los compuestos mas refractarios en HDS son
facimente convertidos por oxidacion. Recientemente UOP vy
EniTecnologie reportaron los beneficios econdmicos de la implementacion
del proceso de ODS para producir diesel con contenidos cercanos a cero
azufre. Por lo tanto, la ODS tiene un gran potencial como un proceso
complementario al tradicional de HDS, en la produccion de combustibles
desulfurados.

1.3 Compuestos refractarios y reactividad en HDS y ODS.

Dibenzotiofeno (DBT), 4-metil dibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-dimetil
dibenzotiofeno(4,6-DIVIDBT), son compuestos refractarios tipicos del diesel y
otros combustibles.

Es sabido que en la HDS la reactividad de éstos DBT's decrece
dramdticamente con los grupos alquilo en las posiciones 4 y 6 debido al
impedimento estérico. Otsuki y col. [2000] reportaron €l siguiente orden de
reactividad para la oxidacidon de compuestos azufrados en un sistema
HOy/acido formico: metilfenilsulfuro> tiofenol> difenilsulfuro > 4,6-
DMDBT>4-MDBT> DBT> BT> tiofenos. Esta tendencia confirma que los
compuestos azufrados, refradarios en el proceso de HDS, son mas reactivos
en la reaccion de oxidacion. Sin embargo otros estudios muestran importantes
diferencias, para el sisterna de polioxometalato/HO, la reactividad decrece en
el siguiente orden: DBT >4-MDBT> 4,6-DIVIDBT, el cual es el mismo que para
HDS. El hecho de que la reactividad sea diferente para los sistemas anteriores,
sugiere que el tamario molecular del catalizador es importante. En presencia de
un catalizador sdlido (Mo/Al2Os) €l orden de reactividad es muy diferente: DBT
>4-MDBT> 4,6-DVIDBT >> BT.
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Dado las diferencias en ODS obtenidas, es el proposito de este trabajo
examinar el efecto de diferentes parametros como la temperatura, €l disolvente
y la cantidad de agente oxidante, sobre la cinética de ODS de un diesel
modelo usando un catalizador de 6xido de vanadio y peroxido de hidrégeno.
Ademas de obtener informacidon, sobre la utilidad de la ODS para la
transformacion selectiva de organocazufrados, para la obtencion de diesel con
ultra bajo contenido de azufre.

1.4 Agente Oxidante

141 HO;

Se utiliza como agente oxidante debido a su bajo costo y disponibilidad
comercial principalmente.

Bl HO, es muy inestable presentandose la dismutacion. Una reaccion de
dismutacion es un tipo especial de reaccion redox. En una reaccion de
dismutacion, un mismo elemento en un estado de oxidacion se oxida y
reduce al mismo tiempo. En este tipo de reacciones, hay un elemento que
puede tener por lo menos tres estados de oxidacion. En la dismutacion
del HO, €l oxigeno pasa por los estados de oxidacion -7 en el HOy, -2
con € HO y 0 en el O, En la figura 1.5. se muestra la reaccion de
dismutacion del HO..

H.0,()—>H,00)+0,(9)

Figura 1.5. Reaccion de dismutacion de H:0;

Aunque la dismutacion es termodinamicamente espontanea, desde el
punto de vista cinético es muy lenta (tiene una energia de activacion muy
elevada). Sin embargo, si los iones de metales de transicion, metales o
incluso sangre entra en contacto con el perdxido, estos pueden catalizar

Su descompasicion.
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Cuando € HO, se pone en contacto con sustancias flamables como
madera, papel, algoddn o aceite pueden ocurrir igniciones espontaneas.
Si se mezcla sin control con disolventes organicos como alcoholes,
cetonas, aldehidos asi como metaloides, platino, hierro, oro, plata, cromo,
sales metdlicas u Oxidos metdlicos pueden ocurrir explosiones. Por esa
razon generamente el HO se transporta diluido en agua y libre de
contaminantes.

B HO, puede actuar como un oxidante fuerte tanto en disoluciones
basicas como acidas. Esto se puede explicar debido a la quimica redox
del HO, en solucion acuosa (ver figura 1.6., donde E° es el potencial de
oxidacion).

H,0, +2H" +2e" «—>2H,0......E° =1.8V
O,+2H" +2¢" «—H,0,........ E°=0.7vV
HO, + H,0+2e" «—>30H ......E° =0.9V

Figura 1.6. Quimica redox de HO, en solucién acuosa

Las disoluciones de HO, al 30% en peso se emplean ampliamente como
oxidantes. Las oxidaciones en medio acido con HO, generalmente son
lentas, mientras que en medio basico son rapidas.

1.4.2 Terbutilhidroperoxido

Los perdxidos organicos son poderosos agentes oxidantes liberando
oxigeno. Son ampliamente utilizados como iniciadores, catalizadores y
agente reticulante para €l proceso de polimerizacion en la industria de
fabricacion de plasticos y como intermediarios quimicos, agentes de
blanqueo, secado y limpieza. También se usan como antisépticos,
desinfectantes y germicidas para cosméticos, detergentes, pasta de
dientes y productos farmaceuticos.

TBHP tiene una alta estabilidad térmica en comparacion con otros
peroxidos organicos. Se descompone rapidamente, originando peligro de
incendio y explosion. Reacciona violentamente con sustancias
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incompatibles (acidos, bases, agentes reductores y metales pesados)o
fuentes de ignicion. Se debe almacenar en un lugar seco y refrigerado
(<27°C recomendado o 38°C max). Se trata de una util fuente de
oxidacion selectiva en presencia de catalizadores de metales de
transicion. Oxida compuestos de azufre a derivados solubles para ser
removidos en la refinacion de petrdleo.

1.5 Soporte y-Alumina

Alumina es €l oxido de aluminio (Al20s). Junto con la silice, es el ingrediente
mas importante en la constitucion de las arcillas y los barnices, impartiéndoles
resistencia y aumentando su temperatura de maduracion. El oxido de aluminio
existe en la naturaleza en forma de carindon, y de esmeril. Ciertas piedras
preciosas, como €l rubi, el zafiro, son formas de alumina coloreadas por
indicios de Oxidos de metales pesados.

La alumina es un soporte utilizado ampliamente en la industria de catalizadores
debido a que es barato, estable estructuralmente y puede ser preparado con
una vasta variedad de tamafnos de poro. Ademas el material se encuentra
disponible en un amplio intervalo de areas especificas.

Las aluminas u éxidos de aluminio se preparan por deshidratacion de varias
clases de hidroxidos de aluminio. La deshidratacion parcial produce
compuestos con formula base A0z XHO y O<X<1, los cuales generalmente
son de baja cristalinidad. Estos materiales se han utilizado como soportes
cataliticos. Hay seis fases principales de la alumina, designadas con las letras
griegas: X(chi), «(kapa), n(eta), olteta), g(delta) y y(gama). La naturaleza del
producto de la calcinacion depende del hidréxido precursor (gibsita, bohemita y
otros) y del tratamiento témico empleado, asi por egjenmplo las aluminas v Y10
son productos de la descomposicion de la gibsita. Las aluminas de la serie yS€
obtienen de la descomposicion de los hidroxidos bayerita, nordastrandita y
bohemita, y pueden ser divididos en un grupo de baja temperatura (y Y
alimina) y un grupo de alta temperatura ( 5 y g-alimina). B proceso de
deshidratacion en aire se representa en la figura 1.7.:
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250 °C 9200 °C 1200 °c

gibsita >x >K >a=Al,O4
| 180 °c 450 °c
| >pohemita >y=Al,04
180 °C 230 °C 850 °C 1200 °C

bayerita > > >a—Al,04

nordstrandita

Figura 1.7. Proceso de deshidratacion en aire de hidroxidos de Aluminio

En vacio los tres hidroxidos se descomponen a bajas temperaturas en un
producto casi amorfo (-alumina), el cual, a altas temperaturas, cambia a y oa
n—alurrina, y posteriormente a g-alumina. La trayectoria para la formacion de YV
alimina a partir de la gibsita via bohemita se favorece por € uso de una
velocidad de calentamiento rapida, aire humedo, y en presencia de grandes
cantidades de alcali. (B.C. Lippens y cal.).

La Y-AI203 (gamma-alumina) es la de mayor interés debido a su alta area
especifica y relativa estabilidad térmica (Util para reacciones cataliticas). Se
considera que la y-AIZO3 es amorfa debido a que se ha encontrado por
difraccion de rayos X en este material reflexiones de corto alcance, lo que
muestra una ausencia de cristalinidad en su estructura. Por su parte, la n—AIzO3
debido a su acidez, mayor a la de y-Alez,, se ha utilizado en procesos como
reformacion catalitica. Ambas  aluminas (_n y .Y-AI203) tienen formas
cristalogréficas similares a de una espinela. Las espinelas son oxidos con
formula ideal AByOs, una espinela se puede describir como un
empaquetamiento cubico compacto donde los oxigenos estan ligados tanto a
los iones A (ocupando la octava parte de las posiciones tetraédricas) como a
las iones B (ocupando la mitad de las posiciones octaédricas).
Etimoldgicamente, la palabra espinela viene del latin spina, espina, dando
alusion probablemente a la forma puntiaguda de los cristales.

Una espinela ideal tiene una relacion atdmica metal-oxigeno (3:4), sin
embargo, en la Alumina (Al20s3) se observa que la relacion es (2:3), por lo tanto
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no es posible obtener una espinela ideal a partir solamente de Al y O de
manera natural. Tanto en n—NzO3 Ccomo en Y-AI203 hay posiciones de espacios
de metal vacantes, lo que provoca el desorden y la distorsion en la estructura.
Sin embargo, este desorden es probablemente la razon por la que se pueden
lograr buenas interacciones entre varios cationes pesados metalicos con la
superficie de la Alumina.

Ademas se sabe que la estructura de la alumina hay 6 grupos hidroxilos (OH-)
0 atomos de oxigeno dispuestos de tal manera que cada uno forma un vértice
de un octaedro que se mantiene unido por un atomo de aluminio en el centro.

1.6 Catalizadores Sdlidos empleados en ODS

Los metales de transicion Fe, Ni, Pt, Pd, etc. son buenos catalizadores en
reacciones que incluyen hidrégeno e hidrocarburos (hidrogenacion,
deshidrogenacion, hidrogendlisis). Esto se debe a que esas moléculas
interaccionan facilmente con la superficie de esos metales.

Los dxidos (NIO, ZnO) son muy buenos catalizadores de oxidacion debido
a que facilmente interaccionan con el oxigeno y los hidrocarburos en su
superficie. Generamente los &éxidos son muy poco Utilizados en
hidrogenacion porque durante la reaccion se reducen para dar metal
(ZInOt+H, Zn + HO). Los sulfuros se caraderizan por catalizar
reacciones de moléculas conteniendo azufre; si por ejemplo se usan
Oxidos para estas reacciones, éstos facilmente se sulfuran (NiO + H:S
NiS + HO).

Existe una clase especial de dxidos como la alumina (Al2Os), la silice
(SIOy) y la magnesia (MgO), los cuales no interaccionan mucho con el
oxigeno y son, por lo tanto, malos catalizadores de oxidacion. Sin
embargo, estos Oxidos interaccionan facilmente con el agua y son muy
buenos catalizadores de deshidratacion.

16
Loaiza., y col (2006) muestran un estudio con catalizadores de Hierro y Cobalto

soportados en silice donde existe una fuerte interaccion molecular metal
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soporte, dandole ciertas propiedades cataliticas. También se han realizado
estudios con Fe soportado en titania estableciendo fuertes interacciones metal-
soporte provocando cambios en la actividad catalitica (Tauster et.al. 1987).

Delgado M., y col., (2008) realizaron un estudio con nanoparticulas de dxidos
de Manganeso y encontraron que partiendo de ciertos reactivos y realizando un
proceso de precipitacion y posteriormente calcinacion, se desarrollaban
nanoparticulas las cudles descomponian al agua oxigenada.

Sampanthar J., y ca (2005) han encontrado que éxidos de Manganeso y/o
Cobalto soportados en Y-Alzoy, son efectivos en la oxidacion de azufre presente
en diesel a su respectivas sulfonas en un rango de temperatura de 130-200°Cy
presion atmosférica. Las sulfonas son removidas por extraccion con un
disolvente polar. Ademas se muestra que los compuestos mas refractarios de
azufre en la HDS de diesel son mas reactivos en oxidacion.

En la Unidad de Investigacion en Catalisis (UNICGAT) se estudia el sistema ODS
con la finalidad de establecer una alternativa al problema de la contaminacion
ambiental debida al alto contenido de azufre en combustibles derivados del
petrdleo. Sin embargo es necesario profundizar en la investigacion
fundamental, para ahondar en el estudio de los materidles cataliticos y
establecer todas las variables que afectan su desempefo. Dentro de las
formulaciones cataliticas estudiadas, los catalizadores de vanadio muestran
alta actividad catalitica, pero cuando se usa perdxido de hidrégeno como
oxidante éste produce agua la cual afecta a los materiales hidrdfilicos, por lo
que se han evaluado nuevos materiales que pueden ser empleados como
catalizadores hidréfobos. (Palomeque y col., 2002; Bhaumik y col., 2000;
Cedefioy cal., 2004 y 2005).

Para mejorar €l catalizador de ODS se puede modificar uno o varios de sus
componentes: fase activa, soporte, por lo que en este estudio se propone
estudiar nuevos catalizadores con diferentes fases activas soportadas en
Alumina como el hierro, cobalto, manganeso y Molibdeno entre otros, con la
finalidad de obtener resultados que satisfagan las nuevas legislaciones
ambientales, principalmente y tratar de optimizar el proceso de ODS.
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1.7 Alcances

Actualmente, existen compafias que ofrecen la tecnologia para la
desulfuracion de combustibles, sin embargo, se debe considerar que:

Las tecnologias que se ofrecen estan disefiadas para cargas con un
contenido de compuestos organcazufrados diferente al que se tiene en
los combustibles que se produce en €l pais.

A partir de los resultados preliminares obtenidos, se puede inferir la
posibilidad de obtener un sistema catalitico con una actividad mayor a la
que presentan actualmente estos procesos.

Las tecnologias que por el momento se ofrecen son susceptibles a tener
mejoras. En el caso de tener que implementar estas tecnologias, se
requiere conocer ampliamente el sistema de oxidacion-extraccion y las
variables de las que depende. Dado que se ahondara en los aspectos
fundamentales del proceso, a lo largo de éste, se adquirira la experiencia
y el conocimiento necesario del proceso de oxidesulfuracion.

Los catalizadores sdlidos a desarrollar en este proyecto, si presentan alta
actividad catalitica requeriran de tiempos de residencia muy cortos o altos
espacio-velocidad (LHSV), lo cual minimizara €l uso de reactivos y de
productos indeseables, obteniendo como resultado un proceso mas limpio
que cumpla con las expectativas ecoldgicas futuras.

1.8 Objetivos

B objetivo general es estudiar la actividad de nuevos catalizadores bimetalicos
soportados en Y-Alzos para la disminucién de compuestos azufrados en diesel
mediante el proceso de desulfuracion Oxidativa (ODS).

Como objetivos especificos:

o Sintetizar y caracterizar catalizadores de Fe, Mn, Co y bimetalicos con V

soportados en Y-AI203.
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e Evaluar la actividad de los catalizadores en la reaccion de ODS de
dibenzotiofenos.

o Redlizar un estudio comparativo de las propiedades cataliticas entre
catalizadores con una sola fase activa y bimetalicos.

o Andlizar la influencia de la incorporacion de mas de una fase activa en la
actividad de los catalizadores.

o Evaluar €l efecto de la cantidad de fase adiva presente en el soporte.

o Determinar €l efecto del agente oxidante (TBHP o HOy) en la actividad
catalitica de los catalizadores sintetizados.

o Evaluar la influencia de las especies oxidadas y reducidas de Vanadio
presente en los catalizadores bimetalicos.

1.9 Hipétesis

De acuerdo a estudios previos y a referencias bibliograficas encontradas:

o Laoxidacion de los compuestos de azufre, asi como la extraccion de
las sulfonas se llevan a cabo a condiciones suaves: temperaturas
menores a 100°C y presion atmosfeérica.

« HE mejor agente oxidante es el Peroxido de Hidrogeno.

e LOs procesos de oxidacion-extraccion de compuestos sulfurados
estan determinados principalmente por el catalizador utilizado.

e LOs Oxidos Manganeso tienen altas propiedades cataliticas en
reacciones de descomposicion de agua oxigenada, por lo que esta
fase puede ser activa en ODS.

o La actividad catalitica de los catalizadores bimetdlicos sera mayor
debido a la presencia de Oxidos de Vanadio.

o LOs catalizadores que contengan especies reducidas de Vanadio
presentaran mayor actividad catalitica en comparacion con los que
tengan especies oxidadas de V, debido a que las especies de V con
estado de oxidacién menor a 5 son mas activas.
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En general, en el trabgjo las preguntas a resolver seran:

- ¢Cudl es el megjor método de sintesis de catalizadores soportados en v
alumina (Y-A|203)?

- ¢ Qué tan importante es la interaccion entre lafase adivay el soporte?

- ¢Para qué sirven las técnicas fisicoquimicas que muestran la
caracterizacion de los materiales cataliticos?

- ¢ Cdmo funciona la extraccion selectiva liquidoliquido para compuestos
presentes en el diesel?

- ¢Cudl es la actividad de los nuevos materiales cataliticos?
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CAPITULOI
"‘Metodologia de trabg/o”

En este apartado describiremos la preparacion de los catalizadores, las pruebas de
caractenzacion de los mismos y las respectivas pruebas de actividad catalitica en un
ciclo con los agentes oxidantes.

2.1 Desarrollo Experimental
2.1.1 Sintesis de Catalizadores

-, Determinacion de Violumen de poros para y- Al,O;
Los catalizadores se prepararon utilizando como soporte alimina en polvo.

Al soporte se le determind previamente el volumen de poros, este es el
volumen maximo que puede retener una cierta cantidad de alumina (Al20x),
posteriormente este valor se utilizo para determinar la cantidad de fase activa a

impregnar.

Nota: La fase activa - Al20; no es totalmente inerte, por si sola presenta
minima actividad.

La sintesis de catalizadores se llevo a cabo mediante las siguientes técnicas:

1. Dispersion térmica y Método del mojado incipiente para catalizador
de Fe, Mn, Co, Mo y/6 V sobre y-alimina en polvo

H método de mojado incipiente requiere conocer €l volumen de poros
del soporte con el objeto de ajustar la concentracion de la disolucion
precursora en funcion de la cantidad de fase activa que se desee
introducir en el soporte. La solucion precursora de catalizador se anade
gota a gota hasta dar lugar a la formacién de una fina pelicula de liquido
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indicando que €l volumen de poros esta lleno, posteriormente se deja
madurar para homogenizar, aproximadamente 24 horas, y se secaa 100
°C, para €eliminar €l disolvente del catalizador. Esta técnica produce en
general buena dispersion y una distribucion de tamafno de particula
homogénea.

B método de Dispersion Térmica (Thermal Spreading) consiste en
mezclar tanto el soporte (y-aIlJmina) como la fase activa (Fe, Mn, Co) en
cantidades conocidas y segun la relacion que se quiera obtener, se
muelen y mezclan los compuestos para después ser calcinados a una
temperatura especifica, de acuerdo a estudios previos (\Weckhusen y
col. 2003) 500°C es la temperatura de calcinacidon adecuada para
obtener una buena dispersion de Vo0s.

Para la preparacion de los catalizadores bimetalicos, se tormaron como
referencia los catalizadores previos con fase activa (Co,Fe,Mn) al 10%
peso y a cada uno de ellos se les agregd 10% peso de VoOs y sellevo a
cabo la misma metodologia que con los casos anteriores, para
finalmente obtener catalizadores bimetdlicos CoV, MnV y FeV
soportados en alumina.

Cabe mencionar que los catalizadores bimetalicos de VIVio /y-all]mina ya
estaban preparados previamente (Becerra H. J. 2006) y se proporciono
una pequeina cantidad para realizar las pruebas de actividad.

Precipitacion; catalizador de nanoparticulas de Oxido de
Manganeso

Esta técnica es la misma que la utilizada para la preparacion de
nanoestructuras de NIO descrita por [Xiang et. al., (2002)], la cual
consiste en agregar Mn(NOs), a cierta velocidad sobre NH;OH, donde
se obtendra un precipitado el cual sera secado y calcinado a una
temperatura de 300 °C para obtener finalmente las nanoparticulas.
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La sintesis de este catalizador consiste en preparar 250ml. de una
solucién 0.3 M de Mn(NOz). la cual sera anadida con ayuda de una
bureta a una velocidad promedio de 5ml./min; y a una temperatura de 55
°C, a 500 ml. de NHsOH 0.2M, de lo anterior se obtendra un precipitado,
el cual sera lavado varias veces con agua desionizada y secado en una
estufa a 100 °C toda una noche. Después se calcinara durante 5 horas
en una mufla a una temperatura de 300°C.

Los cdlculos que indican las cantidades necesarias para la preparacion
de los catalizadores se encuentran en el anexo A1 de este trabajo.

Tabla 2.1 Catalizadores sintetizados mediante la técnica de mojado incipiente.

Nombre del catalizador Observaciones

FeAl1 Catalizador de Hierro al 1 %
soportado  sobre  AOs  (Fe/y-
AlOy)

FeAl10 catalizador de Herro al 10 %
soportado sobre yAl0s  (Fely
AlOy)

MnAI1 Catalizador de Manganeso al 1 %
soportado sobre yALOs (MY
A0y

MnAI10 catalizador de Manganeso al 10 %
soportado sobre y-Al20s (l\/h/y-
Al0Oy)

CoAl1 Catalizador con un cortenido de

Cobalfo al 1 % soportado sobre 4
AOs  (Co/yrAlOs)
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CoAI10

Catalizador con un contenido de
Cobalfo al 10 % soportado sobre 4

AOs  (Co/yrAlOs)

FeVAI

Catalizador bimetalico con 10%fe
y 10%V soportado en 5AkOs

(FeV/;-AL0y

MnVAI

Catalizador bimetalico con 10%lVin
y 10%V soportado en ;ALOs
(MnV/-Al05)

CoVA/

Catalizador bimetalico con 10%Co
y 10%V soportado en A0
(Co\//yAlzos)

VoSt

catalizador bimetalico con una
monocapa de fase activa sobre »

A3 (VMO Al03)1

catalizador bimetalico con meda
monocapa de fase activa sobre 4
A0 (VM/yrA205)2

Nota: Los catalizadores bimetalicos

W/,A0; ya se  encontraban

preparados, por lo que no se incluye el método de su sirtesis. Los
catalizadores bimetalicos difieren en la monocapa de fase activa aplicada
Ambos catalizadores fueron sometidos a reduccion por temperatura
programada y se Uilizé ambos en pruebas de actividad.
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2.1.2 Pruebas de descomposicion de terbutil hidroperoxido [TBHP]
y agua oxigenada

Con la finalidad de conocer cual es el agente oxidante ideal, ademas de
aprender a manipular adecuadamente las técnicas de permanganometria y
yodometria se realizaron pruebas de descomposicion de los oxidantes (TBHP
al 70% y HO, al 30 %), donde la técnica de permanganometria aplica para la
descomposicion del TBHP y la yodometria para el agua oxigenada. Todo esto
para finalmente conocer la cantidad de oxidante que se ha descompuesto o ha
reaccionado en el proceso de desulfuracion oxidativa con el uso de los
catalizadores a prueba.

-, Terbutilhidroperéxido (TBHP)

Bl procedimiento fue el siguiente:
En un reactor de tres bocas enchaquetado, con un termdmetro, un refrigerante
y un tapon, se agrego:

o 30ml. deagua
e 5.6m de(TBHP)

Este reactor se encuentra sobre una parrilla de agitacion. En él se realizaron
dos pruebas de descomposicion, a temperatura ambiente y a 60°C.

Primero se adiciona el agua al reactor y en el momento en que la temperatura
es constante se agrega e agente oxidante. Posteriormente se tomaran
muestras a los 15, 30 y 60 minutos del reactor las cudles seran tituladas y asi
determinar la cantidad de agente oxidante presente.

» Permanganometria

Para medir la concentracion del TBHP presente en el reactor y determinar la
cantidad que reacciona, utilizamos la técnica de Permanganometria, descrita
con mayor detalle en el anexo A2.1.
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. Agua Oxigenada

B procedimiento para la prueba de descompoasicion de agua oxigenada como
oxidante fue exactamente el mismo que para el caso de TBHP, en este caso
se redliza una prueba a 60°C. E unico cambio fue la cantidad de agua
oxigenada agregada inicialmente. Aunque ambos oxidantes se afaden, en
cada caso, de forma estequiométrica y a las mismas condiciones para poder
observar cambios, la cantidad inicial de agua oxigenada fue la siguiente:

10ml.H,0, =14ml.TBHP =98mmol
Entonces :
4ml.H,0, =5.6ml. TBHP = 39.2mmol

= Yodometria

Al utilizar peréxido de hidrégeno como agente oxidante, para determinar la
cantidad de este presente durante la reaccion, se utiliza un método indirecto de
yodometria. Se llama indirecto debido a que primero se hace reaccionar el
agua oxigenada con un exceso de yoduro de potasio, en medio acido y
posteriormente, el yodo formado se hace reaccionar con tiosulfato de sodio.
Finalmente mediante la estequiometria de la reaccion encontramos la cantidad
presente de perdxido de hidrogeno en el reactor a cualquier tiempo. Esta
técnica se encuentra con mayor detalle en €l anexo A 2.1.

2.1.3 Caracterizacion de Catalizadores

Las técnicas de caracterizacion utilizadas permiten conocer la estructura
superficial de los catalizadores preparados.

Con la informacion obtenida se han podido determinar las fases
cristalinas cataliticamente activas. Y como consecuencia de estos resultados,
se ha orientado la preparacion de catalizadores para obtener catalizadores
estables y activos. Las técnicas de caracterizacion utilizadas se describen a
continuacion:
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. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Recurrimos al uso de la microscopia electronica de barrido en todos los
catalizadores para obtener imagenes de su morfologia superficial y poder

determinar si la impregnacion de la fase activa sobre el soporte fue correcta.
También nos es Uil para analizar los contenidos elementales del catalizador.

- Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es un método cualitativo de identificacion de fases
cristalinas, readlizada a cristales mayores a 40 Armstrong, la cual nos
proporciona informacion sobre los elementos presentes en nuestro
catalizador, esto nos permite determinar si dichos elementos forman parte de
nuestro catalizador y si existen trazas o impurezas de compuestos no
deseados. También nos ayuda a conocer si los elementos presentes estan
formando compuestos y cudles son.

. Temperatura Programada

o Reduccion a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada es una técnica extremadamente
sensible que permite estudiar el proceso de reduccion de un sdlido con
hidrogeno. La reduccion se realiza haciendo pasar una corriente de Hy sobre la
muestra en las condiciones de temperatura programadas.

o Oxidacion a temperatura programada (TPO)

La oxidacion a temperatura programada (TPO), es una técnica
extraordinariamente sensible, y que no depende de alguna propiedad
especifica del catalizador, sino sdlo que la especie quimica que se quiere
estudiar pueda ser oxidada.
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2.1.4 Descripcion de Pruebas de Actividad en un ciclo

. Condiciones de Reaccion
Para las pruebas de reaccion se utilizaron mezclas de diesel modelo, una
formada de n-hexadecano y 3 de los compuestos benzotiofénicos mas
refractarios y comunes en el diesel comercial: dibenzotiofeno (DBT), 4-

Metildibenzotiofeno (4-MDBT), 4,6-Dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) y la otra
solo con DBT y n-hexadecano.

Debido a la necesidad de mantener constante la cantidad de azufre en la
mezcla reactiva y obtener precision en los resultados experimentales se utiliza
el diesel modelo, ya que €l diesel comercial es extraido en diferentes zonas y
en diferentes lotes, y la cantidad de compuestos azufrados no es constante en
Su composicion, ademas de contener impurezas las cuales puedan afectar €l
resultado experimental.

Las mezclas reactiva se prepararon de la siguiente forma:

o Para la mezcla que consta con tres compuestos azufrados: Se
pesan 0.5 g de DBT, 0.5 g de 4-MDBT y 0.5 g de 4,6-DMDBT, los
cudles son agregados posteriormente en 500 ml. de n-
hexadecano, obteniendo finalmente un diesel modelo con una
cantidad aproximada de 7.58 E-3 mol. de azufre y una
concentracion de 628.4 ppm.

o Para la mezcla con solamente un compuesto azufrado, en este
caso DBT: Se pesa 0.5 g de DBTy se agrega en 500 ml. de n-
hexadecano. La concentracion aproximada de la mezcla es 224.7
ppm.

o En algunos casos, como con catalizadores bimetalicos, se utiliza
la misma mezcla con unicamente DBT, sdlo que la cantidad es de
1.5 g disueltos en 400 ml. de n-hexadecano, con una
concentracion de 842 5 ppm.
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Como siguiente paso se elige un agente oxidante el cual sera de vital
importancia para la produccion de sulfonas. Se utilizara H.O, al 30% 6 TBHP al
70% como agente oxidante.

Finalmente necesitamos un disolvente de extraccion, este disolvente tendra la
particularidad de ser miscible con los compuestos benzotiofénicos e inmiscible
con el n-hexadecano del diesel modelo ademas de ser la fase en la cual se
dara la produccién de sulfonas. Este disolvente sera el acetonitrilo el cual
disolvera parte de los compuestos benzotiofénicos que reaccionaran al
contacto con el agente oxidante para producir sulfonas, dandose un proceso de
extraccion-oxidacion.

La prueba de actividad se realiza en un reactor Batch o por lotes enchaquetado
de vidrio con agitacion, manteniendo una temperatura constante de 60°C, esta
temperatura es la ideal para este sistema de reaccion (Gomez y Cal., 2005)
(ver figura 2.1), asimismo se encuentra limitada a las propiedades €elegida
debido a las propiedades fisicas de las fases en contacto, € rango de
temperatura en la cual €l n-hexadecano y el acetonitrilo estan en fase liquida es
(18-81°C), donde 18°C es la temperatura de solidificacion del n-hexadecano y
81°C es la temperatura de ebullicion del acetonitrilo.

Figura 2.1. Esquema de reaccion
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Se establece un sistema heterogéneo de tres fases (L-L-S) conformado por el
diesel modelo (L), disolvente (L) y catalizador (S). Se colocan en el reactor
cantidades volumétricas iguales de las fases liquidas, 30 ml. de diesel modelo,
30 ml. de acetonitrilo, 0.1 g de catalizador y una cantidad de agente oxidante,
equivalente a una relacion O/S =21.5.

Se agrega €l oxidante y posteriormente se adiciona la mitad de la cantidad
inicial del mismo oxidante, con la finalidad de evitar su descomposicion térmica
y lograr que esta disminucion de oxidante este dada por el catalizador en uso.

La reaccion inicia cuando se ponen en contacto las tres fases (L-L-S) y el
agente oxidante.

Para la deteccion del agente oxidante (H2O. 0 TBHP) recurrimos a las técnicas
de yodometria y permanganometria las cuales ayudaran a establecer la
cantidad de agente oxidante que ha reaccionado. Estas titulaciones se
realizaron alos 15, 30 y 60 minutos de haber iniciado la reaccion.

Para la toma de muestras, en nuestro sistema de tres fases, a cada tiempo
establecido (15,30 y 60 min), se toman dos viales (uno para la fase n-
hexadecano, donde se determina la cantidad de compuestos benzotiofénicos
que se extraen a la fase disolvente y otro para la fase acetonitrilo, en la cual se
encuentra la cantidad de sulfona o sulfonas producidas y los compuestos
benzotiofénicos extraidos sin reaccionar). Se toman aproximadamente 0.25 m.
de cada fase y se insertan en viales. Estos viales, asi como el vial que contiene
diesel modelo a tiempo O, seran llevados a un cromatdgrafo de gases (ver
anexo A4) para analizar los compuestos presentes en cada vial en cada
tiempo de muestreo.

- Andlisis de Actividad del Agente Oxidante 6 avance de reaccion

Las muestras tomadas para el andlisis de actividad del oxidante, tanto
yodometria como Permanganometria son de 0.5 ml. de la fase acetonitrilo,
respectivamente.

B andlisis cromatografico nos muestra la remocion total de compuestos
benzotiofénicos asi como la produccion total de sus sulfonas al paso del tiempo
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de reaccion (60 minutos), determinada por €l area de los cromatogramas
tomando como referencia la cantidad inicial de compuestos dibenzotiofénicos
en la mezcla reactiva a tiempo 0.

La remocion total de compuestos benzotiofénicos es el porcentaje de estos
compuestos que han desaparecido del diesel modelo al paso del tiempo.

o Remocion total= ([DBT s]o- [DBT s}) / [DBT s]o Donde:

o [DBT'slp. es la cantidad de compuestos benzotiofénicos

presentes en el diesel modelo at=0 (antes de iniciar la
reaccion).

o [DBTsly: es la cantdad de compuestos benzotiofénicos
presentes en el diesel modelo at=1 (ya iniciada la reaccion).

La produccion de sulfonas es la cantidad de sulfona correspondiente a cada
compuesto benzotiofénico producida a un tiempo t con respecto a la cantidad
de su compuesto benzotiofénico en el diesel modelo a tiempo 0.

o Produccion de sulfona= ([DBT's sulfona]o / [DBT s]o) Donde:

o ([DBT's sulfonae: es la cantidad de la sulfona de cada compuesto
benzotiofénico producida a un tiempo t, (después de iniciada la
reaccion).

o [DBTslo: es la cantidad de compuestos benzotiofénicos
presentes en el diesel modelo at=0 (antes de iniciar la reaccidn).

Las pruebas se realizaron variando la relacion O/S, al utilizar la mezda con los
tres componentes refractarios se utiliza una relacion O/S = 21.5, cuando la
mezcla contiene 0.5 g DBT la relacion O/S = 30.1 y es de 8 cuando estan
presentes 1.5g DBT y 400ml. n-hexadcano, los calculos se localizan el anexo,
al final de este trabajo.
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2.1.5 Efectos en Pruebas de Actividad en un ciclo utilizando H-O; o
TBHP como agente oxidante

o Acercadel soporte (,-Al;0z) y catalizador (V20s)

Inicialmente se realizaron dos pruebas para observar la remocion de los
compuestos benzotiofénicos en presencia Unicamente del soporte o
catalizador, la primera prueba es utilizando catalizador (V20s), la segunda
prueba corresponde al uso de soporte Y-AI203 unicamente. De esta forma
denotaremos el desemperio de cada componente en el proceso de ODS asi
como el aporte en la remocion de compuestos azufrados. En estas pruebas de
actividad se agreg6 1 ml. de HO, como agente oxidante con adiciones
controladas a cada tiempo (t) de 0.5ml., 0.1 g de catalizador y soporte
respectivamente.

« Sobre la actividad catdlitica utilizando catalizadores:

o Con carga del catalizador 1 % y nanoparticulas de MnO;
(catalizadores FeAl1, CoAl1, MnAl1 y MnAIO)

Posteriormente se realizaron pruebas de actividad para observar la remocion
total de los compuestos benzotiofénicos, utilizando catalizadores de Cobalto
(Co/y-AIQO;;), Manganeso (Mn/y-Alez,), Hierro (de-Ale»,) con un contenido de
1% fase activa soportados en y-AIl'Jmina, Vanadio-Molibdeno (\/I\/Io/y-AI203)
reducido y antes de reducir, nanoparticulas de manganeso y catalizadores
bimetalicos (CoVly-AGs),  (MnVI-AOs),  (FEVI,-AOs).  Para  las
experimentaciones se agregd una cantidad de agente oxidante (H2O, 6 TBHP),
la cual varia en base a la relacion O/S, a diferentes tiempos (t) y se redlizan
adiciones controladas del agente oxidante, similares a la cantidad agregada al
inicio de la reaccidn. La cantidad usada de catalizador es de 0.1 g de
catalizador en cada caso.
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o Con carga del catalizador 10 % (catalizadores Coly-Al;Os,
Fely-Al203y Mny-Al;0; a 10 % fase activa)

Los catalizadores iniciales son re-impregnados incrementando el porcentaje de
fase activa presente a un 10% peso, y estos nuevos catalizadores fueron
evaluados en pruebas de reaccidn a las mismas condiciones, para evaluar
diferencias con respecto a los primeros catalizadores.

o Bimetdlicos (VMoS1, VMoS2, FeVAl, MnVAl y CoVAl)
reducidos y sin reducir.

Los catalizadores recalcinados son sometidos a un nuevo tratamiento de
mojado incipiente donde se les fue agregado un nuevo componente en la fase
activa, 10 % V partiendo de V.05 con la finalidad de observar el
comportamiento de este nuevo catalizador, dado que el pentdxido de Vanadio
de acuerdo a estudios previos de (Cedeno y col., 2004) es un catalizador que
ha presentado buenos resultados en cuanto a actividad catalitica se refiere en
ODS.

En cuanto a los catalizadores VMoS1 y VMoS2 como se dijo anteriormente ya
se encontraban preparados, y debido a que son catalizadores bimetalicos que
contienen V, se utilizaron en las pruebas de reaccion. Asimismo todos los
catalizadores seran expuestos a ciclos de reduccion y oxidacion mediante TPR
y TPO, obteniendo catalizadores reducidos con los que se hacen nuevamente
pruebas de actividad catalitica para finalmente obtener una gama de resultados
que nos ayuden a determinar que fase activa o que catalizador presenta un
buen desempeiio en ODS.

Metodologia de trabajo | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la
reduccion de azufre en desulfuracién oxidativa.”

33



CAPITULOII
“Resultados”

En este gpartado analizaremos la caracterizacion de los catalizadores en
estudio, asi como las pruebas de adtividad en un ciclo utilizando agua
oxigenada (H-0y) y Terbutilhidroperoxido (TBHP) como agentes oxidartes.

3.1 Sintesis de Catalizadores

. Determinacion de Volumen de poros para y- Al20;

B volumen de poros se midio de la siguiente manera:

o Enunvaso de precipitado se agrega la cantidad de 1g de y-AIUmina (y-
ALOs).

o En el mismo vaso con la ayuda de una bureta con agua, desionizada en
este caso, se agregan poco a poco gotas hasta ver que la alumina se moje.

o Findmente paramos de agregar agua al inundar la alimina, esto es
cuando la alumina esta ya muy mojada y se nota un exceso de agua

sobrenadando en €l vaso.
#Prueba mL.
agregados
1 0.9
2 0.8
3 0.9
4 0.8
5 0.7
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En las primeras pruebas de determinacion del volumen de poros, la cantidad de
agua agregada fue en exceso. Esto nos ayudd para conocer que el volumen
agregado debia ser menor, por lo mismo descartamos estas mediciones, y las
pruebas 4 y 5 fueron las definitivas dandonos pauta para encontrar el volumen de
poros, en este caso la alumina se mostré como una pasta homogénea.

H valor del volumen de poro se obtuvo realizando el promedio de las dos ultimas
pruebas, dando el siguiente resultado:

ml
yAl203

Volumen de poros de la Alumina =75

En la Tabla 3.1.1 se presentan los catalizadores preparados y se presenta su
descripcion fisica.

Tabla 3.1.1 Descripcion de los catalizadores

. Descripcion de los catalizadores obtenidos por mojado incipiente:

Catalizador Descripcion

“FeAl1 (1% Fe) Polvo color rgizo
MnAI1 (1%dVin) Polvo color rosa tenue
CoAl1 (1%Co) Polvo color azul rey
FeAl10 (10% Fe) Polvo color rgjo ladrillo
MnAI10 (10%Vin) Polvo color arena
CoAI10 (10%Co) Polvo color negro

FeVAI (10%Fe, 10% V) | Polvo color rojo ladrillo
MnVAI(10%Mn, 10%V) | Polvo rgjizo

CoVAI (10% Co, 10% V) | Polvo verde muy obscuro
MnO (MnO,) Polvo color negro
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- Descripcion de los catalizadores de VMo
Catalizador Descripcion
WWoS7 (1 monocapa) | Polvo color verde pastel
WWoS2 (1/2 monocapa) | FPolvo color verde claro

WWoS7reducido(1 Polvo color negro
monocapa)
WWoS2red.(1/2 Polvo color negro
monocapa)

De acuerdo al valor del volumen de poro utilizamos la técnica del mojado
incipiente con todas las fases activas para posteriormente impregnarlas sobre €l
soporte en diferentes porcentajes.

3.2 Caracterizacion de Catalizadores

Cabe mencionar que tanto el V,0s (pentdxido de Vanadio), como la Y-A|203 fueron
utilizados para obtener valores de referencia y compararlos posteriormente con la
actividad presentada por los catalizadores sintetizados, ademas de practicar en
este tipo de pruebas antes de utilizar nuestros catalizadores y evitar el desperdicio
de reactivos.

3.2.1 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la figura 3.2.1 observaremos un €jemplo de patrones de energia de
dispersion, indicando los elementos presentes en cada catalizador. Estos
graéficos nos sirven para determinar si hay alguna contaminacion en el
catalizador, ademas de corroborar que los elementos que deben constituir al
catalizador estén presentes.
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Figura 3.2.1 Catalizador CoAl1 (Coly-Al;Os). Presencia de O, Al y Co.

En la Tabla 3.21 presentamos los andlisis elementales promedio de los
catalizadores FeAl1, MnAl1 y CoAl1 FeVA, MnVAl y CoVA, sometidos a andlisis
de microscopia. Este promedio se obtuvo del muestreo en 10 puntos al azar del

respectivo catalizador.
Tabla 3.2.1 Andlisis elementa por SEM

Catalizador Promedio de 10 puntos muestreados

FeAl1 1.6% peso de Fe elemental y 1.9 %
peso Mo elemental

MnAl1 0.9 %peso de Mn elemental y 1.5 %
peso Mo elemental

CoAl1 2.4% en peso de Co elemental

FeVA 14.1 % peso V elemental y 16.6 % peso
Fe elemental

MnVAl 13.7 % peso V elemental y 13.2 % peso
Mn elemental

CoVA 14.2 % peso V elemental y 17.5 % peso
Co elemental
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En los catalizadores de Fe y Mn existen trazas de Mo, €l cual se encuentra en un
porcentaje mayor al de la fase activa deseada. Estos se impregnaron, secaron y
calcinaron al mismo tiempo, con lo cual podemaos suponer la probabilidad de que
algun equipo o material utilizados para la sintesis estaban contaminados, dando
como consecuencia presencia de Molibdeno.

Con respecto a la impregnacion, comprobaremos si fue correda en cada
catalizador con ayuda de los mapeos, para ejemplificar esto se muestra la figura
3.2.2 la cual representa al catalizador de Cobalto inicial (al 1% fase activa).
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Figura 3.2.2 Mapeo de CoAl1

Cabe mencionar que para cada catalizador existe un mapeo, sin embargo para
evitar la extensa gama de imagenes sdlo mostramos un ejemplo, debido a que
unicamente se desea mostrar la correcta dispersion de los elementos en €l
catalizador y esto es similar en cada uno de los mapeos realizados.
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En la figura 3.2.2 podemos ver que el aluminio y oxigeno se encuentran en toda la
muestra, pues es la Alumina, pero lo que nos interesa es conocer si la fase activa,
en este caso Co, esta bien disperso en toda la muestra, una forma de saberlo es
empalmando la imagen de la fase activa sobre la imagen de aluminio y oxigeno,
si encajan los relieves quiere decir que esta bien disperso. H Hierro, Manganeso y
Cobalto estan bien dispersos sobre Alumina, indicando que las impregnaciones o
sintesis de catalizadores fueron realizadas correctamente para cada caso.

3.2.2 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

Los difractogramas presentados a continuacion muestran los compuestos
presentes en cada uno de los catalizadores utilizados, los cudles se forman al ser
calcinados. Para una mejor apreciacion se dasificaron y acomodaron los
difractogramas de acuerdo a la fase activa soportada (Co, Mn, Fe, VWMo), los
cudles se muestran de lafigura 3.2.3 a la figura 3.2.6.

Los patrones de difraccién de cada compuesto presentan picos caracteristicos en
diferentes angulos de difraccion 29._~ La tabla 3.2.2 muestra los compuestos
encontrados y sus angulos 2y caracteristicos.

Tabla 3.22 Principales angulos de Difraccion caracteristicos de las fases
activas

Compuesto escala 29

V05 15°, 20°, 22°, 26°

AO; 36°, 46°, 67°

Co:04 31°, 37°, 44°, 59° 65°
MnO; 33°,45°

MnO; 28°, 50°, 59°

MnsOs 18°, 21°, 29°, 32°, 36 °, 58",
Fe:0s 36°, 54°,
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FeVO,
AlsMo
MoOs
VO,
V20;
Mo

25°, 21°, 28°, 42°
22°, 25°, 46°,
27°, 40°, 72°
55°, 57°

24°, 33°, 44°, 54°
41°, 89°, 74°

La figura 3.2.3 representa a los catalizadores con Co y CoV, la figura 3.2.4
muestra a los catalizadores con Mn y MnV como fase activa, la figura 3.2.5
representa los catalizadores de Fe y FeV, finalmente la figura 3.2.6 muestra los
catalizadores bimetalicos VMo. Para las siguientes figuras se omitieron los
patrones de difraccion de los catalizadores con carga al 1 % ya que la apreciacion
de los 6xidos presentes es casi nula, y solo se puede observar con dlaridad los
picos representativos del soporte (y-Alumina).

Figura 3.2.3. Patrén de difraccion de catalizadores con Co y CoV como fase activa

(CoAI10 y CoVAl).
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Figura 3.2.4. Patrén de difraccion de catalizadores con Min y MnV como fase activa
(MnAI10 y MnVAI).

Figura 3.2.5. Patrén de difraccion de catalizadores con Fe y FeV como fase activa
(FeAI10 y FeVAI).
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Figura 3.2.6. Patron de difraccion de catalizadores con VMo como fase activa antes
y después de reducir. (VMOS1, VMoS2 y VMo2 red).

En las figuras 3.2.3 a 3.26 se nota que existen Oxidos de las fases activas
presentes en los catalizadores, que es lo que nos interesa estén presentes, todos
ellos producto de la calcinacion realizada, ademas de nuestro soporte Y-AIt'Jrrina.
Por ejemplo para el Manganeso encontramos MnO,, para Herro tenemos dos
oxidos FexOs y FeVOq, y para el cobalto existe CozOs.

Cabe resaltar que la recalcinacion de los catalizadores trajo consigo la formacion
de nuevos Oxidos en casos como el del catalizador de Cobalto y Manganeso.
También podemos apreciar la aparicion del MnsOs en el catalizador MnAIO, el cual
es el que le da la capacidad de descomponer facilmente el agua oxigenada segun
estudios previos desarrollados por (Delgado M., y cal., 2008). En los catalizadores
de Vo podemos observar la presencia de especies de Vanadio con numero de
oxidacién menor a 5, por gjemplo en los casos de V203 y VO,.
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En las figura 3.2.3 solamente se presentan los angulos en los cudles se encuentra
el soporte y el pentdxido de Vanadio (V20s), en las posteriores figuras también se
encuentran presentes en los catalizadores bimetdlicos sin embargo para evitar
empalmar lineas solamente se presentan en la primer figura.

3.3 Pruebas de actividad catalitica

3.3.1 Pruebas de descomposicion de TBHP y agua oxigenada

Las siguientes pruebas fueron encaminadas a seleccionar que agente
oxidante presenta la mayor descomposicién térmica y con esto determinar
cual es el oxidante idoneo para realizar las pruebas de actividad catalitica.
En este apartado se hizo uso de la permanganometria y yodometria como
técnicas principales para la determinacién de la cantidad de oxidante.

Los calculos para este apartado se encuentran referidos en el anexo, donde se
explican las reacciones, estequiometria y la forma en cdmo se llegaron a los
siguientes resultados.

. Terbutil Hidroperéxido

H procedimiento se realizo como se menciona en el gpartado 2.1.2
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Figura 3.3.2 - Grédfica de la descompaosicion de TBHP con y sin el uso de
catalizador a una T=60°C

s Andlisis Figura 3.3.1y 3.3.2

De acuerdo a los resultados observamos una linea casi recta en ambos casos, sin
embargo en este caso el catalizador utilizado (V-0s) muestra una actividad nula lo
cual es errdneo, porque su uso deberia colaborar con la descomposicion del
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TBHP sobre todo a la temperatura de 60°C. En general las figuras no nos permiten
distinguir las diferencias del uso 0 no de un catalizador.

Cabe mencionar que lo unico que diferenciaba a estos experimentos era la
temperatura, todo lo demas se mantuvo en las mismas condiciones.

. Agua Oxigenada

Las especificaciones de la siguiente prueba son las concernientes al apartado
2.1.2 obteniendo como resultado la figura 3.3.3

1.6
1.4
1.2

1
0.8
0.6 -
0.4 -
0.2 |

0 ‘ : : : >

[H202] (M

0 10 20 30 50 60

tienpg?n‘in)
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Figura 3.3.3 Grafica de la descomposicion de agua oxigenada con y sin €l uso de
catalizador a una T=60°C, donde:

—o— [H202]

—0— [H202]

Reactor con V20s conmo catalizador Reactor sin catalizador

 Andlisis de laFigura 3.3.3

De acuerdo a la figura el agua oxigenada a una temperatura de 60°C se
descompone casi en su totalidad con el uso de V-Os en un tiempo de
aproximadamente de 45 minutos. Mientras que sin € uso de este no se
descompone en los primeros 60 minutos.
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+ Comparativa de ambos oxidantes

De acuerdo a los resultados mostrados, los cudles fueron destinados
principalmente a seleccionar el agente oxidante adecuado para las pruebas de
actividad, determinamos que el agua oxigenada muestra una mayor
descomposicion, con un catalizador presente, que el TBHP, ya que a 60 °C se ve
claramente que el TBHP permanece practicamente constante al avanzar €l tiempo
de reaccidn, mientras que el HO; a los 60 minutos casi desaparece por completo.

Por esta razon el H.O. es elegida como agente oxidante para nuestra
investigacion.

3.3.2 Pruebas de actividad empleando (H.O. como agente oxidante)

Las siguientes pruebas de reaccion se realizaron en las mismas condiciones, en
un reactor batch, agregando 30 ml. de acetonitrilo, 30 ml. de mezcla reactiva, 0.5
ml. de HO, al 30 % atiempo cero e incrementos de 0.5ml. a los 15 y 30 minutos,
y la cantidad de catalizador, 0 soporte en su caso, agregada fue de 0.1 g.

o 3.3.21 Actividad Catalitica del soporte (;,-Al0;) y catalizador

(V20s)
La tabla 3.3.1 muestralas pruebas realizadas en esta seccion

Prueba Catalizador (19)
P588 V205
P589 y'NZO3

Tabla 3.3.1 Catalizadores utilizados en las pruebas iniciales de reaccién.

Las pruebas iniciales desempefiaron diversas funciones, la principal fue conocer
como se redliza la reaccion, preparacion de reactivos, andlisis de productos y
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toma de muestras. En estas pruebas se utilizé una mezcla reactiva que contiene
los tres compuestos azufrados mas refractarios (DBT, 4-MDBT y 4-6 DMDBT). Por
otra parte dichas pruebas de reaccion se utilizaron con fines comparativos siendo
la actividad catalitica presentada por €l pentoxido de Vanadio y el soporte (y-AI203)
el objetivo.

Las siguientes figuras muestran los resultados obtenidos y tratados en las pruebas
de actividad, cabe resaltar que todas las reacciones realizadas siguen el mismo
tratamiento de datos, la uUnica diferencia radica en los valores numéricos
obtenidos, a manera de ejemplificar lo previamente mencionado a continuacion
presentamos los resultados de la prueba P588. Donde: ——DBT

4MeDBT

—&— 4-6 dMeDBT

120 -
100 -
] ¢
= 80 -
©
S 60 —A
€
v 40 -
-4
20 -
O T T T T 1
0 10 20 .30, . 40 50 60
tiempo (min)

Figura 3.3.4 Remocion total de DBT, 4 MDBT y 4-6 DMDBT en funcion del
tiempo de reaccion, utilizando el proceso ODS. Empleando 0.1 g de V20,
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Figura 3.3.5

Produccion total de DBTsulfona, 4 MDBTsulfona y 4-6

DMDBTsulfona en funcién del tiempo de reaccidn, utilizando el proceso ODS.
Empleando 0.1 g de V20s.
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Figura 3.3.6 DBT, 4 MDBT y 4-6 DMDBT extraidos en la fase acetonitrilo, en
funcién del tiempo de reaccion, utilizando el proceso ODS. Empleando 0.1 g de

Vo0s.
Tabla 3.3.2: Yodometria P588
Tiempo | HO, adicionado (. Na,S,0; gastado (ml.)
(min) 0.09992M
0 05 —————
15 05 04
30 05 0.2
60 No se determind
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Figura 3.3.7. Comparacion en la produccion de sulfonas entre V05 y y-Al:0s.

B pentdxido de vanadio es un buen catalizador, como se puede observar tiene mayor
actividad que la alumina.

“ Andlisis de P588 y P589

Los resultados muestran una alta remocion de compuestos dibenzatiofénicos, casi
100 % para DBT para €l V205 y un 60 % para alumina, esto es, que mas de la
mitad de compuestos dibenzotiofénicos presentes en la mezcla reactiva pasoé a la
fase acetonitrilo para reaccionar o ser extraida.

La produccién de sulfona nos muestra un incremento en la tendencia gréfica para
los tres compuestos, usando V20Os como catalizador, siendo mayoria DBT sulfona,
con un maximo de casi 35 %. Mientras que el uso de alumina, tuvo una produccion
maxima de 13 % DBT sulfona a cuarto de hora y posteriormente decae
drasticamente la produccion. 4 MDBTsulfona y 4-6 DMDBTsulfona tiene el mismo
comportamiento grafico, sin embargo las cantidades producidas son menores, por
eso tomamos como punto de comparacion al DBT sulfona.
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La extraccion para los tres compuestos azufrados estuvo en un aproximado de
40% con V205, indicando que de lo removido en la mezcla reactiva un poco mas
de la mitad fue lo que produjo sulfona. Comparando con la extraccion utilizando
alumina como catalizador, notamos que en este caso fue mucho menor, dando asi
una produccion minima de sulfonas.

o 3.3.2.2 Utilizando catalizadores con carga del 1 %y
nanoparticulas de MnO; (catalizadores FeAl1, CoAl1, MnAl1y
MnAIO).

La tabla 3.3.2.2.1 indica las reacciones realizadas en este apartado, la figura
3.3.2.2.1 presenta, a manera de ejemplo, los resultados de la prueba P604
utilizando catalizador VIMoS$S1 reducidg/}AIzO& con €l objetivo de poder observar
las tendencias graficas que presentan los catalizadores en comun.

Nota: cabe mencionar que las condiciones de reaccion siguen siendo las mismas
como se menciono en la parte, la tnica diferencia es que en estas reacciones y
Sus consecuentes se utilizara una mezcla reactiva que solo contenga DBT como
compuesto azufrado por serel mas reactivo en ODS.

Tabla 3.3.3 Catalizadores utilizados en este apartado con 1% fase activa
soportados en Aliumina y catalizador de MnO..

Prueba Catalizador (1g)

P593 CoAl1 6 Co1%/yAl20;
P54 MnAl1 6 Mn1%/,Al20;
P595 FeAl1 6 Fe1%/yAl20;
P612 Nanoparticulas de MnO;
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Prueba P604.- 30 ml de diesel modelo (0.5g DBT/500ml. n-hexadecano), 30 mi
acetonitrio y 0.1 g VIVio$1 reducidgfyAle:,, agregando a tp 0.5 ml HxO;, y en
t1=t2=0.5ml HO,.

. Catalizador VIMoS1 reducido
Remocion DBT .
DBT Sulfonas
Extraccion DBT ‘
0 10 20 30 40 50 60
tiempo (min)

Figura 3.3.8 Remocion, extraccion de DBT y produccion de sulfona en funcion del
tiempo de reaccidn, utilizando el proceso ODS. Empleando 0.1 g de VMoS1
(reducido)/y=Alz0s.
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Figura 3.3.9 Relacion O/S, en funcion del tiempo de reaccion, utilizando €l
proceso ODS. Empleando 0.1 g de catalizador de VMoS1 (reducido)/y—~Al20;
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“ Andlisis de resultados de las pruebas P593, P54, P595 y P612.

Como se indicod en las pruebas existe un cambio en la cantidad de compuestos
benzotiofénicos, pues sdlo se utilizd DBT con hexadecano como mezcla reactiva.

P593. Catalizador Col,~Al,0z al 1 %

La remocion medida indico que aproximadamente la mitad de DBT paso a la fase
acetonitrilo donde podra reaccionar 0 ser solo extraida, indicandose el mayor
porcentaje de remocion al tiempo 15 minutos y posteriormente manteniéndose
constante en un 50 % La produccion de DBT sulfona tiene una caida en el grafico
después de los 30 minutos donde alcanza un maximo de 8 % €l cual es un valor
muy bajo. Lo que no reacciond de DBT proveniente de la mezcla reactiva en la
fase acetonitrilo tuvo 35 % como maximo en los 60 minutos de reaccion.

La descomposicion de HO, medida en la grafica Relacion. O/S vs tiempo, tuvo la
tendencia esperada pues en todas las adiciones realizadas se descompuso casi
totalmente el agente oxidante.

P594. Catalizador Mn/,~Al,Os al 1%

La cantidad de DBT removida de la mezcla reactiva fue practicamente la mitad.
La mayor produccion de DBT sulfona fue de casi 10 %. La cantidad que no
reacciono en la fase acetonitrilo fue de un 14 % y después baja a un 6 % donde se
mantuvo constante.

Existieron variaciones en esta prueba por lo que se realizaron repeticiones en €l
andlisis cromatografico para evaluar una posible falla en el equipo, aunque esto no
es muy recomendable ya que algunos viales contienen residuos de catalizador y
este puede seguir reaccionando en el transcurso del tiempo y daria fallas en el
andlisis.
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La repeticidn realizada de uno de los viales (t1 Acetonitrilo), no trajo consigo nada
nuevo, las graficas tuvieron las mismas tendencias, la produccion de sulfonas no
tuvo mayor incremento, se mantuvo en los mismos margenes.

En este caso la descomposicion de agente oxidante se observa en los tiempos 15
y 60 minutos sin embargo para el tiempo 30 minutos se denota una acumulacion
de agente oxidante.

Una de las causas que pudo afectar los resultados de la prueba es el muestreo ya
que en ocasiones por la premura de tiempo no se separan bien las fases y al
momento de tomar la alicuota una mezcla de las fases puede afectar en el andlisis
cromatografico, por ejemplo en el andlisis de la fase acetonitrilo, si existen
pequeias cantidades de fase diesel, los datos arrojados por el cromatograma
pueden presentar alteraciones considerables en lo resultados a un cierto tiempott.

P595. Catalizador Fe/y=Al,O0z al 1%

De igual forma que los dos casos anteriores la remocion anduvo en un 50 %, la
produccion maxima de sulfonas fue de 10 % y la extraccion fue minima, de un 12
% cayendo a casi un 6 %.

También se repitieron algunas muestras, pero no se obtuvieron datos relevantes
que modificaran a los primercs.

P612. Catalizador de MnO,

En esta prueba la diferencia fue el uso de un catalizador no soportado en
Alumina, se pudo observar una notable descomposicion de agua oxigenada al
paso del tiempo. Al muestrear y adicionar agua oxigenada a diferentes tiempos al
final la yodometria muestra una gran descomposicion de agente oxidante, pues la
cantidad de yodo en los matraces fue minima con respecto a las pruebas
subyacentes.

En cuanto a las graficas obtenidas, la remocion tuvo una tendencia ascendente
llegando a un 63 % aproximado removido. La produccion fue totalmente nula, no
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existe ningun indicio de sulfonas y la extraccion llegd a un 53% con una relacion
ascendente a partir del tiempo 0.

En general este catalizador de MnO, sin soportar es un muy Uil para la
descomposicion de agua oxigenada, sin embargo para este proyecto no es Ui,
pues lo que nos interesa es la produccion de sulfonas y este catalizador no
contribuye a ello.

o 3.3.2.3 Con carga del catalizador 10 %Jcatalizadores Coly—Al;0,
Fely—Al20: y Mny~Al0; a 10 % fase activa)

Debido a los bajos resultados de produccion de sulfonas con los catalizadores 1%
fase activa, se incrementd la cantidad de fase activa en los catalizadores
anteriores para poder observar un posible incremento en la produccion de
sulfonas. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.3.4, las reacciones
se realizaron en las mismas condiciones que las pruebas anteriores.

Tabla 3.3.4 Catalizadores recalcinados con 10% de fase activa soportados en
Alumina

Prueba Catalizador (19)

P613 MnAI10 6 Mn10%/~Alz0;
P622 FeAl10 6 Fe10%/,~Al,0;
P623 CoAl10 6 Co10%/y~Al,0;

Al final del apartado se analizaran en la figura la actividad catalitica de los
catalizadores al 1%y 10% fase activa impregnada en Y—Nzo:s.
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% Andlisis de las pruebas P613, P622 y P623

P613. Catalizador Mn/,—~Al,0; al 10%

Esta prueba mostré una remocién aproximada del 50 %. La produccion de
sulfonas llegd a una maximo de casi 10 %. La mayor extraccion de DBT se
presenta a los 15 min. Con un 19.23 % que no reacciona en la fase acetonitrilo,
posteriormente existe una tendencia a decrecer en los tiempo 2 y 3, indicando que
posiblemente de lo que se removid en la mezcla reactiva en los dos Ultimo
tiempos, la mayor parte del DBT reacciond con € agua oxigenada para la
produccion de sulfona, sin embargo cabe resaltar que en las yodometrias
realizadas en esta prueba la acumulacion de agua oxigenada fue notable al paso
del tiempo, pues la produccion de yodo en los matraces fue en aumento.

P622. Catalizador Fe/y,~Al,0; al 10 %

La remocion mostrada en la reaccion alcanzd cdmo maximo un 58 % vy
practicamente se mantuvo constante esta cantidad en los demas tiempos, lo
anterior nos muestra que poco mas de la mitad de compuesto azufrado paso a la
fase acetonitrilo.

La produccidn de sulfona cae al avanzar el tiempo y su maximo porcentaje de
produccion fue de 4.5 % alos 15 minutos.

P623. Catalizador Col,~Al,0z al 10 %

Esta prueba mostré una remocion del 67 % al tiempo 1, después la tendencia cae
hasta un 55 %, con lo que podemos notar que mas del DBT quedd en la fase
acetonitrilo. La produccion de DBTsulfona llegd a una maximo del 2.5% a los 60
minutos, y aunque muestra un incremento del porcentaje con respecto al tiempo la
cantidad es minima, casi insignificante.
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El DBT sin reaccionar, mostrado por la grafica de extraccidn muestra un maximo
de 33 % llegando hasta un 23 % a una hora de reaccion. Mostrando que fue
mayor la cantidad sin reaccionar que la produjo sulfonas.
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Figura 3.3.10 .Comparacion en la produccion de sulfonas entre
Catalizadores de Co, MnyFe al 1y 10 %.

+ Andlisis de Resultados con respecto a la carga del cataizador (1%Yy
10%)

Si comparamos cada fase activa al 1 % y al 10 % notamos que hay mayor
produccion cuando la fase activa esta al 1 %, sin embargo la produccion en todas
ellas es muy pequefia. B catalizador de Fe presenta mayor produccion de
sulfonas, seguido de Manganeso y por ultimo el Cobalto.
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Catalizador con fase activa Mn

La recalcinacion del catalizador de Mn soportado en Alumina, presenta una
actividad casi idéntica que el primer catalizador de Mn soportado, con esto
deducimos que posiblemente se necesite una cantidad diferente, tal vez menor, de
Mn impregnado en el catalizador o el catalizador no sea una buena fase activa
pues la produccion de sulfona es minima y la yodometria muestra una muy baja
descomposicion de agua oxigenada.

Catalizador con fase activa Fe

Comparando resultados encontramos que al aumentar la cantidad de fase activa,
la produccion de sulfonas es menor casi un 50 %, mostrando con esto que el Fe
no presenta el comportamiento deseado en cuanto al uso como catalizador pues
la simple alumina sin fase activa muestra mas o similar porcentaje de produccion,
y a aumentar la cantidad de Herro soportado la produccion de Aluminas
disminuye.

Catalizador con fase activa Co

La recalcinacion del catalizador de Co soportado en Alumina, presenta una
actividad menor que todas las fases activas antes descritas, lo cual muestra que
el aumento de fase activa soportada no mejora la actividad, pues la produccion de
sulfona fue la cuarta parte que con Co soportado al 1 % y que los demas
catalizadores probados.

En este caso establecemos que el Co recubriendo Y_AIZQ" en porcentajes de un
10% peso, no es una fase adiva Uil en ODS.
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o 3.3.24 Bimetdlicos (VMoS1, VMoS2, FeVAl, MnVAl y CoVAl)
reducidos y sin reducir.

En este apartado se probaran catalizadores con una fase activa bimetdlica, V
acompanado de Mo, Mn, Fe 6 Co.

En las pruebas P680, P90 y P91 se utilizd una mezcdla reactiva compuesta de
1.5 g DBT/400 ml. de n-hexadecano, y para la yodometria el tiosulfato de sodio
tuvo una concentracion diez veces menor que la que se estuvo utilizando, cabe
aclarar que con esto unicamente se logra tener una mayor precision en la
yodometria, no afecta en los resultados de la reaccion en cuanto a produccion de
sulfonas, extraccion y remocion de compuestos con azufre se refiere. La relacion
O/S cambia a 8.02. Los calculos se presentan en el anexo.

Para las demas pruebas las condiciones y mezcla reactiva fueron similares a las
de las reacciones con catalizadores con una sola fase activa. La relacion O/S se
conserva en 30.1.

Tabla 3.3.5 Pruebas de actividad realizadas en este apartado con
catalizadores bimétalicos reducidos y sin reducir de 1y 2 monocapa (fase
activa).

Prueba Catalizador (0.19)

Pe04 WMIOST requcico © VIVIO(1
monocapa)/y=-Al20; reducido

P05 WVI0S2 recucico © VIMO(1/2
monocapa)/y~Al,0s Reducido

P607 V’VDS1 sin reducir 6 W1
monocapa)/y-Al;0s sinReducir

PE08 WMIOS2 i reaucir VIVIO(1/2
monocapa)/y~Al20s sinReduir

P680 FeVAI 6 FeV (10%Fe y 10
%V205)/~Al0;

P690 CoVAI 6 CoV(10%Co y 10
%V>05)/-Al:05

P61 MnVAI 6 MnV (10% Mn y 10
% V,05)/,~Al0;
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 Andlisis Pruebas P604, P605, P607, P608

Los catalizadores bimetalicos reducidos, presentan una mayor actividad catalitica,
aunque todos presentan una extraccion maxima en la fase disolvente de
aproximadamente 20 % la produccion de sulfonas llega a un 90 % para estos,
existiendo igual porcentaje de remocion. Mientras que con los catalizadores
bimetalicos antes de reducir tienen una produccion de sulfonas de casi 70 % para
el catalizador VMoS1 antes de reducir y un maximo de 40 % para el segundo
catalizador la extraccion en la fase disolvente es similar que en los casos
anteriores. Todos presentan buena descomposicion térmica del agua oxigenada,
sin embargo los catalizadores reducidos la presentan en mayor proporcion, esto

es, descoponen mejor el HO,.
Comparacion entre catalizadores VIVio/y-alimina

La figura 3.3.11 representa la produccion de sulfonas correspondiente a los
catalizadores con fase activa VMo

100 -
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60 -
50 -
40
30 -
20 -
10 -

0

Produccion Sulfonas (
VM oS2Reducido

VM oSiIReducido

VM oS2

15 60

. 30, .
tiempo (min.)
Figura 3.3.11. Comparacion en la produccion de sulfonas entre Catalizadores
de VMo soportados en y—Al;0s.

Estos catalizadores son los que presentan la mayor actividad catalitica, su
produccion de sulfonas es mucho mas del doble que la de los catalizadores al 1%
y 10% con una sola fase activa. También observamos que los catalizadores

Resultados | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la reduccion de azufre
en desulfuracion oxidativa.”

59



reducidos tienen mejor actividad, siendo el VMoS1 y VMoS2 reducido los mejores
catalizadores.

« Catalizadores bimetalicos (CoV, FeV, Mn\)/ -Al;0; utilizando una
mezcla reactiva de 1.5gDBT1/400 ml. Hexadecano y 0.5 ml. H20, en los
tiempos 0, 15 y 30 minutos. Tiempo total de reaccion 60 min

Ahora se presentan los catalizadores con las fases activas iniciales con V como
componente adicional.

90 -

3\;
- 80 -
c
S 70 -
=
3 60 |
(7]
S 50 -
8
S 40 - =
3 >
2 30 °
o _ O
20 - <
>
10 + (V]
[V
0
15 30 60
Tiempo (min.)

Figura 3.3.12 Comparacién en la produccion de sulfonas entre Catalizadores
de CoV, MnV'y FeV (10% fase activa, 10% V)/ y—alimina.

s Andlisis de Resultados de las pruebas P680, P690 y P691

De acuerdo a los resultados, se encontrd nuevamente que los tres catalizadores
presentan buena actividad en cuanto a la produccion de sulfonas, €l catalizador
de CoV muestra una produccién maxima de sulfonas al tiempo 60 minutos de 60
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%, mientras que el catalizador de Hierro fue el mas activo con un porcentaje de 78
% de producciéon de sulfonas. En el caso del catalizador de MnV, al minuto 30,
tiene una muy buena tendencia en cuanto a produccion de sulfonas, similar que en
el caso de catalizador FeV, llegando a un maximo de 72 %. Los tres catalizadores
incrementan su produccién de sulfonas conforme aumenta el tiempo, a los 60
minutos los tres catalizadores tienen su mayor porcentaje de produccion de
sulfonas.

La remocion y extraccion en las tres muestras tienen buena tendencia, la remocion
va en aumento en las tres pruebas, con el catalizador de MnV llega a un 80%,
mientras que con los catalizadores de FeV y CoV mas del 90% de DBT es
removido. La fraccion de DBT sin reaccionar, con FeV llega a un 50% Yy con MnV a
un 20%.

En cuanto al seguimiento de la descomposicion de agua oxigenada el catalizador
que presenta mayor descomposicion fue el de FeV, seguido por el de CoV y por
ultimo el de MnV, sin embargo los tres presentan buena descomposicion térmica
del HO, logrando que exista una mayor probabilidad de que reaccione con el
dibenzotiofeno y haya mayor produccion de sulfonas.

Teniendo en cuenta lo anterior, notamos que el vanadio es una fase muy activa en
ODS, pues al ser impregnada en los catalizadores monometalicos, la produccion
de sulfonas aumenta considerablemente en los tres casos.

La tabla 3.3.6 muestra en resumen la produccion de sulfonas en 15, 30 y 60
minutos.
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Tabla 3.3.6 Produccion de sulfonas en funcion del tiempo de reaccion, para
todos los catalizadores estudiados.

Produccion de sulfonas (%)
Catalizador 6 soporte empleado Prueb | 15 30 60
a| mnutos | minutos | minutos

0.1g. V;05 587 | 224 333 19.0
0.1g. A0 589 133 1.7 6.8
0.1g. CoAIA 593 4.1 74 50
0.1g. MnAIA 54 95 6.4 8.0
0.1gFe AIA 505 104 89 6.3
0.1 g VMoS1 red 604 70.7 81.6 81.7
0.1 g VMoS2 red 605 939 745 65.2
0.1 g VMoS1 sin red 607 | 481 67.2 70.3
0.1 g VMoS2 sin red 608 340 310 353

0.1g MnAIO 612 0 0 0
0.1g MnAIR 613 7.5 94 89
0.1g FAIR 622 45 39 28
0.1g CoAIR 623 0.9 2.1 25
0.1gFeVA 680 84 33.1 78.7
0.1 g CoVAI 690 14.7 579 60.6
0.1 MnVAI 691 504 66.1 725
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CONCLUSIONES

Con respecto al método de preparacion de los catalizadores para ODS y al agente
oxidante:

o La preparacion de catalizadores utilizando la técnica de mojado incipiente
fue correcta. Los resultados de DRX y SEM mostraron en los catalizadores
una buena dispersion superficial de las fases activas en el soporte
y—AIL’Jm'na.

o H HXO, es mejor agente oxidante para nuestras condiciones de reaccion,
debido a que presenta una descomposicion mayor que el TBHP en tiempos
cortos de reaccion.

Con respecto a la actividad de los catalizadores en ODS:

o Las propiedades del catalizador estan ligadas a la cantidad de fase activa
presente en el soporte. Para nuestros catalizadores de Cobalto, Hierro y
Manganeso, al aumentar la cantidad de fase activa de 1 % a 10% su
actividad catalitica decrece. Mientras que para los catalizadores bimetalicos
al aumentar la carga de Vanadio aumenta su adividad.

o H pentdxido de vanadio es muy Uil como fase activa en ODS ya que sin
ser soportado, provoca una gran remocion de compuestos benzotiofénicos
y aunque también proporciona una mayor extraccion de especies azufradas
en la fase acetonitrilo que no reacciona provoca mayor produccion de
sulfonas, mientras que la alimina por si sola, tiene una menor remocion y
por lo mismo una menor produccion de sulfonas, aproximadamente de 14
% para DBT sulfona.

o LOs catalizadores de Hierro tienen un comportamiento similar al catalizador
de manganeso, presentan una extraccion a la fase disolvente deficiente y
una produccion pobre de sulfonas. En cuanto a la descomposicion del agua
oxigenada, los catalizadores de Hierro practicamente no descomponen al
oxidante, mientras que los de Manganeso y Cobalto si lo hacen.
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o Hl catalizador de nanoparticulas de dxido de manganeso presenta el mayor
porcentaje de  descomposicion de agua oxigenada, pero una nula
produccion de sulfonas.

e H MnO, se encuentra presente en los catalizadores MnAl1, MnAI10 y
MnAIO, sin embargo en este Ultimo se encuentra presente €l MnsOs, al cual
se le atribuyen la alta descomposicién de agua oxigenada.

o LOs catalizadores bimetdlicos son los mas adecuados para ODS, pues
presentan la mayor actividad catalitca en comparacion con los
catalizadores de solo una fase activa y la produccion de sulfonas es
considerablemente mayor. La impregnacion de vanadio como fase activa
complementaria provoca un incremento notable en la produccion de
sulfonas.

o LOs catalizadores de VMo reducido son los mas activos en ODS debido a
la presencia de especies de Vanadio con numero de oxidacion menor a 5.
Los catalizadores sin reducir tienen buena actividad de produccion de
sulfonas y descomposicion de agente oxidante, sin embargo su actividad
esta por debajo de los reducidos.

o H orden de reactividad de los compuestos benzotiofénicos es DBT>4-
MDBT>4,6.DMDBT.

Conclusiones | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetdlicos para la reduccion de azufre
en desulfuracion oxidativa.”



Referencias bibliograficas

Lippens B.C. and J. J. Steggerda, “Physical and Chemical Aspects of
Adsorbents and Catalysts”, Ed. B.G. Linsen, ed. New York: Academic
Press.

Babich, 1.V. y Moulijn, J.A (2003). Science and technology of novel
process for deep desulfurization of oll refinery streams: a review. Fuel
82, 607-631.

Becerra Hernandez J. Santos. “Estudio catalitico del sistema V y Mo
soportado en alumina para la desulfuracion oxidativa de compuestos
organoazufrados del diesel”’, Maestria en Ing. Quimica (Procesos),
junio 29 del 2006, Facultad de Quimica UNAM.

Cederio, CL., Hernandez, E., Pedraza, F. y Murrieta F. (2004).
Desulfuracion oxidativa de diesel sintético con un catalizador de
vanadio. Actas del XIX Simposio Iberoamericano de Catalisis, 1518
1525.

Cedefio, L., Hernandez, E., Pedraza, F. y Murrieta, F. (2005a).
Oxidative desulfurization of synthetic diesel using supported catalysts.
Part |. Study of the operation conditions with vanadium oxide based
catalyst. Catalysis Today 107-108, 564-568.

Cedefio, L., Matinez, E, Gomez, M. y Pedraza, F. (2005b).
Desulfuracion de organoazufrados presentes en diesel por oxidacion y
extraccion. Parte |. Catalizadores de cobre soportados. Revista
Mexicana de Ingenieria Quimica, 4, 241-252.

Delgado M.D., Collins V., Lopez A., “Synthesis, Characterization and
Kinetic Evaluation of Manganese Oxide Nanoparticles for the H202

Referencias Bibliogrdficas | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la

reduccion de azufre en desulfuracion oxidativa.”

65



Catalytic Decomposition” INTERNATIONAL JOURNAL OF CHEMICAL
REACTOR ENGINEERING Volurme 6 2008.

o Eika W. QIAN. “Development of novel nonhydrogenation desulfurization
process — oxidative desulfurization of distillate -“. Journal of the Japan
Petroleum Institute, 51, (1), 14-31 (2008).

o GOmez Bernal Hilda y Luis Cedefio Caero, “Efecto de la temperatura en
el proceso de oxidacion y extraccion de compuestos dibenzotiofenicos
del diesel”. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica, vol 5 No 3 (2006)
269-277.

e Gomez, BH. y Cedefio, CL (2005). Solvent effects during
oxidationextraction  desulfurization process of aromatic sulfur
compounds from fuels. International Journal of Chemical Reactor
Engineering 3, A28. www.bepress.comijcre/vol3/A28.

o Sampanthar J. T., huang Xiao, Jian dou, Teo Yin Nah, Xu Rong, Wong
Pui Kwan. ‘A novel oxidative desulfurization process to remove
refractary sulfur compound from diesel fuel”. Applied catalysis B:
Enviromental 63 (2006) 85-93.

o Newsome J. W,, HW. Heiser, AS. Russell and H.C. Stumpf, Alumina
Properties, Alumina Co. of America, Pittsburg (1960).

« Kaufmann, T.G, Kaldor, A, Stuntz, G.F., Kerby, M.C. y Ansell, L.L.
(2000). Catalysis science and technology for cleaner transportation
fuels. Catalysis Today 62, 77-0.

o Loaiza A M. Lacruz. “caradterizacion de catalizadores de hierro y
cobalto soportados sobre silice sintetizados en ambiente acido y
basico” Revista Latinoamericana de metalurgia y materiales 2006.

Referencias Bibliogrdficas | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la
reduccion de azufre en desulfuracién oxidativa.”


http://www.bepress.com/ijcre/vol3/A28

Otsuki S., Nonaka, T., Takashima, N., Qian, W,, Ishihara, A, Imai, T. y
Kabe, T. (2000). Oxidative desulfurization of light gas oil and vacuum
gas oil by oxidation and solvent extraction. Energy & Fuels 14, 1232-
1239.

Palomeque, J., Clacens, J.M. y Figueras, F. (2002). Oxidation of
dibenzothiophene by hydrogen peroxide catalyzed by solid bases.
Journal of Catalysis 211, 103-108.

Rodas A, Bass G. and Panama L. “Tecnologias de desulfuracion:
pasado, presente y futuro”. Boletin IIE, ene-mar 2003.

Song, C. y Ma, X (2003). New design approaches to ultra-clean diesel
fuels by deep desulfurization and deep dearomatization. Applied
Catalysis B: Environmental 41, 207-238.

Tauster, S.J, Fung, S.C and Garten, RL, JAmer. Chem Soc.,
100,170 (1987)

V. Dumont, L Oliviero, F. Mauge’, M Houdlla. “Oxidation of
dibenzothioohene by a metal-oxygen—aldehyde system” Catalysis
Today 7195-198.

Xang L., Deng X Y., Jin Y., “Experimental study on synthesis of NiO
nanoparticles”, Scripta Mater., Vol. 47, 219-224 (2002).

Zhiwen C., Shuyuan Z, Shun T., Fanging L., Jian W., Yuheng Z,
Sizhao J., “Preparation and electron spin resonance effect of
nanometer-sized Mn203”, J. Cryst. Growth, Vol. 180, 280-283 (1997).

Referencias Bibliogrdficas | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la

reduccion de azufre en desulfuracion oxidativa.”

67



ANEXO

A1 Sintesis de Catalizadores
A 1.1 Calculos para la preparacion de catalizadores:

o FeAIl (1%Fe/A0)

Para la preparacion del catalizador de Herro (FeAIA), se realizaron los calculos
siguientes:

AreaSuperficial
—
1 4tomoFe ool 108 218.029FeS0, 7H,0 1805 gFes0, 7TH,0
3 = 00831 — ;5
240, (6023110 fomosFe ot ol oAL0, oAl,0,

Sin embargo utilizaremos 3g de Alimina, por lo tanto la cantidad a pesar de
FeSO4*7H0O sera:

gFesO, 7H,0

](3%) = 0.2492gFeSO, 7H,0

0.08308
9 3

Y si el volumen de poro es de 0.75 ml/g Alimina, entonces la cantidad pesada
de sulfato de hierro heptahidratado sera adicionada en 2.25 ml. de agua para
finalmente obtener nuestra solucidn e impregnar el soporte. Esta solucion se
agrega poco a poco al soporte y al finalizar se revuelve cuidadosamente para

formar una mezcla homogénea.
o« MnAI1 (1‘le/lr1/TAlea)

En el caso del manganeso el procedimiento es el mismo, y los calculos son los
siguientes:

AreaSuperficial

—
1 4tomoNn ol 1018 pri? |(137.012gMnSO,oH,0 | [ 180 gMnS0, H,0
2 = 00409 ot
nm2At;0, |\ 6.023x10%° dtomoshin I ol 0AL,O, 0ALO,

Utilizaremos 3g de alimina, por lo tanto seran 0.1228 g MnSOs*HO que se
disolveran en 2.25 ml. y finalmente impregnamos el soporte.
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o CoAI (1%Ca/,- 1,0y

Para este caso (Cobalto), similar a los anteriores los calculos son los
siguientes:

AreaSuperﬂmaI
14tomoCo ol 1018 e [291052gC0(NO3 o6H20] 180,(1 o086 9Co(NO,), *6H,0
mZai0, 6.023110% g1omosCo )| ol gAL,0, ' gA,0,

Utilizaremos 3g de alumina, por lo tanto seran 0.2609 g Co (NO3)2*6HO que se
disolveran en 2.25 ml. para impregnar el soporte.

o« FEAI10 (10 %Fe’y-AIzO3)
Partiendo de los catalizadores anteriores de esta fase activa

Fel,-N205=2.60029
10 % Fe =0.26002 g

1 molFeSO,e7H,0 notFe
0.26002 gF€ 2 278.029 ° | = 1.2044gFeSO, © 7TH,0
‘metFe molFe 50 55.847 ¢f

g;g'/*z 6002 gAL;0'=1.9501ml.

1.2944gFeSO ,¢7H,O 1.991gFeSO,e7H,O
Si( g 4 2 Jentonces( g 4 2 j
1.9501ml 3.75ml.

B procedimiento es el mismo que en los casos anteriores

o MnAI10 (10%Mr/,-Al,09

M, -ALO5=2.59
10%Mn=0.25¢g
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——
1W
o.zswﬁ{ 12 ][ 137.012¢ J{ Lnottvin ] — 0.62348gMnSO,, « H ,0

‘metvin mokMSO 4 )| 54.938 ¢
0.75ml B
B 2.5 gALyO; =1.875ml.
0.62348gMnSO, eH O 1.24696 gMnSO , eH,O
Si( ¢ 42 jentonces( ¢ 42 ]
1.875ml. 3ml.

Utilizaremos 2.5g de alumina, por lo tanto seran 1.24696 g MnSO4*H.0 que se
disolveran en 3.75 ml. y finalmente impregnamos el soporte.

o CoAI10 (10%Ca/,-Al09

Col,-A,05=2.6002
10 % Co =0.26002g

1molCo(NOg)5+6F,0
0.26002 g€6 22 2910529 el | _ 128419C0(NO;) 5 # 6H,,0
metCo molCo 5*6H,0 || 589332 q

075ml ,
2.6002 g =1.9501ml.
g O Ss

1.2841gCo(NO, ), #6H.,,0 1.9753gCo(NO, ), #6H,0
i( 9Co(NOs),*6H, Jentonces( 9Co(NOs)*6H, J
1.9501ml 3ml.

Calculo para la preparacion de nanoparticulas de oxido de
Manganeso

Datos:

Solucion Mn(NOs). al 51 %
PM. 178.95 g Mn(NOs),/mol

51gMn(NQ,), |(1.54gsol | 78.54gMn(NO;), 0.7854gMn(NQ,),
B 100ml. ml.solucion

100gsolucion ml. B
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Mn(NO;), = Mn0,

1mol 2)5 178.95g |/ 1m ,
3 gMAC; = 6.1751gMn(NO
2[ 1mol.MrG, ]{1@%@ 86.9368 ¢f GMn(NO,)

Mn(NO,),  +2NH,0H — Mn(OH), +2NH,NO,
%/_/

\—ﬁf_—J
6.1751g 0.0345mol*2

—_—

0.069mol
mol 1o 0a4smol "
178.95 ¢f

6.1751¢ [

Concentracion del frasco de Hidroxido de Amonio:
Soluciéon NH,OH al 30 %
PM. 35.05g NH;OH /mol

Densidad=0.9g/ml
30 g.NH;OH (0.9 gsof |( 1moLNH; 1000mmol | _
( 100 g.s0f ][ ml. ](35.05%@4/}( ol j_7'7033M

Por lo tanto necesitariamos 8.95 ml. de NH;OH para obtener 6.1751g de
Mn(NGs),

0.069 molNH- L (moom"j:&%ml.
7.7033mo f L

A.2 Técnicas de valoracion
A2.1 Permanganometria

B ion permanganato es uno de los titulantes oxidantes de uso mas
generalizado, debido no solamente a su alto poder de oxidacion, sino también a
sus caracteristicas de autoindicacion visual. B punto final corresponde a una
solucién rosa que le imparte a la solucion la primera fraccion de gota de

titulante en exceso.
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En un medio fuertemente acido, el permanganato reduce a manganeso (Il),
interviniendo 5 electrones en la reaccion:

MnOy +8H" +5¢ — M** +4H,0  (medio &cido)

Violeta incoloro
En soluciones débilmente acidas, neutras o alcalinas, en la reduccion del
permanganato participan tres electrones, obteniéndose manganeso (1V), que
precipita como Oxido de manganeso (IV). La semireaccion es:
. MnOs +4H"+ 3 o, MnO+2H0  (medio neutro)

Violeta castano

Y en medio alcalino:

. MnOs +€& - MnO# (medio alcalino)
Violeta (verde)

Una de las desventajas de utilizar permanganato es que aun cuando se utilice
en alto grado de pureza no es conveniente como patron primario, pues sus
soluciones recién preparadas son inestables. La reaccion de descomposicion
en estas soluciones es:

AMNOs+ 2HO0—  4MnO, +40H + 30,

Esta reaccidn es autocatalitica pues el éxido de manganeso (1V) que se forma
acelera la descomposicion. Por lo que es esencial eliminar la totalidad del dxido
para que la solucion sea estable.

La conservacion del permanganato en un lugar oscuro es necesaria porque la
descomposicidn se acelera con la accion de la luz. De todas formas es
conveniente revalorar la solucion a intervalos mas o mencs frecuentes.

Valoracion de TBHP

Se redlizara una valoracion indirecta para obtener el consumo de TBHP en
cada muestra tomada.

Para la valorar el TBHP se parte de la siguientes semireacciones:

Anexos | “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos para la reduccion de azufre
en desulfuracion oxidativa.”

72



o TBHP + 2F¢* + 2H <= TBOH +2F¢* + HO  (1.1)
o SF? + MnOy +8H" ¢ 5Fe® +M + 40  (1.2)

esto significa que hay que tener una dierta cantidad de Fe?* y agregarle el
TBHP de tal forma que quede hierro en exceso para valorario con €l
permanganato de potasio.

Preparacién de soluciones:

Solucién de Sal de Mohr (sulfato ferroso amoniacal FeSO4(NH,4)2SO4
PM: 391.847g/mol Pureza: 99.5%)
Es una sal usada en quimica analitica como sustancia patron de oxidometria.

Pesar aproximadamente 7.3407g de la sal de Mohr y disolverla en 100 ml de
solucion &cida (HxSO4 diluido 1:20) en un matraz aforado. La concentracion de
la solucion es de 0.1864 M

Permanganato de potasio (KMnO4 PM: 158.04g/mal Pureza: 99.5%)

Pesar aproximadamente 0.2975g de sal de KMnOy y llevar a un matraz de 100
mL. y aforar con solucion acida (HxSO; diluido 1:20). La concentracion de la
solucion es de 0.01864 M.

Valoracion de la solucion de Hierro.

Colocar en un matraz volumétrico 10 mL. de la solucidon de Fe?* y agregarle
0.4 mL. de la fase acetonitrilo de la muestra tomada en la corrida.

Llenar una bureta con la solucion de permanganato y valorar €l exceso de
hierro. Como el permanganato es autoindicador, la presencia del color violeta
en la alicuota indica €l punto de equivalencia.
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Nota: Aproximadamente los valores de concentraciones estan calculados para
obtener 10 ml. de valorante gastado.

Determinacion de Volumen maximo y minimo en la titulacién de TBHP

Este calculo se realiza para determinar de cuanto es el rango de volumenes en
la titulacidn, ya que si es muy corto, el error experimental podra ser de gran
magnitud y afectar a los resultados en las pruebas de actividad. Para poder
determinarios realizamos un calculo suponiendo que todo el TBHP reacciona y
otro suponiendo que nada reacciona en el tiempo definido. Se utiliza el ejemplo
de calculo antes mostrado.

Datos :

Vacetonitrilo =30ml.

VigHp =5-6ml.

5.6mITBHP =39.2mmolrgyp
TBHP =39‘2:5r.“6°r:‘1rll.3HP _110M

Alicuota = (0.5ml.)(1.210M ) = 0.5505mmol4+gyp

Si reacciona todo el TBHP
SaldeMohr
2+ —+ 3+
TBHP + 2Fe + 2H — TBOH + 2Fe
TBHP

inicio:(lOmf.)(0.1864%o.l)

1.864 mmol

reacciona:0.5505— —2(0.5505)
0.76 mmolFe.sin.rx
5Fe2 + MnOy, +8H* »>5Fe3t +Mn2¥ +4H,0
0.76 mmolFe.sin.rx (0'01884n];nrfo_l )(VX )
Ahora,si:

0.76mmol =((0.01884)Vx)(5 ggrequiometria )

0.76

= 0.01884)(5) = 8.0679ml.

VX
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Si no reaccionara todo el TBHP (tendriamos solo sal de Mohr (Fe))

SaldeMohr

ot + +

TBHP + 2Fe + 2H — TBOH + 2Fe
oL — L. _— I
inicio:0.5505 inicio:(10 yat”.)(0.1864 MMOL Y

mt.
reacciona:0.5505— 1.864m£n20(lo)
final=0 1.864mmolFe.sin.rx
+

5Fe? + MnO +8H T »>5Fe3T +MnZ* +4H,0

1.864mmolFe.sin.rx
(0.01884 ”;“rrol' )(Vy )

Ahora,si:

1.864mmol =((0.01884)Vx)(5tequiometria)

1.864

VX

Esta diferencia nos indica que el rango de titulacidn debe estar entre 8.0679 mi.
y 19.7452m. lo cual define un rango de titulacion aceptable.

Calculos:

Si:

10ml.H,0O, =14mI.TBHP =98mmol
Entonces :

56mI.TBHP =39.2mmol

P.M (o, =158.04 2

mol

Crmno, = 0.01884M
Vo = 35.6ml.

total

C = 3Z2mmol —1 1011M

TBHPeacTOR 35.6ml.

Las reacciones 1.1 y 1.2 son las que se llevan a cabo, sin embargo nosotros

deseamos conocer el exceso de Hierro, y para ayudarnos a saber esto
partimos de la reaccion 1.2, conociendo la cantidad gastada de KMnOy y su
concentracion.
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Primero al multiplicar la concentracidon de KMnOs; por los ml. gastados,
obtenemos los moles de ion manganato presentes. Por estequiometria (1:5) de
la reaccion (1.2) conocemos la cantidad de Fe?* a partir del ion manganato.
Esta cantidad sera, por estequiometria, la misma de Fe?* en exceso en la
reaccion 1.1. Con esta informacion, calculamos la cantidad que reaccioné de
Fe?* restando a la cantidad inicial € exceso de hierro, finalmente este valor,
tomando en cuenta la estequiometria (1TBHP:2Fe?") seré la cantidad de TBHP
presente.

o+ _ + 3+ 2+
5Fe + MnO4 + 8H — 5Fe + Mn +4H20
excesoFe:0.179mmol (1.9)?(.*0.01884 mmol)
pal .
0.0358mmol
SaldeMohr
2t + 3t
TBHP + 2Fe +2HT >TBOH +2Fe
. — L. I
inicior—.—.—.— inicio:(10 i’ .)(0.1864 MMOL)
reacciona:0.8425mmol in-1.864mmol
(1.685mmol +2) rx=in—exceso=1.685mmol

excesoFe=0.179mmol

TBHP _ (W)X( 35.1mL, ) = 59.1435mmol
Reactor ) ’ vV VV

tot ~ Yalic

A22 Yodometria

Los métodos con yodo tienen muchas aplicaciones, debido al gran numero de
sustancias que se pueden determinar y a la buena definicion del punto final,
que permiten una definicion precisa a concentraciones de titulante de
solamente 0.001F.

H potencial redox del par yodo-yoduro es independiente de la acidez en un
intervalo bastante amplio. Sin embargo a un pH de 8 el yodo se
desproporciona formando yodato y yoduro.

En soluciones acidas, el ion yoduro se oxida a yodo con €l oxigeno del aire:
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O, +4H* +41" - 21,+2H,0 (2.1)

En soluciones neutras o débilmente acidas, €l ion tiosulfato se oxida con el
yodo a ion tetrationato, que es la reaccion base de la titulacion.
25,07 —»S,07 +2¢(2.2)

La descomposicidn del tiosulfato se presenta desde acideces moderadas, pero
no causa dificultades en las titulaciones, pues la reaccion es lenta. Esto quiere
decir que, si la solucion de tiosulfato se agrega al titulado lentamente y con una
buena agitacion, no ocurre una descomposicion apreciable, y la reaccion con el
yodo es estequiométrica aun en soluciones fuertemente acidas.

B indicador mas comun para el yodo es el amiddn. B almiddn soluble y el
yodo forman una especie compleja de intenso color azul. Este color solamente
se desarrolla en presencia de yoduros y en frio. Se desvanece al calentar
aunque vuelve a aparecer al enfriar.

La técnica usual consiste en llevar la titulacion hasta que el color amarillo del
yodo comience a desvanecerse, afadir entonces el almiddn y continuar la
titulacion hasta la desaparicion del color azul.

La yodometria es un método indirecto por que primero se hace reaccionar agua
oxigenada con yoduro de potasio, en acido sulfurico (pH = O):

HO, + 2Kl + HSOs 2 KoSO4 + 2 + 2H0 (2.3)

Y despues, el yodo formado se hace reaccionar con tiosulfato de sodio,
llevandose a cabo la siguiente reaccion:

2NaS,05 + 12 > NapSOs + 2 Nal (2.4)
Titulacién de Peréxido de Hidrégeno

Primero, se necesita conocer la muestra que se va a tomar del reactor, para
que el volumen gastado de titulante no sea mayor de 10 ml. De la reaccion 2
tenemos que se necesita dos moles de tiosulfato por cada mol de yodo, y como
sabemos la concentracion del titulante, podemos calcular el nimero de moles

que necesitamos muestrear.
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Moles de tiosulfato= Concentracion x Volumen = (0.1 mal /L) (0.01 L) = 1 mmol.
Tiosulfato.

2 moles de NapxS,03 —————- — 1mol de |2
1x 10° mol de NapS,05 — X X=0.5mmoal del>

Observando la reaccion 1 claramente se observa que por cada mol de HYO»
que reacciona, se obtiene 1 mal de Iy, y de aqui nos basaremos para hacer el
calculo.

Tenemos ahora la cantidad de mmol, calculamos los ml de la muestra. La
densidad del agua oxigenada es 1.11 g/ml, y su pureza es del 30 % En esta
parte es donde entra la cantidad inicial de perdxido de hidrdgeno que se
adiciona. Supongo que se agrega 1 ml, entonces se tendrian que calcular los
milimoles presentes de HO, en toda la solucion.

Imol

LUl 1 11 Estoal30% 0.333gr H,0;| 5,0 = 9-7941mmol
g

Imli

En toda la solucion se tienen 9.7941 mmol de HxO,. Bl perdxido de hidrégeno
se incorpora a la fase acetonitrilo, por lo que si tenemos 30 ml de acetonitrilo +
1 ml de HYO,, €l total son 31 ml. Entonces necesitamos conocer qué cantidad
de esos 31 ml se necesitan tomar para utilizar por mucho 10 ml de titulante.

31ml Mezcla |0.5mmolH,0, |

=1.58ml
9.79mmol HZOZ\ \

En las pruebas, como el tamario de la alicuota era muy grande, esta se dividio
por 3 (0.5 ml aprox.), y entonces el volumen de titulante gastado también fue
dividido por 3. (3.33 ml).

Ya que tenemos el tamarnio de la muestra, se procede a hacer la titulacion.

Lo que se va a necesitar para la titulacion es lo siguiente:

o Acido suiftrico diluido (1:20).
¢ Yoduro de potasio

+ Molibdato de amonio a 20 %, como catalizador de la reaccion.
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+ Indicador de almidon.
+ Htitulante, tiosulfato de sodio previamente valorado.

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

1. Ya que se tiene la muestra, se agregan 15 ml de HSOy diluido (1:20).

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

3. Finalmente, el yodo es titulado con la solucion de tiosulfato, y cuando se
obtenga un color amarillo palido, se agrega 2 ml de almiddn y se continta
hasta que la solucion esta transparente.

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

Como sabemos, por cada mol de tiosulfato que reacciona, se tiene 0.5 mol de
yodo, y este es equivalente a los moles de perdxido de hidrogeno, podemos
hacer faciimente los calculos.

Titulacion de la solucion de sulfato de sodio

Se prepara disolviendo 25 g de tiosulfato de sodio, completando el volumen a
un litro. Es recomendable que esta solucion se haga con agua hervida para
elimnar el gas carbonico, y que se agregue una pequefia cantidad de
carbonato de sodio anhidro* (0.1 g por litro). Esta solucion se descompone
rapidamente si esta expuesta a la luz, por lo que se recomienda usar frascos
OSCcuros para su almacenaje.

H indicador que se emplea en este método es el engrudo de amidén. Este
se prepara de la siguiente manera: se pesan 0.1 gramos de almidon, y se
agrega poco agua hasta formar una pasta homogénea, la cual se diluye con 50
ml de agua hirviendo; se deja en ebullicion por 3 0 4 minutos mas y se degja
enfriar.
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Para titular esta solucion se utilizara yodato y yoduro de potasio.

E yodato y yoduro de potasio reaccionan en solucion sulfurica, segun la
ecuacion:

KIOs + 8Kl + 3HSO4 = 3KoSO4 + 3l + 3H0 (2.5)

El yodo se titula con la solucidn de tiosulfato cuya concentracion es la que se
busca.

Para preparar la solucidén de yodato, se pesan con la mayor exactitud 0.3567
gramos de yodato de potasio puro y secado a 100 — 110 °C; se disuelven en
agua y el volumen se completa a 100 ml en un matraz aforado. De esta
solucién se miden con una pipeta 25 ml, se ponen en un matraz Erlenmeyer,
adicionando 1 g aproximadamente de yoduro de potasio, y después de
disuelto, se acidula con 3 ml de solucién de acido sulfurico diluido (1:10). H
yodo se titula con la solucidn de tiosulfato de sodio; cuando la solucion
adquiera un color amarillo palido, se diluye con 200 ml de agua, se agregan 2
ml de solucion de almiddn, la mezcla se tornara de un color azul rey, y se
continda titulando hasta que queda completamente transparente.

Es recomendable repetir la titulacion 2 veces mas y comprobar que €l volumen
gastado de titulante es casi el mismo.

La concentracion del yodato de potasio se obtiene:

0.3564g KIO, | 1mol [1000mmol | _
100ml  |214g 1mol |

0.01665mmo%nI =0.01665M

En 25 ml se tienen 0.41625 mmoal de yodato de potasio, y como se ve en la
estequiometria de la reaccion 3, se pueden obtener 1.24875 mmol de . Si
observamos la reaccion 2, se tiene que 2 mol de Tiosulfato de sodio,
reaccionan con 1 mol de yodo.
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2 moles de NaxS,03 — 1mol de |2
X —— 1.24 x 10° mol de I,

Esto resulta en 2.48 x 10-3 mmal, los cuales estan presentes en el volumen
gastado de tiosulfato. Por lo que este valor se divide por los mililitros gastados.
Los valores que se obtienen normalmente estan entre 24.6 y 25 ml, lo que da
concentraciones de la solucion de tiosulfato de valores entre 0.1 My 0.0992 M

Determinacion de Volumen maximo y minimo en la titulacion de Peroxido
de hidrégeno

De la misma manera en como procedimos con el TBHP, calcularemos el rango
de volurmen para el agua oxigenada, tormando como base los calculos definidos
para yodometria y suponiendo que el peroxido se descompone totalmente y
nulamente. En esta ocasion el agua oxigenada agregada al inicio sera 0.5ml.

Se descompone todo el peréxido de Hidrégeno

Datos :

Vacetonitrilo =30ml-

\V4 =0.5ml.
H50,
0.5ml =4.9mmol
H5O, H0,

4.9mmol|_|2 5
H,0, = =0.1606 M
[ 2 2] 30.5ml.

Alicuota=(0.5ml.)(0.1606 M )=0.08 mmol
H20;

Reacciones

H202 + 2KI +2HZSO4—>KZSO4+ I2 +2H20...
— ——
Rx:0.08 mmol mol 1000 mmol 0,08 mmol
o1g
166 o ol
0.6024mmol.
2Na25203 + I2 —>Na28206+2 Nal

e —
(Vx)*(0.09992mmol/ml) 0.08mmol.
Si
0.08mmol — (0.09992 M )(VVx)

2

v (0.08mmol)(2) ..
X = —op.o09992M mi.
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No se descompone todo el peroxido de Hidrogeno

En este caso si no existe H.O, entonces no habra ninguna reaccion, por lo que
el V=0ml.

Finalmente con esto definimos el rango de titulacidn que se encuentra entre O y
1.6013ml. En este caso podemos observar que €l intervalo es muy corto y los
errores experimentales pueden estar muy presentes por lo que hay que tener
cuidado en la preparaciones de las soluciones y los reactivos para la titulacion.

Calculo

Datos :

H,0,30%

V,

total =34ML.

P.MH202 =34.015g/mol................. P.M, =166g/mol

1119
202 _1'11mL.

PH

C =0.09992M
NaZSZOS

H202inicial

g
H 2O2 )*(1moIH 2O2

* ]
)*(03 34.015¢g

9 x(1000mmol \ _
(1'11mL.) (4ml )*( ) 39.1592mmo|H202

‘gregados 1mol

Yiotal

39.1592mmol
C _39.1592mmol _y 1517
HoOoreacTOR  34mI=Vy,

Ahora calculamos la cantidad de agua oxigenada presente en la alicuota y a
tiempo cero, para obtener una proporcion entre ambos que nos permitira
conocer a partir de la alicuota, la concentracion en €l reactor a los diferentes
tiempos.
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H,0,;ic0 = 39.1764mmol

H,0, aicuora = €5M 39.];3746;:(an| J =0.5761mmol

HZOZinicio ] — 68

22 Alicuota

Proporcion :[

Entonces de acuerdo a las reacciones y tomando en cuenta que la
estequiometria de la reaccion nos indica

2 moles tiosulfato=1mol I =1 mad HO, tenemos:

Re acciones

2Na28203 + L% —>Na28206+2NaI
inicio:(9ml)*(0.09992mmol/ml) Por.estequiometria:0'8993=0.4496mmol,

2 —_—
0.8993mmol N !
H202 +2KI+2HZSO4—>KZSO4+ L% +2H20...

Rx:0.4496 mmol 0.4496 mmol
Finalmente:

4496 mmol :éProporcién }0'5755mm0|R9 actor

30.5755mmo|Reactor

34m
IVtotal

= 0.9127M = [H O :| ]
272 IReactor.a.t=15min.
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A3 Relaciones Oxigeno-Azufre

Relacion O/S para DBT, 4VIDBT y 4-6dMDBT

L]
H,0, = H,0+0
DBT 4MDBT ,4-6DMDBT -5

PM =184.26g/mol

DBT
PM HZOZ =34.0146g/mol
PM4MDBT =198.28689/mol
PM,_epmpBT =212.3136g/mol
t=0

1mIH 0, =9.7941x10~> molH ,0,=9.7941x10" mol0®

30ml
05 DBT( molDBT ]:2.7135x10_3m0IDBT Soorlnw —1.6281x10™ moIDBT =1.6281x10~4 mol$
m

184.269DBT
totales
30ml
05g4MDBT| —MAMDBT 1 o1 641073 mol AMDBT| ——MUESITa. |_1 519,10~ mol 4MDBT =1.5129x10~ mols
198.2868g4MDBT 500ml

totales

mol 4-6 DMDBT
212.313694-6DMDBT

30ml
0.5g4—6DMDBT( J:2.3550x10_3mol4—6DMDBT SOOrInw ~1.413x10~* mol 4-6 DMDBT =L.413x10~* mols
m

totales

TotalS=1.6281x10™%+1.5129x10 ™4 +1.413x10 ™% =4 55410~ MOIS, e

, 9.7941x10 3 mol0*
RELACION (O / §) = =215

—4
4.554x10 mOIStotaIes
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Relacion O/S para DBT solamente

[ ]
H,O0, - H,0+0
DBT ,4MDBT ,4-6 DMDBT —S
PMpgT =184.26 g/mol

PM H202 =34.0146g/mol

PM 4 BT =198.2868g/mol
PM,_6pmpeT =212:3136g/mol

t=0

0.5mIH,0,= 4.89705882x10 > molH,0,= 4.89705882x10 >molO®

30ml
~—_muestra |1 6781x10™4 molDBT =1.6281x10 4 molS
500ml

totales

molDBT

0.5gDBT| ———
184.26 gDBT

j=2.7135x10_3 molDBT

_ -4_ -4
TotalS =1.6281x10™ " =1.6281x10™" molS; 1.«

) 4.89705882x103 molO®
RELACION (O / S) = 1 - 30.07
1.6281x10™ Y MoIS; 1 jos
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Relacion O/S para 1.5 g DBT en 400mil. de hexadecano.

H,0, > H,0+0°
DBT,4MDBT,4-6DMDBT — S
PM 5 =184.269 / mol

PM,, o, =34.01469g /mol
PM,osr =198.2868g / mol

PM ,_sompsr = 212.31369 / mol

t=0

0.5mIH,0, = 4.89705882x10°molH,0, = 4.89705882x10molO"

1.5gDBT __MoIDBT _ =8.1407x10°molDBT S0Ml e =6.1055x10*moIDBT =6.1055x10*molS
184.26gDBT 400ml__

TotalS =6.1055x10*molS

totales

-3 .
RELACION(O/S) = 4'89705882‘10 molO” _ g0,
6.1055x10 *molS

totales

A4 Cromatografia de gases

La palabra Cromatografia significa “Escribir en Colores” ya que cuando fue
desarrollada los componentes separados eran colorantes. Los componentes de
una mezcla pueden presentar una diferente tendencia a permanecer en
cualquiera de las fases involucradas. Mientras mas veces los componentes
vigien de una fase a la otra (particion) se obtendra una mejor separacion.

Las técnicas cromatograficas se basan en la aplicacion de la mezcla en un
punto (Punto de Inyeccidn o Aplicacion) seguido de la influencia de la fase 86
mOvil.
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Clasificacion de la Cromatografia
Cromatografia en Columna:

En este caso se utilizan columnas de vidrio rellenas de Alumina (Al20s), Silice u
Oxido de Magnesio.

Cromatografia en Papel

B proceso es basicamente el mismo, solo que se usan tiras de papel
cromatografico en la cuba cromatogréfica.

Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia (HPLC)

Es parecida a la Cromatografia en Columna, sdlo que se aplica el flujo a
presion (entre 1500 a 2200 psi), €l tamario de particula es entre 3 y 10 micras,
la longitud de la columna es entre 5y 25 am y requiere de equipo sdfisticado.

Fase Normal La Fase Mdvil es No-Polar (Hexano, Tetracloruro de Carbono,
Benceno) y la Fase Estacionaria es Polar (Generalmente Silice).

Fase Inversa. La Fase Movil es Polar (Agua, Soluciones “Amortiguadoras de
pH’, Acetonitrilo, Metandl, etc.) y la Fase Estacionaria es No-Polar
(Generalmente Silica injertada con cadenas de grupos organicos de 8 y 18
atomos de Carbono (C8 y C18).

Intercambio I6nico La Fase Estacionaria es una resina de Intercanbio l6nico
y tiene la propiedad de separar especies ionizadas (Cationes o Aniones). La
Fase Movil es generalmente una Solucion Amortiguadora de pH.

Exclusion La Fase Estacionaria esta constituida de particulas altamente
porosas que permiten la separacion de los componentes en funcion del tamarfio
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de las moléculas. A la Fase Estacionaria se le llama también Malla Molecular.
B cromatograma obtenido representa la distribucion de Pesos Moleculares.

Cromatografia de Gases (CG)

La cromatografia de gases es una técnica analitica que puede ser utilizada
para separar compuestos organicos basada en sus volatilidades. También
provee informacion cualitativa y cuantitativa de los componentes presentes en
una mezcla. Los componentes son separados por sus diferencias de particion
entre la fase mdvil gaseosa y la fase estacionaria en la columna, permitiendo
que sean separados en tiempo y espacio.

Un cromatografo de gases consiste de;
1. Fase movil.

2. Puerto de inyeccion.

3. Horno de la columna.,

4. Columnas

5. Fase estacionaria.

6. Detector.

7. Sistema de registro de datos.
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Figura A4.1 Esquema de representacion de un comatdgrafo de gases

La Fase Mdvil es un Gas (llamado Gas Portador o Acarreador) y la Fase
Estacionaria puede ser un sélido (Cromatografia Gas-Solido) o una Pelicula de
liquido de alto punto de ebullicion (Generalmente Polietilen-Glicol o Silicon)
recubriendo un solido inerte (Cromatografia Gas-Liquido).

La cromatografia de gases es uno de los métodos fisicos de separacion mas
eficaces que se conocen; cada componente de una muestra suministra tres
unidades de informacion: posicion, altura y anchura de los picos en el
cromatograma. La posicion, un solo parametro expresado cuantitativamente
expresado como dato de retencion, suministra la informacion cualitativa y los
otros proporcionan la informacion cuantitativa.

Para simplificar el problema del andlisis cudlitativo se supone que el
cromatograma (figura A4.2) se ha registrado en las condiciones éptimas, los
picos estan totalmente separados con resolucion superior a la unidad y que
cada uno de ellos corresponde a un solo compuesto. En los casos favorables
es posible identificar los componentes por la posicion de los picos, pero por lo
general la ambigliedad es tan grande que €l analista ha de completar la
informacion con la obtenida por otros métodos analiticos, siendo preferibles las
técnicas multiparamétricas, como la espectrometria de masas o la

espectroscopia de infrarrgjo.
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Figura A4.2 grafica de deteccion de dibenzotiofeno.
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