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INTRODUCCION

El petréleo y los combustibles fosiles constituyen mas del 70% de las fuentes
de energia primaria, hecho que involucra apreciables problemas de contaminacion.
Uno de ellos son las emisiones sulfurosas a la atmdsfera; el petroleo por naturaleza
contiene cierta cantidad de compuestos azufrados, estos al ser quemados, liberan

diéxido de azufre y generan la lluvia acida y diversos problemas de salud.

Ante la emision de contaminantes por parte de los vehiculos automotores, se
produce el deterioro de la calidad del aire y es uno de los motivos de la tendencia
mundial por mejorar la calidad de los combustibles. En la Norma Oficial Mexicana
NOM 0O86-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005.- 'Especificaciones de los combustibles
fésiles para la proteccion ambiental', se establecen las regulaciones sobre
proteccion ambiental que deben cumplir los combustibles comercializados en el
pais, aplicable en todo el territorio nacional y de observancia obligatoria para los
responsables de la producciéon e importacién. Lo anterior sitia a México a la
vanguardia en cuanto a niveles mas estrictos sobre el contenido de azufre en las
gasolinas y diesel. Los beneficios de la aplicacién de ésta norma son: mejor calidad
del aire, menores riesgos a la salud de la poblacién y mayor competitividad de la

industria automotriz.

Para disminuir la emision de contaminantes por la combustion existen dos
tendencias: las medidas preventivas y las medidas correctivas. Las medidas
correctivas involucran el tratamiento de los efluentes que salen de chimeneas y de
escapes de los automotores por medio de convertidores cataliticos. Los
tratamientos preventivos involucran la remocion de los precursores de los
contaminantes durante el proceso de produccién de los combustibles en las
refinerias. Por lo anterior y siguiendo la linea de medidas preventivas, se llevan a
cabo numerosos esfuerzos por obtener combustibles de ultra bajo azufre a través
de la mejora de procesos, tecnologias y catalizadores que reduzcan hasta niveles

de 15 ppm de S, lo cual no se logra con el proceso convencional de
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hidrodesulfuracion (HDS), debido a la presencia de varios tipos de compuestos muy
refractarios llamados alquilbenzotiofenos:  dibenzotiofeno (DBT) y sus alquil
derivados sustituidos en las posiciones 4 y 6 (4-MDBT, 4,6-DMDBT) (Dhir y col.
2009).

Ante ésta situacién, la Desulfuracion Oxidativa (ODS), es un proceso que consiste
esencialmente en la oxidacion de los compuestos organoazufrados a sulfonas en
presencia de un agente oxidante y un catalizador apropiado; presenta importantes
ventajas: opera a condiciones suaves de temperatura y presiéon (<100 °C y presion
atmosférica), no requiere del consumo de hidrégeno y las sulfonas son facilmente

removibles por medio de destilacion, extraccién o adsorcion.

La HDS es un proceso eficiente con fracciones del petroleo de bajo punto de
ebullicion, que contienen mercaptanos, sulfuros, tioles, bisulfuros y algunos
derivados del tiofeno; pero, en cambio estos compuestos son dificiles de oxidar, por
lo tanto la ODS no representa la posibilidad de sustituciéon de la HDS, sino
complemento para el hidrotratamiento, con la finalidad de alcanzar las

especificaciones ambientales.

En el presente trabajo se estudia la reaccion de ODS con catalizadores de
Molibdeno y Vanadio soportados en alumina e hidroperéxido de cumeno como
agente oxidante, en un sistema por lotes y continuo a dos fases. Para abordar dicho
estudio se parte de la sintesis de una serie de catalizadores a base de Mo y otra
serie con Mo-V. La caracterizacidn de los catalizadores se hizo por medio de
analisis de reduccion a temperatura programada (TPR), difraccién de rayos X (XRD)
y analisis elemental por microscopia electronica de barrido (SEM-EDX). La reaccion
de ODS fue seguida por medio de cromatografia de gases y el agente oxidante

valorado por permanganometria.
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CAPITULO 1
GENERALIDADES

1.1 PANORAMA ACTUAL DE LOS COMBUSTIBLES

En nuestro pais como en el resto del mundo, la demanda de gasolina y diesel
ha crecido a un ritmo acelerado, debido principalmente al incremento de la flota
vehicular. Por ejemplo, en México la demanda de gasolina entre 2000 y 2006
aumenté 35% y la de diesel 21%; de acuerdo con las estimaciones hacia 2012
(véase Figura 1.1), la demanda de gasolinas sera 40% mayor a la de 2006, en tanto
que la de destilados intermedios (diesel y turbosina) sera 42% mayor (SENER,
2006). Pero también se prevé para el 2015, el cambio tecnoldgico del vehiculo
convencional hacia otro mas avanzado, sera una realidad en cuanto a la eficiencia y
emisiones al medio ambiente. En cuanto a la gasolina, el cambio permitira alcanzar
mayores eficiencias ante la disponibilidad de combustibles mas limpios, debido a

ello se estima que el parque de gasolina crezca a una tasa promedio de 5.5% anual.
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Figura 1.1 Demanda de gasolina y diesel para el periodo 2005-2015 (SENER, 2006)
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Caso especial es el incremento del uso de diesel, debido a dos factores
principalmente: a) la creciente dificultad de extraer petréleo, combinada con la baja
calidad del mismo, lo que ha repercutido en costo de produccion de gasolinas y ha
puesto la mira en la utilizacion de diesel en los motores de combustién interna como
alternativa; y b) la mayor conciencia sobre el impacto ambiental, pues ante la
busqueda de nuevas tecnologias amigables con el medio ambiente, se ha
encontrado en los motores diesel una eficiencia térmica de entre 25% y 40% mayor
con respecto a los motores de gasolina, resultando en un menor consumo de
combustible y menor emisiéon de contaminantes (Ibarra y col. 2009). La tasa de
crecimiento de automotores con diesel se estima en 6.1% anual hasta 2015; debido
principalmente a los programas de expansion de ventas de éstos vehiculos para la

renovacion transportes de carga y transporte publico.

Pese a la creciente demanda de diesel y gasolina, se enfrenta un problema en
cuanto a su calidad, la presencia de derivados de azufre, compuestos
nitrogenados y aromaticos hacen que se complique el problema de emision de

contaminantes, tales como SOx, NOx, CO, CO, y PM (particulas suspendidas).

Tabla 1.1 Impacto de la emision de SO, sobre la salud y el medio ambiente. (Agencia de
Proteccion Ambiental, EPA)

Exposiciones a largo plazo a altos niveles de SO, y particulas conteniendo

. ) sulfatos, ocasionan enfermedades respiratorias y cancerigenas afectando
Efectos respiratorios . . ]
a toda la poblacién, especialmente a la mas vulnerable.

Este efecto se da debido a la adsorcion de la luz por parte particulas y
Reduccién de gases en el aire. Las particulas sulfatadas causan la reduccion de

visibilidad visibilidad, fendmeno que constituye un riesgo e impacto visual.

El SO, y los NOx reaccionan con la humedad del aire para formar acidos,
los cuales vuelven a la tierra a través de la lluvia, niebla, nieve o particulas
Lluvia &cida secas. Este fendmeno puede no darse en sitios de emision, sino

trasladarse por accién del viento.

Dafio en floray Afectaciones en flora y cosechas, cambio el pH del suelo y acidificacion de
calidad de aguas mantos freaticos, con el consecuente impacto en la vida acuatica
Dafio estético El SO, acelera el proceso de deterioro de edificaciones.
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Especial atencion ha recibido el contenido de azufre en los combustibles el cual
esta relacionado con la lluvia acida y con graves problemas de salud publica, (véase
Tabla 1.1) Ante ello las regulaciones ambientales en el mundo se han hecho mas
estrictas, por ejemplo, en Europa han dispuesto la reduccion del contenido de
azufre en el diesel desde 350 ppm. hasta 50 ppm. en 2005, y hasta 10 ppm en
2007; mientras que en Estados Unidos actualmente el nivel permitido es de 15 ppm
desde 2006 (Qian, 2008). Como se presenta en la Tabla 1.2, en nuestro pais desde
2009, la gasolina y el diesel que se comercializan debe tener por maximo 30 ppm y
15 ppm de azufre respectivamente. Pero la tendencia es la eventual disminucion

hasta niveles cercanos a cero para los préximos afos.

Aunque las regulaciones ambientales se hagan mas estrictas, lo cual es el primer
paso para la mejora del medio ambiente y de la salud publica; el verdadero reto no
reside en hacer leyes, sino en el cumplimiento de ellas y mas cuando se trata en
materia de combustibles. Para la industria petrolera, llegar a las especificaciones
requeridas en autotransportes y en la regulacién ambiental, representa el mayor

desafio tanto técnico como econdmico.

Tabla 1.2 Combustibles de bajo azufre disponibles en México en base ala NOM 0O86-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005

CONTENIDO DE AZUFRE (ppm)

ANTES NOM-086 ENTRADA EN VIGOR

PEMEX PREMIUM 250/300 30/ 80 max 2006
PEMEX MAGNA

Zonas Metropolitanas 500 max 30/ 80 max 2008

Resto del pais 1000 max 30/ 80 max 2009
PEMEX DIESEL

Zona Fronteriza 500 max 15 max 2007

Zonas Metropolitanas 300 max 15 max 2009

Resto del pais 500 max 15 max 2009

Pero ante ello se presenta una situacion adicional, las refinerias deben encarar la

creciente demanda de combustibles de ultra bajo azufre con la sensible declinacion

6
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de la calidad del petroleo. Un ejemplo muy claro es nuestro pais, de acuerdo con las
estadisticas de Petréleos Mexicanos indicadas en la Tabla 1.3, mas de la mitad de
la produccidén nacional es petroleo crudo tipo pesado, representando un mayor
costo por barril y obteniendo mayor cantidad de fracciones pesadas con un
contenido alto de azufre, que se deben procesar con un hidrotratamiento mas

severo y costoso.

Tabla 1.3 Estadisticas anuales de la produccién de petréleo crudo en México. (Fuente:
Anuario Pemex 2011)

Petréleo Crudo

Afio Pesado (%) Ligero (%) Superligero (%)  Total (MBPD)
2006 69 26 6 3255
2007 66 27 6 3076
2008 63 29 8 2791
2009 58 31 10 2602
2010 55 32 12 2576
2011 54 33 13 2570

1.2 HIDROTRATAMIENTO DE COMBUSTIBLES

El hidrotratamiento (HDT) es el método convencional utilizado en las
refinerias para purificar y/o convertir las diferentes fracciones de petréleo, el cual
consiste en el uso de un catalizador selectivo en combinacion con una corriente rica
en hidrogeno. Las reacciones de purificacion que ocurren en el HDT se denominan
dependiendo del atomo que se elimina, por ejemplo: hidrodesulfuracion (HDS) para
el azufre, hidrodesnitrogenacion (HDN) para el nitrégeno, hidrodemetalizacion

(HDM) para metales, etc.

Debido a la importancia de la remocién de azufre, la HDS se lleva a cabo de
manera preferencial en el HDT, debido al dafo ecoldégico y al posible
envenenamiento en subsecuentes operaciones en la refineria. La HDS utiliza
catalizadores de molibdeno promovido con cobalto o niquel soportados en alumina
con condiciones severas de operacion: con temperatura mayor de 300 °C y entre 20

y 100 atm. de presién parcial de hidrogeno. (Gonzalez y col, 2009). Existen diversos
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factores determinantes en la calidad de la hidrodesulfuracién, como (Rana y col.
2010):

a) La actividad de los catalizadores,

b) Los parametros del proceso (T, P),

c) El origeny la calidad de la corriente de alimentacién,

d) La cantidad y reactividad de los compuestos azufrados,

e) La presencia de compuestos aromaticos, nitrogenados y acido sulfhidrico.

Aunque la cantidad de compuestos de azufre depende en gran medida del origen y
tipo de petréleo tratado, generalmente las fracciones pesadas contienen mas azufre
en compuestos de alto peso molecular, en cambio, las fracciones ligeras contienen
compuestos azufrados lineales facilmente removibles. La Tabla 1.4 muestra los

principales rangos en los combustibles y sus correspondientes compuestos.

Tabla 1.4 Compuestos de azufre presentes en su correspondiente fraccion de petréleo

Compuestos de Azufre Combustible

Mercaptanos, RSH; sulfuros, R2S; bisulfuros, RSSR; tiofeno y )
. . ) Gasolina (BP: 25-225 °C)
alquil derivados, benzotiofeno, BT.

Mercaptanos, RSH; benzotiofeno, BT, alquilbenzotiofenos. Turbosina (BP: 130-300 °C)
Alquilbenzotiofenos, dibenzotiofeno, DBT, alquildibenzotiofenos. Diesel (BP: 160-380 °C)
Alquildibenzotiofenos, benzonaftotiofeno, BNT; fenantrotiofeno, PT, Aceites combustibles
alquilderivados; naftotiofenos, NT. (BP:380 °C)

Por lo tanto, la reactividad de los organoazufrados es de especial relevancia; de
acuerdo con los rangos de punto de ebullicién, las fracciones ligeras contienen
principalmente mercaptanos, sulfuros y bisulfuros, los cuales son muy reactivos en
el proceso convencional de HDS. La reactividad disminuye cuando se trata de
fracciones mas pesadas como la gasolina, gasoéleo ligero y nafta craqueada, los
compuestos estan estructurados por anillos bencénicos: tiofeno, benzotiofeno y

dibenzotiofenos. Las fracciones mas pesadas, que integran el pool de diesel
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provenientes de la unidad de craqueo catalitico, contienen benzotiofenos y
dibenzotiofenos con sus correspondientes alquil derivados, quienes son los

compuestos mas refractarios al hidrotratamiento.

La reactividad en HDS esta ligada a la alta densidad electronica del atomo de
azufre vy la fuerza de enlace C-S que exhibe cada molécula, asi por ejemplo el
orden de reactividad queda de la siguiente manera: sulfuros, tioles > tiofenos >
benzotiofenos > dibenzotiofenos; y de manera similar, son mucho menos reactivos
los alquil sustituidos 4-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno. Son estos
ultimos compuestos los que representan la mayor resistencia al hidrotratamiento,
debido al impedimento estérico ocasionado por los grupos metilo en la molécula,

pues superficialmente es dificil remover el atomo de azufre. (Dhir y col. 2009).

A pesar de que desde hace varias décadas los cortes del petroleo se someten al
proceso de HDS, el cambio hacia combustibles de ultra bajo contenido de azufre es
todavia complicado, pues implica la remociéon de los alquil dibenzotiofenos. Para
reducir su contenido en los combustibles desde 500 ppm hasta 15 ppm se estima
que para las actuales y nuevas unidades de hidrotratamiento requieren una
inversion mayor para su reconfiguracion, representando costos de capital y

operacionales. Los puntos importantes para mejorar el hidrotratamiento son:

a) Uso de catalizadores mas activos

b) Condiciones mas severas de operacién (incremento de la temperatura,
incremento de la presion parcial de hidrogeno, bajo espacio velocidad).

c) Uso de mayores cantidades de catalizador (posible uso de reactores
adicionales).

d) Remocion total del H,S del gas de reciclo.

e) Mejoramiento interno de los reactores.

Ademas de lo anterior, se requiere del uso de grandes cantidades de hidrégeno y

de alta pureza, servicios de calentamiento y compresion, materiales mas

9
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resistentes; lo que hace pensar que los esfuerzos por mejorar la HDS son poco

viables.

1.3 RUTAS ALTERNATIVAS AL HIDROTRATAMIENTO

Debido a las limitaciones de la HDS, se ha tenido una busqueda y estudio de
procesos alternativos y/o complementarios, como son la desulfuracion oxidativa
(ODS), la biodesulfuracion (BDS), desulfuracién por adsorcion, la desulfuracién por
extracciéon usando solventes y liquidos ionicos, alquilacion o desplazamiento del

punto de ebullicién, por mencionar algunos.

La biodesulfuracién (BDS) aprovecha la necesidad de consumo de azufre por parte
de ciertos microorganismos para su crecimiento y actividad bioldgica; sus enzimas y
metabolismo se han adaptado para obtener el azufre de diferentes fuentes. Una de
ellas puede ser el diesel y con ello reducir el contenido de azufrados en el mismo.
Aunque solamente existe en el mundo una empresa dedicada al desarrollo de ésta
tecnologia (Energy BioSystems Co.), la biodesulfuracion todavia enfrenta grandes
retos para que puede ser competitiva con la HDS, como: a) mejora en la produccion
de microorganismos resistentes y activos, b) desarrollo del sistema global diesel-
fase acuosa-biocatalizador con su eficiente separacion al final del proceso, c)
mejora en la selectividad y rapidez de reaccion hacia los compuestos de azufre y d)

un eficiente tratamiento de agua residual (Campos-Martin y col., 2010).

La desulfuracion por adsorcién (ADS) aprovecha la capacidad de ciertos sélidos de
adsorber selectivamente compuestos de azufre, cuya interaccion con la superficie
del solido da como resultado dos tipos de ADS: 1) por adsorcién fisica, donde las
moléculas azufradas son removidas sin que exista reaccion quimica y 2) por
adsorcion reactiva, donde el atomo de azufre reacciona para dar H,S quien después
se adsorbe en el sélido. Ademas que sean selectivos hacia los compuestos de
azufre, los materiales usados deben presentar amplia area superficial, por ejemplo,

complejos de metales de transicion soportados, zeolitas, carbon activado, oxidos

10
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mixtos, quienes estan siendo utilizados y estudiados para su aplicacion en procesos

a nivel planta industrial.

En los recientes anos, también se ha puesto mucha atenciéon en la remocién de
azufrados por medio de extraccion con disolventes especificos; donde los mas
usados convencionalmente son la acetona, etanol, poli etilenglicol y compuestos
nitrogenados, donde se aprovecha que los azufrados son mas solubles en los
disolventes que en la fase organica. También el acetonitrilo, la gama butirolactona y
la dimetilformamida han dado buenos resultados. Otros compuestos son los liquidos
idnicos, quienes son sales liquidas a temperaturas menores de 100°C, inclusive a
temperatura ambiente, ademas no son volatiles y han sido usados en la extraccion
liquido-liquido debido a que se puede controlar su caracter hidrofébico o hidrofilico
mediante variaciones en su cation o anion. Cloroaluminato, hexafluorofosfato y
tetrafluorborato han mostrado buenos resultados en la extraccion de compuestos de

azufre.

La alquilacién o desplazamiento del punto de ebullicion es otro método, el cual
consiste en desplazar a valores mas altos los puntos de ebullicion de los
compuestos de azufre, haciendo que los hidrocarburos sean de mayor peso
molecular. La alquilacion de los compuestos tiofénicos se obtiene haciéndolos
reaccionar con olefinas presentes en la misma corriente, en presencia de
catalizadores como BF3, AICI3;, ZnCl, o SbCls soportados. La fraccién pesada puede
integrarse al pool de diesel y ser desulfurado por HDS convencional (Babich y col.,
2003)
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1.4 DESULFURACION OXIDATIVA

Una de las opciones que llama mas la atencién es la Desulfuracion Oxidativa
(ODS); consiste esencialmente de una extraccion de los compuestos azufrados del
seno de la fase organica, seguida de su oxidacion en la fase disolvente y finalmente

una etapa de purificacion.

8.8
DR Y P (3

Fase Diesel

VA

Fase Disolvente

Extraccion Oxidacién

Figura 1.2 Esquema de reaccion de la Desulfuracién Oxidativa

Los compuestos tiofénicos inicialmente se encuentran en el combustible (fase no
polar) donde no puede ocurrir la reaccion de oxidacién, por lo cual se necesita un
disolvente de extraccidén para que exista una transferencia de la molécula a la fase
polar. Generalmente los agentes oxidantes usados en la ODS no son solubles en
fases organicas, por lo que una vez extraidas las moléculas de interés, se lleva a
cabo la oxidacion en presencia de un catalizador especifico para producir las
sulfonas y finalmente ser removidas. A la par de la reaccion de oxidacion, ocurre la
descomposicion del agente oxidante. Los agentes oxidantes usados incluyen acidos
organicos, hidroperédxidos, 6xidos de nitrégeno, ozono; los cuales pueden donar

atomos de oxigeno a los organoazufrados.

En la etapa de oxidacion, el azufre divalente reacciona mediante una reaccidn
nucleofilica con los atomos de oxigeno para obtener el respectivo sulfoxido y
repitiendo el esquema de reaccionan para obtener las sulfonas (Figura 1.2); las
cuales son compuestos con propiedades fisicas y quimicas diferentes a las del
combustible y pueden ser facilmente removidos por destilacién, adsorcion,

extraccion con disolventes y/o por descomposicion.

La reactividad de los compuestos organoazufrados en la oxidacion varia, como en

el caso de la HDS, con respecto a la estructura de la molécula con el atomo de
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azufre. Se ha hecho la comparacion de la reactividades de los compuestos
azufrados y se encontr6 que la reactividad tiene una tendencia inversa en
comparacion con la HDS: tiofenol > difenil sulfuro > 4,6-DMDBT > 4-MDBT > DBT >
BT (Otsuki y col, 2000). Debido a la naturaleza de la reaccion, se ha determinado
que un atomo de azufre con alta densidad electronica tiene una alta reactividad
hacia ODS, como se muestra en la Tabla 1.5, descrito por su constante de reaccion.

Tabla 1.5 Comparacion entre la densidad electrénica y rapidez de reaccion para diferentes
compuestos de azufre (T=50°C), (Otsuki y col, 2000)

Compuestos Estructura Densidad electrénica k (L*mol™min™)
Metil fenil sulfuro Yy, 5.915 2.95x 10"

CH—5— b
Tiofenol f(_ 5.902 2.70x10™

i )}—SH

v

Difenilsulfuro 5.860 1.56 x 107
4,6-DMDBT 5.760 7.67 x 10™
4-MDBT 5.759 6.27 x 10°

Dibenzotiofeno .-'"_'_'\_{:"". 5.758 4.60 x 107
I\\Q_ ;) j

A
S
1-benzotiofeno P -% 5.739 574 x10°
2,5-dimetiltiofeno 7 5.716 -
2-metiltiofeno [ 5.706 -
LA
5
Tiofeno {\'\—' 5.696 -
i Ly
o
s

Puede llevarse a cabo la reaccion de ODS tanto de forma homogénea como
heterogénea. Para sistemas homogéneos, generalmente acidos inorganicos y

organicos funcionan como catalizador, donde la actividad de los acidos es: férmico
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> acético > sulfurico > hidroclérico > metafosférico, con perdxido de hidrogeno (Z.

Ismagilov y col. 2011).

Para reacciones heterogéneas, la remocién de compuestos de azufre influye el tipo
de disolvente usado, pues se debe facilitar la extraccion hacia la fase disolvente al
mismo tiempo que se favorece la oxidacion con una alta solubilidad de las sulfonas.
La reactividad de los azufrados cambia: DBT>4-MDBT>4,6-DMDBT>BT,
aparentemente el orden se relaciona con el efecto del impedimento estérico de los
grupos metilo, los cuales impiden la oxidacion. Estudios de Ramirez y col. (2004)
reportan a la gama butirolactona como mejor disolvente en comparacion con
acetonitrilo, 2-etoxi-etanol y dimetilformamida. También en la investigacion realizada
por Hernandez y col (2005) en disolventes, encontré el siguiente orden para
favorecer la extraccion-oxidacion en un sistema bifasico: etanol > acetonitrilo >
metanol. Gomez y col. (2005) seleccionaron al acetonitrilo y butirolactona como los
mejores disolventes para el proceso, pues aunque ambos presentaron remocion de
organoazufrados similar, con acetonitrilo obtuvieron mayor oxidacién a sulfonas y

con butirolactona el proceso de extraccion se vio favorecido.

Un punto importante de la ODS en un sistema heterogéneo recae en las
propiedades del catalizador sodlido, pues para un material con propiedades
cataliticas, deben de considerarse aspectos como: la naturaleza y densidad de
sitios activos, las caracteristicas fisicoquimicas, la reducibilidad y capacidad de re-
oxidacion de los sitios activos, la interaccidon entre especies- soporte y la naturaleza
del soporte. En ODS se han probado catalizadores de elementos de transicion
como el Vanadio, Molibdeno, Tungsteno, Cromo, Niobio y Zirconio, dispersados en
soportes de amplia area superficial como son alumina, silice y titania. La finalidad
de usar un soporte de alta area superficial es maximizar la dispersion de la fase
activa, ademas de dar resistencia al catalizador; uno de los mas utilizados es la
gama-alumina, no solo en ODS sino también en HDS, ya que brinda gran
estabilidad, posee sitios acidos y basicos, tiene amplia area superficial y porosidad,
puede ser presentando en diversas formas (pellets, esferas, polvo. etc.) y

econdmicamente es muy barato. La importancia del soporte radica en su interaccion
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con las especies depositadas en él, por ejemplo, Jeong y col. (2008) estudiaron la
oxidacion del 4,6-DMDBT utilizando tert-butil hidroperéxido con catalizadores de Mo
soportados en alumina, silice-alumina y magnesia-alumina, analizando su
comportamiento durante varias horas de reaccion y encontrando que la actividad del
catalizador decrece cuando se incrementa la basicidad del soporte. Los 6xidos de
metales de transicion (V, Mo, W, Cr, Ni, Zr) poseen un elevado estado de oxidacion,
cuya acidez es aprovechada para la reaccion de ODS. Wang y col (2003) llevaron a
cabo la oxidacién a 110 °C de los compuestos azufrados en queroseno con
hidroperéxido de tert butilo en presencia de series de catalizadores a base de
diferentes 6xidos metalicos; encontraron el siguiente orden de actividad: MoO3 >
WO3 > V,05 > NbyOs > ZrO, > CrO3 ; ademas probaron materiales con diferentes
contenidos de Mo soportado en alumina, donde la actividad de los dibenzotiofenos
se ve incrementada en un contenido del alrededor de 16%, para después disminuir
cuando se tienen mayores porcentajes. También Gonzalez y col (2008) analizaron
el sistema Mo/Alumina con H,O,, variando el contenido del metal y agregando como
precursor acido fosforico; sus resultados sefialan que con contenidos de 3.6 y 10.5
wt % se obtiene una mayor eliminacion de azufrados (70%) y un incremento del 15

% en la actividad con la presencia del precursor.

El Vanadio también ha sido probado en varios estudios, Cedefo y col. (2008)
usaron catalizadores de V/TiO, y V/AlL,O3 para evaluar diversos efectos en la ODS
como la extraccion, agente oxidante, temperatura de reaccion y condiciones de
proceso; sus resultados indican que la remocién total depende en primera instancia
del soporte usado: con titania la remocion de DBT alcanz6 99% y para 4,6-DMDBT
un 82%; a las mismas condiciones pero con alumina el DBT alcanz6 99% vy el 4,6-
DMDBT un 93%. Recientes estudios (Gonzélez y col., 2009) argumentan que
catalizadores con Vanadio y/o Molibdeno presentan una alta remocion de azufre,
dado que son mas activos durante ciclos de ODS usando como agente oxidante al
hidroperéoxido de tert butilo. Los resultados muestran que en catalizadores
bimetalicos, la reaccién de ODS depende de dos factores que pueden modificar la
actividad catalitica: el agua incorporada al sistema como producto de la

descomposicion del oxidante y las diferentes especies de Vanadio presentes en los
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catalizadores con sus respectivos estados de oxidacion. Con lo anterior,
encontraron que las especies reducidas de V son mas activas para obtener altos
porcentajes de sulfona, ademas el material a base de V-Mo favorece el sistema
ODS con un oxidante débil como es el tert-butil hidroperéxido, quien tiene baja

capacidad para oxidar las especies de V.

Numerosos tipos de oxidantes han sido utilizados en ODS, como el peréxido de
hidrogeno, dioxido de nitrogeno, ozono, acido nitrico, aire, oxigeno/acetaldehido,
hidroperdxido de tert-butilo, peréxido de ciclohexanona y perdoxido de cumeno. Los
peracidos organicos fueron de los primeros en utilizarse, pues son agentes muy
reactivos y corrosivos, razén por la cual son producidos in situ con la reaccién de
peréxido de hidrogeno y un acido carboxilico, obteniendo buenas remociones y
produccion de sulfonas, pero con la formaciéon de fases inmiscibles. Uno de los
oxidantes mas usados es el peroxido de hidrogeno debido a que es barato, no es
demasiado corrosivo y esta comercialmente disponible; pero, aunque se forman
fases inmiscibles, los resultados muestran una buena remocién y produccion de

sulfonas aceptables, donde el principal punto es la transferencia de masa.

Para evitar la formacion de fases inmiscibles se han estudiado agentes oxidantes
solubles en la fase organica, el mas representativo es el hidroperdxido de tert-butilo,
utilizado en los procesos industriales de Lyondell Chemicals y EniChem/UOP
(Campos-Martin y col., 2010). Una de las principales ventajas es su implementacion
en reactores de lecho fijo. La oxidacion de compuestos de azufre ocurre con la
presencia de 6xidos metalicos de transicion con acidez de Lewis; Mo (IV), Ti(lV),
V(V), W(IV). Aunque el mas usado es el hidroperoxido de tert-butilo, otros peroxidos
solubles también se han probado, su reactividad es: perdxido de ciclohexanona >
hidroperdxido de tert amilo > hidroperdxido de tert-butilo (Anisimov A. y col., 2009).
El hidroperoxido de cumeno, el cual es un intermediario de la produccion de fenol y
acetona, es uno de los agentes oxidantes que apenas se estan investigando, por
ejemplo, Chang y col, (2009) lo estudiaron en la oxidacién de DBT en decalina con

catalizadores de Mo soportados en alumina y diversos aditivos; encontraron un
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buen desempefio y altas conversiones del azufrado debido a su solubilidad e

interaccion con el catalizador.

1.5 OBJETIVOS
El Objetivo General del presente trabajo es:

Estudiar la reaccion de Desulfuracion Oxidativa de compuestos dibenzotiofénicos
con catalizadores de Mo y Mo-V soportados en Alumina, en presencia de

Hidroperéxido de Cumeno como agente oxidante.

Para lograr lo anterior, se parte de la sintesis de catalizadores a base de Molibdeno
soportados en alumina y otra serie de catalizadores mixtos (Mo-V); seguido de una
caracterizacion de los mismos y finalmente las pruebas de actividad catalitica. Los

objetivos especificos se pueden enumerar de la siguiente manera:

1. Evaluar el efecto de diferentes contenidos de Molibdeno soportados en
alumina, en los catalizadores para ODS

2. Evaluar el efecto del Molibdeno en los catalizadores mixtos (Mo-V).

3. Valorar el efecto del hidroperéxido de cumeno como agente oxidante.
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental se divide en tres partes: la primera es la
preparacion de los catalizadores con diferente contenido de MoO3, preparacion de
los catalizadores bimetalicos, seguida de una caracterizacion de los mismos y por
ultimo las pruebas de actividad en la reaccibon de ODS de compuestos

dibenzotiofénicos.
2.1.- PREPARACION DE CATALIZADORES

La preparacion de los catalizadores se hizo por medio de tres métodos
distintos: 1) impregnacioén por exceso de volumen, 2) impregnacion por humedad

incipiente y 3) dispersion térmica.

El proceso de impregnacion se realiza en tres etapas: una etapa de impregnacién
propiamente dicha en la cual se permite el contacto del soporte con la disolucion
precursora por un periodo de tiempo, una etapa de secado del soporte para
remover el liquido que permanece en el interior de los poros y una etapa de
activacion del catalizador por calcinacion, reduccion u otro tratamiento, dependiendo

del tipo de catalizador que se va a producir.

El método de impregnacidon por exceso de volumen, el volumen del poro se satura
con la disolucion y el soluto se transfiera por difusion dentro del soporte; es idoneo
al momento de sintetizar catalizadores soportados en los que haya alta interaccion
de los iones para formar fases mixtas, en este caso para la fase MoO3 y Al,Os. Por
otra parte el método por humedad incipiente la disolucion de impregnacién penetra
dentro de los poros del soporte principalmente por accion capilar, éste método se
utilizé para la preparacion del catalizador bimetalico (MoV). Para el caso del método
de dispersion térmica, se utilizd para la preparacion de muestras masicas utilizadas

como referencia.
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2.1.1.- Preparacion de Catalizadores de Mo/Al,03

Se prepararon tres catalizadores de MoO3; soportados en alumina por medio
de la técnica de impregnacion por exceso de volumen, empleando soluciones
acuosas de heptamolibdato de amonio, Mo7024(NH4)s*4H20, (Sigma-Aldrich, 99%)
como precursoras, con una concentracion especifica para obtener los porcentajes
en peso de 6xido de molibdeno de 5%, 15% y 25% denominados Mo5, Mo15, Mo25
respectivamente. Se utilizaron esferas de gama alumina como soporte (Gilder, sg =
207 m?/g), las cuales se impregnaron con las soluciones y se dejaron madurar por
24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, las muestras se secaron en la
estufa a 100°C durante 24 horas, y para obtener el catalizador, finalmente se llevo
a cabo una calcinacion a 500°C durante 5 horas con una rampa de calentamiento
de 10°C. La Tabla 2.1 indica los catalizadores preparados con MoO3; soportados en

alumina asi como su contenido tedrico y su nomenclatura seguida para su

identificacion.
Tabla 2.1 Catalizadores a base de MoOs;
Catalizador Contenido de MoOs; Método de Preparacion
(% en peso)

Mo5 5 Impregnacioén por exceso
Mo15 15 Impregnacién por exceso
Mo25 25 Impregnacién por exceso
MoTS 15 Dispersién térmica

La preparacién de un catalizador adicional, MoTS, (con un contenido tedrico de
oxido de molibdeno de 15%) se hizo por medio de la técnica de dispersion térmica,
en la cual se dispersa la fase activa sobre el soporte aprovechando su movilidad
por efectos de la alta temperatura. El soporte fue molido en un mortero y mezclado
homogéneamente con MoOs3; la mezcla fue calcinada a 500°C por 5 horas. Con el
estudio de TPR se obtuvieron catalizadores reducidos, que también se analizaron
por XRD y su evaluo su actividad catalitica, se denominaron Mo5r, Mo25r, Mo25r y
MoTSr
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2.1.2.- Preparacion del Catalizador V-Mo/Al,0O3

El catalizador bimetalico fue preparado por impregnacion incipiente, con una
calcinacion intermedia después de haber sido dispersado el molibdeno con el
método descrito anteriormente. El metavanadato de amonio (VO3sNH,) fue la sal
precursora utilizada en la impregnacion, la cual presenta poca solubilidad en agua y
por tanto para aumentarla, se afadidé acido oxalico quien actua como agente
reductor. La maduracién se llevé a cabo por 24 horas, seguida del secado a 100°C
por 24 horas y finalmente la calcinacion por 5 horas a 500°C, el catalizador es

denominado Mo5V

Tabla 2.2 Catalizadores bimetalicos

Catalizador Contenido de Contenido de Método de Preparacion
Mo O3 (%w) V,05 (%w)
Mo5V 5 6.5 Impregnacion sucesiva
Mo5VTS 5 6.5 Dispersion térmica
V100 - 6.5 Impregnacion incipiente

También se prepard por el método de impregnacion incipiente un catalizador de
referencia con el mismo contenido de V,0s5 pero sin MoO3 (V100). De igual forma,
se preparo un catalizador adicional con la técnica de dispersion térmica con el
contenido tedrico de los 6xidos metalicos en la impregnacidon sucesiva. El soporte
fue molido en un mortero y mezclado homogéneamente con MoOs y V,0s5 para su

posterior calcinacion a 500°C por 5 horas, el catalizador es denominado Mo5VTS.

2.2.- CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.2.1.- Microanélisis por SEM-EDX

Con la finalidad de determinar la composicién elemental de los catalizadores,
su respectiva morfologia y la distribucidn elemental en la superficie del mismo se
hicieron microanalisis por SEM-EDX (ver Apéndice C), utilizando un microscopio
electronico de barrido JOEL JSM-5900 LV, el cual esta equipado con un

aditamento EDX (Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X). La presencia
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de Al, O, Mo y V se determiné a través de las respectivas lineas de Ka de los rayos-

X caracteristicos.

2.2.2.- Reduccion a Temperatura Programada

Utilizando la técnica de reduccion a temperatura programada (TPR) se
evalud la reducibilidad del material impregnado en los catalizadores preparados. Se
colocaron 0.25g de muestra en un reactor en forma U de vidrio y se monté en el
equipo de analisis, en seguida se hace pasar al reactor una mezcla de Hjy/Ar
(70%/30%) a un flujo de 24 cm®min y presién atmosférica, con una rampa de
calentamiento de 10°C/min. hasta llegar a 800°C. El consumo de hidrégeno se

registra por medio de un detector de termo conductividad (TCD).

2.2.3.- Difraccion de Rayos X (XRD)

Con el propdsito de identificar las fases cristalinas presentes en un material
se realiz6 la caracterizacion de los catalizadores por medio de la técnica de
difraccién de rayos-X (ver Apéndice D). Para analizarlas se molieron finamente en
el mortero muestras de cada catalizador sintetizado y se utilizé un equipo Siemens
D500 automatico con filtro de Fe y radiacion de CuKa (A=1.5418 A). Cabe sefnalar
que cuando se hizo la caracterizacién de reduccién a temperatura programada se
obtuvieron catalizadores reducidos, los cuales también se analizaron por medio de

la técnica de difraccion de rayos-X.

2.3.- PRUEBAS DE ACTIVIDAD

2.3.1.-Reactor por Lotes

Para conocer la actividad catalitica de los catalizadores se realizaron pruebas
de ODS con una mezcla constituida por los compuestos organoazufrados:
dibenzotiofeno (DBT), 4-metil dibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-dimetil dibenzotiofeno
(4,6-DMDBT) en una concentracion de 1 g de cada uno disueltos en 1 litro de

acetonitrilo como disolvente de extraccion.
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En el proceso convencional de ODS, la reaccién de oxidacion se lleva a cabo en la
fase disolvente y la extraccion se logra rapidamente, por tanto la etapa determinante
recae en la reaccion de los organoazufrados; para un estudio sobre los factores
relevantes en la oxidacion (agente oxidante, catalizador) es preferible el
acotamiento del sistema a dos fases (disolvente, catalizador) en vez de tres fases
(diesel, disolvente, catalizador). Es por ello que en el presente sélo se trabaja la

reaccion de ODS a dos fases.

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de tres bocas provisto de
un enchaquetamiento para mantener el sistema a 60°C. La lectura de la
temperatura se hizo a través de un termémetro de mercurio, ademas se tenia un
puerto de muestreo y un sistema de refrigeracion para condensar los vapores de
acetonitrilo y mantener las condiciones de presion y volumen constantes, (ver
Figura 2.1). La cantidad de catalizador utilizada fue 0.1 g con un volumen base
inicial de 1 mL. de hidroperoxido de cumeno (relacién O/S=7.3) con un volumen de
50 mL. de mezcla reactiva, que se mantuvo en agitacidén constante hasta un tiempo
de 120 minutos, con toma de muestras para su analisis a los 15, 30, 60, 90 y 120

minutos.

El volumen de las alicuotas fue de 0.5 mL. para mantener el volumen casi
constante en el reactor y ser analizadas por cromatografia de gases. Para el
seguimiento del avance de reaccion del compuestos organoazufrados se utilizé un
cromatégrafo de gases Hewlett Packard 5890 provisto de una columna capilar
PONA (goma de metil silicona, 50 m. x 0.2 mm. x 0.5 ym.), ayudado con un detector
de ionizacion de flama para la identificacion de los compuestos separados, (ver
Apéndice E). Los resultados fueron analizados en el programa del cromatégrafo
contabilizando la cantidad de azufrados y la aparicion de sus correspondientes
sulfonas. De igual manera se tomaban alicuotas de la mezcla reactiva para la
determinacion de la cantidad de agente oxidante, se le agregé sal de Mohr en
exceso y posteriormente se valor6 por medio de permanganometria (técnica de
titulacion indirecta, ver Apéndice B). Las pruebas de actividad se dividieron en dos

grupos: los catalizadores calcinados y los catalizadores reducidos.
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2.3.2.- Reactor Continuo

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un micro reactor de lecho fijo,
que consta de un tubo de vidrio de 6 mm. de diametro interior, provisto de un
enchaquetamiento para mantener la temperatura a 60°C. La cantidad utilizada de
catalizador fue 1.0 g. Para facilitar el analisis de las pruebas y por razones de
disponibilidad la mezcla reactiva soélo contiene DBT (1g/L) cuyo flujo es
proporcionado por una bomba peristaltica a razén de 1.8 mL/min. A la mezcla
reactiva se le agrego el hidroperoxido de cumeno en una proporcion de 1 mL. por
cada 50 mL. La toma de muestra fue hecha manualmente desde los 15 minutos de
reaccion hasta 4 horas. De igual manera se realizd la valoracion del agente
oxidante, asi como el analisis por cromatografia de gases para el seguimiento de la

reaccion.

Figura 2.1 Reactor por lotes (izquierda). Reactor continuo (derecha)
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CAPITULO 3
ANALISIS DE RESULTADOS

En éste capitulo se muestran los resultados de las pruebas de
caracterizacion de los catalizadores y enseguida se analizan las pruebas de

actividad para cada sistema de reaccion.

3.1.- CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE MoO3/Al;03 Y V-Mo/Al;O3

3.1.1.- Microanélisis de SEM-EDX

El microanalisis de SEM-EDX de los catalizadores tiene la finalidad de dar
informacion sobre el tamafio y forma de las particulas presentes en la superficie del
soporte, ademas permite conocer, a partir de los mapeos, la distribucién elemental.
Las micrografias de todos catalizadores muestran una superficie aproximadamente
homogénea en cuanto a la distribucion del material depositado, porque no se
aprecian zonas con una tonalidad diferente que indique acumulacion de material

sobre la alumina. Como ejemplo, la Figura 3.1 muestra la distribucion elemental

BSE. 255
TR g

Figura 3.1 Mapeo elemental (SEM-EDX) del catalizador Mo5 (izquierda) y Mo5V (derecha)
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Tabla 3.1 Resultados del analisis elemental

Catalizador MoO; (teo) MoO; Mo
(% en peso) (% en peso) (% en peso)
Mo5 5 5.1 3.4
Mo15 15 13.8 123
Mo25 25 22.2 14.8
MoTS 15 13.7 9.1

Tabla 3.2 Analisis elemental de los catalizadores bimetalicos

_ MoO, V20s
Catalizador (% en peso) (% en peso)
Mo5V 5.1 6.5
Mo5VTS 5 6.5
V100 - 6.5

para los catalizadores Mo5 y Mo5V, donde se observa tanto al molibdeno y al
vanadio bien dispersos en toda la superficie, lo cual da sentido a una correcta
preparacion del catalizador y una prominente buena actividad catalitica, ya que no

hay conglomerados de material.

La Tabla 3.1 muestra los resultados del analisis elemental para cada catalizador con
MoOQOs, el cual es aproximadamente similar al contenido tedrico que sirvid de base
para su preparacion; posiblemente las diferencias se deban a que la soluciones
acuosas de la sal precursora del molibdeno fueron casi soluciones saturadas y

posiblemente no se impregnd totalmente en el soporte por efectos de precipitacion.

La Tabla 3.2 muestra el contenido de cada uno de los éxidos en los catalizadores
bimetalicos después de la segunda impregnacién. Utilizando como base el
catalizador Mo5 se impregno con la cantidad necesaria de solucién precursora del
V,0s5 para prepararlo por precipitacion incipiente, obteniendo un contenido en peso

de 6xido de vanadio de 6.5 % después de la calcinacién.
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3.1.2.- Reduccién a Temperatura Programada

Uno de los conceptos clave para los catalizadores de 6xidos soportados, es
el contenido de una monocapa, definida como la cantidad maxima de la fase 6xido
metalico que permanece amorfa o en forma bidimensional en el soporte en
condiciones oxidantes, sin que se segregue del soporte formando agregados
tridimensionales en los que no toda la fase del 6xido esta expuesta. La interaccion
entre soporte y el 6xido metalico condiciona la formacién de estructuras y especies
superficiales y es de suma importancia saber cuales de ellas se forman después de

la preparacion del catalizador.

Las especies de o6xidos metdlicos se enlazan directamente a la superficie del
soporte mediante puentes de oxigeno a partir de reacciones acido-base de los
oxidos metalicos con los grupos hidroxilo superficiales del soporte. En el caso del
oxido de molibdeno soportado en alumina, estudios de caracterizacién (Hu y col.,
1995) sugieren una estructura tetraédrica aislada cuando los contenidos de MoO3;
son bajos. A altos contenidos, se forman especies polimolibdato de coordinacion
octaédrica junto con especies aisladas tetraédricas; ademas, a contenidos

superiores a la monocapa se forman agregados tridimensionales de MoOs.

Con los termogramas de TPR obtenidos de los catalizadores de Mo se puede
corroborar de manera cualitativa, las especies formadas a partir de las areas
principales de reduccion. Sus termogramas (Figura 3.2) muestran tres zonas
caracteristicas: la primera entre 200°C y 350°C que corresponde a la primera etapa

de reduccion del molibdeno octaédrico Mog, V'—Mogh'.

Como es de esperarse, la
presencia de este tipo de especies aumenta a medida que aumenta la carga de Mo
en el catalizador. Después sigue una region intermedia en aproximadamente 350°C-
500°C asociada a la reduccion de especies poliméricas y segregadas, la cual se
observa ligeramente en el catalizador Mo25, donde se tiene un exceso en la
superficie del soporte y por ende la formacién de especies poliméricas. Que no se
aprecie en los demas catalizadores (con menor contenido de Mo) es indicio de que
no se alcanzé el valor de la primera monocapa y que se encuentra el material bien

disperso en el soporte. Finalmente en un intervalo de 500°C-800°C se producen dos
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reducciones, la primera por la reduccion de molibdeno octaédrico Mogr ¥ — Mo® y
la segunda por la reduccion de molibdeno tetraédrico Moy, ' — Moy, "V (Cedefio,
1999). Pero no se distinguen en los termogramas debido a su traslape, a excepcioén
de MoTS. Dado que las temperaturas de reduccidn son mas bajas que las
reportadas, se puede inferir que no es tan fuerte la interaccion de las especies con

el soporte.

Senal TCD (u.a)

>>>

I
300 L3

(=]

a 200
TEMPERATURA (*C)

Figura 3.2 Termogramas de los catalizadores Mo5, Mo15, Mo25 y MoTS

Por otro lado, para los catalizadores de V se sabe (Weckhuysen y col., 2003) que a
contenidos bajos, los 6xidos estan constituidos por unidades aisladas de VO,
formadas por un enlace mono-oxo (V=0) y tres enlaces puente (V-O-Soporte); al
aumentar el contenido de V, aumenta el numero de cadenas diméricas y
poliméricas. Si aumenta mas el contenido, una fraccion pequefia presenta una
coordinacion octaédrica (VOg). Finalmente a contenidos muy altos, cuando se
supera el valor de la primera monocapa se presentan agregados tridimensionales
de V,0s. La Figura 3.3 muestra los termogramas de los catalizadores que contienen

vanadio, en primera instancia el catalizador V100, por sélo tener V muestra un pico
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caracteristico en el intervalo de 200°C-350°C. Dado el bajo porcentaje de 6xido, se
asume que solo se constituye por unidades aisladas. Para los catalizadores mixtos
se observan también tres zonas importantes; pero ahora por la presencia de V se
modifican los picos caracteristicos del Mo. Utilizando como referencia el catalizador
V100, en el catalizador Mo5V, el primer pico de reduccion del Mo queda traslapado
con el pico del V, donde también es clara la disminucion de la cantidad de especies
de Moo y Moy con respecto al catalizador Mo5. Como se observa en el
termograma, la mayor parte de las especies del catalizador Mo5SVTS se encuentran
formando una red polimérica, pues el pico comprendido entre 350°C y 500°C es
muy pronunciado y a su vez se tiene poca cantidad de especies monomeéricas, lo

cual deja ver la influencia del método de preparacion.

——MosVTS ' ' ]
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Figura 3.3 Termogramas de los catalizadores V100, Mo5, Mo5V y Mo5VTS
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3.1.3.- Difraccion de Rayos X (XRD)

Con la finalidad de detectar de manera cualitativa la presencia de especies
cristalinas en los catalizadores, se utilizd la técnica de difraccion de rayos X. Cabe
sefalar que aparecen picos caracteristicos de los compuestos con estructura
cristalina con un tamafio de mas de 40 A; especies amorfas o con menor tamafio no

apareceran, lo cual es indicio de la buena dispersiéon sobre el soporte.

100 »* e e y-AlLO;
90 A MoO;
A A
80
A
70
T 60
= A
B A A
T 50
§ .
E 40 MoTS
30 Mo25
20
10 Mol5
Mo5
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de difraccién (26)

Figura 3.4 Difractograma de Rayos X para los catalizadores con Mo, calcinados

En los difractogramas de los catalizadores a base de Mo, se pueden observar
(Figura 3.4) los picos de difraccion bien definidos en 20 = 67° y 46°, y con una
banda poco definida en 37.6° correspondientes a la alumina en fase cristalina gama,
quien permanece casi invariable a las diferentes cargas de Mo. Para los cristales de
MoOQs, los picos caracteristicas se localizan en 26 = 27°, 23.5° y 26°, los cuales
aumentan de intensidad a medida que aumenta la carga de Mo, siendo claramente

apreciables en el catalizador Mo25.
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Figura 3.5 Difractograma de Rayos X para los catalizadores con Mo, reducidos.

En los difractogramas para los catalizadores reducidos (Figura 3.5) solo se observa
las bandas caracteristicas de la alumina en fase gama, lo cual sugiere que a pasar
de la alta temperatura de reduccion, el soporte mantuvo su fase cristalina, pero no

se distingue la presencia de otras especies.
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Figura 3.6 Difractograma de rayos X para catalizadores bimetélicos
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Para el catalizador bimetalico soportado (Mo5V), el difractograma de la Figura 3.6
no presenta los picos caracteristicos de los cristales de V y Mo, por lo que se asume
que no hay agregados cristalinos de los 6xidos o son de menor tamafo de los que
admite la técnica. Solamente el catalizador MoVTS muestra los picos caracteristicos
de los 6xidos de ambos metales, lo cual se debe al método de preparacion, pues
se partié de 6xidos metalicos cristalinos. Para el 6xido de Vanadio (V20s) sus picos
caracteristicos se encuentran en 206 = 20°, 26°, 31°, 32° y 34° como muestra el
difractograma. Los picos caracteristicas de MoOs se localizan en 28 = 27°, 23.5° y
26°. Por lo que éstos resultados, de acuerdo a los de SEM-EDX, muestran una
buena distribucion de especies superficiales para los catalizadores preparados por
impregnacion y no asi para los preparados por dispersion térmica, lo cual da sentido

a la importancia del método de preparacion.
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3.2 PRUEBAS DE ACTIVIDAD CATALITICA EN ODS

El estudio de la reactividad de los alquildibenzotiofenos en ODS usando
hidroperéxido de cumeno consistio en las pruebas de actividad en un reactor por
lotes, donde se probaron los catalizadores mono y bimetalicos tanto calcinados
como reducidos. En el reactor continuo sélo se probé el catalizador bimetalico. Los
términos utilizados como referencia para el analisis de resultados son la conversién
de dibenzotiofenos (DBT's) y la produccién de sulfona. La conversion se refiere a la
desaparicion del compuesto organoazufrado a medida que avanza la reaccion y la
produccion sulfona esta definida como la relacidon entre el producto y su reactivo

precursor.

3.2.1 Reactor por Lotes
3.2.1.1 Catalizadores de MoO3/Al,03

De acuerdo con los analisis de los picos de los reactivos y los productos en la
cromatografia de gases (ver Apéndice E) se puede dar seguimiento a la reaccion.
Se considera que la oxidacion de los azufrados es una reaccion consecutiva, por
ejemplo: DBT— DBT sulfoxido — DBT sulfona. Bajo las condiciones de analisis de
la muestra no fueron detectados los correspondientes sulfoxidos. Diversos estudios
(Wang y col. 2009) marcan que la etapa controlante es la formacion del sulfoxido;
pues su oxidacion es muy rapida, razon por la cual no es detectado a las

condiciones de analisis en la cromatografia de gases.

Analizando los resultados de actividad, para todos los catalizadores se observa una
curva de conversion muy similar; descrita como ejemplo, en la Figura 3.7, para los
catalizadores Mo5 y Mobr, a lo largo de los 120 minutos de reaccion. Es evidente
que la conversion de los reactivos se lleva a cabo durante los primeros minutos de
forma muy rapida para después cambiar muy poco, alcanzando casi un valor de

conversion estable.
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Figura 3.7 Conversion de DBT's en prk:e)sencia del catalizador a) Mo5 y b) Mo5r
Con la forma de las curvas de conversion, es evidente que la reaccion de oxidacién
ocurre en los primeros minutos, la reaccion se detiene o sélo hay cambios de
conversion pequefos. Hay varios factores que pueden influir para que se presente
éste fenomeno, uno de ellos es el decaimiento de la actividad del catalizador y/o
efecto del oxidante. Se sabe que las principales razones del decaimiento de la
actividad de los catalizadores a base de Mo son: la lixiviacion del mismo,

comprobado con el cambio de coloracion de la mezcla reaccionante y la fuerte
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adsorciéon de las sulfonas a la superficie del catalizador (Chica y col. 2006). Lo
anterior impide que las moléculas azufradas lleguen a la superficie del catalizador.
Por lo tanto, una posible razén para que no continue la reaccion es la perdida de

actividad de los catalizadores.

También es notoria la diferencia existente entre la conversion alcanzada para un
catalizador oxidado (>90%), en comparacion con el reducido (~60%), lo cual es

l6gico pues cambian las especies presentes después del proceso de reduccion.

Un aspecto sobresaliente es, que si bien sigue siendo mas dificil oxidar a los
dibenzotiofenos sustituidos debido al impedimento estérico, los resultados muestran
una conversion muy similar para los tres, por lo que probablemente el uso del
hidroperoxido de cumeno como agente oxidante ayude a restringir tal efecto y
oxidar al atomo de azufre con mayor facilidad. También otro aspecto importante es
la naturaleza del soporte, resultados de Jeong y col. (2008) muestran que un
soporte como la alumina con gran area superficial acida favorece la oxidacion a

sulfonas.

Tabla 3.3 Conversion final para cada organoazufrado en presencia de los catalizadores

con Mo
Mo O3 (%) CALCINADOS REDUCIDOS
DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
0 75 75 72 - -
5 98 91 87 62 62 55
15 75 77 70 52 55 48
25 67 68 62 59 62 56
TS 64 66 59 61 59 52

Considerando el porcentaje de MoOQOs;, la Tabla 3.3 muestra los resultados
obtenidos para los demas catalizadores, la mayor oxidacion de los compuestos
dibenzotiofénicos se da con 5% de MoOs; con valores mayores a un 85% de
conversiéon, y la tendencia marca que cuando aumenta el contenido de MoOs3
disminuye la conversidn, para los catalizadores calcinados. Lo anterior debe
compararse con el estudio de caracterizacion discutido anteriormente, la presencia

especies a diferentes contenidos de Mo (Mog ', Mo, Mog”' y especies
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poliméricas) pueden influir en el resultado de la actividad catalitica; asi como la
dispersion de las especies en la superficie del soporte, ya que entre mas disperso
se encuentre mayor area de contacto se tiene para la reaccion. También, otro
aspecto es el hecho de alcanzar aparentemente el valor de la monocapa y la
formacién de agregados, claramente reflejado en la reactividad con el catalizador
Mo25.

Estudios de Wang y col., (2003) confirman que la estructura de un catalizador de
MoO3; soportado en alumina, el Mo interactua con la alimina de manera que el
enlace Mo-O se polariza, el cual en la reaccion de ODS, se coordina con el oxigeno
del hidroperoxido para dar paso a la formacién del sulfoxido. Los autores atribuyen
que la actividad de los catalizadores de MoOj; soportados en alumina es
influenciada por el contenido del 6xido; a altos contenidos, la interaccion del Mo con
la alumina es menor, disminuyendo la polaridad del enlace Mo-O, por tanto
impidiendo la coordinacion con el oxidante; lo anterior es resultado de la baja
dispersién del Mo sobre el soporte. Esto coincide con los resultados obtenidos

(Figura 3.8), con bajos contenidos de Mo se favorece la reaccion de oxidacion.

100
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Figura 3.8 Conversion de DBT con diferentes catalizadores de Mo

La alumina es un material cristalino y poroso, y en este caso es el soporte, también

presenta actividad para ODS (Tabla 3.3). Este valor esta asociado a la naturaleza
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de sus sitios acidos, por lo que no debe considerarse un material inerte en la

oxidacion.

Lo anterior se analiza conjuntamente con otro aspecto importante: el método de
preparacion, pues se tiene un catalizador preparado por dispersion térmica con un
contendido de 15% de MoOs3, el cual presenta menor actividad con respecto a su
similar preparado con el método de impregnaciéon (ver Figura 3.8 y Tabla 3.3);
donde afecta posiblemente una mala distribucion de las particulas en el soporte al
momento de la calcinacion, lo que llevé a aglomeracién de material. Sin embargo
para los catalizadores reducidos, con el mismo contenido de Mo, se observa que el
catalizador MoTSr es mas activo que Mo15r. Obteniéndose una actividad similar
entre el catalizador MoTSr y Mob5r. Lo cual es mas dificil de explicar, debido a las
diferentes modificaciones superficiales y quimicas después de la reduccién, de las

especies activas.
3.2.1.2 Catalizadores de V-Mo/Al,O3

Al incorporar el Vanadio se esperaria un incremento importante en la actividad
catalitica debido a que las especies de V también son activas en ODS, lo cual se
podria obtener un efecto sinergético o promotor entre ambas especies. La Figura

3.9 muestra el grafico de conversidon contra tiempo obtenido para los catalizadores
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Figura 3.9 Conversion de DBT en presencia de catalizadores con Mo y V
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bimetalicos, donde se puede observar que es similar el resultado alcanzado con

respecto a los catalizadores con Mo.

En los primeros minutos se da una mayor rapidez de reaccion y conforme avanza
en el tiempo se observa un cambio gradual (en comparacion con el Mo5) hasta
llegar a un valor mayor del 90% de conversion. Esto ultimo es importante, pues a lo
largo del tiempo de reaccién se observa conversion de azufrados, con el cual la
adicién de V al catalizador puede ayudar a que no termine la reaccion en los

primeros minutos.

El catalizador que alcanz6é mejores resultados es el Mo5V en comparacién con el
catalizador preparado por dispersion térmica, pero fue menor su desempefio con
respecto al catalizador Mo5 (ver Tabla 3.4). Al parecer no se obtuvo una mejora en
el desempefo del catalizador bimetalico sobre el catalizador monometalico de Mo.
Otro aspecto relevante es que con H,O, o hidroperéxido de tert butilo, la actividad
de los catalizadores de V es mayor que la de los de Mo (Cedeno y col. 2005-2010),
mientras que en éste caso con HPC, se obtiene una menor actividad del V100

respecto a los catalizadores de Mo.

Tabla 3.4 Conversion final para cada organoazufrado con catalizadores de Moy V

CALCINADOS REDUCIDOS
DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
V100 67 68 68 57 60 57
Mo5 98 91 87 62 62 55
Mo5V 93 94 91 58 60 58
Mo5VTS 72 74 72 52 54 48
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3.2.1.3 Produccion de Sulfonas

Las sulfonas son el producto final de la oxidacién de los compuestos
azufrados en presencia de un oxidante, en este caso hidroperéxido de cumeno; un
perfil tipico del incremento de su concentraciéon en la mezcla reactiva se muestra en
la Figura 3.10.
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Figura 3.10 Perfil de la produccién de sulfona en presencia del catalizador Mo5

El porcentaje de produccion de sulfona para los catalizadores con Mo y Mo-V se
muestra en la Tabla 3.5 y Tabla 3.6 respectivamente; el cual alcanza un valor
maximo para el Mo5. Para los demas catalizadores, los resultados siguen la misma
tendencia descrita en la conversion, el porcentaje obtenido de sulfonas es muy
similar para los tres compuestos azufrados, aunque el 4,6-DMDBT tiene una mayor
reactividad para todos los casos; lo cual puede explicarse con la alta densidad del
atomo de azufre que incrementa su actividad en la oxidacion (Figura 3.11 y Figura
3.12).
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Tabla 3.5 Porcentaje de produccion de sulfonas con catalizadores de MoO3

% MoO; CALCINADOS REDUCIDOS
DBTO, 4-MDBTO, 4,6-DMDBTO, DBTO, 4-MDBTO, 4,6-DMDBTO,
0 44 48 47
5 81 82 86 30 31 30
15 68 68 70 34 34 35
25 52 53 54 39 39 39
TS 54 58 58 30 32 32

Tabla 3.6 Porcentaje de produccion de sulfonas con catalizadores de Mo-V

CALCINADOS REDUCIDOS
DBTO, 4-MDBTO, 4,6-DMDBTO, DBTO, 4-MDBTO, 4,6-DMDBTO,
V100 53 52 42 30 28 30
Mo5 81 82 86 30 31 30
Mo5V 73 71 69 28 31 28
Mo5VTS 44 46 43 32 33 29

El impedimento estérico para los compuestos con la presencia de grupos metilo,
parece no tener influencia de acuerdo con los resultados mostrados, la actividad del
4-MDBT y 4,6-DMDBT es muy similar o mayor que el DBT, la accion conjunta del
catalizador con el hidroperoxido de cumeno puede ser la principal causa de que

ocurra lo anterior.
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Figura 3.11 Porcentaje de produccion de sulfona con catalizadores de Mo (m) DBTO,,
(0)4-MDBTO,, (@)4,6-DMDBTO,
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Comparacion del porcentaje de produccion de sulfona para los catalizadores
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3.2.1.4 Efecto del Agente Oxidante

El agente oxidante fue seguido en la reaccion por medio de la titulacion
indirecta con la Sal de Mohr, agregada en exceso a la alicuota tomada (Ver
Apéndice A). Segun Chang y col., (2009) la reaccion llevada a cabo en la oxidacién
de los azufrados se describe en la Figura 3.13, dando como productos su respectiva
sulfona y 2-fenil, 2-metil-propanol.

cH3 CH3

NN A (\—(\
L,—UUH—b

K//l\s T U V\S

Figura 3.13 Oxidacién de DBT con Hidroperéxido de cumeno

é
Q

La descomposicidén del hidroperdxido de cumeno en casi todos los casos (excepto
en Mo5V) sigue una curva muy similar, al principio se observa una disminucion en la
concentracion debido a que es muy rapida la reaccion y posteriormente ya no se
observan cambios, lo cual concuerda con las curvas de produccién de sulfonas

presentados. La Figura 3.14 muestra el seguimiento para diversos catalizadores.
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Figura 3.14 Descomposicion del HPC con diversos catalizadores
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Es de resaltar el comportamiento del oxidante en los ultimos minutos de reaccion,
se observa un casi nulo cambio de su concentracion en el reactor, y aunque sigue

existiendo en exceso, la reaccidon termina desde los primeros minutos.

Uno de los factores, como se observa en los perfiles de descomposicién del
oxidante, es la naturaleza del catalizador de Mo, presentando mayor produccion de
sulfona el que descompone mas al oxidante. Lo anterior coincide con un factor
importante en la ODS con catalizadores de Mo: la coordinacion del hidroperdxido
con el enlace Mo-O es determinado por el contenido y dispersion de las especies
sobre la superficie del soporte. Pero otro factor es |la naturaleza del hidroperdxido de
cumeno, en el cual el grupo alquil tiene un fuerte efecto en su reactividad; pues
afecta la densidad electrénica del enlace O-O, ya que mientras mas baja, mayor es

la reactividad del oxidante (Zhou y col. 2009).

OH
-H,0
—_—
o0
X Cﬁ@e
/Z-fenil 2-metil propanol w-Metil Estireno
AH
o. O
OH N
= + OH
—_—
Metanol
Hidroperdxide Acetofenona
de cumeno Yoy OH
*
O
% -+
Acetona Feno

Figura 3.15 Reacciones de descomposicion del HPC Levin y col. (2006)

Es necesario recalcar la descomposicion esta relacionada con la produccién de
sulfonas, pero no todo el oxidante da paso hacia las sulfonas, es posible su

descomposicion en otros compuestos (Figura 3.15) sin que los atomos de oxigeno
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sean utilizados; razén por la cual es necesario agregar mas de la cantidad
estequiométrica. Mas aun, para el caso del catalizador Mo5V, fue necesario agregar
1 mL. de HPC adicional, como se nota en la Figura 3.14, la descomposicién fue casi
total en una primera adicion, esto se puede atribuir a la presencia del Vanadio. Pero
a pesar de la descomposicion, no se obtuvo una diferencia significativa en el

porcentaje de produccion sulfonas.

La figura 3.15 muestra las 3 posibles reacciones de descomposicion para el HPC
segun Levin y col. (2006); la ruta para dar 2-fenil 2-metil propanol es la ruta de

interés para la oxidacion de los azufrados.

Uno de los aspectos importantes es la relacion Oxidante/Azufre (O/S), porque de
acuerdo con el esquema de reaccion, se necesitan 2 mol de HPC por cada mol de
azufre (O/S = 2), pero para asegurar la total oxidacién y teniendo en cuenta la
descomposicion, se agrega el hidroperoxido de cumeno en proporcion mayor. Para

el presente trabajo se usa una relacion O/S=7.3 (Ver Apéndice A).
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Figura 3.16 Conversién de DBT con diferentes relaciones O/S con el catalizador Mo5.

Se hicieron pruebas con la relacion O/S aumentada y disminuida en un 50%
(respecto a 7.3) para estudiar el posible efecto en la ODS. En la Figura 3.16 puede

notarse el efecto de la cantidad de oxidante agregado al principio de la reaccién. Al
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modificar la relacion O/S, en ambos casos la conversidén cae notoriamente, con el
cual, aproximadamente cuatro veces la cantidad estequiométrica es la relacién que
dio los mejores resultados.

3.2.2 Reactor Continuo

Se utilizé el catalizador Mo5V para hacer las pruebas en el reactor continuo y
en una primera etapa se seleccionaron las mejores condiciones de operacion para
alcanzar el estado estacionario y la mayor actividad en ODS. Las variables que se
ajustaron fueron: flujo de alimentacion, cantidad de catalizador y la cantidad de
agente oxidante. Lo anterior con la finalidad de observar la conversién del

dibenzotiofeno a flujo continuo.
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Figura 3.17 Conversién de DBT en el reactor continuo

Las condiciones de operacién (1.8 mL/min) permiten el mayor tiempo de residencia
en el reactor. Los resultados (Figura 3.17) muestran los mejores valores obtenidos,
el DBT alcanza rapidamente 70% de conversién y se mantiene a lo largo de las 4
horas, lo cual da sentido a que la actividad del catalizador no decae en éste tiempo
de reaccion. Esto ultimo de atribuye a la presencia del V, ya que aunque no
favorece la producciéon de sulfonas (visto en el reactor por lotes), ayuda a la
estabilidad del catalizador.
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CONCLUSIONES

El estudio de catalizadores de Mo y Mo-V soportados en alumina permite concluir
que son activos en la reaccion de ODS con la presencia de hidroperoxido de

cumeno como oxidante.

El hidroperoxido de cumeno es un oxidante que favorece alta actividad catalitica en
ODS, la relacién O/S de aproximadamente 4 veces la estequiométrica fue la que dio
mejores resultados, permitiendo reconocer que la actividad en el sistema catalitico

disminuye notablemente al cambiar la proporcién O/S.

En todos los sistemas cataliticos estudiados, el impedimento estérico de los grupos
metilo en las moléculas no es un factor determinante en la reaccion de ODS, pues
queda demostrado con su reactividad: DBT~ 4-MDBT~ 4,6-DMDBT.

La actividad de los catalizadores en ODS es determinada tanto por método de
preparacion como por la naturaleza de las especies: el método de impregnacion
favorece la dispersion en el soporte de las especies para tener mayor area de
contacto, ademas favorece la interaccién entre las especies del catalizador con el
agente oxidante; contrario a lo que sucede con el método de dispersion térmica,
pues se tiene aglomeracién de material. Ademas especies superficiales oxidadas

son cataliticamente mas activas comparadas con las especies reducidas

La reactividad de los azufrados es determinada por las especies superficiales
presentes en los catalizadores de Mo. Estas dependen del contenido depositado de
MoOs, a contenidos bajos (5% y 15%) se presentan unidades aisladas y bien

dispersas, pero a contenidos altos (25%) se presenta agregacion de material. Se
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deduce que las unidades bien dispersas son las responsables de la alta actividad
catalitica que muestran los catalizadores con Mo, contrario a lo que sucede cuando

se tienen agregados.

Para el sistema con el catalizador bimetalico no se observa un fenémeno sinérgico
al tener dos Oxidos metalicos soportados; no se muestra una interaccion entre los
oxidos de Mo y V para que aumente la actividad. Las especies de cada metal son
activas por separado, pero en forma conjunta no favorecen la reactividad de los

azufrados.

Por lo tanto, los catalizadores de Mo y Mo-V en presencia de hidroperoxido de
cumeno presentan alta actividad para la reaccion de ODS, por lo que pueden ser

considerados una opcion para la desulfuracién de combustibles.
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APENDICE A
Relacion Oxigeno/Azufre

Gramos totales de azufre:

1. DBT:

1.0 g. DBT < 320695 ) £0.98 = 0.1705 g S

184.26 g DBT
2. 4-MDBT:
1.0 g. 4MDBT ( 520695 ) £0.96 = 0.1552 g S
198.28 g DBT

3. 4,6-DMDBT:

1.0 g. 4,6DMDBT (M) £0.97 = 0.1466 g S

2123 g DBT

Zg.de §$=04723¢9.5

Partes por millén de Azufre:

0.4723 g.S
ppm. S =

L
1000000 = 600.89 ppm de S
1L (786g)* ppm ae

Mol totales de azufre en la mezcla reactiva:

04723 g S ( 1 mol
*

= o g) +0.05 L.= 0.007365 mol

Cantidad adicionada de hidroperéxido de cumeno:

1mL HPC (1'028 g) ( 809 ) (1 mOl) 0.00541 mol HPC
* * * = 0.
m 1mL ) \100g) "\152¢ mo

Relacion Oxigeno/Azufre:

0 _ 0.00541 mol HPC _ 734
S 0.007365molS
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APENDICE B
Permanganometria

La solucion del ion permanganato es un oxidante muy fuerte al mismo
tiempo que su solucion es de un intenso color morado, el cual permite que funcione

como auto indicador.
La semireaccion que ocurre en solucion de un acido fuerte es:
MnOy4 + 8H* + 5e — Mn?* + 4H,0

Para el seguimiento del hidroperoxido de cumeno (HPC) durante la reaccién se usa
la permanganometria. Esta consiste en una valoracién indirecta, ya que se hace
reaccionar el HPC con un exceso de una solucién de concentracién conocida de sal
de Mohr, FeSO4(NH,4),*6H20, y el excedente de ésta, se valora con permanganato

de potasio como se describe a continuacion:
HPC + 2Fe®* + 2H" — HPC-OH + 2Fe*" + H,0
5Fe”" + MnO4 + 8H" — 5Fe® + Mn®" + 4H,0

Los iones de Fe?* provenientes de la sal de Mohr reaccionan de acuerdo a la
relacion estequiométrica 2:1 con el HPC, debido a que existen iones en exceso de
Fe?*, son valorados con un solucion de permanganato de potasio de concentracion
conocida, lo cual nos permite conocer la concentracién del HPC. De este modo se
tendra un volumen maximo del titulante correspondiente a la total descomposicidon
del oxidante, y un volumen minimo cuando la concentracion del oxidante es la del

inicio de cada experimentacion.

Se ajustaron los parametros para tener un margen apropiado entre el volumen
maximo y minimo de titulante, se usaron las siguientes concentraciones de

reactivos y sus correspondientes consideraciones:
Vol. Mezcla reactiva = 50 mL.

Vol. de alicuota = 0.5 mL.
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[HPC], = 0.1082 M.
Vol. Inicial = 1 mL.
[MnO4]=0.002705 M.
Vol. Max = 14.8 mL.
Vol. Min = 6.8 mL.

[Fe**] = 0.02 M.

Vol. agregado = 10 mL.
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APENDICE C
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido es el mejor método adaptado al estudio
de la morfologia de las superficies. La técnica consiste esencialmente en hacer
incidir en la muestra un haz de electrones, éste bombardeo provoca la apariciéon de
diferentes sefiales que, captadas con detectores adecuados nos proporcionan

informacion de la morfologia y un analisis elemental de la muestra.

Las sefales consisten en electrones secundarios empleados para obtener una
imagen de la muestra, un electrén secundario es aquel que emerge de la superficie
con una energia inferior a 50 eV. En cambio, también se detectan electrones
retrodispersados, cuya energia supera los 50 eV y proceden en su mayoria del haz

incidente que rebota en el material después de diferentes interacciones.

Counts
2500

0 : M

L R L e e
0 2 4 G g 10

Energy (ke

Figura C1 Espectro de rayos de energias de dispersion para el catalizador Mo5V

También se obtiene un espectro de rayos X, que proceden de la muestra para
clasificarlos segun su energia. La Figura D1 muestra un espectro de dispersion de
energias (EDX) cuyo eje horizontal son unidades de energia en keV y un eje vertical
para la intensidad, para que finalmente mediante la ayuda de patrones o programas
computacionales adecuados se haga un analisis cualitativo y cuantitativo de los

diferentes elementos presentes.
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APENDICE D
Difraccién de Rayos X (XDR)

La difraccion de rayos X se basa en la reflexion de las ondas electromagnéticas
incidentes en los planos sucesivos de atomos de un cristal. Al incidir un haz de
rayos X segun un angulo parte de la radiacion se refleja y parte sigue su camino.
Esta situacion se repetira en las sucesivas capas. Todas las ondas reflejadas en un
plano cristalino estaran en concordancia de fase y solo en ciertas condiciones lo
estaran con las ondas difractadas por dos planos sucesivos. La condicién de

reflexion de Bragg es la que rige éste fendbmeno:
nA = 2d*sen(0)

Segun esta ecuacion existen distintos ordenes de reflexion especificados por los
valores n = 1,2,3,... También nos indica que para cualquier longitud de onda de
radiacion incidente, existe un limite inferior de espaciado (d) capaz de dar espectros
de difraccion. Como quiera que el valor maximo de la funcion seno es 1, este limite

viene dado por:

dmi _ DA
min = —

Las distancias entre los diferentes planos que definen la red cristalina determina el
valor del angulo de Bragg, cuya posicion se considera como “huella dactilar’ del
cristal. En los patrones de difraccion, la posicion angular de los maximos de
difraccion se relaciona con los parametros de la celda unidad, mientras que las
intensidades reflejan la simetria de la red y la densidad electrénica dentro de la
celda unidad. Cada sustancia cristalina produce un difractograma unico, en una
mezcla de componentes, cada sustancia producira su difractograma independiente

unas de otras, lo cual sirve para su identificacion.
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APENDICE E
Cromatografia de Gases

En la cromatografia de gases la muestra se volatiliza y se inyecta en la
cabeza de la columna cromatografica. La elucién se produce por el flujo de una fase
movil de un gas inerte y a diferencia de los tipos de cromatografia, la fase mévil no
interacciona con las moléculas del analito, su Unica funcion es la de transportarlo a

través de la columna.

La cromatografia de gases se basa en la distribucién del analito entre una fase
movil gaseosa y una fase inmovilizada sobre la superficie de un sdlido inerte. El
cromatografo de gases Hewlett Packard 5890 utilizado en el analisis esta provisto
de una columna capilar PONA (goma de metil silicona, 50 m. x 0.2 mm. x 0.5 ym.)
con un inyector automatico y un detector de ionizacion de flama, para identificar los

compuestos.

Los tiempos de retencion para los compuestos de interés se presentan en la

siguiente tabla:

Compuesto Tiempo de retencién (min)
DBT 26
4-MDBT 30
4,6-DMDBT 35
DBTO, 43
4-MDBTO, 49
4,6-DMDBTO, 55
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Figura E1 Cromatograma para la mezcla reactiva

La figura E1 muestra el cromatograma de la mezcla reactiva, donde se muestran los
picos de los reactivos, en cambio la figura E2 se tiene un cromatograma a un tiempo
de reaccion, donde ya han reaccionado los azufrados y se observan los picos de

sus correspondientes sulfonas.
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Figura E2 Cromatograma de los azufrados y sus sulfonas
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APENDICE F
Reactivos

1. Hidroperoxido de cumeno
Apariencia: transparente e incoloro
Estado fisico: liquido
Férmula quimica: CgH120;
Peso molecular: 152.2 g/mol
Solubilidad en agua: poco soluble
Punto de ebullicion: 125 °C
Punto de fusion: -10°C
Presién de vapor: 0.03 mmHg a 20°C
Punto de inflamabilidad: 679°C

El hidroperoxido de cumeno es un liquido incoloro a amarillo palido con olor fuerte.
Se emplea en la fabricacion de acetona y fenol, como agente de curado y como
catalizador de polimerizacién.

Debe evitarse el contacto con yoduro sédico, acidos fuertes (clorhidrico, sulfurico,
nitrico), materiales combustibles, bases fuertes, aminas, agentes reductores, cobre,
aleaciones de cobre o plomo y cobalto.

Almacenamiento en recipientes bien cerrados, en un area fresca, bien ventilada, y
lejos del calor y la luz solar directa.

2. Acetonitrilo
Marca: J.T. Baker
Apariencia: transparente e incoloro
Estado fisico: liquido
Férmula quimica: CoH3N

Peso molecular: 41 g/mol
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Gravedad especifica: 0.7857
Solubilidad en agua (w%): 100%
Punto de ebullicion: 82°C

Punto de fusion: -46°C

Presién de vapor: 73 mmHg a 20°C
Densidad de vapor: 1.42

Punto de inflamabilidad: 6°C

El acetonitrilo es estable a temperatura ambiente, en recipientes cerrados y
condiciones normales de almacenamiento y manipulacién. Se debe evitar el calor,
llamas, fuentes de ignicidon y materiales incompatibles.

Incompatibilidades: acidos, bases, oxidantes, explosivos, compuestos de nitrégeno
y fluor, sulfitos, percloratos, agentes reductores.

3. Bibenzotiofeno
Marca: Sigma-Aldrich
Formula: C12HsS
Peso molecular: 184.26 g/mol
Pureza: 98%

Forma: Solido

CAS No. 132-65-0

Punto de ebullicion: 332°C
Punto de fusion: 97°C

Se debe guardar en un recipiente herméticamente cerrado y seco, ademas de
almacenarse en un lugar ventilado.

Incompatibilidades: agentes oxidantes fuertes.
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4. 4-Metildibenzotifeno
Marca: Sigma-Aldrich
Formula: C13H10S
Peso molecular: 198.28 g/mol
Pureza: 96%

Forma: Solido

CAS No. 7372-88-5

Punto de ebullicion: 298°C
Punto de fusion: 64-68°C

Se debe guardar en un recipiente herméticamente cerrado y seco, ademas de
almacenarse en un lugar ventilado

Incompatibilidades: agentes oxidantes fuertes.

5. 4,6 Dimetildibenzotiofeno
Marca: Sigma-Aldrich
Formula: C14H12S
Peso molecular: 212.31 g/mol
Pureza: 97%
Forma: Sélido
CAS No. 1207-12-1
Punto de fusion: 153-157°C

Se debe guardar en un recipiente herméticamente cerrado y seco, ademas de
almacenarse en un lugar ventilado

Incompatibilidades: agentes oxidantes fuertes.
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