UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
BIMETALICOS DE WO3-V,0s/Al,O03PARA EL PROCESO DE
DESULFURACION OXIDATIVA (ODS)”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO

PRESENTA:

SANTIAGO DE JESUS ANA

DIRECTOR DE TESIS:

DR. CEDENO CAERO LUIS

FES México D.F. 2014
ZARAGOZA




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACULTAD DE ESTUDIOS
SUPERIORES “ZARAGOZA"

DIRECCION

UNIVERSIDAD NACIONAL
ALITONOMA DE
MIEXICO

JEFE DE LA UNIDAD DE ADMINISTRACION
ESCOLAR
PRESENTE.

Comunico a usted que al alumno(a) _Santiago de Jesis Ana con nomero de cuenta_ 408005269 de la
carrera Ingenieria Quimica, se le ha fijado el dia 9 del mes de mayo de 2014 alas 10:00 horas para
presentar su examen profesional, que tendra lugar en la sala de exdmenes profesionales del Campus |l de
esta Facultad, con el siguiente jurado:

PRESIDENTE DRA. ELOISA ANLEU AVILA

VOCAL DR. LUIS CEDENO CAERO"

SECRETARIO DR. ESTEBAN MINOR PEREZ

SUPLENTE 1.Q. ALEJANDRO JUVENAL GUZMAN GOMEZ C) =

SUPLENTE M. en C. MARINA CABALLERO DIAZ f',',h,,l'eri] Ugg Nog.nG

El titulo de la tesis que se presenta es: Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetilicos de
WO,-V:04/Al;04 para el proceso de desulfuracién oxidativa (ODS).

Opcién de Titulacion: Tesis profesional

ATENTAMENTE
“POR M| RAZA H%EL ESPirRITU"
México,D.F. a [de 2014.

L
o
»
DR. VICTOR ND@ZA NUNEZ
LAAALO
DIRECCION
RECBI Va Bo
OFICINA DE EXAMENES PROFESIONALES DR ERT

¥ DE GRADO DE AR 1a



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Nacional Auténoma de México y a la Facultad de Estudios Superiores
Zaragoza, Ya que dentro de esta institucion me brindaron los mejores conocimientos para mi

formacion.

A mis padres:
Martin y Rita por el gran esfuerzo que han hecho a lo largo de todos estos afios, por el apoyo
incondicional que me han brindado, ademas de los innumerables consejos que me han sido de

gran ayuda y sobre todo por ser las personas mas maravillosas de mi vida.

A mis hermanos:
Felipe y Cecilia que siempre me han demostrado su carifio, apoyo y comprension en los buenos y

malos momentos.

A mis abuelitos:

Felipe y Ana por apoyarme cuando mas lo necesite y por estar ahi siempre.

A mis tias:

Lupita y Francisca por las porras y los mejores consejos que me motivaron a seguir adelante.

A Marquitos por su compafiia, comprension y paciencia, por sus consejos y ayuda, por su carifio
y su gran amor, por los mejores momentos que hemos pasado, por todo el apoyo que me brindo

durante la elaboracion de este proyecto y sobre todo por estar conmigo.
A mis amigos:

Alicia, Antonio, Diana Yael, Edmundo, Erika, Gaby, Jazmin A., Jazmin S., Sergio, Victor,
Yadira y a todos aquellos que hicieron que los dias dentro y fuera de las aulas fueran los mejores

momentos y vivencias para recordar toda la vida.

Al Dr. Luis Cedefio Caero, por la direccion de este trabajo y por la gran oportunidad que me

brindo para aprender algo nuevo.



A la Dra. Perla Yolanda Castillo Villalon por las clases de catalisis que fueron de mucha ayuda
para comprender lo que este proyecto involucraba.

A mis asesores:

Dra. Anleu Avila Eloisa, M.en C. Caballero Diaz Marina, 1.Q. Guzman Gémez Alejandro
Juvenal y Dr. Minor Pérez Esteban por la dedicacién y observaciones que le brindaron a este

trabajo.

Al proyecto DGAPA IN116611 por el apoyo econdémico brindado para la realizacion de este

trabajo.



INDICE P4g.

CAPITULO 1 INtrodUCCION ... 1
OBtV OS ottt e 4
HIDO SIS .o 4
CAPITULO Il Generalidades ...............oeeiueeiiiieie e 5
2.1 CatAlISIS ottt 5
2.2 CataliSis NEtErOgENEA .. ....iitit it e 5
2.3 Definicion de catalizador ...........coooiiiiiiiii 6
2.4 Componente de un catalizador ...........c.ooiiiiiiii 7
2.4.1 AQENE ACHIVO  ...eiitit i 7
10 010 (= 7
2.4, 3 PrOMO O .ttt e 8
2.5 Caracteristicas del catalizador .............ccooiiiiiiiiii 9
2.5.1 Actividad catalitiCa ..........ccoeiriiiiiii s 9
2.5.2 Selectividad de un catalizador .............ccoiiiiii 9
253 EStabilidad ... 9
2.6 Métodos de preparacion de catalizadores SOlid0S .............ccooiviiiiiiiiiiiiiiena 11
2.7 Impregnacion de catalizadores. .........ovouinieiie e 11
2.7.1 Impregnacion Seca 0 INCIPIENLE  .......v.eeutineteneentetiiieeaeeeaaeeaneeeannnns 12
2.7.2 Impregnacion hlimeda. ..........o.viuiiiiiii e 12
2.7.3 Impregnacion SIMultdnea ..............coeviriiriiiiiiitiiiiiei i eieene e, 12
2.7.4 IMPregnacion SUCESIVA  .....uuueeneeneettente et entaieteate et eteateeneenteaneeeennes 12
2.8 Caracterizacion de catalizadores. .........o.vovuiiiiiiiiii i 14
2.8.1 Reduccion a temperatura programada (TPR).................oon, 15
2.8.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)........ocoiiiiiiiiii i 16
2.9 Desulfuracion OXidatiVva. .........oueeuiiiiei e eeenans 17

2.9.2 Oxidacion de compuestos 0rganoazufrados. .........ooevvviiniiiiiiiiiiiniiiniann.n. 18



CAPITULO I Desarrollo EXPerimental ..............cccoooeueeueeie e, 20

3.1 Preparacion de catalizadoresS ............c.iiieininiie i 20
3.1.1 Preparacion de catalizadores por impregnacion sucesiva ........................... 20
3.1.2 Preparacién de Catalizadores por impregnacion simultanea ....................... 21
3.2 Caracterizacion de catalizadoreS .........c.o.oviiiiiriii e 22
3.3 Pruebas de actividad ............oiiiiii 22
3.3.1 Pruebas de actividad cataliticaa dos fases ............cccoviiiiiiiiiiiiiinn, 23
3.3.2 Pruebas de actividad catalitica atres fases ...........ccoveviiiiiiiiiiiiiiiinnn, 23
3.4 Pruebas de actividad realizadas ..............cooiiiiiiiiii e 24
3.4.1 Pruebas de actividad con catalizadores bimetalicos oxidados y reducidos ...... 24
3.4.2 Pruebas de actividad con catalizadores oxidados a dos fases y diferente agente 24
(0D g1 - 1= P

3.4.3 Pruebas de actividad con catalizadores oxidados a dos fases a menor 24
LCT ] oL LT - PPN

3.4.4 Pruebas de actividad a dos fases con menor cantidad de catalizador oxidadoy 24
diferente temperatura para la reaccion de oxidacion ..........................l

3.4.5 Pruebas de actividad a tres fases con catalizadores oxidados ............................ 24

3.5 Pruebas de referenCia ........o.ovoeiiinii i 25

3.6 Pruebas de actividad por posible envejecimiento ...............cccoiiiiiiiiiiiiiiie 25

3.7 Evaluacion del consumo de agente oxidante ................ccooiiiiiiiiiiiiii e, 26

CAPITULO IV Resultados ¥ diSCUSION  .......iveeeee e 27

4.1 Caracterizacion de catalizadores ..........c.ouiiiririii i 27
4.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) ........cooiiiiiiiiiiiiiiin, 27
4.1.2 Reduccion a temperatura programada (TPR) .........oooiiiiiiiiiiiiee 29

4.2 Evaluacion de la actividad catalitica ................cooiiiiiiiiiii 31

4.2.1 Pruebas de actividad con catalizadores bimetalicos oxidados y reducidos a dos 31
BB e



4.2.2 Pruebas de actividad con catalizadores oxidados con diferente agente oxidante
B 008 FASES .ottt

4.2.3 Pruebas de actividad con catalizadores oxidados a dos fases a menor
EEMPEIATUIA ...t e

4.2.4 Pruebas de actividad a dos fases con menor cantidad de catalizador oxidado a
MENOK LEMPEIALUIA ...\ttt ittt et et et et e e ae e

4.2.5 Pruebas de actividad realizadas a tres fases con catalizadores oxidados
4.3 Pruebas de refBrENCIA  ...oooo e
4.4 Pruebas de actividad por posible envejecimiento ...

4.5 Evaluacion del agente oXidante ..o

CONCLUSIONES ..o e

REFEREN CIAS

ANEXO0 AL YOdOMELITA. ...ttt e
Anexo B. Permanganometria...........o.oviiuiiiiii e
ANexo C. Descripcion de 10S EqUIPOS. .. .uuutitiiit e eeee e
Anexo D. Célculo para obtener la cantidad de muestra que se ha reducido a temperatura
programada (TPR).... ..o e
Anexo E. Antecedentes sobre la desulfuracion oxidativa...............c.ooooiiiiiiin...

ANEXO F. Curvas de CalibraCion. . ......oovuuneee et e et

35

37

39

41
46
o1
55

57

59

63

65

67

69

71
74



CAPITULO |
INTRODUCCION

El crudo contiene algunos compuestos organicos en forma de sulfuros, bisulfuros, tiofenos y
derivados del benzotiofeno y cantidades considerables de azufre que lo acompafia desde su
extraccion, de tal manera que al refinar el crudo se emite acido sulfhidrico y al quemarse los
combustibles fdsiles se emiten 6xidos de azufre (SOy). Estos ultimos contribuyen a la formacién
de lluvia acida, generan contaminacion ambiental y también son corrosivos para los equipos de

refinacion.

En la actualidad el proceso industrial més utilizado para eliminar el azufre de los combustibles es
la hidrodesulfuraciéon (HDS), tratdndolos con altos contenidos de hidrogeno, elevadas
condiciones de temperatura (T > 300 °C) y altas presiones (20 a 56 kg/cm?). Sin embargo, es un
proceso que no es del todo efectivo ya que no logra la desulfuracion profunda, a menos que se
optimize, ya sea incrementando la actividad de los catalizadores, alimentando hidrégeno de
recirculacién méas puro, operando a una mayor temperatura y presion, las cuales implican costos

elevados de operacion y de inversion [1].

Por lo anterior surge la necesidad de producir combustibles con bajas cantidades de azufre, en los
cuales su concentracién se encuentra regulada por la SEMARNAT (Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales), la cual expide algunas normas que establecen la calidad
ambiental en base a los valores de concentracion maxima permisible de contaminantes en el
ambiente. En México esta vigente la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 [2], en la cual
se propone un contenido maximo de azufre de 15 ppm en el diesel y de 30 ppm en gasolinas a
partir del 2007.

Para alcanzar estas propuestas, se ha estudiado otras maneras de desulfuracion de combustibles,
como el proceso de oxidacion y extraccién o de desulfuracion oxidativa (ODS). Este proceso se
considera una alternativa para la desulfuracion profunda si se realiza posteriormente al
hidrotratamiento [3], en conjunto los dos procesos pueden conseguir los niveles de azufre

requeridos por la norma mencionada.
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La desulfuracién oxidativa (ODS) comprende la extraccion de los compuestos azufrados
presentes en el combustible a una fase disolvente, en donde son oxidados en presencia de

catalizadores.

Los compuestos azufrados que se pueden remover por este proceso son el dibenzotiofeno (DBT),
el 4- metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6- DMDBT), ya que estos
compuestos son muy reactivos en la ODS [4]. Estos son oxidados a su correspondiente sulfoxido
y luego a su sulfona con agentes oxidantes como se muestra en la figura 1.1, siendo el oxidante

mas comun el perdxido de hidrogeno (H,0,) [5].

=\ /T H,0, ;r;;f- y 4 - \ H,0, | F\
/ h 1 3\ z [ f i\ o+ — | W ) {,’
f / \ T N ,f/ \ V4 N A
\\._ I-'l \‘\. # v W e — ey 5 - d
N~ — - - /, .
N\ g -~ ~5 PN
o 0 o
Dibenzotiofeno Sulfexido Sulfona

Figura 1.1 Reaccion de oxidacion del DBT con agente oxidante (H20,).

La ODS puede ser catalizada por 6xidos de metales de transicion como el W, Moy V [6] y con
estos se ha tratado de mejorar la actividad depositando los catalizadores en diferentes soportes, ya
que este influye en dicha actividad debido a cambios en la dispersion de la fase activa y a la

interaccion del metal con el soporte.

En estudios anteriores se selecciond el acetonitrilo como el mejor disolvente para el proceso ODS
[7], ya que la reaccién de oxidacion se lleva a cabo en la fase disolvente porque el agente
oxidante solo es miscible en la misma, es decir la oxidacion depende de la naturaleza del

disolvente [8].

Para efectos del presente trabajo y mediante varios desarrollos experimentales, se ha fijado la
temperatura [9], el oxidante y porque agregarlo en adiciones sucesivas [10], el solvente de

extraccion [7], y la relacion oxigeno/ azufre (O/S).
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En este trabajo se analizan las variables que influyen en la oxidacion y extraccion de compuestos

dibenzotiofenos. Dichas variables se detallaran para cada sistema.

Se sintetizaron catalizadores bimetalicos soportados en y-Al,O3 con fases activas de WO3; y V,0s
utilizando la técnica de impregnacion simultanea e impregnacion sucesiva midiendo el volumen

de poro del soporte para hacer una impregnacion seca.

Los catalizadores fueron caracterizados con tecnicas de microscopia electronica de barrido

(SEM-EDX) y andlisis térmico de reduccion a temperatura programada (TPR).

La actividad catalitica fue evaluada al hacer reaccionar dos mezclas que contiene los compuestos
organoazufrados (DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT): una de ellas fue preparada con acetonitrilo
puro suponiendo que ya fueron extraidos los compuestos organoazufrados a la fase disolvente
para poder evaluar la actividad de los catalizadores a dos fases y la segunda mezcla fue
preparada con decano siendo nuestra mezcla modelo diesel y utilizando acetonitrilo puro para
extraer los compuestos organoazufrados para llevar a cabo la evaluacion catalitica a tres fases. Se
utilizé como agente oxidante peroxido de hidrogeno y terbutil hidroperdxido (H,O, y TBHP), la
reaccion de oxidacion se llevo a cabo variando la temperatura (30°C y 60° C) con diferente

cantidad de catalizador (0.1 g y 0.05 g) Yy a presion atmosférica en un reactor Batch.

El avance de reaccion fue evaluado a los 15, 30, 60 y 90 minutos de la reaccion mediante un
andlisis cromatogréfico que nos indica la extraccion, remocion, conversion de los DBTs vy la

produccion de sulfonas.

El consumo de agente oxidante fue evaluado con las técnicas de yodometria y

permanganometria.

En el capitulo Il se presentan la teoria que respalda este trabajo y que permite un mejor

entendimiento del mismo.

En el desarrollo experimental (Capitulo 111) se presenta la descripcion de los experimentos
realizados segun las condiciones que se estudiaron, el andlisis de estos se presentan en el capitulo
IV en la parte de resultados y discusion de resultados y finalmente se resume lo que se obtuvo

con este trabajo (Conclusiones).
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Se incluye ademas algunos anexos en los cuales se detalla la técnica utilizada para el andlisis de

datos como la yodometria, permanganometria.
OBJETIVOS
General

Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad de catalizadores bimetalicos de pentoxido de

vanadio (V,0s) y tridxido de tungsteno (WOj3) soportados en y-alimina.
Particulares

Sintetizar catalizadores bimetalicos con diferente concentracion de V,0s y WOj3 soportados en

y-alimina por la técnica de impregnacion incipiente: simultanea y sucesiva.

Caracterizar los catalizadores con las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM-
EDX) y andlisis térmico de reduccion a temperatura programada (TPR).

Evaluar y comparar los resultados de la actividad catalitica de los catalizadores oxidados y

reducidos en un sistema reactivo a dos y tres fases.

Evaluar el efecto de: la temperatura, la cantidad de catalizador y del agente oxidante presente en

la reaccion de oxidacion.

Evaluar la actividad de catalizadores monometalicos soportados en alumina (8%WOs/y-Al,O3 y
6%V,0s/y-Al,03) para determinar si el tungsteno (W) ¢ el vanadio (V) promueve la actividad

catalitica de los catalizadores bimetalicos preparados.

Comparar la actividad de los catalizadores recién preparados y viejos, para evaluar si se

presenta desactivacion en las condiciones de almacenamiento.
HIPOTESIS

La sintesis de catalizadores bimetalicos de V,05-WOg3/y-Al,O3 favoreceran la eliminacion de
azufre presente en los combustibles mediante la reaccion de desulfuracion oxidativa, esperando
que la actividad catalitica sea mayor a 60°C que a 30°C en presencia de perdxido de hidrégeno

(H20,), siendo este mejor agente oxidante que el terbutil hidroperdxido (TBHP).
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GENERALIDADES

En este capitulo se presentan algunos términos que ayudarad hacer mas facil el entendimiento de
este trabajo, ademas de presentar algunas consideraciones que favorecen al proceso de
desulfuracion oxidativa (ODS) como la reactividad de los compuestos organoazufrados y el

método de desulfuracion.
2.1 Catélisis [11]

Es el proceso por el cual se aumenta o disminuye la velocidad de una reaccion quimica, debido a
la participacion de una sustancia llamada catalizador. Segun el nimero de fases participantes en
la reaccion se clasifica como: Catéalisis homogénea que comprende sistemas cataliticos formados
por una sola fase gas o liquida y la catalisis heterogénea que incluye aquellos formados por dos o

mas fases como, gas-sélido, liquido-sélido, gas-liquido, etc.
2.2 Catalisis heterogénea [12]

Trata del estudio de los fendmenos fisicoquimicos que ocurren cuando un material extrafio
(catalizador) actia sobre sustancias reactantes que se le aproximan a su campo de fuerzas
superficiales externas, afectando en ellas su velocidad y direccion (selectividad) de

transformacion en los diferentes productos viables termodindmicamente.

Donde reactantes y catalizador estan en fases diferentes, la situacion mas frecuente es la catalisis
por sélidos con los reactantes en fase liquida o gaseosa y otras veces se tienen dos fases liquidas
inmiscibles. Una implicacion de la catélisis heterogénea es que la velocidad de reaccién a la que
transcurre el proceso puede incluir el efecto de la velocidad de los fendmenos de transferencia
entre fases sobre la velocidad de la reaccion.

“Los procesos cataliticos heterogéneos cumplen un papel muy importante en la mayoria de las
industrias quimicas como; en los multiples procesos de refinacion del petréleo, en la industria
petroquimica, en la industria de productos inorganicos como la sintesis de amoniaco y la
produccion de acido sulfarico y nitrico, en la industria de los alimentos como en la hidrogenacion

de aceites con catalizadores de niquel, en el control de la contaminacion, etc.” [12]
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Aproximadamente un 80% de los procesos cataliticos comerciales se basan en la catalisis
heterogénea, ya que la produccién de todos los procesos cataliticos estd basada en reacciones
catalizadas por catalizadores heterogéneos gque son los que hacen que la transformacion quimica

funcione de manera adecuada y rentable.

La catalisis heterogénea abarca un campo bastante amplio, pero dentro de la ingenieria quimica

enlaza varios temas importantes como lo son:

e Balances de materia y energia
e Transferencia de calor

e Transferencia de masa

e Termodindmica quimica

e Cinética quimica

e Disefio de reactores

e Procesos quimicos

El uso de la catalisis heterogénea en la quimica industrial y especificamente al tratamiento de
emisiones contaminantes es una opcién para dar frente a los problemas de la contaminacion
ambiental ya que se muestra como un medio eficiente para la descontaminacion, remediacion y
reduccion de productos contaminantes y desechos peligrosos ademas de la reduccién de

emisiones contaminantes generadas por vehiculos automotores.
2.3 Definicion de catalizador [13]

Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente involucrada en la reaccion,

incrementa la velocidad con la que una transformacion quimica se aproxima al equilibrio.

Se considera también como una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de reaccion asi

como la velocidad total de la misma, regenerandose en el dltimo paso de la reaccion.
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2.4 Componentes de un catalizador [12]

La mayoria de los catalizadores estan formados por varios componentes, entre los cuales los mas

importantes son:

2.4.1Agente activo 0 fase activa. Es la sustancia catalitica que produce la aceleracion en la
reaccion quimica, como su nombre lo indica, es la responsable de la actividad. Puede ser una sola
fase quimica o un conjunto de ellas, se caracteriza porque puede llevar a cabo la reaccion en las
condiciones establecidas. Sin embargo, esta fase activa puede tener un costo muy elevado, como
en el caso de los metales nobles (platino, paladio, rodio, etc.) o puede ser muy sensible a la
temperatura (como es el caso de los sulfuros de molibdeno y cobalto), por lo cual se requiere de

un soporte para dispersarla, estabilizarla y proporcionarle buenas propiedades mecanicas.
Los agentes cataliticos pueden ser: conductores metélicos, aislantes y semiconductores.

e Los catalizadores metalicos son principalmente aquellos que pueden formar 6xidos, los
cuales son factibles de reducir y funcionan con gran efectividad en reacciones de
hidrogenacion y oxidacion.

e Los aislantes (0xidos metélicos no conductores) debido a su falta de conductividad se
caracterizan por su acidez y son efectivos para catalizar reacciones de craqueo,
polimerizacion, alquilacion, isomerizacién y deshidratacion-hidratacion.

e Los semiconductores presentan variacion proporcional en su conductividad eléctrica de
acuerdo con la temperatura; catalizan efectivamente reacciones similares a las catalizadas

por metales nobles o de transicion.

2.4.2 Soporte. Es una sustancia muy poco activa en la reaccion, de gran superficie especifica y
porosidad, cuyo objeto principal es extender el agente activo y aumentar la superficie activa del
catalizador; es decir es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar

sus propiedades cataliticas.

Los catalizadores deben estar soportados sobre soélidos porosos de alta area especifica para
cumplir con los requerimientos de alta reactividad y selectividad, para poder hacer un tratamiento

profundo de los contaminantes presentes a condiciones menos severas de presion y temperatura.
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Esto es importante si la reaccion quimica es suficientemente lenta; el soporte también debe tener
resistencia mecénica elevada si se usan flujos muy répidos, o tener resistencia térmica si la

reaccion es lleva a cabo a altas temperaturas.

La forma fisica de este soporte también esté definida por las condiciones de reaccion puede ser:

en forma de esferas, palitos, anillos, mallas, hojuelas e inclusive monolitos en forma de panal.

Los soportes sdlidos usados en catalisis poseen en el interior de las particulas cavidades que

reciben el nombre de poros clasificandose de acuerdo a su tamario en:

e Macroporos de diametro superior a 50 nm (500 A)
e Microporos de diametro inferior a2 nm (20 A)

e Mesoporosos de diametro intermedio.

Los soportes pueden ser amorfos (oxido de silicio, carbén), o cristalinos como las zeolitas o la

alimina.

En la tabla 2.1 se presentan las propiedades fisicas de los soportes mas comunes [14]

Superficie especifica | Volumen de poro Tamario de poros
Soporte 5 3
(m*/g) (cm*/g) nm
y-Alumina 100-300 0.4-0.5 2200
Silice 200-600 0.4 6-40
Zeolitas 500-1000 0.5-0.8 3-20
Carbon activado 500-1500 0.6-0.8 0.6-2

2.4.3 Promotor. Es una sustancia quimica que se agrega a la fase activa o al soporte en pequefias

proporciones con el objeto de mejorar las propiedades cataliticas de un catalizador, aumentando

su actividad, selectividad o resistencia a la desactivacion [15].

Existen dos tipos de promotores:

e Texturales que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa.

e Electronicos que aumentan la actividad.




Capitulo 11 Generalidades

Para cada reaccion especifica debe disefiarse un tipo de catalizador especial, con funcionalidades

que promuevan preferencialmente reacciones deseadas.
2.5 Caracteristicas del catalizador [12].

La aplicacion industrial de un catalizador requiere de la optimizacion de las tres principales
caracteristicas: actividad, selectividad y estabilidad.

2.5.1 Actividad catalitica. Se refiere a la velocidad con la cual se induce a la reaccion a seguir
hacia el equilibrio quimico, siendo esta la propiedad de aumentar la velocidad de la reaccion con
respecto a la que presenta sin catalizador en las mismas condiciones de temperatura, presiéon y

concentracion.

2.5.2 Selectividad de un catalizador. Es el porcentaje de reactante consumido que forma los
productos deseados es decir, acelera una reaccién especifica para formar uno o mas de los
productos deseados. Varia con la presidn, temperatura, composicién de los reactantes, extension

de la conversién y naturaleza del catalizador.

Es decir un catalizador es mas selectivo mientras da mayor cantidad del producto deseado por lo
tanto la selectividad se puede definir como la cantidad de producto constituido en funcion de la

velocidad total de formacion de productos.

2.5.3 Estabilidad. Es la variable final a optimizar en su aplicacién industrial y la que se relaciona
con la vida atil del catalizador. La vida de operacion de un catalizador debe ser evaluada en
funcion de la cantidad de productos formados, de manera que en el minimo de tiempo debe

permitir amortizar el costo del catalizador y la operacién del proceso.

Generalmente los catalizadores no mantienen su actividad catalitica constantemente durante
periodos indefinidos, por el contrario su actividad disminuye con el tiempo, fendmeno

denominado como desactivacion.

Existen diferentes causas para que un catalizador experimente la desactivacion. Elnashaie [16]
menciona los siguientes tipos de desactivacion: sinterizacion, envenenamiento, ensuciamiento,
sublimacion, retardacion y envejecimiento. John B. Butt [17] menciona el envenenamiento, la

desactivacion por formacién de coque v la sinterizacion. Carberry [18] habla de tres causas de
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desactivacion: envenenamiento, ensuciamiento y sinterizacion. Fogler [15] menciona tres
motivos por los que se pueda presentar la desactivacion, como lo es el envenenamiento,
envejecimiento y la contaminacion o coquificacion y Luis Carballo [12] clasifica las causas de
desactivacion en tres grupos, causas fisicas, impurezas en la alimentacion del reactor y productos
de reaccion que se depositan sobre la superficie del catalizador ademas de cuatro mecanismos de
desactivacion como el envenenamiento, ensuciamiento, degradacion térmica y pérdida de

material catalitico.

El fenémeno de la desactivacion esta intimamente ligado a la estabilidad del catalizador. Las

principales causas de desactivacién son:

e Envenenamiento. Es una quimisorcion fuerte de reactivos, productos o impurezas
encontradas en la alimentacion del reactor que ocupan sitios activos disponibles. La
quimisorciéon de agentes venenosos puede ser reversible o irreversible. Cuando es por
impurezas en la corriente de alimentacion se deben eliminar inmediatamente. Cuando un
veneno es un reactivo no hay mayor problema pero si es un producto se podrian manejar
conversiones bajas con el fin de remover los productos en cada ciclo [12, 18].

e Sinterizaciéon. Ocurre usualmente cuando se opera a altas temperaturas en el reactor,
debido a que las particulas de la fase activa se aglomeran reduciéndose el area activa.

e Ensuciamiento: Se da por la formacion de depdsitos de carbono o de otro material sobre la
superficie bloqueando los sitios activos.

e Sublimacion. Cuando los agentes cataliticos dispersos en el soporte subliman a causa de
los puntos calientes a lo largo del catalizador.

e Retardacion. Es debido a la cobertura de sitios activos del catalizador bien sea por
reactivos o por productos.

e Envejecimiento. Es debido a los largos periodos de uso del catalizador ya sea por cambios

graduales en la estructura cristalina o por pérdidas del material catalitico.

Si bien en las condiciones de uso de los catalizadores en la actualidad casi todos sobrepasan este
minimo de vida util y se requiere de una serie de prevenciones para evitar que el catalizador se

desactive prematuramente.

10
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2.6 Métodos de preparacion de catalizadores sélidos

El método de preparacion utilizado depende de las caracteristicas fisicoquimicas que se esperan

obtener en el catalizador.

Los catalizadores solidos pueden prepararse en polvos, granulos, cilindros, anillos y esferas.

Basada en las técnicas de preparacion son:

Catalizadores masicos donde el catalizador esta formado por la fase activa misma
Catalizadores impregnados que utilizan el soporte para dispersar a la fase activa.
Catalizadores con aglomerados mixtos que se obtienen con la mezcla mecénica de las

substancias activas y el soporte seguida de la aglomeracion.

La deposicion sobre el soporte puede efectuarse por varios métodos [19], como lo son:

1.

Impregnacién por inmersion del portador en una disolucion de una sal del catalizador,
seguida del secado y conversién en la forma activa.

Precipitacion, realizada también por inmersion del portador, empleando un agente
quimico para depositar el catalizador por precipitacion sobre la superficie.
Co-precipitacion del portador y del catalizador a partir de una disolucion, seguida del
conformado y secado.

Mezcla en himedo de los componentes para formar un lodo, seguido de la conformacion
y secado.

Pulverizacién o rociado de la superficie externa cuando el s6lido no es poroso.

Otros métodos son: electro-deposicion, adsorcion del liquido o vapor y deposicion sobre

la superficie del portador por descomposicion quimica.

2.7 Impregnacién de catalizadores [12]

La impregnacion es el método de preparacion mas simple, consiste en una solucion que contiene

el precursor, el cual es adsorbido en los poros del soporte.

11
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2.7.1 Impregnacion seca o incipiente

La impregnacion seca o incipiente se define como el método de impregnacion mas cuidadoso
con el que el soporte se pone en contacto con una disolucion de concentracion definida,
utilizando un volumen equivalente al volumen de poro del soporte es decir, la solucion se adsorbe
dentro de los poros del soporte por accion capilar obteniendo asi catalizadores altamente

dispersos.

El volumen de poro se define como el volumen maximo que puede retener una cierta cantidad del

soporte.
2.7.2 Impregnacion humeda

En la impregnacion humeda, el volumen de poro del soporte se satura con solvente, usualmente

agua y el soluto se transfiere hacia el interior de los poros solamente por medio de difusion.
2.7.3 Impregnacion simultanea

En la adicion de sales cataliticas se pueden agregar otros solutos a la solucién impregnante para
controlar la distribucion del catalizador. La sal catalitica y el soluto compiten por ser adsorbidos
sobre los sitios libres presentes en la superficie del soporte. Este soluto recibe el nombre de
competidor y cuando son usados varios competidores en la solucion impregnante el método se

conoce como impregnacién simultanea.
2.7.4 Impregnacion sucesiva

Si la impregnacion multicomponente se realiza en etapas se denomina impregnacion sucesiva o
secuencial, si el impregnante adsorbido mas débilmente se emplea primero este seria llevado
hacia el interior del soporte por el segundo impregnante; si el caso contrario ocurre, es decir, si el
componente que se adsorbe fuertemente se emplea primero se observa una disminucion en la

carga del segundo componente.

El tipo de distribucion se determina en gran medida por el uso de competidores, cuando 2
componentes compiten por el mismo tipo de sitio activo sobre la superficie del soporte, las
especies mas fuertemente adsorbidas empujan hacia delante las mas debilmente adsorbidas.

Cuando las fuerzas de adsorcion de los dos componentes son equivalentes, tienen la misma

12
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probabilidad de ocupar los sitios de adsorcion y la accion del co-impregnante es reducir el
namero de sitios de adsorcion disponibles para el precursor produciendo que la impregnacion sea

mas uniforme.

El proceso de impregnacion se realiza en tres etapas; una etapa de impregnacion en la cual se
permite el contacto del soporte con la solucion impregnante por un cierto 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 calcinacién, reduccion u otro tratamiento dependiendo
del tipo de catalizador que se va a producir.

Secado

En la etapa de secado, se necesitan temperaturas que superen los 97 °C para secar el catalizador
hasta un contenido de humedad de menos 1%, que es el deseado para garantizar la estabilidad en

su almacenamiento y transporte.
El proceso de secado se lleva en el siguiente orden:

1. Primero evapora el liquido superficial y luego el liquido en los poros.

2. El vapor que se genera en los poros incide en la evaporacion del liquido hacia afuera.

3. El liquido libre en los poros vaporiza y solamente el agua adsorbida permanecera en los
poros.

4. Esta agua se removera por secado hasta el nivel humedad final.

La humedad remanente se arrastrard potencialmente hacia los poros mas pequefios por fuerzas
capilares. Asi, el secado de los poros procedera en etapas con los poros mas pequefios siendo los

altimos en secar.
Calcinacion

En esta etapa se afectan las propiedades fisicas y quimicas del catalizador cambiando el tamafio

de poro y la distribucién.

Esto puede afectar en la transicién del equipo del nivel de laboratorio al nivel industrial ya que la

transformacion que ocurre afecta la selectividad, actividad, durabilidad y la resistencia mecanica.

13
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Operacionalmente el secado y la calcinacion se diferencian por la temperatura mientras que el
primero ocurre alrededor de los 100 °C, la segunda se da a temperaturas partiendo de 200 °C
hasta llegar a 1200°C

Los beneficios que la calcinacion puede ofrecer a la catélisis son:

e Remover lubricantes secos, aglomerantes, sales y otros materiales no deseados en el
catalizador terminado.

e Hacer que la sinterizacidbn sea minima con la cual incrementa la resistencia del
catalizador.

e Oxidar metales en 6xidos deseados.

e Amalgamar y cristalizar mezclas de sélidos.

e Promover la reaccion del material catalitico con el soporte.
2.8 Caracterizacion de catalizadores

Las técnicas de caracterizacion de sélidos son de mucha importancia en actividades industriales,
tales como la manufactura de los catalizadores, el desarrollo de catalizadores mas resistentes a la

desactivacion, a la activacion, reactivacion y regeneracion de catalizadores.

En el caso de los catalizadores bimetalicos o multimetalicos, es especialmente importante el
estudio de caracterizacion ya que es posible establecer si entre los metales ha ocurrido algun tipo
de aleacion o si se encuentran en forma de racimos o aglomerados, al igual se conoce el grado de
dispersion del sistema. Ademas, es posible el mejoramiento de un catalizador ya evaluado que

muestra una buena actividad y selectividad.
Es decir la caracterizacion de un catalizador nos proporciona:

Composicion y estructura quimica que se refiere al estudio de la composicion elemental,
estructura y proporciones de las fases individuales presentes, la composicion superficial, la

naturaleza y proporciones de los grupos funcionales que pueden estar presentes en la superficie.

Textura y propiedades mecanicas, en cuanto a la textura se cubre el estudio de la morfologia y la
estructura geométrica del catalizador desde macro a micro escalas. Ademas de la forma y tamafio

de las unidades del catalizador, estructura de poro, area superficial total, la disposicion de las

14
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fases individuales entre si. Para las propiedades mecéanicas se refiere a aquellas que son de
importancia a nivel industrial, tales como: resistencia a la abrasion, dureza y resistencia al choque

térmico.

La actividad catalitica en estos términos es una medida cuantitativa de la habilidad de un

catalizador de acelerar una reaccion bajo condiciones especificas.

Las técnicas de caracterizacion de superficies de catalizadores sirven para examinar que sucede
en la superficie o a la superficie del catalizador sélido para hacerle seguimiento a los cambios de
un catalizador desde su estado fresco a su estado activo 6 de equilibrio bajo las condiciones de

proceso, y después en su estado desactivado.
Dar seguimiento a tales transformaciones a nivel atdbmico/molecular es importante para:

e Labusgueda de solucion a problemas que se presenten durante su operacion
e Lamejor utilizacion de catalizadores actuales

e El disefio de mejores catalizadores para cumplir con las legislaciones ambientales.
2.8.1 Reduccion a temperatura programada (TPR) [20]

En esta técnica el catalizador es sometido a un aumento de la temperatura, mientras que una
mezcla de gas reductor fluye por ella; por lo general, hidrégeno diluido en un gas inerte como el
argon. El porcentaje de reduccion se obtiene a partir de la medicion continua y mediante el

seguimiento del cambio en la composicion de la mezcla de gas.

Esta técnica presenta alta sensibilidad, no depende de las propiedades fisicas del material si no de
las especies presentes en el catalizador que experimentan cambios en su estado de oxidacion, es

decir, de la reducibilidad de las especies a medida que aumenta linealmente la temperatura.

Una consideracion termodinamica es que la reduccion es un proceso indispensable en la
preparacion de catalizadores metalicos debido a que el catalizador pudiera no alcanzar su estado

optimo de reducibilidad o sinterizar durante el proceso.
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2.8.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) [21]

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy) agrupa un conjunto de
técnicas que permite la caracterizacion morfoldgica, estructural y de composicion de superficies

solidas mediante imagenes con diferente grado de resolucion.

El microscopio electronico de barrido utiliza un haz de electrones para formar una imagen
ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observaciéon y
caracterizacion superficial de solidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de

campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio se encuentra equipado con diversos detectores uno de ellos es el detector de
energia dispersa de rayos X (EDX) que permite colectar los rayos X generados por la muestra,
proporciona el analisis composicional cualitativo, semicuantitativo, cuantitativo, mapeo de rayos

X y perfil de lineas.

Se puede realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas de distintos
materiales, ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas. Sus principales
utilidades son la alta resolucion, la gran profundidad de campo que le da apariencia
tridimensional a las iméagenes y la sencilla preparacion de las muestras. Se aplica en: ciencia de
materiales, geologia, paleontologia, arqueologia, botanica, biomédica, medicina, medio ambiente

y control de calidad.

En esta investigacion la SEM-EDX es utilizada para conocer la dispersion elemental y la textura

en la superficie del catalizador.

La SEM-EDX es una técnica no destructiva que permite el estudio de superficies a alta
resolucion, asi como determinar paralelamente mediante microandlisis de rayos X, los elementos
quimicos presentes en la muestra, cuantificarlos y plasmar en imagenes la distribucion de los

mismos en la superficie de la muestra.
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Este trabajo se enfoca en la desulfuracion oxidativa donde se estudian algunos factores que
influyen en ésta, para entender los experimentos realizados en este trabajo es necesario definir a
la desulfuracion oxidativa y la manera en la que la oxidacion y extraccion toman parte de este

proceso.
2.9 Desulfuracion oxidativa (ODS)

La desulfuracion oxidativa consiste en convertir los compuestos 6rganoazufrados presentes en los

combustibles liquidos mediante el uso de diversos agentes oxidantes.

En el proceso ODS se tienen dos fases liquidas: la del combustible y del disolvente de extraccion.
Esta ultima se encarga de remover del combustible los compuestos 6rganoazufrados y es en el

cual el agente oxidante produce las sulfonas con ayuda de un catalizador.

Es importante el tipo de disolvente a utilizar, ya que mientras se consiga extraer una mayor
cantidad de compuestos Organoazufrados se aumentard la probabilidad de que todos estos
compuestos se oxiden a sus correspondientes sulfonas y asi se consiga una mayor eficiencia del

proceso de ODS.

La seleccion del agente oxidante y el catalizador es importante, ya que son factores
fundamentales para la oxidacion; del oxidante se forman las especies que reaccionan con los
compuestos 6rganoazufrados en la fase disolvente para formar los productos deseados (sulfonas).
Los agentes oxidantes utilizados son el alquil hidroperoxido (Terbutil hidroperdxido TBHP) y

perdxido de hidrégeno (H,0,), siendo este Gltimo el mas comun.

El perdéxido de hidrogeno sufre una descomposicién térmica que da lugar a la presencia de agua
en la reaccidn, la cual inhibe la extraccion de los compuestos de azufre por su insolubilidad en

estd, para evitar esta condicion se hacen adiciones sucesivas del peréxido de hidrégeno [22].

El terbutil hidroperdxido (TBHP) es otro agente oxidante que puede utilizarse, y aungue su
reactividad es mas lenta que la del peréxido de hidrdgeno presenta, una menor descomposicion

térmica y no genera subproductos indeseables como es el caso del agua.

La funcion del catalizador es mejorar la cinética de la reaccion ofreciendo sitios activos en los

cuales la oxidacién de los compuestos azufrados ocurra eficientemente.
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Los productos de la reaccion (sulfonas) se encuentran predominantemente en la fase disolvente,
mientras que los compuestos drganoazufrados en ambas fases: en la del combustible los que no

son removidos y en la del disolvente los que han sido extraidos pero que no reaccionaron.

La ODS presenta grandes ventajas sobre la HDS, dado que opera a condiciones suaves de
temperatura (menor a 100 °C) y presion (atmosfeérica), y no requiere del consumo de hidrogeno.
Sin embargo, lo que pretende la ODS no es remplazar a la HDS, sino mas bien ser un proceso
posterior, ya que los compuestos refractarios de la HDS son los més reactivos en la ODS [3], de
tal manera que en conjunto, ambos procesos lograrian una disminucion importante de

compuestos 6rganoazufrados de los combustibles.
2.9.1 Oxidacion de compuestos érganoazufrados

En este trabajo se analizaron tres compuestos 6rganoazufrados; el dibenzotiofeno (DBT), el 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En la oxidacion de
los compuestos, el azufre divalente del dibenzotiofeno se oxida por medio de una adicion
electrofilica de los atomos de oxigeno provenientes en este caso de la descomposicion del
peroxido de hidrégeno (H,0;) dando lugar al azufre hexavalente de las sulfonas como se muestra

en la figura 2.1 la reaccion de oxidacion.
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Figura 2.1 Oxidacion de compuestos 6rganoazufrados con presencia de H,O, a su
correspondiente sulfona

Considerando que un mol del agente oxidante utilizado al descomponerse libera solamente un
atomo de oxigeno reactivo y que el DBT requiere de 2 &tomos de oxigeno para formar la sulfona,
la relacion estequiometrica entre el oxigeno y el azufre (relacion O/S), es de 2:1.
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el procedimiento experimental de la preparacion de
catalizadores por el método de impregnacidn sucesiva e impregnacion simultanea, las técnicas de
caracterizacion de los mismos, asi como las respectivas pruebas de actividad catalitica a
diferentes condiciones de reaccion variando la temperatura, la cantidad de catalizador y el agente

oxidante.
3.1 Preparacion de catalizadores

La preparacion de los catalizadores bimetalicos se llevo a cabo por el método de impregnacion
incipiente: simultanea y sucesiva con fases activas de WO3 y V,0s soportados en y-alimina en
polvo, midiendo al soporte el volumen de poro, para determinar la cantidad de fase activa en

solucion a impregnar.
3.1.1 Preparacion de catalizadores por impregnacion sucesiva

La impregnacion se realiz6 a partir 0.3236 g de la sal precursora de metatungstato de
amonio (NH,)g[H,W;,040] - H,O disueltos en 2.1 ml de agua destilada, formando una
disolucion que fue agregada al soporte (y- alimina) realizando asi la impregnacion incipiente.
Después una etapa de maduracion de 6 horas se lleva a un proceso de secado durante 24 horas a
120° C y finalmente se lleva a calcinacion a 500° C durante 6 horas. Terminada la ultima etapa
del proceso se deja enfriar y se prosigue con la impregnacion sucesiva que consiste en pesar
0.4176 g de metavanadato de amonio (NH,VO3), que al igual que el procedimiento anterior se
disolvio en 2.1 ml de agua destilada. El metavanadato de amonio es poco soluble en agua por lo
que se le fue adicionando acido oxalico (C,H,0,) para aumentar su solubilidad. Esta nueva
disolucion se le adiciono a la superficie de WOj3 (8%)/ y-Al,O3 para impregnar la cantidad de
V205 a las mismas condiciones de maduracion, secado y calcinacion, para obtener finalmente el
catalizador [(8% WO3 + 6%V0s) / y-Al,03].

La misma metodologia se llevo a cabo para preparar el catalizador [(8% WO3; + 9%V,05) / y-
Al,Qg].
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3.1.2 Preparacion de Catalizadores por impregnacion simultanea

En este caso el procedimiento de preparacion se llevo a cabo pesando la misma cantidad de sales
precursoras utilizadas en la impregnacién sucesiva, de igual manera se disuelve el metatungstato
de amonio (NH,)e[H,W;,040] - H,O en 2.1 ml de agua destilada, una vez que esta disuelto
completamente se le agrega el metavanadato de amonio (NH,VO3) con una cierta cantidad de
acido oxalico (C,H,0,) para mejorar su solubilidad, esta solucion se adiciona al soporte y
nuevamente se dejan en una etapa de maduracion, secado y calcinacion a las mismas condiciones

de los catalizadores preparados por impregnacion sucesiva.

Los catalizadores sintetizados que se obtienen después de la impregnacion se nombran con la

siguiente nomenclatura que se presenta en la tabla 3.1

Tabla 3.1 Catalizadores sintetizados

Nomenclatura del catalizador Observaciones
6VSU Catalizador bimetalico con 6%V-05
soportado por impregnacion sucesiva.
9VSuU Catalizador bimetalico con 9% V,0s
soportado por impregnacion sucesiva.
6VSI Catalizador bimetalico con 6% V,0s
soportado por impregnacion simultanea.
9VSslI Catalizador bimetalico con 9% V05
soportado por impregnacion simultanea.

Nota: Todos los catalizadores contienen la misma cantidad de WOjs, la variacion se presenta en el

contenido de vanadio y en el método con el que fueron preparados.
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3.2 Caracterizacion de catalizadores

Estas técnicas son utilizadas para conocer la estructura superficial de los catalizadores
preparados. Con SEM-EDX se observo la distribucion de la fase activa sobre el soporte y del
andlisis elemental se cuantificd el vanadio y tungsteno. En cuanto a la técnica de reduccion a
temperatura programada (TPR) se evalud la reducibilidad de las especies presentes en el
catalizador y se utilizo para preparar los catalizadores reducidos. (La descripcion de los equipos

se encuentra en el Anexo C).
3.3 Pruebas de actividad

En esta etapa es donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacion, donde se usé un reactor Batch
(ver Anexo C) enchaquetado que es calentado por medio de un recirculador de agua a
temperatura constante de 60 °C, cuenta con un sistema de reflujo que tiene como funcion

condensar vapores y mantener la presion constante y una seccién para toma de muestra.

Se trabaj6 con una mezcla reactiva que consiste en la disolucién de 1 gramo de DBT, 1 gramo de
4-MDBT y 1 gramo de 4,6-DMDBT, en 1 litro de acetonitrilo (CH3CN); esta mezcla es
preparada para simular que ya se ha llevado a cabo el proceso de extraccion de la fase diesel a la

fase disolvente, para evaluar la actividad catalitica de los diferentes catalizadores a dos fases.

En el caso de las pruebas de actividad de los catalizadores a tres fases, se trabajo con una mezcla
modelo que consiste en la disolucion de 0.5 gramos de DBT, 0.5 gramos de 4-MDBT y 0.5
gramos de 4,6-DMDBT, en medio litro de decano.

Se experimentd con dos agentes oxidantes durante la reaccion: peroxido de hidrégeno (H.0,) y
terbutil-hidroperoxido TBHP (C,H;,0;), ambos oxidantes se trabajaron en las cantidades
adecuadas para mantener la relacion O/S de 6, adicionando las cantidades de oxidante en tiempos

sucesivos.
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3.3.1 Pruebas de actividad catalitica a dos fases.

Para las pruebas de actividad en dos fases se agregaron 50 ml de la mezcla reactiva (acetonitrilo
con los compuestos 6rganoazufrados disueltos) junto con 0.1 g de catalizador en el reactor batch,
las adiciones sucesivas del agente oxidante comienzan cuando se tienen las condiciones 6ptimas
de operacion que se detallan méas adelante para cada prueba, se adicionan 0.5 ml de oxidante a los

tiempos 0, 15, 30, 60 y 90 minutos de reaccion.

Se toma una alicuota de 0.5 ml de muestra del reactor para hacer un andlisis mediante la
cromatografia de gases que es Util para obtener un andlisis cualitativo y cuantitativo para
identificar los componentes de la muestra y la cantidad de cada especie. EI muestreo se realiza a
los 15,30, 60 y 90 minutos de la reaccion. De la misma forma se toma una alicuota de 0.5 ml para
poder determinar la concentracion del agente oxidante a lo largo de la reaccion, esto se determina
mediante una titulacion indirecta conocida como yodometria (Anexo A) cuando el agente
oxidante es H,O, y permanganometria cuando el oxidante es TBHP (Anexo B).

3.3.2 Pruebas de actividad catalitica a tres fases

Para las pruebas de actividad en tres fases se colocaron en el reactor batch 25 ml de la mezcla
modelo (decano con los compuestos érganoazufrados disueltos) y 25 ml de acetonitrilo puro
junto con 0.1 g de catalizador. La adicién de agente oxidante comienza cuando se tiene las
condiciones dptimas de operacion con adiciones sucesivas de 0.5 ml a los tiempos 0, 15, 30, 60y

90 minutos de reaccion.

En los tiempos 15, 30, 60 y 90 minutos de reaccion, se toma una muestra aproximadamente de 2
ml del reactor, la cual se deposita en una probeta para que se separen las fases de acetonitrilo y la
mezcla modelo (fase acetonitrilo abajo mientras que la fase de arriba es decano).

De las fases separadas en la probeta se toma una alicuota de 0.4 ml de la fase acetonitrilo y de la
fase de la mezcla modelo en los correspondientes viales para realizar un analisis cromatogréafico,

tanto en la fase disolvente como en la fase diesel.

De la fase de acetonitrilo se toma nuevamente una alicuota de 0.5 ml para determinar la

concentracion del agente oxidante a lo largo de la reaccion por yodometria.
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3.4 Pruebas de actividad realizadas

En las pruebas realizadas experimentalmente se especifica por cada evaluacion de la actividad

catalitica las condiciones dptimas de operacion.
3.4.1 Pruebas de actividad con catalizadores bimetalicos oxidados y reducidos a dos fases.

e Temperatura constante a 60°C
e 0.1 g de catalizador

e Peroxido de hidrogeno (H20,) como agente oxidante
3.4.2 Pruebas de actividad con catalizadores oxidados a dos fases y diferente agente oxidante

e Temperatura constante 60°C
e 0.1 g de catalizador

e Terbutil hidroperoxido (TBHP) como agente oxidante
3.4.3 Pruebas de actividad con catalizadores oxidados a dos fases a menor temperatura

e Temperatura constante 30°C
e 0.1 gde catalizador

e Peroxido de hidrégeno (H20,) como agente oxidante

3.4.4 Pruebas de actividad a dos fases con menor cantidad de catalizador oxidado y diferente

temperatura para la reaccion de oxidacion

e Temperatura 30 y 60°C
e (.05 g de catalizador

e Perdxido de hidrégeno (H,0,) como agente oxidante
3.4.5 Pruebas de actividad a tres fases con los catalizadores oxidados

e Temperatura constante 60°C
e 0.1 g de catalizador

e Perdxido de hidrégeno (H,0;) como agente oxidante
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3.5 Pruebas de referencia

Estas pruebas se hicieron para evaluar el comportamiento de los catalizadores preparados,

midiendo la actividad catalitica de los siguientes catalizadores.

1. Catalizadores con la misma cantidad de vanadio (5%) soportado en titania con diferente
pH (2, 7 y 11). La reaccion de oxidacion se llevd a cabo a 60°C, 0.1 g de catalizador y
H.O, como agente oxidante.

2. Catalizadores monometalicos de WO3; (4 y 8%) y V.05 (6%) soportados en alimina
recién preparados para verificar quien de estos metales promueve una mayor actividad
catalitica. Las condiciones de operacion para la reaccion de oxidacion con estos

catalizadores fueron a 30°C, 0.1 g de catalizador y H,O, como agente oxidante.
3.6 Pruebas de actividad por posible envejecimiento

Estas pruebas de actividad se hicieron para dar seguimiento al posible envejecimiento de los

catalizadores evaluando la actividad catalitica de los catalizadores:

e 6VSI recién preparado
e 6VSI con 11 meses después de su preparacion

e 9VSI con 7 meses después de su preparacion

Las condiciones para llevar a cabo la reaccion de oxidacion son a 30°C, 0.1 g de catalizador
6VSI y como agente oxidante se adiciona H,O,. Para el catalizador 9VSI la temperatura de la
reaccion fue a 60° C, el agente oxidante y la cantidad de catalizador son los mismas que el

anterior.

Para determinar la eficiencia del proceso de desulfuracion oxidativa se hace referencia a los

términos de:

e Conversion o Remocion: Es la cantidad de compuestos 6rganoazufrados (COA) que son
removidos de la fase diesel respecto a la cantidad inicial de érganoazufrados.

_ COAODIESEL _ COAtDIESEL

COAODIESEL
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e Extraccion: Es la cantidad de COA que son extraidos de la fase diesel a la fase disolvente

y gque no han reaccionado

— COAtDISOLVENTE
COAODIESEL

Donde:

COAy s, - Cantidad de compuestos organoazufrados en la fase diesel al inicio de la reaccion.
COA s, - Cantidad de compuestos organoazufrados al tiempo t, en la fase diesel.

COA¢psorvenTs- Cantidad de compuestos drganoazufrados al tiempo t, en la fase disolvente.

CStpisorvente- Cantidad de sulfonas al tiempo t, en la fase disolvente.

e Produccion: Es la cantidad de sulfonas (CS) producidas en la fase disolvente al tiempo (t).

— CS tDISOLVENTE
COAODIESEL

3.7 Evaluacion del consumo de agente oxidante
Se trabaj6 con dos oxidantes:

e HyO,
e TBHP

Ambos oxidantes se usaron en las cantidades adecuadas para mantener la relacion O/S= 6 para

todas las pruebas realizadas.

Las técnicas empleadas para determinar la cantidad de agente oxidante presente en el medio de
reaccion asi como el consumo total de este son la yodometria y permanganometria, segun sea el
agente oxidante (H,O, o TBHP) utilizado (Ver Anexos Ay B).
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de catalizadores, asi
como la evaluacion de la actividad catalitica de todas las pruebas realizadas experimentalmente
para determinar como es que influye el método de sintesis, la composicion del catalizador, la
cantidad de catalizador y el agente oxidante presente en la reaccién de oxidacion sobre la

actividad de los catalizadores.
4.1 Caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores bimetalicos preparados fueron sometidos a técnicas de caracterizacion (SEM-
EDX y TPR) para conocer las especies presentes, su dispersion superficial y los cambios en la
reactividad de los catalizadores, como resultado de las variaciones en la composicion y el método

de preparacion.
4.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

La composicién elemental de los catalizadores obtenida por microscopia electronica de barrido
indica la presencia de oxigeno, vanadio, tungsteno y aluminio. La micrografia del analisis para el
catalizador 9VSI en la figura 4.1 muestra los mapeos elementales donde se puede observar una

buena distribucion de las especies de vanadio y tungsteno sobre la superficie del catalizador.

e - Aluminio

. Tungsteno

¢ Vanadio

Figura 4.1 Mapeo elemental de O, Al, V y W del catalizador 9VSI
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Con el mapeo elemental se puede comprobar que la impregnacion fue correcta en cada
catalizador. Las micrografias de los deméas catalizadores no se muestran ya que estos presentan
distribuciones elementales similares, indicando que la distribucion de especies es adecuada,
independientemente del método de preparacion. Esto se puede atribuir a la temperatura de
calcinacién (500°C) ya que provoca que las especies de vanadio sean muy moviles, lo cual lleva

a una alta dispersion de vanadio sobre la superficie del soporte.

En la figura 4.2 se muestra el espectrograma de dispersion del catalizador, donde se puede
observar con estos patrones de energia de dispersion a los elementos presentes en cada
catalizador. Estas figuras nos ayudan a corroborar que los elementos que deben constituir al
catalizador estén presentes, ademas de confirmar si no existe algo mas que lo contamine. Se
aprecia un pico demasiado grande que corresponde al aluminio (Al) que representa al soporte,
también se observa que la cantidad de vanadio presente es mucho mayor que la de W.
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Figura 4.2 Espectrograma de Dispersion del catalizador (8W, 9V SI)

En el andlisis elemental el contenido de vanadio soportado aumenta respecto al contenido
nominal mientras que la cantidad de tungsteno presente aumenta ligeramente. Esto puede ser
causa del analisis, ya que a la muestra del catalizador se le toman puntos aleatorios y en estos

puede tener una mayor cantidad segregada de los metales que forman al catalizador.
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4.1.2 Reduccion a Temperatura Programada

Los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento de reduccion a temperatura programada
(TPR). EI equipo (ver Anexo C) nos proporciona un termograma, con el cual se determind la
cantidad de vanadio y tungsteno que contienen utilizando la relacion estequiométrica existente

entre el reductor consumido.

Es decir el area bajo la curva de dichos termogramas equivale a la reduccion de una especie
debida a la accion del gas correspondiente al tratar la muestra con componentes conocidos, con
esta informacion es posible mediante la relacioén estequiométrica correspondiente a la reaccion

conocer la cantidad de muestra que ha reaccionado.

La relacion estequiométrica para conocer la carga de los metales en los catalizadores es la

siguiente:
V505+2H,— V505 + 2H50....... (l)
WO;3 + H, > WO, + H,0........ ()

En los gréficos 4.1 y 4.2 se muestran los termogramas de los catalizadores preparados por

impregnacion simultanea e impregnacion sucesiva respectivamente.

0.004
0.0035 fr\\

0.003
0.0025

/ \ 6VSI

0.002 / \

0.0015 / \ 9Vs| /
\F— . P T~/

0.001

Volt

80 180 280 380 480 580 680 780 880
Temperatura °C

Gréfico 4.1 Termograma de catalizadores por impregnacion simultanea
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/\ 9VSu
0.0035 / \
0.003
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0.001
80 180 280 380 480 580 680 780 880
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Gréfico 4.2 Termograma de catalizadores por impregnacién sucesiva

Los cuales muestran un pico de reduccion que inicia entre 140 y 180°C, con una temperatura
maxima de reduccion alrededor de 290°C. Se observa que conforme aumentamos la carga de
vanadio se incrementa el area del pico de reduccién, debido a una mayor cantidad de especies
reducibles de vanadio, también se aprecia la presencia de pequefios hombros alrededor de 140 y
220°C que podemos atribuir a especies de V altamente dispersas, mientras que la reduccién de
especies alrededor de la Tméax son atribuidas a especies de vanadio que tienen poca interaccion

con el soporte. También se presenta la reduccién de WO3 auna T > 800 °C

En cuanto a la reducibilidad de los catalizadores se midi6 el area bajo la curva de los
termogramas, las unidades de esta son V °C, por lo que para obtener la cantidad de muestra que
se ha reducido es necesario utilizar un factor de reduccion. Dicho factor se obtuvo a partir de la
reduccion de una muestra patron de pentéxido de vanadio (V20Os) reactivo analitico, al multiplicar
el area bajo la curva por el factor de reduccion se obtienen los moles de H utilizados para reducir
la muestra y por la relacion estequiométrica (1 y 2) la cantidad del compuesto reducido. En el
Anexo D se encuentran los calculos para la obtencion de la cantidad de W y V a partir de las

curvas obtenidas en los termogramas del TPR.
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En la tabla 4.1 se presentan la cantidad de Tungsteno y Vanadio reducido que contienen los

catalizadores.

Tabla 4.1 cantidad reducida de tungsteno y vanadio por TPR

Vanadio (%) Tungsteno (%)
Catalizador Por reduccion ] Por reduccion
Teorico Tedrico
(TPR) (TPR)
6VSI 6 6 8 7
9VSI 9 9 8 7
6VSU 6 6 8 7
9VSuU 9 9 8 7

4.2 Evaluacion de la actividad catalitica

El objetivo de realizar estas pruebas de actividad catalitica es analizar la preparacion de los

catalizadores, el agente oxidante, la cantidad de catalizador y la variacion de la temperatura.

4.2.1 Pruebas de actividad con catalizadores bimetalicos oxidados y reducidos a dos fases

En el gréfico 4.3 se observa que al utilizar el catalizador 6VSI en la reaccion de oxidacion se
obtiene el 80% de conversion de DBT, mientras que para el catalizador 9VSI se alcanza el 88%

de conversion en una hora de reaccién.
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Graéfico 4.3 Conversion de DBT de los catalizadores preparados por impregnacion

simultanea

Para los catalizadores preparados por impregnacion sucesiva se observa en el grafico 4.4 que en

el catalizador 6\VVSU se obtiene el 89% de conversién de DBT, en cuanto al catalizador 9VSU se
logra convertir un 81% después de 60 minutos de reaccion.
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Gréfico 4.4 Conversién de DBT de los catalizadores preparados por impregnacion

sucesiva
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La produccion de sulfonas se presenta en el grafico 4.5, donde se muestra que la produccion
maxima es de 92% con el catalizador 6VSU y de 94% con el catalizador 9VSI, mientras que con

los catalizadores 6VSI y 9VSU se obtienen un 79% de produccion.
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Grafico 4.5 Produccion de sulfonas de los catalizadores oxidados.

En la tabla 4.2 se presenta la cantidad maxima de conversion y produccién de los compuestos
organoazufrados que se obtuvieron de las pruebas de actividad realizadas con todos los

catalizadores después de 90 minutos de reaccion.

Tabla 4.2 Conversion y produccion de compuestos 6rganoazufrados con los catalizadores

oxidados.
_ Conversion (%) Produccion (%)
Catalizadores
DBT |4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT
6VSI 81 69 42 79 64 47
9VSI 88 90 85 94 91 79
6VSU 89 87 77 92 89 72
9VSuU 81 75 56 78 73 62
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El gréafico 4.6 corresponde a la comparacion de la conversion de los compuestos érganoazufrados
del catalizador 6VVSU oxidado y reducido. En éste se muestra que el catalizador reducido aumenta

ligeramente a un 89% de conversion de DBT que, en comparacion con el oxidado se obtiene el
80%.
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Gréfico 4.6 Conversidn de compuestos érganoazufrados del catalizador 6VVSU oxidado
(—) y reducido (----).

En el gréfico 4.7 se hace referencia a la comparacién de la produccion de sulfonas del catalizador
9VSU, la produccion méxima con el catalizador oxidado es del 78% mientras que con el
catalizador reducido obtenemos el 89%. Lo cual hace evidente que al reducir los catalizadores se

obtiene una mayor conversién de DBTs y produccién de sulfona de los DBTs.
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Gréfico 4.7 Produccion de sulfonas del catalizador 9VSU oxidado (—) y reducido (----)

En la tabla 4.3 se presentan la cantidad méxima de conversién y produccion de los compuestos
organoazufrados que se obtuvieron de las pruebas de actividad realizadas con los catalizadores

reducidos a los 90 minutos de reaccion.

Tabla 4.3 Conversion y produccion de compuestos 6rganoazufrados de catalizadores reducidos

_ Conversion (%) Produccion (%)
Catalizadores
DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT |DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT
6VSI 81 77 82 82 82 75
9VsSiI 94 82 72 95 87 66
6VSU 86 84 74 89 82 73
9VSuU 90 79 69 89 78 71

4.2.2 Pruebas de actividad con catalizadores oxidados con diferente agente oxidante a dos fases.

En cuanto a la evaluacion del agente oxidante sobre la actividad catalitica en la tabla 4.4 se
presenta la comparacion de la conversion y produccion de los compuestos 6rganoazufrados. Las
cuales se ven influenciadas al utilizar terbutil hidroperéxido (TBHP) como agente oxidante, ya

que este inhibe la reaccion disminuyendo considerablemente la actividad.
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Tabla 4.4 Comparacion de la conversion de compuestos 6rganoazufrados y produccion de

sulfonas de las pruebas de actividad realizadas con TBHP y H,O, como agente oxidante a 60°C.

Conversion (%) Produccidn (%)
) Agente
Catalizador ) 4.6
oxidante DBT 4-MDBT DBT 4-MDBT 4,6 DMDBT
DMDBT

H,0; 81 69 42 79 64 47
6VSI

TBHP 10 7 2 9 7 4

H,0; 93 89 84 94 89 84
9vsi

TBHP 23 12 3 24 11 4

H.0, 89 87 77 92 89 72
6VSU

TBHP 6 3 2 6 4 0

H,0, 81 75 56 78 73 62
9VSuU

TBHP 4 3 0 4 3 0

Se puede ver que la conversion va desde un 4% a una maxima de 23% en cuanto al DBT,

mientras que utilizando perdxido de hidrdgeno se alcanzan conversiones de casi el 80% en todos

los catalizadores. Para poder observar como es que influye el agente oxidante presente en la

reaccion de oxidacion, en el gréafico 4.8 se presenta el perfil de la produccién de sulfonas en

presencia de perdxido de hidrégeno y terbutil hidroperéxido.
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Gréfico 4.8 Perfil de la produccion de sulfonas del catalizador 9VSI en presencia de

H.0, (—) y con TBHP (---) en la reaccion de oxidacion.
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4.2.3 Pruebas de actividad con catalizadores oxidados a dos fases a menor temperatura.

La temperatura se disminuyé para poder diferenciar mejor la actividad de los catalizadores. Estas

pruebas fueron hechas a 30°C con 0.1 g de catalizador y H,O, como agente oxidante.

En el gréafico 4.9 se presenta la comparacion de la conversion de DBT a 30° y 60°C con el
catalizador 9VSI obteniendo como méaxima conversion el 85% y 88% respectivamente, lo que
demuestra que al variar la temperatura de reaccion se obtienen resultados similares. Dado que el

catalizador es muy activo a tiempos largos de reaccion, pero a menos de 30 minutos se puede
observar la diferencia en actividad.
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Grafico 4.9 Comparacion de la conversion de DBT a 30 y 60 °C, con el catalizador
9VSI.
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Al hacer las pruebas con catalizador 6VSI la conversion que se alcanza a 30 y 60°C es del 68% y
81% respectivamente. EIl grafico 4.10 muestra que al variar la temperatura en la reaccion de

oxidacion la actividad catalitica disminuye para este catalizador.
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Grafico 4.10 Comparacion de la conversion de DBT a 30 y 60 °C, con el catalizador
6VSI.

En la tabla 4.5 se presentan la cantidad méaxima de conversién y produccion de los compuestos
organoazufrados que se obtuvieron de las pruebas de actividad realizadas al minuto 90 de

reaccion a 30 °C con H,O, como agente oxidante.

Tabla 4.5 Conversion y produccion de compuestos 6rganoazufrados de catalizadores a 30 °C.

) Conversion (%) Produccion (%)
Catalizadores
DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT
6VSI 68 63 54 64 66 57
9Vsl 85 85 77 84 86 77
6VSU 90 71 65 89 71 65
9VSuU 49 41 36 41 42 44
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Se muestra en la tabla 4.6 la comparacion de la conversion y produccion de sulfonas a 30 °C y 60

°C de todos los catalizadores preparados.

Tabla 4.6 Comparacion de la conversion de compuestos organoazufrados y produccion de
sulfonas de las pruebas de actividad realizadas a 30 y 60° C.

Conversion (%) Produccion (%)
Catalizador | T (°C) 4,6 4,6
DBT | 4-MDBT DBT | 4-MDBT
DMDBT DMDBT
30 68 63 54 64 66 57
6VSI
60 81 69 42 79 64 47
30 85 85 77 84 86 77
9Vvsi
60 88 90 85 9 91 79
30 90 71 65 89 71 65
6VSU
60 89 87 77 92 89 72
30 49 41 36 41 42 44
9VSuU
60 81 75 56 78 73 62

El efecto de la temperatura en la reaccion de oxidacién afecta dependiendo el contenido de fase
activa utilizado. A baja carga se observa que la disminucion de la actividad catalitica es mas
apreciable. Mientras que a alta carga el efecto se observa solo sobre la temperatura de reaccién

inicial.

4.2.4 Pruebas de actividad en dos fases con menor cantidad de catalizador oxidado a menor

temperatura.

Estas pruebas se realizaron para observar si existe una variacion en la actividad catalitica al

disminuir la cantidad de catalizador. Se realizaron con 0.05 g de catalizador a 30 °C y 60° C.

En el gréafico 4.11 se observa que la conversion de DBT a 30° C apenas alcanza un 34% mientras

que al aumentar la temperatura se obtiene el 89% de conversion.
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Grafico 4.11 Comparacion de la conversion de DBT a 30 y 60 °C con el catalizador

9VSlI.

Se observa en el grafico 4.12 que la reaccién de oxidacion se ve favorecida a una temperatura

mas alta, ya que con 30°C se logra apenas el 14% de conversion de DBT a diferencia de que a
60°C obtenemos el 81%.

Esta variacion en la conversion de DBT se puede ver favorecida por el método de preparacion de

los catalizadores ademas de la carga de vanadio y claro esta por la temperatura a la que es llevada

la evaluacion de la actividad catalitica.

Gréfico 4.12 Comparacion de la conversién de DBT a 30 y 60 °C, con el catalizador

Conversion (%)
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En la tabla 4.7 se muestra la conversion de DBTs y produccién de sulfonas que es lograda a los
90 minutos de reaccion con 30 °C y 60 °C.

Tabla 4.7 Conversion de DBTs y produccién de sulfonas a 30 y 60°C

) % Conversion % Produccion
Catalizador
T(°C) 4.6- 4.6-
(9) DBT | 4-MDBT DBT | 4-MDBT
DMDBT DMDBT
30 14 6 6 16 7 4
0.05g 6VSU
60 81 65 54 91 65 46
30 34 16 15 37 18 12
0.05g 9VSI
60 89 81 78 91 81 75

4.2.5 Pruebas de actividad realizadas a tres fases (mezcla modelo, acetonitrilo y catalizador) con
catalizadores oxidados.

En el gréafico 4.13 es posible apreciar que la mayor extraccion a 60°C se logra a los 15 minutos de
reaccion, en dicho tiempo la extraccion es de aproximadamente el 18% de DBT con el

catalizador 9VSU, mientras que en el de 9VSI se logra una extraccion del 8 % en el mismo
tiempo de reaccion.
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Gréfico 4.13. Extraccidn de compuestos érganoazufrados de los catalizadores 9VSU

(---) y9VvsI () "
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En cuanto a los catalizadores 6VSU y 6VSI la extraccion maxima en el mismo tiempo es de14%
y 13% respectivamente como se muestra en el grafico 4.14
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Gréfico 4.14. Extraccion de compuestos 6rganoazufrados de los catalizadores 6VSU
(--) yevsl(—).

El grafico 4.15 muestra la remocién de compuestos drganoazufrados de la fase diesel a la fase
disolvente.
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Gréfico 4.15. Remocion de compuestos érganoazufrados de los catalizadores 9VSU
(--) yovsI (—).
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Es posible apreciar la remocion del 83% de DBT a los 15 minutos de reaccion cuando se emplea
el catalizador 9VSU, para el caso del 9VSI se tiene un 82% aproximadamente de remocion en el

mismo tiempo de reaccion.

La remocion total de DBT al minuto 90 alcanzada es del 99% vy 98% respectivamente, mientras
que en los catalizadores 6VSU y 6VSI es muy parecida ya que se logra una remocién del 98%

como se aprecia en el grafico 4.16.
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Gréfico 4.16. Remocion de compuestos érganoazufrados de los catalizadores 6VSU
(--) yevsl(—).

La produccion esta referida a la cantidad de compuestos drganoazufrados presente en la fase

diesel que es extraido y convertido a su sulfona correspondiente.

El grafico 4.17 presenta las producciones de sulfona, teniendo como maxima produccion de DBT
98% utilizando el catalizador 9VSU vy del 97% con el de 9VSI.
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Gréfico 4.17. Produccion de sulfonas de los catalizadores 9VSU (--+) y 9VSI (—)

La produccién de sulfonas lograda en los catalizadores 6VSU y 6VSI son del 97% para ambos
casos como se muestra en el gréfico 4.18.
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Gréfico 4.18. Produccion de sulfonas de los catalizadores 6VSU (--+) y 6VSI (—).
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En el grafico 4.19 los catalizadores preparados por impregnacion sucesiva se observa que a
mayor carga de vanadio la produccién de sulfonas aumenta.
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Grafico 4.19. Produccion de sulfonas de los catalizadores 9VSU (---) y 6VSU (—).

En cuanto a los catalizadores preparados por impregnacion simultdnea nuevamente el catalizador

con mayor carga de vanadio muestra una mayor produccion de sulfonas como se observa en el
gréfico 4.20.
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Gréfico 4.20. Produccidn de sulfonas de los catalizadores 9VSI (---) y 6VSI (—).
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4.3 Pruebas de referencia

Estas pruebas fueron realizadas para tener una referencia del comportamiento de los metales que

conforman el catalizador utilizando catalizadores que fueron preparados en el Instituto Mexicano
del Petroleo.

Se hicieron inicialmente pruebas con catalizadores con la misma carga de vanadio y diferente pH
de la solucion de preparacion. Las condiciones para la reaccion de oxidacién fueron a 60°C, 0.1 g
de catalizador y peroxido de hidrogeno como agente oxidante a dos fases. En el grafico 4.21 se
presenta la conversion de DBT de los tres catalizadores estudiados, de los cuales el catalizador
VpH7 presenta una conversion total sequido por VpH2 con un 97% mientras que el catalizador
VpH11 alcanza el 87% de conversion.
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Grafico 4.21 Conversion de DBT de los catalizadores VpH2, VpH7 y VpH11
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En cuanto a la produccion en el grafico 4.22 se muestra que la maxima produccion de sulfona se
obtiene con el catalizador VpH?7.
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Graéfico 4.22 Produccion de sulfonas de los catalizadores VpH2, VpH7 y VpH11.

En la tabla 4.8 se muestra la comparacion de la actividad catalitica de cada compuesto

organoazufrado. Al comparar las tres pruebas se observa que el compuesto mas reactivo es el

DBT mientras que para el 4, 6- DMDBT es el menos reactivo.

Tabla 4.8 Comparacidn de actividad catalitica de los compuestos 6érganoazufrados.

) % Produccion
Catalizador
DBT 4-MDBT 4.6-DMDBT
VpH2 95 40 6
VpH7 97 38 0
VpH11 87 0 0

Para poder determinar cual de los metales presentes en los catalizadores promueve una mayor

actividad catalitica se realizaron pruebas de actividad a 30°Ccon 0.1 g de catalizador y perdxido

de hidrégeno como agente oxidante.
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La experimentacion se realizé con los catalizadores monometalicos:

o 6%V205 / ’Y-A|203
o 8%WO3 / ’Y-A|203
° 4%WO3 / ’Y-A|203

En el gréfico 4.23 se muestra una conversion del 91% de DBT, mientras que para los otros

compuestos organoazufrados se alcanza una conversion de 67 y 47%, que se obtiene con el

catalizador que contiene 6%V.
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e Gréfico 4.23 Conversion de DBTs del catalizador 6%V,0s / y-Al,O3,

En cuanto a la produccién de sulfonas que se muestra en el grafico 4.24 la produccion que se

logra con este catalizador es del 91% para el DBT mientras que para el 4-MDBT y 4,6-DMDBT

se obtiene el mismo porcentaje que se logré convertir.
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e Grafico 4.24 Produccién de sulfonas del catalizador 6%V,0s / y-Al,O3.

Para los catalizadores con diferente carga de tungsteno, en el grafico 4.25 se observa que la

produccion de sulfonas es del 58% para el catalizador con mayor carga de tungsteno mientras que

para el catalizador de 4W se obtiene el 55% al minuto 90 de reaccién de oxidacion.
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Gréfico 4.25 Produccion de sulfonas de los catalizadores 4 (--+) y 8 (—) % WO3/y-

Al,O3
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En la tabla 4.9 se presenta la maxima conversion y produccion de los compuestos

organoazufrados que se obtuvieron de la reaccion de oxidacion.

Tabla 4.9 Conversidn y produccién de compuestos 6rganoazufrados del catalizador 4W0O3a 30°C

_ Conversion (%) Produccion (%)
tmin) DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT
0 0 0 0 0 0 0
15 23 14 7 24 14 6
30 40 25 12 40 24 13
60 52 31 17 51 31 18
90 55 32 20 55 32 20

Respecto a las pruebas de actividad realizadas con el catalizador 8WO3 se presenta en la tabla
4.10 donde se aprecia que se obtiene un poco mas de produccion en cuanto al catalizador de

menor carga de tungsteno.

Tabla 4.10 Conversién y produccidn de compuestos érganoazufrados del catalizador 8WO; a

30°C
_ Conversion (%) Produccion (%)
tmin) DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT
0 0 0 0 0 0 0
15 18 11 6 22 14 0
30 36 22 11 36 22 11
60 53 33 17 51 32 20
90 58 39 24 57 37 26
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4.4 Pruebas de actividad por posible envejecimiento

Estas pruebas de actividad se hicieron para dar seguimiento al posible envejecimiento de los
catalizadores evaluando la actividad catalitica de los catalizadores recién preparados, con 7 y 11
meses después de su preparacion.

Para el catalizador bimetélico 6VSI recién preparado la produccion maxima de sulfona de DBT
es del 97% mientras que para el 4-MDBT y el 4,6-DMDBT se obtiene el 89 y el 74%
respectivamente a 30°C como se observa en el grafico 4.26
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Gréfico 4.26 Produccion de sulfonas del catalizador bimetalico 6VSI a 30 °C

En cuanto a la conversion de los compuestos 6rganoazufrados de este catalizador se presenta en

el gréfico 4.27
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Dado que esta prueba presenta un aumento en la actividad catalitica comparada con el mismo
catalizador hace un afo se realizd una segunda evaluacion del mismo para dar seguimiento a su

posible envejecimiento a las mismas condiciones de temperatura (30°C).

Los resultados obtenidos se presentan en el grafico 4.28 donde se observa que la actividad
catalitica ha disminuido hasta un 40% de sulfona de DBT.
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Gréfico 4.28 Comparacion de produccion de sulfonas de DBTSs del catalizador 6VSI
recién preparado (—) y con 6VSI con 11 meses de edad (---)

Una segunda comparacion se hace después de 2 meses de preparacion del catalizador 6VSI
contra el mismo catalizador después de once meses.

En el grafico 4.29 se muestra la produccion de sulfonas del catalizador 6VSI con diferente edad,
el de dos meses después de su preparacion corresponde al de la linea continua , mientras que el de

la linea segmentada corresponde al catalizador después de un afio de preparacion.
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Gréfico 4.29 Produccién de sulfonas del catalizador 6VSI después de 2 meses de
preparacion (—)y 11 meses de edad (---)

La evaluacion catalitica de este catalizador disminuye con respecto al tiempo ya que después de 2
meses de su preparacién se obtiene una produccion del 65% de sulfona del DBT mientras que
para el 4-MDBT alcanza el 62% y del 58% para el 4,6-DMDBT.

Respecto a la actividad evaluada después de un afio se obtiene la produccién maxima del 40%
para la sulfona de DBT, 27% para 4-MDBT y del 17% de 4,6-DMDBT.

En cuanto a la actividad del catalizador 9VSU de igual manera se hicieron pruebas por posible
envejecimiento del catalizador, lo que demostré que siendo que contiene una mayor carga de
vanadio no se ve afectado por el tiempo ya que su actividad catalitica no disminuye
considerablemente, esto se puede apreciar en el grafico 4.30.

53



Capitulo IV Resultados y discusion

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Produccién de sulfonas (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min)

Gréfico 4.30 Produccion de sulfonas del catalizador 9VSU después de 7 meses de
preparacion (—) y recién preparado (---).

Se observa que en cuanto a cada compuesto drganoazufrado hay un ligero desplazamiento se
considera un poco mas en la sulfona del 4,6-DMDBT vya que la actividad disminuye a un 40%
como maxima produccién, respecto a la sulfona del DBT y 4-MDBT existe un ligero incremento
en la produccion. Esto se puede corroborar en la tabla 4.11 donde se hace la comparacion de la

maxima produccion de sulfonas de los compuestos érganoazufrados al minuto 90 de la reaccion

de oxidacion.

Tabla 4.11 Comparacion de la produccién de sulfonas del catalizador oxidado 9VSU nuevo y

después de 7 meses de su preparacion al minuto 90 de la reaccion de oxidacion.

Edad %Conversion % Produccién
Nuevo 80 78 56 79 75 57
7 meses 82 73 40 82 73 40
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4.5 Evaluacion del agente oxidante

Como se menciond en el desarrollo experimental, al realizar la reaccion de oxidacion se hacen
cuatro adiciones sucesivas de perdxido de hidrogeno, la primera que da inicio a la reaccion, la
segunda a los 15 min, la tercera a los 30 min y la cuarta a los 60 min de la reaccion. Previo a la
adicion del oxidante, en cada tiempo se muestre0 el reactor para determinar el contenido de
agente oxidante presente en la reaccidbn mediante titulaciones yodométricas Yy

permanganomeétricas para poder garantizar que hubiera oxidante durante toda la reaccion.

En general, para todas las pruebas realizadas el seguimiento del oxidante es como se muestra en
el grafico 4.31 donde se observa que el consumo de H,O; en la primera adicion es total antes de
realizar la siguiente adicion del mismo, esto puede ser una medida de la actividad del catalizador
9VSI, ya que el catalizador actla sobre el oxidante produciendo oxigeno reactivo, que es

responsable de la oxidacidn de los compuestos organoazufrados.
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Gréfico 4.31. Valoracion de la descomposicién de H,O, con el catalizador 9VSI en la
reaccion de oxidacion por yodometria.
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La valoracion del TBHP se muestra en el grafico 4.32, en el cual se observa que a diferencia del
peroxido de hidrdgeno sufre una menor descomposicion ya que se libera una menor cantidad de

oxigeno reactivo y por consiguiente genera una menor produccion de sulfonas.
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Gréafico 4.32 Valoracion de la descomposicién de TBHP con el catalizador 9VSI en la
reaccion de oxidacion por permanganometria.
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CONCLUSIONES

A partir del analisis de las pruebas presentadas en este estudio se llegd a las siguientes

conclusiones
e Respecto al método de preparacion de los catalizadores

En base a los resultados de SEM-EDX, la preparacion de catalizadores por el método de
impregnacion simultdnea y sucesiva muestra que la distribucion de las fases activas en la
superficie del catalizador es adecuada, debido a la buena actividad que presentaron. Mientras que
los resultados obtenidos por reducibilidad del catalizador (TPR) muestran que la carga de los

metales es ligeramente baja al valor nominal del catalizador.
e Respecto al agente oxidante

Al utilizar peréxido de hidrégeno (H.O,) durante la reaccion de oxidacién se logra una mayor
produccién de sulfonas en los cuatro catalizadores, mientras que al utilizar TBHP solamente se
alcanzan producciones del 23%, por lo que el H,O, resultdé mejor agente oxidante presente en la
reaccion de oxidacion. Este resultado puede ser atribuido a que las condiciones en que se llevé a
cabo la reaccion de oxidacion favorecen la descomposicion del H,O, en oxigeno reactivo y en

consecuencia una mayor produccion de sulfonas.
e Respecto a la evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores

Todos los catalizadores presentan alta actividad catalitica, aunque los catalizadores reducidos
presentan una mayor actividad respecto a los catalizadores oxidados. Por lo que las especies de V

y W con un estado de oxidacién menor a seis resultaron mas activas.

Al variar la temperatura en la reaccion de oxidacion se ve afectada la produccion de sulfonas ya
que al disminuir la temperatura la descomposicion del agente oxidante es baja, mientras que a
altas temperaturas favorece su descomposicion. Lo que se ve reflejada en los catalizadores 6VSI

y 9VSU que a 30°C disminuye su actividad y en cuanto a los catalizadores 9VSI y 6VSU a la
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misma temperatura es similar la produccion de sulfonas que a 60 °C. Entonces se puede decir que
este efecto también depende de la capacidad del catalizador para descomponer el agente oxidante.

Otro factor que influye en la reaccion de oxidacion es la cantidad de catalizador presente en la
evaluacion de la actividad catalitica, ya que se puede ver favorecida por el método de preparacion

de los catalizadores, la carga de la fase activa y sobre todo por la temperatura de la reaccion.

Al hacer el andlisis de los catalizadores monometalicos para determinar quién es el que promueve
la actividad, se obtuvo que el vanadio es el mas activo a diferencia del tungsteno ya que a
diferente temperatura la evaluacion de la actividad catalitica no se ve afectada. Mientras que el
tungsteno presenta una actividad méxima del 50% a las mismas condiciones, ademas de que se
puede corroborar con las pruebas del posible envejecimiento ya que los catalizadores con menor
carga de vanadio presentan una disminucién en la actividad después de algunos meses de su
preparacion a diferencia de los que tienen una mayor carga de vanadio no lo presentan. Esto
puede atribuirse al tungsteno ya que la carga puede no ser del todo favorable en el catalizador ya

gue no puede formarse la monocapa.
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ANEXO A
YODOMETRIA

La yodometria se utiliza comUnmente para analizar la concentracion de agente oxidante para un
volumen conocido de la muestra, afiadiendo una cantidad en exceso de yoduro que los agentes

oxidan de yoduro a yodo.

Cuando se utiliza perdéxido de hidrégeno como agente oxidante se requiere determinar la cantidad

que esta presente durante la reaccion utilizando el método indirecto de yodometria.

Este método se Ilama indirecto debido a que primero se hace reaccionar el perdxido de hidrogeno
con yoduro de potasio, en acido sulfarico.

H,0O, + 2Kl + H,SO,4 — K»SO4 + |, + 2H,0
El yodo formado reacciona con tiosulfato de sodio como lo indica la siguiente reaccion
2NayS,03 + 1, — NayS,06 + 2Nal

Al conocer la cantidad de tiosulfato de sodio gastada asi como su concentracion y tomando en
consideracion la relacion estequiométrica (2:1), podemos conocer la cantidad de I, producido y
ya que la relacion estequiométrica de H,O; a I, es (1:1) la cantidad generada de yodo corresponde

a la cantidad de agente oxidante presente en la reaccion.

El color de una solucion de yodo antes de su punto de equivalencia no es suficientemente intenso
para permitir una autoindicacion por lo que se emplea un indicador siendo este el almidén porque
forma un complejo de color azul intenso con el yodo. El almidén no es un indicador redox,

porque responde especificamente a la presencia del yodo, no a un cambio de potencial.

La formacion del complejo yodo-almidon depende de la temperatura, el color tiene una
intensidad 10 veces menor que a 25°C. El almidon no debe afiadirse antes si no inmediatamente
del punto de equivalencia, de lo contrario algo del yodo tiende a seguir unido a las particulas de

almidon después de alcanzar el punto de equivalencia.

Una disolucion estable de tiosulfato de sodio se prepara disolviendo el reactivo en agua destilada

recientemente hervida ya que el CO2 disuelto acidifica la disolucion. Estas se deben guardar en la
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oscuridad, afiadiendo 0.1 g de carbonato sddico por litro para mantener el pH en un valor 6ptimo
para estabilizar la disolucion.

Las soluciones para llevar a cabo la técnica de yodometria son las siguientes.

e Solucion acida (H,SQO4) 1:20

e Yoduro de potasio (KI) 0.24 M

e Tiosulfato de sodio (Na;S,03) 0.013 M
e Molibdato de amonio al 20%

e Almidon

El procedimiento que se sigue para la determinacion del consumo del agente oxidante (H,0;) es

el siguiente:

1. Agregar 20 ml de H,SO4 (1:20) en un matraz Erlenmeyer junto con 2.5 ml de KI.

2. Tomar una muestra de 0.5 ml del disolvente presente en el reactor batch y adicionarla al
matraz que contiene la solucién &cida.

3. Adicionar al mismo matraz 3 gotas de molibdato de amonio al 20%

4. Titular el yodo formado en el matraz con una solucion de tiosulfato de sodio hasta obtener
un color amarillo pélido.

5. Adicionar almidon como indicador para determinar si se prosigue con la titulacion es
decir, si existe una coloracién azul indica que se debe seguir adicionando tiosulfato de
sodio hasta obtener su punto de equivalencia (solucién clara libre de color alguno) para
terminar asi con la valoracion del peréxido de hidrogeno.

6. Determinar la cantidad de agente oxidante que ha reaccionado para cada muestra tomada
en el tiempo 15, 30, 60 y 90 minutos de reaccion de oxidacion mediante la relacion

estequiométrica.



ANEXO B

PERMANGANOMETRIA

El permanganato de potasio KMnO, es un oxidante fuerte de intenso color violeta. En soluciones

fuertemente acidas pH<I se reduce a Mn?* incoloro.
MnO;+ 8H*+ 5e¢~ <> Mn?* + 4H,0

En las valoraciones en medio fuertemente acido el KMnQ, actla de autoindicador, ya que el
producto de la reaccion Mn2* es incoloro. Como punto final se toma la aparicion de un tenue

color rosa del exceso de MnO;

El permanganato de potasio no es un patrén primario, porque siempre contiene trazas de MnO,.
Ademas, el agua destilada contiene bastantes impurezas organicas para reducir algo de

MnO; recién disuelto a MnO..

El sulfato ferroso aménico FeSO,4 (NH,),-6H,O conocido también como sal de Mohr y el sulfato
de etilendiamonio Fe (H3NCH,CH,NH3)(SO,).-6H,0, son suficientemente puros para usarse

como patrones en la mayoria de las aplicaciones.

Cuando se usa TBHP como agente oxidante y se requiere saber el consumo de éste para cada

muestra tomada se realiza una valoracion indirecta, partiendo de:
C4H100, + 2Fe?* + 2H* — C4sH10O + 2Fe3* + H,0
5Fe?* + MnO;+ 8H* — 5Fe?* + Mn?* + 4H,0

Lo cual significa que hay que tener una cantidad de Fe?* en exceso estequiométrico, para realizar
el seguimiento del TBHP durante la reaccion de oxidacion en el reactor batch, se necesita hacer
una valoracion indirecta ya que se hace reaccionar al TBHP con un exceso conocido de sal de
Mohr (sulfato ferroso amoniacal) y el excedente de la sal de Mohr se valora con permanganato de

potasio.
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Los iones de Fe?* provenientes de la sal de Mohr reaccionan de acuerdo a la relacion
estequiometrica 2:1 con el TBHP, esta reaccion oxida al Fe?* a Fe3*. Debido a que existe un
exceso de iones Fe?*, este exceso es titulado con los iones permanganato oxidando el exceso de
Fe2* a Fe3*. Al conocer la concentracién de la solucién de KMnO4 asi como el volumen

gastado y la concentracion de la sal de Mohr, podemos conocer la cantidad de TBHP presente.
Soluciones necesarias para llevar a cabo la valoracién

e Solucidn acida 1:20
e Solucion de sal de Mohr (FeSO4 (NH,)2-6H,0 ) 0.0788 M*
e Permanganato de potasio (KMnO,) 0.01009 M*

*Nota: las soluciones se preparan con solucién acida y los valores de las concentraciones de
cada reactivo estan calculados para obtener un gasto determinado de valorante de 10 ml

aproximadamente.
Titulacion del TBHP
El procedimiento que se sigue para obtener el consumo del agente oxidante es:

1. Colocar en un matraz Erlenmeyer 10 ml de la solucion de sal de Mohr

2. Tomar una alicuota de 0.5 ml del disolvente presente en el reactor batch y adicionarla al
matraz

3. Determinar el exceso de hierro con la solucion de permanganato de potasio hasta que la
coloracion cambie de incolora a rosada.

4. Determinar la cantidad de TBHP presente en la muestra por medio de la relacién

estequiométrica.

Esto se realiza para cada muestra tomada en el tiempo, 15, 30, 60 y 90 minutos de la reaccion de

oxidacion.
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ANEXO C

DESCRIPCION DE LOS EQUIPOS

CROMATOGRAFO DE GASES

El andlisis cromatografico de los compuestos presentes en el diesel y en el disolvente se llevo a
cabo en un cromatografo de gases HP5890 series Il, provisto con un sistema de inyeccion
automatica de muestras HP7673 y con una columna capilar PONA (goma de metil silicona, 50 m

X 0.2 mm x 0.5 um de grosor de pelicula).

Con este equipo se observa el avance de la desulfuracion oxidativa, proporcionando

cromatogramas como el que se muestra a continuacion.
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Cromatograma de los compuestos érganoazufrados
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En el cromatograma anterior es bastante apreciable que durante los primeros minutos de reaccion
los compuestos 6rganoazufrados Unicamente son los que estan presentes, conforme avanza el

tiempo, estos van reaccionando para formar las sulfonas.

EQUIPO TPR

Se utiliza un equipo de reduccién a temperatura programada (TPR) construido en la UNICAT,
donde se hace circular por el catalizador una mezcla de gases Hao/Ar (30% H., V/V) a 25 cm*/min

y presion atmosférica.

La cantidad de catalizador varia segun si esta soportado o no, para un catalizador soportado se
utiliza 0.25 g de muestra y para un catalizador puro se utiliza 0.1 g de muestra. El catalizador
primero es reducido, para conseguirlo dicha muestra es calentada hasta 1000 °C a una velocidad
de 10 °C/min con el flujo de Hj/Ar.

A lo largo de estos procesos un software registra el tiempo (minutos), la temperatura (°C) vy la
diferencia de conductividad de la mezcla, TDC (volt). Al graficar la TDC en funcion de la
temperatura se obtiene una curva con uno 0 mas puntos maximos que indican la temperatura de
reduccion de la especie activa del catalizador y el area bajo la curva es proporcional a la cantidad

de especie activa del catalizador reducido.

REACTOR BATCH

El reactor batch es un matraz Pyrex de 250 ml de tres bocas enchaquetado, esta conectado a un
sistema de calentamiento a temperatura constante y a un refrigerante por una de las bocas. De las
dos bocas restantes del reactor, en una se tiene un termoémetro y la otra sirve como puerto de

muestreo. Dentro del reactor se mantiene una agitacion constante con una parrilla magnética.
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ANEXO D

CALCULO PARA OBTENER LA CANTIDAD DE MUESTRA QUE SE HA
REDUCIDO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

Para obtener la cantidad de muestra que se ha reducido en el catalizador es necesario utilizar un

factor de reduccion, dicho factor se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

mol H,
ATPR (V,05)

Fred =
Donde:
mol H, = Moles de H, consumidos a partir de la reduccién de 0.02g de V,0s.

ATPR (V,05) = Area bajo la curva de la reduccion de la muestra patron V,Os.

El area del V,0s se obtiene a partir del siguiente termograma
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Gréfico de la reduccion de la muestra patron (V.Os reactivo analitico).

El factor de reduccion calculado es = 1.5624x10mol H,/V °C

Este factor se multiplica por el area de reduccion de los catalizadores preparados por ejemplo:
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El &rea de reduccion del catalizador 9VSI = 0.267 V °C para calcular los moles de H, reales

consumidos:
Moles de H; reales = (Fred) (ATPR 9VSI)
= 1.5624x10°mol Hy/V °C x 0.267 V °C
=4.1716 x 10 mol H,
Por la estequiometria de la reaccién de reduccion se conocen los moles de V,0s
V205 + 2Hy; — V03 + 2H,0
Si 4.1716 x 10™* mol H, entonces los moles de V,0s son 2.0859 x10*  moles.
Con el peso molecular del V,0s se obtienen los gramos = 0.0379 g de V,0s reales

Como se conoce la cantidad total de la muestra reducida se relaciona esta cantidad con la del

V05 de la siguiente manera:

%\V,05 = —BVZOSREAL 10 x Xy

9CATALIZADOR

Xv = Fraccion de vanadio en el V,05 (0.5601 gV /g V,0s)
Jcararizapor = Gramos de la muestra a reducir (0.25 g de catalizador)
Entonces tenemos que %V,0s es:

(0.0379 g de V,05 reales / 0.25 g de catalizador) x 100 = 15.16 g de V,0s reales / g de

catalizador.

(15.16 g de V,0s reales / g de catalizador) x (0.5601 gV /g V,0s) = 8.5 g V/ g catalizador

En conclusion el catalizador 9VSI tiene soportado el 8.5% = 9%
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ANEXO E

ANTECEDENTES SOBRE LA DESULFURACION OXIDATIVA

La desulfuracion oxidativa (ODS) complementa el proceso de hidrodesulfuracion para la
remocion de azufre en el diesel, por tal motivo se han desarrollado nuevos procesos que utilizan
la desulfuracion oxidativa como alternativa para la eliminacion de compuestos azufrados en el

diesel, los cuales son:

Proceso Lyondell

La tecnologia que presenta Lyondell para procesar los compuestos azufrados a sulfonas requiere
dos equivalentes de oxidante, en este caso propone a terbutil hidroperéxido (TBHP).

El proceso consiste en alimentar a un reactor de lecho empacado el combustible y el TBHP a
temperaturas y presiones moderadas por debajo de 200°F y 100 psig. La oxidacion ocurre por

debajo de los 10 minutos, obteniéndose una conversion cuantitativa de tiofeno a sulfonas.

La extraccion del solvente se hace mediante el uso de una torre de destilacion y se recircula (el
solvente sale por el domo de la torre y las sulfonas por los fondos). En una planta se tratan 16000
barriles por dia de diesel con un contenido de azufre de 350-500 ppm, produciéndose de 50-100

barriles por dia de sulfonas.

Proceso de desulfuracion de ASR-2 de UniPure

El proceso “ASR-2” desarrollado por UniPure Corp. En cooperacion con Texaco y Mustang
Engineering. Es una alternativa para la ultra desulfuracion de compuestos dibenzotiofenicos

sustituidos sin consumo de hidrégeno.

Es un proceso de dos etapas. Las especies de azufre se oxidan a sulfonas usando un soporte
oxidante en la fase acuosa con un catalizador liquido. La reaccién se lleva a cabo a presion

atmosférica y temperaturas menores a 250 °F.

Esta reaccion consume cantidades insignificantes de oxidante, la conversion de los compuestos

de azufre ocurre a los 5 minutos de tiempo de residencia en el reactor.
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El producto final es diesel con 5 ppm de azufre, las sulfonas recuperadas pueden ser procesadas

en la coquizadora, también pueden tener un valor petroquimico potencial como surfactantes.

A tan solo unas décadas de haber sido desarrollada, la desulfuracién oxidativa comprende un
proceso cuyo unico fin es la disminucion de las cantidades de azufre de los combustibles. Dado
que es una tecnologia relativamente nueva, aln existe la busqueda de un mejor oxidante, un

mejor catalizador y un mejor solvente de extraccion.

Durante los 90 comenzaron a surgir trabajos proponiendo a la ODS como un proceso industrial,
compafiias como PetroStar y UniPure desarrollaron procesos en donde para remover el azufre del
diesel, se utiliz6 la oxidacion y una posterior extraccion liquido-liquido. La variante al proceso
utilizada por SulphCo es que para llevar a cabo la oxidacion, se recurre a la energia ultrasonica y

para remover los compuestos oxidados se utilizan la adsorcion [25].

En el 2003 se publica un trabajo en donde se realiza la desulfuracion oxidativa con varios
catalizadores, entre ellos pentdxido de vanadio soportado en alimina, que resulté no ser el

catalizador con el mejor desempefio catalitico [6].

En el 2004 [27], estudiaron la desulfuracion de PEMEX diesel con 320 ppm de azufre mediante
el uso de catalizadores heterogéneos de tungsteno (<25%), soportados sobre alimina, silice y
titania. Las condiciones de reaccion fueron diesel: H,O,: disolvente: catalizador = 89:1:95:5 a
333 K (60 °C) durante una hora. Se encontrd que la actividad catalitica de los materiales a base
de tungsteno depende mucho del precursor y de los soportes utilizados en la preparacion.
También se encontré que a menor pH en la disolucion con los precursores de las sales de
tungsteno hay mayor actividad catalitica. Por otra parte se observéd que la reaccion de oxidacion
procede solamente en la presencia de disolventes altamente polares. Los autores concluyeron que
los catalizadores a base de tungsteno sintetizados presentan buena actividad para la oxidacion de
los compuestos modelo con o sin impedimento estérico y mediante este proceso con catalizadores

de tungsteno y peroxido de hidrégeno como oxidante se logra eliminar el 60% de azufre total.

Ramirez Verduzco y col, [28], trabajaron en la desulfuracion del diesel mexicano mediante el
proceso de oxidacidn-extraccion, usando peréxido de hidrogeno (H,O,) al 30% en un sistema
heterogéneo de tungsteno/zirconia (WO /ZrO,). La extraccion se realizd utilizando cuatro

solventes polares. Ellos obtuvieron que de un diesel con 320 ppm de azufre, logran reducirlo a 15
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ppm, concluyendo que el acetonitrilo como solvente y el WO /ZrO, como catalizador son los
mas apropiados para dicho proceso, ya que la diferencia electronegativa entre el heteroatomo del
oxigeno y del nitrogeno en el solvente podria ser un aspecto muy importante para mejorar la

eficacia en el retiro de azufre.

La Hidrocarbon Engineering 2007 [29], publicé un articulo donde se expusieron las principales
razones por lo cual la ODS no se habia vuelto comercialmente importante, una de ellas que se
tenia que superar la experiencia y costos de la HDS, ademas que la ODS se convertiria en una
alternativa atractiva en cuanto al costo de hidrégeno. Se compararon estos procesos y sus costos
proponiendo a la ODS como complemento e incluso sustituto de la HDS, sin embargo a la ODS
aun le falta el escalamiento industrial y la comercializacion. En la misma publicacion se
mencionan los beneficios de usar la ODS, como sus condiciones de temperatura y presion y que
los inicios de la ODS datan de patentes publicadas antes de 1932 por compafias como Shell Qil,
Gulf Qil, ESSO, BP y TEXACO.

En el 2008 el trabajo de Quian, E. [30] redne algunos de los estudios respecto a la ODS,
mostrando la reactividad de varios compuestos azufrados, la oxidacién con diferentes oxidantes,
la oxidacion de compuestos nitrogenados también presentes en los combustibles, el mecanismo
de oxidacion de los compuestos azufrados con diferentes oxidantes y la oxidacién de diferentes
tipos de combustibles. En el mismo trabajé se conjuntd la informacién sobre la extraccion
utilizando diferentes solventes y aplicada a diferentes combustibles, denotando el efecto de la

polaridad de los solventes.

Recientemente se han hecho otras publicaciones en donde se resumen las etapas de la ODS y los
componentes importantes de cada una (oxidante, solvente de extraccion y catalizadores),
resaltando también los retos relativos al proceso por resolver [31]. Otros trabajos pretenden

eliminar la necesidad de manejo y almacenamiento del oxidante generandolo in situ [32].
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ANEXO F

CURVAS DE CALIBRACION

Para determinar la concentracion de los productos obtenidos de la reaccién de desulfuracion
oxidativa (ODS) respecto a la sefial emitida del analisis cromatografico (conteos), se utilizaron
las curvas de calibracién obtenidas a partir de disoluciones de 1, 0.8, 0.6, 0.4 y 0.2 gramos de
DBT por litro de acetonitrilo y decano y disoluciones de 1, 0.8, 0.6, 0.4 y 0.2 de DBTO, por litro

de acetonitrilo.

Nota: Estas pruebas fueron realizadas en el laboratorio 225 de la UNICAT de la facultad de quimica,

conjunto D por el compafiero Dinorin Calderon Hugo.

Para cada una de las disoluciones, se realizaron tres mediciones en el cromatdgrafo de gases de
los cuales se obtuvieron los siguientes datos:

Tabla 1. Disoluciones de DBT en Acetonitrilo.

Concentracion | Concentracion Conteos
(g/L) (mmol/L) Prueba 1 | Prueba 2 | Prueba 3
1 5.435 10580.80 | 10930.90 | 11403.20
0.8 4.348 7570.90 | 9534.02 | 9724.24
0.6 3.261 5875.91 | 5814.53 | 6104.80
0.4 2.174 3707.68 | 4780.09 | 4827.81
0.2 1.087 1410.31 | 242521 | -----
0 0.000 0.00 0.00 0.00
Tabla 2. Disoluciones de DBT en Decano
Concentracién | Concentracion Conteos
(g/L) (mmol/L) Prueba 1 | Prueba 2 | Prueba 3 | Prueba 4
1 5.435 15369.30 | 12600.80 | 16048.90 | 14599.20
0.8 4.348 11392.50 | 9891.09 | 11509.20 | 11325.80
0.6 3.261 9022.48 | 8464.56 | 8447.37 | 8974.36
0.4 2.174 5823.04 | 6234.39 | 6530.52 | 5922.43
0.2 1.087 3938.99 | 4319.90 | 3734.88 | 4109.74
0 0.000 0.00 0.00 0.00 0.00
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Tabla 3. Disoluciones de DBTO, en Acetonitrilo

Concentracion | Concentracion Conteos

(g/L) (mmol/L) Prueba 1 | Prueba 2 | Prueba 3 | Prueba 4
1 4.630 9617.30 | 11160.40 | 10277.30 | 7979.29
0.8 3.704 7851.12 | 8057.54 | 8240.97 | 6113.72
0.6 2.778 6152.37 | 6863.56 | 6718.13 | 4931.92
0.4 1.852 4990.53 | 5735.05 | 5408.61 | 2915.38
0.2 0.926 2201.66 | 2607.72 | 1840.46 | 1424.79

0 0.000 0.00 0.00 0.00 0.00

A partir de estos datos, se realizé un analisis de acuerdo al nUmero de conteos para determinar la
incertidumbre y verificar si es factible el analisis experimental. Una vez realizado lo anterior, se
obtuvieron las siguientes graficas de calibracion y dentro de las cuales se encuentran las

ecuaciones correspondientes.
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Gréfico 1. Curva de calibracion para las disoluciones de DBT en Acetonitrilo
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Gréfico 2. Curva de calibracion para las disoluciones de DBT en Decano
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Gréfico 3. Curva de calibracion para las disoluciones de DBTO, en Acetonitrilo.
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