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Capitulo 1:
Introduccion

Se mostrara un panorama general del proyecto desarrollado en
esta investigacion y de la conexibn que existe entre la
contaminacion y el diesel.

Ademas se presenta un proceso complementario a la
hidrodesulfuracion  para retirar el azufre en los compuestos
dibenzotiofénicos presentes en el diesel.
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En México, la Ley Federal para el Equilibrio Ecoldgico y Proteccion al Ambiente de
1998 menciona que:

“Se entiende por contaminacion la presencia en el ambiente de uno o mas
contaminantes (materia o energia) o de cualquier combinacion de ellos que cause
desequilibrio ecoldgico” [1].

La contaminacion en el aire en zonas urbanas y sus alrededores es originada
principalmente por emisiones vehiculares, mediante gases de efecto invernadero,
como son los hidrocarburos, CO,, NO,, O3z SO, En México se norman los
siguientes contaminantes atmosféricos: bioxido de azufre (SO;), mondxido de
carbono (CO), bioxido de nitrogeno (NOy), ozono (Ogz), particulas suspendidas
totales (PST), particulas menores a 10 micrometros de didmetro (PM10) y plomo
(Pb).

Los oxidos de azufre (SOy) se forman a partir de la oxidacion del combustible
emitiéndose como SO,, una fraccién de éste en la corriente de escape puede ser
oxidada para formar SOs, el cual reacciona facilmente con el agua para formar
H,SO, y particulas (sulfatos), dando origen a la lluvia acida. Una estadistica
ambiental de las emisiones de SO, por area poblada registro que México emite
970 kg/ Km? [2].

Las industrias y vehiculos automotores que usan combustibles generan
contaminantes cuya emision produce deterioro en la calidad del aire, para atender
los problemas de contaminacion en el pais es necesario mejorar la calidad de los
combustibles, en particular en lo que refiere a su contenido de azufre. La Norma
Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece las
especificaciones sobre proteccion ambiental que deben cumplir los combustibles
fosiles liquidos y gaseosos que se comercializan en el pais [3], por ejemplo el
contenido maximo de azufre total presente en el diesel debe ser de 5000 ppm.

El petréleo crudo es uno de los recursos naturales mas importantes para México.
Su exploracion, explotacion y transformacion permiten satisfacer las necesidades
energéticas de los sectores productivos del pais. Respecto a las reservas
probadas por pais, Venezuela se ubicé en el primer lugar, con 17.9% del total,
Arabia Saudita concentro 16.1% de las reservas mundiales en 2011 y México se
ubico en el décimo octavo lugar, con 0.8% del total mundial [4].

Dependiendo del numero de atomos de carbono y de la estructura de los
hidrocarburos que integran el petrdleo, se tienen diferentes propiedades que los
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caracterizan y determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes,
ceras o solventes.

Las cadenas lineales de carbono asociadas a hidrogeno constituyen las parafinas;
cuando las cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas; al presentarse
dobles uniones entre los atomos de carbono se forman las olefinas; las moléculas
en las que se forman ciclos de carbono son los naftenos, y cuando estos ciclos
presentan dobles uniones alternas (anillo bencénico) se tiene la familia de los
aromaticos.

Ademas hay hidrocarburos con presencia de azufre, nitrdgeno y oxigeno formando
familias bien caracterizadas, y un contenido menor de otros elementos. Al
aumentar el peso molecular de los hidrocarburos las estructuras se hacen
verdaderamente complejas y dificiles de identificar quimicamente con precision [5].

En una refineria, el petréleo es convertido a una variedad de productos mediante
procesos fisicos y quimicos. El primer proceso al que se somete el petrdleo en la
refineria, es la destilacion para separarlo en diferentes fracciones. Dentro de las
torres de destilacion, los liquidos y los vapores se separan en fracciones de
acuerdo a su peso molecular y temperatura de ebullicion. Las fracciones mas
ligeras, incluyendo gasolinas y gas LP, vaporizan y suben hasta la parte superior
de la torre donde se condensan. Los liquidos medianamente pesados, como la
querosina y la fraccién diesel, se quedan en la parte media. Los liquidos mas
pesados y los gasoleos ligeros primarios, se separan mas abajo, mientras que los
mas pesados en el fondo. Las gasolinas contienen fracciones que ebullen por
debajo de los 200°C mientras que en el caso del diesel sus fracciones tienen un
limite de 350°C. Esta ultima contiene moléculas de entre 10 y 20 carbones,
mientras que los componentes de la gasolina se ubican en el orden de 12
carbones o menos. El combustible diesel, también se manufactura, en muchos
casos a partir de mezclas de gaséleos con querosinas, y aceite ciclico ligero, el
cual es producto del proceso de desintegracion catalitica fluida. Hoy en dia el
proceso de fabricacion del diesel es muy complejo ya que comprende escoger y
mezclar diferentes fracciones de petrdleo para cumplir con especificaciones
precisas [6].

Tradicionalmente, la reduccion de azufre en combustibles pesados se lleva a cabo
mediante el proceso de hidrodesulfuracion (HDS, del inglés hydrodesulfurization),
donde el enlace C-S se rompe por hidrogendlisis para producir H,S e
hidrocarburos libres de azufre. No obstante, durante el proceso ocurren reacciones
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secundarias como la hidrogenacion y el fraccionamiento, por lo tanto, se necesitan
concentraciones altas de H, y condiciones experimentales drasticas (arriba de
350°C y 100 bar) para eliminar cantidades considerables de azufre.

La desulfuracion oxidativa (ODS) presenta grandes ventajas, dado que opera a
condiciones suaves de temperatura y presion, y no requiere del consumo de
hidrogeno. En este proceso los compuestos benzotiofénicos se oxidan facilmente,
con agentes oxidantes como: los peroxiacidos, alquil hidroperéxido y H,O, siendo
el perdéxido de hidrogeno el més utilizado. Esta reaccion puede ser catalizada por
oxidos de metales de transicion como el W, Mo y V [7]. En este caso el perdxido
de hidrégeno reacciona con el catalizador para generar radicales hidréxilo (-OH),
un agente oxidante muy fuerte que reacciona con los compuestos sulfurados para
producir sulféxidos y posteriormente sulfonas. Estos compuestos son mas polares
que las especies no oxidadas, por lo que pueden extraerse con un solvente
organico polar, como acetonitrilo [8].

Los catalizadores son sustancias que aceleran la velocidad de una reaccién
quimica y no se consumen en la reaccion quimica. Sin embargo participan
intimamente en los detalles de la reaccion al nivel de moléculas. Su funcién es
suministrar una ruta distinta con menor energia de activacion para la reaccion.
Muchas reacciones que ocurren en solucion son catalizadas con catalizadores
solidos, los cuales se denominan catalizadores heterogéneos [9].

La gran mayoria de los catalizadores estan formados por varios componentes,
como un agente activo, que es la sustancia catalitica y la que produce la
aceleracion en la reaccion quimica y un soporte, que es la sustancia generalmente
poco activa en la reaccion, de gran superficie especifica y porosidad, cuyo objeto
principal es extender el area del agente activo [10].

En el proceso de ODS se han utilizado catalizadores heterogéneos, para la
oxidacion en la fase liquida de compuestos de azufre por el perdéxido de
hidrogeno. La féacil separacion de catalizadores a partir de la fraccion diesel
desulfurado y su estabilidad, permite un uso repetido de este tipo de catalizadores.
Se han usado catalizadores de tungsteno, molibdeno o vanadio, sobre silicatos,
zeolitas, tamices moleculares, y silice mesoporosa o titania mesoporosa 0 en
soportes como alimina [11].
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El presente trabajo es el resultado de la investigacion realizada sobre el trioxido de
tungsteno soportado en alimina o alumina-titania y la evaluacion de su actividad
catalitica en el proceso de ODS, para la oxidacion de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT
a su correspondiente sulfona; asi como la actividad catalitica en el proceso de
ODS de nanotubos de titania.

En el marco tedrico se mencionan los conocimientos necesarios para la
comprension de la investigacion, se menciona el planteamiento del problema, los
objetivos de la investigacion y la hipotesis.

En el disefio experimental se describe la preparacion de los catalizadores
sintetizados, las pruebas de caracterizacion y la actividad catalitica de las
especies sin reducir y reducidas. Posteriormente se mencionan los resultados y la
discusion de las pruebas realizadas a los compuestos y en las conclusiones se
indican las aportaciones de esta investigacion.
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Capitulo 2:
Marco tedrico

Para la comprension de la investigacion se desarrollé esta seccidon
donde se explica en general los antecedentes tedricos, en los que
se encuentran: algunas definiciones de contaminacion,
generalidades del petroleo, la mencion de Meéxico con sus
yacimientos Yy refinerias, la hidrodesulfuracion y el proceso de la
desulfuracion oxidativa (ODS).

Al final se menciona especificamente el planteamiento del
problema, los objetivos de la investigaciéon y la hipétesis.
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2.1.Contaminacién Atmosférica.

Debido a que el aire es una mezcla de compuestos que varian en el tiempo, es
muy dificil definir precisamente lo que es contaminacion, por lo que se presentan
cuatro definiciones que abarcan distintos aspectos [1]:

American Society for Testing Material:
“Es la presencia en la atmosfera de sustancias no deseables en
concentraciones, tiempo y circunstancias tales que puedan afectar
significativamente el confort, la salud y el bienestar de las personas”.

Consejo de Europa:
“Existe contaminacion del aire cuando la presencia en él de una
sustancia extrafia o una variacion importante en la proporcion
habitual es capaz de provocar un efecto perjudicial o una molestia,
teniendo en cuenta los conocimientos cientificos del momento”.

En Francia la norma AFNOR NFX43-001:
“‘Es la presencia de impurezas en el aire que pueden provocar un
perjuicio notable en la salud, comodidad o los bienes humanos. Esta
contaminacion puede deberse a gases, vapores, particulas sélidas o
liquidas e incluso radiaciones”.

En México, la Ley Federal para el Equilibrio Ecolégico y Proteccién al Ambiente de
1998 menciona que:
“Se entiende por contaminacion la presencia en el ambiente de uno
0 mas contaminantes (materia 0 energia) o de cualquier
combinacion de ellos que cause desequilibrio ecologico”.

Es una realidad que la contaminacion del aire es un problema en las grandes
ciudades y en las zonas con actividades industriales. Desde sus origenes el ser
humano ha emitido contaminantes al aire, pero estos se incrementaron a partir de
la Revolucion Industrial iniciada en Reino Unido a finales del siglo XVIIl. Todos
estos avances llegaron a Europa Continental y América del Norte a finales del
siglo XIX, y durante el siglo XX al resto del mundo. En la Revolucién Industrial se
intensificé el uso de los combustibles fosiles, como carbén y el petréleo para
calentar, iluminar, transportar, en la agricultura y en la industria; surgiendo asi dos
problemas ambientales: la lluvia acida y el calentamiento global.

Los casos mas dramaticos y graves son la famosa neblina tdéxica londinense de
1952, el deterioro de los bosques europeos en los afos cincuentas, y la grave
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situacion del aire en la Ciudad de México, Tokio y Sao Paulo durante las ultimas
décadas del siglo anterior.

La contaminacion en el aire en zonas urbanas y sus alrededores es originada
principalmente por emisiones vehiculares, mediante gases de efecto invernadero,
como son los hidrocarburos, COy, NOy, Oz, SO« En México se norman los
siguientes contaminantes atmosféricos: biéxido de azufre (SO,), mondxido de
carbono (CO), biéxido de nitrogeno (NO;), ozono (Ogs), particulas suspendidas
totales (PST), particulas menores a 10 micrometros de diametro (PM10) y plomo
(Pb).

Aungue los volcanes y las aguas termales también emiten SO,, las actividades
industriales contribuyen con grandes emisiones, actualmente las plantas
termoeléctricas que queman hulla son las principales fuentes no naturales del SO,
de la atmésfera. El petréleo también contribuye, con el aceite para calefaccion y
como combustible.

Los 6xidos de azufre (SOy) se forman a partir de la oxidacion del combustible
emitiéndose como SO,, una fraccién de éste en la corriente de escape puede ser
oxidada para formar SOg, el cual reacciona facilmente con el agua para formar
H,SO, y particulas (sulfatos), dando origen a la lluvia acida. A finales del 1960 se
identificé una produccion excesiva de estas sustancias como la causa de la lluvia
acida. Una estadistica ambiental de las emisiones de SO, por area poblada
registro que México emite 970 kg/ Km? [2].

Las industrias y vehiculos automotores que usan combustibles generan
contaminantes cuya emision produce deterioro en la calidad del aire, para atender
los problemas de contaminacién en el pais es necesario mejorar la calidad de los
combustibles, en particular en lo que refiere a su contenido de azufre. La Norma
Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece las
especificaciones sobre protecciéon ambiental que deben cumplir los combustibles
fésiles liquidos y gaseosos que se comercializan en el pais [3], por ejemplo el
contenido maximo de azufre total presente en el diesel debe ser de 5000 ppm.

2.2.El Petroleo.

De acuerdo con la Academia Mexicana de la Lengua, el petrdleo se define como
[12]:

“Del b. lat. petroléum, y este del gr. Bizant reTp€éAaiov, aceite de roca).
Liquido natural oleaginoso e inflamable, constituido por una mezcla de
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hidrocarburos, que se extrae de lechos geolégicos continentales o
maritimos. Mediante diversas operaciones de destilacion y refino se
obtienen de él distintos productos utilizables con fines energéticos o
industriales, como la gasolina, la nafta, el queroseno, el gasoleo, etc.”

Dependiendo del namero de atomos de carbono y de la estructura de los
hidrocarburos que integran el petréleo, se tienen diferentes propiedades que los
caracterizan y determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes,
ceras o solventes.

Las cadenas lineales de carbono asociadas a hidrégeno constituyen las parafinas;
cuando las cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas; al presentarse
dobles uniones entre los atomos de carbono se forman las olefinas; las moléculas
en las que se forman ciclos de carbono son los naftenos, y cuando estos ciclos
presentan dobles uniones alternas (anillo bencénico) se tiene la familia de los
aromaticos.

Ademas hay hidrocarburos con presencia de azufre, nitrdgeno y oxigeno formando
familias bien caracterizadas, y un contenido menor de otros elementos. Al
aumentar el peso molecular de los hidrocarburos las estructuras se hacen
verdaderamente complejas y dificiles de identificar quimicamente con precision [5].

El petréleo crudo suele contener agua, sales inorganicas (principalmente cloruros
de sodio y potasio), sélidos en suspension (polvo, cenizas) y trazas metalicas
(niquel, vanadio, hierro, arsénico y mercurio). El primer paso del proceso de refino
consiste en eliminar estos contaminantes, el proceso se llama desalinizacion, la
cual reduce la corrosion, el taponamiento en el equipo y evita el envenenamiento
de los catalizadores [17].

En una refineria, el petrdleo es convertido a una variedad de productos, utilizando
una serie de procesos:

1) Destilacién atmosférica [6,17]: En las torres de destilacion atmosférica, el
crudo desalinizado se somete, a presiones ligeramente superiores a la
atmosférica y a temperaturas comprendidas entre 343 °C y 371 °C.

Las fracciones de bajo punto de ebullicion (ligeras) se difunden en la parte
superior de la torre, de donde son extraidas continuamente y enviadas al
endulzamiento, el cual consiste en remover el acido sulfhidrico y bioxido de
carbono, este proceso consiste en la absorcion selectiva de los
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contaminantes, mediante una solucion a base de una formulacion de amina.
Los productos obtenidos son GPL, Cs/Ce.

Las fracciones del rango de ebullicion intermedio, se extraen y se envian a
las operaciones de desintegracion catalitica (FCC), como gaséleo pesado.
Las fracciones de alto punto de ebullicion (pesadas, residuos o crudo
reducido), se conducen a la torre de destilacion al vacio para su
fraccionamiento.

Destilacion al vacio [15,17]: Proceso intermedio para extraer, del residuo
atmosférico: el gaséleo usado como carga a las plantas de desintegracion
catalitica (FCC) para lo obtenciéon de combustéleo. Las fracciones son
utilizadas para elaboracion de aceites lubricantes. Los residuos son
enviados a coquizacion.

Desintegracion catalitica (FCC) [15,17]: Este proceso reorganiza la
estructura molecular, convirtiendo las cargas de hidrocarburos pesados en
fracciones mas ligeras, como gasolina, turbosina, diesel, MP petroquimico,
gas licuado de petrdleo y combustdleo. Se lleva a cabo mediante la
aplicacion de calor y presion, mediante el uso de catalizadores. La
seleccion de un catalizador depende de una combinacion de la mayor
reactividad posible con la méxima resistencia al desgaste.

Hidrotratamiento [15, 16, 17]: Es un tratamiento con hidrégeno, en
presencia de catalizadores, a temperaturas comprendidas entre 270-400 °C
y presiones que varian de 20-70 bar. Durante este proceso se eliminan
compuestos de azufre, nitrogeno, diolefinas, etcétera, por lo que se
eliminan alrededor del 90 % de los contaminantes. El hidrotratamiento se
utiliza también antes de la desintegracion catalitica para reducir el azufre y
mejorar el rendimiento de produccion. La hidrodesulfuracion elimina el
azufre, durante este proceso los compuestos de azufre se convierten en
H.S.

Reduccién de viscosidad [15, 17]: Es una forma suave que reduce la
viscosidad de la carga sin afectar su limite de ebullicibn, se obtienen
hidrocarburos de bajo peso molecular como: gas, gasolina y gaséleos.
Coquizaciéon [17]: Es el proceso que se le da a parte del residuo de la
destilacién atmosférica y al vacio. Por este proceso se obtiene el coque, el
cual se compone de 90 a 95% decarbono, y el resto es
nitrdgeno, oxigeno, azufre e hidrogeno.

Alguilacion [17]: La alquilacion combina las olefinas con las de isoparafinas
para aumentar el octanaje de las mezclas de gasolina. El octanaje es una
medida para evitar las detonaciones y explosiones.
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Las olefinas reaccionan con las isoparafinas en presencia de un catalizador
(acido sulfurico, acido fluorhidrico o cloruro de aluminio), para crear
isooctano.

Reformacioén [17]: Los procesos de reforma catalitica convierten las naftas
pesadas de bajo octanaje en hidrocarburos aromaticos para cargas
petroquimicas y componentes de gasolina de alto indice de octano, que
reciben el nombre de reformados. Se producen reformados con
concentraciones muy altas de tolueno, benceno y xileno. El hidrogeno, un
subproducto, se separa para reciclarlo y utilizarlo en otros procesos.

La nafta se trata previamente con hidrégeno para eliminar contaminantes
tales como los compuestos de cloro, azufre y nitrégeno, que podrian
envenenar el catalizador.

Isomerizacién [15, 17]: Proceso mediante el cual se altera el arreglo
fundamental de los atomos de una molécula sin adherir o sustraer nada de
la molécula original.

La isomerizacion convierte al n-butano, n-pentano y n-hexano en sus
respectivas isoparafinas. Tales componentes se convierten en isémeros de
cadena ramificada y alto octanaje. La isomerizacion convierte parafinas
normales en isoparafinas. La isomerizacion utiliza un catalizador. Los dos
procesos de isomerizacion claramente diferenciados son el de butano (C4)
y el de pentano/hexano. (C5/C6).

10)0TAME y MTBE [15, 17]: Oxigenantes que se utilizan como aditivo para

incrementar el octanaje en la gasolina, su utilizacion depende de la
legislacibn ambiental con relacion a la composicion y calidad de las
gasolinas.

EL TAME (teramil metil éter) es un compuesto oxigenante que se mezcla
con la gasolina para aumentar el octano, se obtiene a partir de la reaccion
de eterificacion del metanol con los isoamilenos (Cs) contenidos en la
corriente de gasolina catalitica de FCC, utilizando como catalizador una
resina cationica.

Con el MTBE (metil térbutil éter) se aumenta el octano de éptima a partir de
la combinacién de isobutileno y metanol.

En la Figura 2.1 se muestra un esquema del proceso de la refinacién del petréleo
[15]

Pagina | 11



N A
e

~

Recuperacion y endulzamiento de gas
saturado

1 Destilacién | 9 Isomerizacion Cs/Cg
atmosférica
(primaria) l

C-s_.'rcla a GLP

W

ZT | euiBed

M 3A S340AavzZI1v.ivD 3d oldnls3

-
_|
>
P
>
=<
-
—>  Gasoli Gt —
W Rt Ny 4 Hidrotratamiento r i \ sl )Z>
Gasdleo pesado s >  Kerosina . o .. Reformacion M i >
it hidrodesulfuracion) T
primarioa FCC s Turkosina >
2 Destilacién al I 3
vacio . rUn =
(secundaria) > Fiee] o
bgsl.‘{lnn’a 'g 8
Residuo de vacio 6 Coquizacion I E 3
3 Desintegracion MP g JU>
% Rediicaion l catalitica (FCC) J petroquimicos 00
: E o wn
de viscosidad > g
Qiefings Diefinas i . (@)
() (c. i-Ca o Gasllcu;dn de < r:E
. p petroleo JU> c
Gasolinas a pc:tlféelej 3 =
" P
diferentes )<> S
tratamientos 7 Alguilacién S
10 10 ] E
v Teramil Metil Eter Metil Terbutil Eter =
- (TAME) (MTBE) nC; Z
Combustdleo < 9 >
L 8 e !
| Isomerizacion

Figura 2.1 Esquema general del sistema de refinacion.



o S0 BV

ARz .

: &E}w ESTUDIO DE CATALIZADORES DE W SOPORTADOS EN ALUMINA, W
L - o4

B Tp ALUMINA-TITANIA Y TITANIA PARA DESULFURACION OXIDATIVA.
ORI

2.3.México y el petréleo.

El petréleo es uno de los recursos naturales mas importantes para México. Su
exploracion, explotacion y transformacion permiten satisfacer las necesidades
energéticas de los sectores productivos del pais. Respecto a las reservas
probadas por pais, Venezuela se ubico en el primer lugar, con 17.9% del total.
Arabia Saudita concentré 16.1% de las reservas mundiales en 2011 y México se
ubico en el décimo octavo lugar, con 0.8% del total mundial [4].

En México existen seis refinerias, operadas por PEMEX y estan ubicadas en: Tula
(Hidalgo), Salamanca (Guanajuato), Cadereyta (Nuevo Leon), Ciudad Madero
(Tamaulipas), Salina Cruz (Oaxaca) y Minatitlan (Veracruz).

Las reservas 1P o reservas probadas de hidrocarburos son cantidades estimadas
de aceite crudo, gas natural y liquidos del gas natural, las cuales pueden ser
recuperadas de yacimientos conocidos bajo condiciones econémicas, métodos de
operacion y regulaciones gubernamentales existentes a una fecha especifica.

Las reservas probadas de petréleo crudo ascendieron a 10,025.2 millones de
barriles (MMb) al 1° de enero de 2012, de los cuales 61.0% correspondié a
petréleo pesado, 27.9% a ligero y 11.1% a superligero. En lo que se refiere a
descubrimientos, el mas importante durante 2011 fue el del pozo Sihil-8 en la
region Marina Noreste, que aporté 57.1 MMb. En la regién Marina Suroeste los
pozos Hokchi 101, Kinbe-1 y Xanab-101, ubicados en las cuencas Sureste,
presentaron descubrimientos por 19.5 MMb, 13 MMb y 4.7 MMDb, respectivamente.
Los descubrimientos de la regiéon Sur fueron de 18.6 MMb y correspondieron a los
pozos Pareto-1, con 17.8 MMb y Tokal-1, con 0.8 MMb. Por ultimo, en la region
Norte el pozo Gasifero-1 aport6 3.4 MMb [4].

2.4.Hidrodesulfuracién (HDS).

Tradicionalmente, la reduccién de azufre en combustibles pesados se lleva a cabo
mediante el proceso de hidrodesulfuracién (HDS, del inglés hydrodesulfurization),
en donde el enlace C-S se rompe por hidrogendlisis (formacion de un anillo
aromatico, mediante la eliminacion de hidrégeno y un catalizador) para producir
H,S e hidrocarburos libres de azufre, por lo que se necesitan catalizadores,
concentraciones elevadas de H; y condiciones experimentales drasticas (a
temperaturas entre 300-350 °C y presiones entre 20-30 bar) para eliminar
cantidades considerables de azufre [16, 19].
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En la HDS catalitica, la carga se mezcla con hidrégeno, se precalienta y se hace
pasar a alta presion por un reactor catalitico de lecho fijo. El hidrégeno se separa 'y
recicla, el producto se estabiliza en una columna de destilacién primaria donde se
eliminan los residuos ligeros. Durante este proceso, los compuestos de azufre y
nitrdgeno que hay en la carga se convierten en acido sulfhidrico (H,S) y amoniaco
(NH3). El H,S y NH3 residuales se eliminan por separacion al vapor, mediante un
separador combinado de alta y baja presion o por medio de un lavado con aminas
que recupera el acido H,S en una corriente altamente concentrada, apta para
conversion en azufre elemental [17].

La HDS de compuestos tiofénicos procede a través de dos vias de reaccion
(Figura 2.2). La primera es la hidrogendlisis (Figura 2.2a), en la que el atomo de
azufre es directamente removido de la molécula. La segunda ruta es la
hidrogenacion (Figura 2.2b), en la que el anillo aromético es hidrogenado y
subsecuentemente es removido el atomo de azufre. Ambas rutas ocurren en
paralelo empleando diferentes sitios activos de la superficie del catalizador [19].

HaC CH,

/ \ b) Hidrogenacién
T

\
a) HIdngEﬂOlISIS/ H,C
S

7\
o0

7\

——

CHj;

Figura 2.2 Vias de reaccion de la HDS de dibenzotiofeno.

El diesel contiene compuestos de azufre que se pueden dividir en dos grupos: el
primer grupo incluye benzotiofenos (BTS) con sustituyentes alquilo que contienen
1-7 atomos de carbono; y la segunda clase de dibenzotiofeno (DBT) con
sustituyentes alquilo que contienen 1-5 atomos de carbono. Los benzotiofenos y
sus derivados de alquilo pueden ser hidrodesulfurados mas rapido que el DBT y
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los alquil DBTs: 4-metil dibenzotiofeno (4-MDBT), 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-
DMDBT) [19].

2.5.Desulfuracion oxidativa (ODS).

La Desulfuraciéon Oxidativa (ODS) se considera como un tratamiento posterior a la
HDS para llegar a una desulfuracion profunda. La ODS presenta grandes ventajas,
dado que opera a condiciones suaves de temperatura y presion, no requiere del
consumo de hidrégeno y los compuestos menos reactivos en HDS, como
dibenzotiofenos sustituidos, son altamente reactivos en ODS debido a la alta
densidad de electrones en el atomo de azufre [11]. En este proceso los
compuestos benzotiofénicos se oxidan facilmente, con agentes oxidantes como:
los peroxiacidos, alquil hidroperoxido y el perdoxido de hidrogeno (H20;) siendo
éste el mas utilizado. Esta reaccion puede ser catalizada por 6xidos de metales de
transicion como el W, Mo y V [20]. En este caso el H,O, reacciona con el
catalizador para generar radicales hidroxilo (-OH), es un agente oxidante muy
fuerte que reacciona con los compuestos sulfurados para producir sulfoxidos y
posteriormente sulfonas. Estos compuestos pueden extraerse con un solvente
organico polar, como acetonitrilo [8].

2.5.1. Mecanismo de reaccion.

El fundamento de este proceso se basa en la oxidacion de compuestos
organoazufrados, para producir sulféxidos y posteriormente sulfonas. Esta
reaccion se muestra en la Figura 2.3.

I

S R e =t
HO,
\ Pt /
H>0

Figura 2.3 Esquema de oxidacion de compuestos organoazufrados.

O
/
b
®)

El primer paso de la reaccion de ODS depende de atacar el H,O, al atomo de
azufre (Figura 2.3). Por lo tanto, la mas alta densidad de electrones, como
resultado de la donacion de grupos de electrones, desempefiara un papel
significativo en la reaccién de oxidacion. La reactividad oxidativa de compuestos
de S en el diesel sigue el orden: dibenzotiofeno trialquil sustituido> dibenzotiofeno
dialquilsustituido > dibenzotiofeno monoalquilsustituido > dibenzotiofeno.
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Para la ODS, el H,O, en la presencia de catalizadores tanto homogéneos como
heterogéneos de V, W, y basados en Mo, la oxidacion de compuesto S supone
una transferencia del &tomo de oxigeno al atomo de azufre para proceder a una
formacion de un complejo de perdxido polarizado y un metal o un peréxido de
metal intermedio.

El peroxido de metal intermedio se forma por un ataque nucleofilo de H,O, en el
metal del grupo VI situado como el compuesto en la superficie heterogénea. La
oxidacion de compuestos que contienen S procede por un ataque nucledfilico de
un hidroperoxocomplejo activo para formar sulféxido y regenerar las especies de
metal. A continuacion, el sulfoxido se somete a una oxidacion adicional por las
especies de metal o por el metal hidroperoxicomplejo con la formacién de la
sulfona. En la Figura 2.4 se muestra detalladamente el mecanismo propuesto por
Garcia, J [21].

mzo“-H:O

OMo— (5)

(4\’ s //(l) :/

Figura 2.4 Mecanismo propuesto por Garcia, J [21] para la oxidacion de compuestos organicos para el
sistema Mo/y-Al,O3 a partir de H20,.
La etapa clave del mecanismo propuesto es la formacion del grupo
hidroperoximolibdato (intermedio (2)). Este dltimo puede estar formado por un
ataque nucledfilico de peroxido de hidrogeno a los puentes del molibdeno,
especies en la superficie de alumina (1). Las especies de hidroperoximolibdato se
somete a una pérdida reversible de una molécula de agua para producir la especie
monoperoxo (3). Como resultado, el grupo peroxo se activa electrofilicamente a
través de la coordinacion con el atomo de molibdeno de alta valencia. Es posible
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formar la especie diperoxo. La oxidacion de alquilsubstituido DBT se razon6 como
un mecanismo que procede por un ataque nucledfilico del atomo de azufre en los
compuestos organicos de azufre (4) en un grupo peroxo de las especies mono o
diperoxo (3) para formar sulféxido (5) y regenerar especies polimolibdato o
monoperoxo, respectivamente. Este ataque puede proceder de uno (o ambos) de
los grupos peroxo o diperoxo presentes en la especie de molibdeno.
Posteriormente, el sulféxido (5) se somete a una oxidacion adicional por el
peroxido de oxigeno de la especie peroxo de molibdeno (3) para formar la sulfona
(6) [11].

2.5.2. Agentes oxidantes.

La oxidacion en fase liquida de compuestos que contienen azufre es posible por la
fuerte afinidad de azufre para el oxigeno, permitiendo una unidén selectiva de
oxigeno con los azufres presentes en los dibenzotiofenos (DBT, 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT), sin ruptura en los enlaces de C-C y C-S [11]. Los oxidantes mas
utilizados son peroxido de hidrégeno o hidroperéxidos organicos (t —-BuOOH) vy
peracidos [11].

2.5.3. Disolvente de extraccion.

El enlace covalente se define cuando el par de electrones tiende a desplazarse
hacia el &tomo que tienen mayor electronegatividad, esto origina una densidad de
carga desigual entre los nucleo que forman el enlace. El enlace es mas polar
cuanto mayor sea la diferencia entre las electronegatividades de los atomos que
se enlazan [9].

La oxidacion de los compuestos de azufre a sulfoxidos y sulfonas, aumentan su
polaridad, estos compuestos son mas polares que las especies no oxidadas, por lo
que pueden extraerse con un solvente organico polar, como acetonitrilo, en la
Figura 2.5, se muestra el incremento de polaridad debido a la oxidacion del azufre
[8, 13].
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Figura 2.5 Incremento de polaridad por la oxidacion del azufre.

Se han realizado diversos experimentos para determinar cual es el mejor
disolvente que se puede utilizar para la ODS, los disolventes estudiados han sido
acetonitrilo  (MeCN), 1,4-butirolactona (BuL), 2-etoxietanol (EEOH), N,N-
dimetilformamida (DMF); obteniendo como resultado que el mejor disolvente de
extraccion en ODS es el MeCN [7, 13].

2.5.4. Catalizadores.

Los catalizadores son sustancias que aceleran la velocidad de una reaccién
guimica y no se consumen en la reaccion quimica. Sin embargo participan
intimamente en los detalles de la reaccion al nivel de moléculas. Su funcion es
suministrar una ruta distinta con menor energia de activacion para la reaccion.
Muchas reacciones que ocurren en solucion son catalizadas con catalizadores
solidos, los cuales se denominan catalizadores heterogéneos [9].

La gran mayoria de los catalizadores estan formados por varios componentes,
como es un agente activo, que es la sustancia catalitica y la que produce la
aceleracion en la reaccion quimica y un soporte, que es la sustancia generalmente
poco activa en la reaccion, de gran superficie especifica y porosidad, cuyo objeto
principal es extender el area del agente activo [10].

En el proceso de ODS se han utlizado catalizadores heterogéneos vy
homogéneos, para la oxidacion en la fase liquida de compuestos de azufre por el
peréxido de hidrégeno. Los catalizadores mas eficaces son oxidos de metales que
tienen varios estados de oxidacion y son responsables de formacion de complejos
de diferente estabilidad con el azufre contenido en los compuestos organicos [11].
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La facil separacion de catalizadores heterogéneos a partir de la fraccion diesel
desulfurado y su estabilidad, permite un uso repetido de estos. Dentro de los
catalizadores heterogéneos se han utilizado tungsteno (W), molibdeno (Mo) o
vanadio (V) soportados en zeolitas y 6xido de titanio o sobre alumina [9, 11].

2.5.5. Tungsteno (W).

Los catalizadores de tungsteno (W) tienen aplicaciones en la industria petrolera en
la hidrodesulfuracion y en el craqueo de hidrocarburos; debido a que son muy
eficaces para la oxidacion de tioéteres a sulfoxidos y sulfonas utilizando H,O,
como agente oxidante, son ideales para el proceso de ODS [25, 26].

Para mejorar el rendimiento de estos sistemas cataliticos, diferentes soportes se
han utilizado, los mas populares son alimina (Al,O3) y 6xido de titanio (TiO,) en
forma de anatasa, en ODS la anatasa parece dar lugar a catalizadores mas
activos que los soportados Al,O3. Las propiedades electronicas de los soportes
son importantes el TiO, se caracteriza como un semiconductor y la Al,O3 como
material aislante. La estructura y la dispersion de la fase del W presentes en los
catalizadores soportados en Al,O3; dependen de la carga de tungsteno y de la
temperatura de calcinacion, también se sabe que la reducciéon del W® a W° se
lleva a cabo en un solo paso. En al W soportado en TiO,, muestran que en estos
catalizadores la reduccién de las especies de W se produce en dos pasos de W®
a W?* y WP° durante este proceso, la fase anatasa de 6xido de titanio se
transforma a rutilo aunque se ha encontrado que esta transicion se inhibe por la
presencia de las especies de tungsteno [27, 28].

El uso de soporte mixto Al,O3-TiO, es una buena alternativa para incrementar la
actividad de los soportados en Al,O3 e incrementar el area de superficie para los
soportados en TiO,. La composicion y las propiedades del soporte determinan el
tipo de especies de tungsteno presentes en la superficie. Las especies
tetraédricas de tungsteno estan presentes en el soporte de Al,O3, mientras que
especies octaédricas de tungsteno estan presentes en el soporte de Al,O3-TiO,
[28].

2.5.6. Nanotubos de titania (TiOy).

La nanotecnologia ofrece el potencial para disefar, sintetizar y controlar a escala
nanométrica (1 a 100nm). De esta forma, en catalisis heterogénea, la
nanotecnologia puede ayudar a formar un catalizador en donde se tuviera un
control total de la formacion de sitios activos los cuales estarian en contacto con
cierta reaccion, obteniéndose como resultado una perfecta actividad y selectividad.
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Los nanotubos son materiales estratégicos para aplicaciones en los que se
involucran fendmenos de adsorcion (como catélisis) ya que incrementan el area de
contacto al exponer su superficie interna, superficie externa, superficie en los
vértices y superficie en las regiones interlaminares que componen las paredes.
Los nanotubos de titania (TiO,), tienen una gran relevancia tecnolégica por su
aplicacion como sensores de gas, en catalisis, dispositivos fotoelectronicos,
inmovilizacion de biomoléculas y como soporte fotocatalitico con aplicacion
ambiental, por lo que se consideran en el estudio de ODS [23, 33].

En los parrafos anteriores se ha mencionado definiciones de contaminacion
atmosférica, el petrdleo y su desulfuracion con HDS y ODS, el uso de los
catalizadores de metales de transicion para ODS y dado que México es una fuente
de petréleo importante, se presentan los fundamentos para una investigacion de
catalizadores de W soportados en Al,O3, Al,O3-TiO, y nanotubos de TiO, en la
desulfuracion oxidativa.

Esta investigacion sera Gtil para mostrar que los catalizadores de W son viables en
la oxidacion de dibenzotiofenos y por lo consiguiente una alternativa importante
para el cumplimiento de las normas referentes a los combustibles.

2.6.Planteamiento del problema.

El azufre presente en los combustibles para transporte es la mayor fuente de
contaminacion ambiental debido a las emisiones de SOy, lo cual ha generado
normas mas estrictas respecto al contenido de azufre en los combustibles.

La desulfuracién oxidativa (ODS) es una opcién para producir diesel con bajo
contenido en azufre, asi que se propone como una alternativa realizar la
desulfuracion oxidativa posteriormente al proceso de hidrodesulfuracion, para
alcanzar los bajos niveles de S requeridos.

En el proceso de ODS se propone la oxidacion de compuestos dibenzotiofénicos
mediante un agente oxidante. Primero se formara el sulféxido y posteriormente la
sulfona correspondiente. La ODS requiere catalizadores para que sea un proceso
eficiente, por lo que en este trabajo se proponen formulaciones y estudios de
estos.
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2.7.0bjetivo del trabajo.

Sintetizar 6 formulaciones de W soportado en alimina (Al,O3) y alimina-titania
(Al,O3-TiOy), caracterizarlas, reducirlas y realizarles pruebas de actividad.

Caracterizar y evaluar la actividad catalitica del tungsteno (W) en diferentes
soportes para la oxidacion de tres compuestos dibenzotiofénicos (dibenzotiofeno,
4-metil dibenzotiofeno, 4,6-dimetil dibenzotiofeno).

Evaluar la actividad catalitica de cuatro muestras proporcionadas por el Instituto
Mexicano del Petréleo (IMP), correspondientes a nanotubos de titania (W5TN, TN,
TNC300, TNC400 y TNC500).

2.8.Hipotesis.

La actividad catalitica del W se vera modificada segun el soporte en la reaccion de
desulfuracion oxidativa (ODS) en dibenzotiofeno (DBT), 4-metil dibenzotiofeno (4-
MDBT) y 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). EI W soportado en Al,O3-TiO;
sera mas activo que en los nanotubos de TiO,, ya que la interaccion del H,O, y el
catalizador soportado es mayor, que la interaccién entre el H,O, y el nanotubo de
TiO, con W.
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Capitulo 3:
Desarrollo

experimental

En esta seccidbn se muestra una descripcion de las técnicas
utilizadas para la caracterizacion de los catalizadores soportados
de W; asi como la descripcion de la sintesis de nanotubos de
titania e incorporacion de metales a los nanotubos reportada [18,
23].

Posteriormente se mencionara el trabajo realizado en el laboratorio:
la preparaciéon, caracterizacion y las pruebas de actividad (para
determinar su eficiencia en la oxidacion del DBT, 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT) realizadas a los catalizadores soportados de W.

En cuanto a las muestras proporcionadas por el Instituto Mexicano
del Petréleo, correspondientes a nanotubos de titania, sélo se les
hicieron pruebas de actividad para determinar su eficiencia en la
oxidacion del DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

Los experimentos realizados en esta investigacion, se pueden
dividir en tres series, segun el soporte utilizado para el W:

a) Soporte de alumina (Al,O3)
b) Soporte mixto alumina-titania (Al,O3-TiO,)
c) Nanotubos de titania (TiO,)
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3.1.Reduccion atemperatura programada (TPR).

En la técnica de TPR el catalizador es sometido a un aumento de la temperatura,
mientras que una mezcla de gas reductor fluye por ella (hidrégeno diluido en un
gas inerte como argén o nitrégeno).

Debido a que el hidrégeno se ha utilizado para la reduccion, es conveniente medir
la absorcion de hidrégeno por la diferencia en la conductividad térmica del gas
antes y después de la reduccion. Esto se logra mediante el uso de bajas
concentraciones de hidrégeno en nitrogeno [29].

Durante TPR la corriente de gas consiste en una baja concentracion de hidrégeno
en nitrégeno (H2/N;), ademas se puede utilizar una amplia gama de velocidades
de flujo y puede llevarse a cabo a baja o alta presion [29].

El gas reduce el catalizador, desoxigenandolo: a través de un brazo de la celda de
conductividad térmica, y luego a través del reactor que se calienta a una velocidad
lineal programada y por consiguiente a través de una trampa fria, para eliminar los
productos de reduccién. Por el otro brazo de la celda de conductividad térmica es
monitoreado cualquier cambio en la concentracion de hidrégeno. El cambio en la
concentracion de hidrégeno es proporcional a la tasa de reduccion. Procesos de
reduccion especificos en la muestra aparecen como picos en el perfil TPR [29].

La sensibilidad de TPR es elevada: normalmente absorciones de hidrogeno
durante la reduccion de 1 umol se pueden detectar facilmente, sobre 0.5 g de
muestra que contiene aproximadamente un 5% de especies reducibles [29].

3.2.Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es
aquel que utiliza un haz de electrones para formar una imagen. La muestra
generalmente es recubierta con una capa de carbono o una capa delgada de
un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra.
Posteriormente, se barre la muestra con electrones acelerados. Un detector mide
la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra,
siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones [31].

La emisidén de rayos X caracteristicos se da cuando un haz de electrones incide
sobre una muestra, permitiendo analizar muestras muy pequefias o estudiar areas
muy pequefias de muestras mayores. En un espectro de rayos X, la medida de la
longitud de onda o de la energia, permite determinar los elementos que estan
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presentes en la muestra, es decir realizar un analisis cualitativo y semicuantitativo.
La microscopia electronica de barrido proporciona informacion morfolégica y
topogréfica sobre la superficie de los sélidos que son normalmente necesarias
para entender el comportamiento de las superficies [31].

3.3.Difraccién de rayos X.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta
producida por transiciones electronicas de electrones que se encuentran en los
orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X
comprenden desde aproximadamente 10° A hasta 100 A; sin embargo, la
espectroscopia de rayos X se limita, en su mayor parte, a la regién de
aproximadamente 0.1 A a 25 A [31].

El método més habitual y practico de produccion de rayos X, se basa en el hecho
de que cuando una particula, con masa muy pequefia y dotada de una gran
energia cinética, choca contra un material, una pequefa parte de dicha energia se
invierte en la produccion de rayos X. Las particulas mas utilizadas para este
bombardeo son los electrones, y el dispositivo instrumental utilizado se conoce
con el nombre de tubo de rayos X. Cuando los rayos X son dispersados por el
entorno ordenado de un cristal, tiene lugar interferencias entre los rayos
dispersados, el resultado es la difraccion [31].

3.3.1. Método de polvos.

El método de polvo se basa en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta
un diagrama de difraccion Unico. La muestra cristalina se muele hasta obtener un
polvo fino homogéneo, de esta forma los numerosos cristales estan orientados en
todas las direcciones posibles, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, un
namero significativo de particulas estan orientadas. El diagrama de difraccion se
obtiene mediante un barrido automatico [31].
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3.4.Nanotubos de titania (TiOy).

3.4.1. Sintesis de nanotubos de titania (TiOy).

De acuerdo a Cedefio, Ramos, Méndez y Ramirez reportaron [18] la sintesis de
nanotubos de titania analoga al procedimiento reportado por Kasuga, el cual
consiste en mezclar 2g de TiO, (P25, Degussa) con 134 mL de una solucién
acuosa de NaOH (10M). La mezcla se mantiene en agitacion bajo una autoclave
de teflébn a 110°C durante 24h, la autoclave se enfria a temperatura ambiente, se
abre para recuperar un precipitado blanco, que se lavd con agua destilada y con
una solucién acuosa de HCI (0.1M) para eliminar los iones de sodio residuales. El
producto se filtré y se secd en aire a 120°C durante 12 h después de este
tratamiento se obtienen los nanotubos.

3.4.2. Incorporacion de las fases metéalicas: método de impregnacion.

De acuerdo a lo reportado en la tesis de Capula [23], la incorporacion de las
especies metalicas a los soportes nanotubulares de titania se realiza mediante la
técnica de evaporacion a sequedad:

a) Impregnacion. Colocar la cantidad de soporte a impregnar (nanotubos de
TiO,) en un matraz de fondo redondo, adicionando el volumen requerido de
una solucion de la fase activa. Mezclar la solucion durante 2h a temperatura
ambiente.

b) Evaporacion. Eliminar el exceso de solucion. La suspension obtenida se
somete a un mezclado continuo con calentamiento a 70° C en un vacio de
500 mbar, con el propésito de evaporar el solvente y dispersar el metal
sobre el soporte. Este proceso se lleva hasta sequedad.

c) Secado. En una estufa se introduce la muestra resultante a 100° C por un
lapso de 17 h. En esta etapa se forman los cristales de la fase metalica en
la superficie de los nanotubos.

d) Calcinaciéon. ElI material se calienta en un horno en presencia de aire y una
velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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A 5 muestras proporcionadas por el Instituto Mexicano del Petroleo
correspondientes a nanotubos de TiO; se les realiz6 las pruebas de actividad. En
la Tabla 3.1, se muestra un resumen de las caracteristicas de las muestras:

Tabla 3.1 Caracteristicas de las muestras correspondientes a los nanotubos de TiO,.

Nombre Temperatura de Calcinacion Contenido de W
W5TN - 5%

TN - -
TNC300 300 °C -
TNC400 400 °C -
TNC500 500 °C -

3.5.Sintesis de catalizadores de W soportados.

Se sintetizaron 7 catalizadores soportados: 3 en Al,O3z y 4 en Al,O3-TiO,. Con una
carga de 0.5 4tomos de WOs/nm? (WA4 y WATS5), 1.0 atomos de WOs/nm? (WA8 y
WAT11) y 1.6 &tomos de WOs/nm? (WA12, WAT17 y WATV).

Seis catalizadores fueron sintetizados por impregnacion seca y uno por
impregnacion humeda (WATV), utilizando como precursor una solucion de
metatugstanato de amonio hidratado (pH=5) en 2g de soporte, con 12h de
maduracion y secado a 120°C por 24h. Posteriormente fueron calcinados a 500°C
por 6h en presencia de aire.

En la Tabla 3.2 se muestra una breve descripcion del nombre del catalizador,
contenido de WO;, contenido de W, carga del WOj;, soporte y tipo de
impregnacion.

Tabla 3.2 Caracteristicas de los catalizadores sintetizados.

Nombre %WO, %W | WOs/nm” | soporte impregnacion
WAA4 4 3.1 0.5 Al,O3 incipiente
WAS8 8 6.3 1.0 AlL,O4 incipiente
WA12 12 9.3 1.6 AlL,O3 incipiente

WAT5 5.8 4.4 0.5 Al,O3-TiO, incipiente
WAT11 11.5 8.9 1.0 Al,O5-TiO, incipiente
WAT17 17.2 13.8 1.6 AlL,O5-TiO, incipiente
WATV 17.2 13.8 1.6 AlL,O5-TiO, | exceso de volumen
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3.6.Caracterizacion.

3.6.1. Reduccion a temperatura programada (TPR).

A los siete catalizadores sintetizados (0.25 g) se les hizo fluir una mezcla de gases
Ho/Ar (30%H, V/V) a un flujo de 25 cm®*/min, a presién atmosférica, con una rampa
de calentamiento de 10°C/min, hasta llegar a 900°C. Los catalizadores reducidos
por TPR se les realiz6 pruebas de actividad.

3.6.2. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Con apoyo de la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI), se
determind su composicion elemental por microscopia electrénica de barrido (SEM)
en un microscopio Joel JSM-5900 LV equipado con un sistema de analisis
elemental de energia dispersiva de rayos X (EDX), a los 7 catalizadores
sintetizados.

3.6.3. Difraccion de rayos X.

Los catalizadores con densidad 1.64 atomos de WOs/nm? (WA12, WAT17 y
WATYV) y sus correspondientes muestras reducidas obtenidas del TPR, fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X, por el método de polvos en la USAI.

3.7.Pruebas de actividad.

Consiste en determinar la actividad catalitica para la oxidacion de los compuestos
dibenzotiofénicos a sus correspondientes sulfonas.

Se utiliz6 peréxido de hidrogeno (H,O,) como agente oxidante. La actividad
catalitica se discutira en términos de produccion de sulfonas de los compuestos
dibenzotiofénicos en presencia de los catalizadores sintetizados y las muestras
proporcionadas de nanotubos de TiO,.

Con el fin de representar el contenido del compuestos organoazufrados presentes
en el diesel y simulando que el proceso de extraccion ha ocurrido, se utiliza una
mezcla modelo de DBTs en el disolvente de extraccion. Esta mezcla contiene 1 g
de dibenzotiofeno (DBT) al 98%, 1g de 4-metil dibenzotiofeno (4-MDBT) al 96% vy
1g de 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) al 97%, en un litro de acetonitrilo; es
decir, un total de 600 ppm de azufre.

El reactor por lotes es un matraz de vidrio de 500 mL, de tres bocas; el cual esta
enchaquetado, para mantener una temperatura constante, ademas de tener un

Pagina | 27


http://www.quimica.unam.mx/cont_espe2.php?id_rubrique=83&id_article=65&color=&rub2=83

ESTUDIO DE CATALIZADORES DE W SOPORTADOS EN ALUMINA, W
ALUMINA-TITANIA Y TITANIA PARA DESULFURACION OXIDATIVA.

sistema de reflujo. La agitaciébn se obtiene por medio de una parrilla magnética
(Figura 3.2).

La formacion de las sulfonas se monitoreo mediante un cromatografo de gases
Hewlett Packard 5890 Serie IlI, con un sistema de inyeccion automatica de
muestras Hewlett Packard 7673 y con una columna capilar PONA (goma de metil
silicona, 50m x 0.2mm x 0.5 pum de grosor de pelicula). Representado en la Figura
3.1.

g

Figura 3.1 Representacion del cromatografo de gases Hewlett Packard 5890 Serie 1.

3.6.1. Metodologia de las pruebas de actividad.

a) En el reactor por lotes, se adicion6 50 mL de la mezcla reactiva, 100 mg del
sélido (catalizadores, sus muestras reducidas por el TPR y las muestras de
los nanotubos de TiO,). Se mantuvo en agitacion hasta llegar a los 30°C 6
60 °C. En la Figura 3.2 se muestra un pequefo disefio del sistema donde
se llevo la reaccion de ODS.

b) El H,O, al 30%, se empieza adicionar una vez alcanzada la temperatura
(30° 6 60°C). En el tiempo cero se adiciona 0.5 mL de H,0,, a los 15 min se
adiciona 0.5 mL de H;O,, a los 30 min se adiciona 0.5 mL de H,;0,, y
finalmente a los 60 min 0.5 mL de H,0,. Ver la Figura 3.3.
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Figura 3.3 Adicion de H»O,, al mezcla reactiva

Figura 3.2 Sistema para la :
g P con catalizado

reaccion de ODS.

c) Se tomaron alicuotas de 0.5 mL para realizar pruebas de yodometria
(consultar Apéndice 1), para seguir el avance de la reaccién de una forma
indirecta, valorando el H,O, sin reaccionar. Las muestras se tomaron a los
15, 30, 60 y 90 min, después de iniciar la reaccion.

En cuanto al andlisis del producto, se tomaron muestras a los 15, 30, 60 y
90 min después de iniciada la reaccion, cada muestra fue analizada en el
cromatografo de gases.
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Capitulo 4:
Resultados y

discusion

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la
caracterizacion y actividad de los catalizadores sintetizados.

Primeramente se mostraran los resultados de la caracterizacion por
analisis elemental (SEM-EDX), difraccion de rayos X y TPR;
posteriormente se analizaran los resultados obtenidos.

Se continuara con los resultados de actividad de los catalizadores
de W, de las reducciones obtenidas del TPR de los catalizadores
de Wy las muestras proporcionadas de los nanotubos de titania.

Los resultados de actividad se expresaron como porcentaje de
produccion de sulfonas.
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4.1.Caracterizacion de los catalizadores de W soportados.

La Tabla 3.2 contiene las caracteristicas de los catalizadores sintetizados, para
facilitar la lectura de los resultados obtenidos.

Tabla 3.2 Caracteristicas de los catalizadores sintetizados.

Nombre %WO; %W WOz/nm* soporte impregnacion
WA4 4 3.1 0.5 Al,O4 incipiente
WAS 8 6.3 1.0 Al,O4 incipiente

WA12 12 9.3 1.6 Al,O4 incipiente
WAT5 5.8 4.4 0.5 Al,O3-TiO, incipiente
WAT11 115 8.9 1.0 Al,O3-TiO, incipiente
WAT17 17.2 13.8 1.6 Al,O3-TiO, incipiente
WATV 17.2 13.8 1.6 Al,O3-TiO, exceso de volumen

4.1.1. Analisis elemental y microscopia electronica de barrido (SEM).

En la Tabla 4.1, se muestra un reporte cuantitativo de la composicion porcentual
del contenido de W y WQOg3, de acuerdo a los resultados del analisis elemental y las
concentraciones calculas de W y WOs.

Tabla 4.1 Composicion de W y WO3 en los catalizadores sintetizados.

Catalizadores WA4 | WA8 | WA12 | WATS | WAT11 | WAT17 | WATV
% W (SEM) 4.4 7.0 10.1 5.0 8.9 13.0 13.0
%W calculado 3.1 6.3 9.3 4.4 8.9 13.8 13.8
%WO; (SEM) 55 8.8 12.7 6.3 11.3 16.4 16.5
%WO; calculado 4 8 12 5.8 115 17.2 17.2

El analisis elemental reporté concentraciones de W y WO;3 dentro del rango a las
calculadas para: WA8, WA12, WAT11l, WAT17 Y WATV. En cuanto a los
catalizadores WA4 y WAT5, se observO una mayor concentracion de W, esta
diferencia se dio en los catalizadores con menor cantidad de W soportado.

En la Figura 4.1, se aprecia la composicion elemental del catalizador WA12. En el
cual es posible observar la presencia de aluminio (44.4% Al), oxigeno (45.5% O) y
tungsteno (10.1% W). Los resultados para los catalizadores WA4, WAS8, mostraron
la presencia de Al, Oy W.
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Figura 4.1 Espectro EDX del catalizador WA12.

En la Figura 4.2 se aprecia la composicion elemental del catalizador WAT17, el
cual presentd aluminio (23.9% Al), oxigeno (39.0% O), titanio (24.1 % Ti) y
tungsteno (13.0% W). Los resultados de analisis elemental de los catalizadores
WAT5, WAT11 y WATV mostraron los elementos Al, O, Tiy W.

=Pt
0 2 4 B 2 Energia (kay) 19

EEDD—_ g
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L
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1] 2 4 [a] g 10
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Figura 4.2 Espectro EDX del catalizador WAT17.

En base a los resultados obtenidos en la composicibn elemental de los
catalizadores soportados en alimina (Figura 4.1) y en el soporte mixto (Figura
4.2), nos confirman que no hay presencia de impurezas que puedan afectar los
resultados de actividad para la formacion de sulfonas.
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En la Figura 4.3 se muestran el mapeo del catalizador de WA12. Los resultados de
los mapeos de WA4 y WAS8, no se muestran debido a que son similares con la
Figura 4.3.

BSE. 255 Oka. 9

WHal_ 6 ® wial 3

Figura 4.3 Mapeo del catalizador WA12, el cual muestra la distribucién de O, Aly W.

De acuerdo a los mapeos de los catalizadores soportados en Al,O3, es posible
apreciar una distribucién adecuada del W sobre la superficie, esto sustenta el
hecho de que la preparacion de los catalizadores de W soportados en Al,O3, fue
realizada correctamente.

En la Figura 4.4 se muestran los mapeos del catalizador WAT11, se observa una
distribucion inadecuada del W, el cual se muestra en un circulo, por lo que se da la
formacion de aglomerados de la fase activa sobre el soporte.

Los resultados de los mapeos de WAT5, WAT17 y WATV se omiten.
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Figura 4.4 Mapeo del catalizador WAT11, donde se aprecia la distribucién de O, Al, W y Ti.

Del analisis elemental y los mapeos realizados a los catalizadores obtenidos del
SEM, sabemos que a menores concentraciones de W en la superficie se da mayor
concentracion de la fase activa que la calculada; de acuerdo a estudios realizados
[26, 27] existen coberturas del W en el soporte: bajas, intermedias y superiores, en
las superiores se da la formacion de nanoparticulas cristalinas de WQOg3; asi que los
resultados del andlisis elemental con mayor concentracion de WOj; puede
explicarse por la difusién del W, al ser menores las concentraciones de W se da la
formacién de coberturas superiores sobre el soporte, por lo que el SEM registra
mayores concentraciones que las calculadas.

En cuanto a los mapeos obtenidos nos muestran la distribucion de la fase activa
sobre el soporte, los catalizadores WA4, WA8, WA12, WAT5, WAT17 y WATV
presentaron una distribucion homogénea, lo cual favorecera la interaccion del
H,O, con el W; por lo que la preparaciéon de estos catalizadores fue adecuada. El
catalizador WAT11 mostr6 conglomerados, lo que indica una mala distribucion del
W sobre el soporte.

4.1.2. Difraccion de rayos X.

A los catalizadores WA12, WAT17, WATV y sus productos reducidos por el TPR
se les realiz6 la caracterizacion con rayos X en la USAI. De las Figuras 4.5-4.9 se
muestran los difractogramas obtenidos.

En la Figura 4.5 se muestra el difractograma del catalizador WA12, en el se
observan los picos de difraccion de Al,O3 (ver Apéndice ).
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Figura 4.5 Difractograma del catalizador WA12.

La Figura 4.6 muestra el difractograma del catalizador WA12 reducido por el TPR,
en el se observan los picos de difraccién que corresponden a cristales de Al,O3 y
W metalico (consultar Apéndice I1).
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Figura 4.6 Difractograma del catalizador reducido del WA12.

El difractograma del catalizador WAT17 no mostré ninguna formacion de cristales,
por lo que se omite el difractograma.
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En la Figura 4.7 se muestra el difractograma del catalizador WAT17 reducido por
el TPR, en el se observan los cristales de Al,Os, TiO, en fase rutilo, WO, y W
metalico (consultar Apéndice II).
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-+ TiO2
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26 (grados)

Figura 4.7 Difractograma del catalizador reducido WAT17.

Los difractogramas de las Figuras 4.8 y 4.9 corresponden al catalizador WATV,
donde la fase activa es 13.8% de W, soportado en Al,O3-TiO,, pero el método de
preparacion es diferente al WAT17, ya que fue preparado por impregnacion en
exceso de volumen.

En

la Figura 4.8 se muestra el difractograma del catalizador WATV donde se

observan los picos de difracciébn que corresponden al WO3, Al,O3 y TiO, (ver
Apéndice ).
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Figura 4.8 Difractograma del catalizador WATV.
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La Figura 4.9 muestra el difractograma del catalizador WATV reducido del TPR,
donde se observan los picos de difraccion de cristales de Al,Os, TiO, en fase
rutilo, WO,y W metalico (consultar Apéndice II).
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1000 4

40
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Figura 4.9 Difractograma del catalizador reducido WATV.

El difractogramas de la reduccién del WA12 por el TPR mostré cristales de W
metalico; por lo que al reducirse el catalizador WA12 el tungsteno soportado en
Al,O3 se reduce a W°, lo cual es consistente con lo reportado [27, 28, 30].

El difractograma del catalizador soportado en Al,O3-TiO, mostrd la presencia de
cristales de WOsg;, al reducirse el catalizador por TPR la informacién del
difractograma nos muestra dos especies reducidas del WO3: WO, y W metalico;
por lo que la reduccion del tungsteno soportado en Al,O3-TiO, es de W® a W*" y
w°[27, 28, 30].

4.1.3. Reduccion a temperatura programada (TPR).

A los 7 catalizadores sintetizados se les realizo TPR, en el Apéndice Ill se muestra
el modelo para calcular las especies reducidas por el TPR y se muestra un
ejemplo del calculo.

Al soporte de Al,O3-TiO, se le realiz6 TPR, su termograma se muestra en la
Figura Alll.2 (Apéndice 1ll). Se sabe que el TiO, se reduce [30].

En la Tabla 4.3 se muestran los porcentajes de reduccion del W®* por TPR de los
catalizadores WA4, WA8, WA12, WAT5, WAT11, WAT17 y WATV vy del porcentaje
de reduccion de TiO..
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Tabla 4.3 Porcentajes de reduccion del we* y TiO,

Catalizador % de redu6c+:cién de % de redgccién del
w TiO,
WA4 0.7 -
WAS 20.3 -
WA12 6.7 -
WAT5 23.3 0.5
WAT11 33.3 1.5
WAT17 40.0 1.0
WATV 33.3 0.3

En las Figuras 4.10-4.11 observamos los termogramas de los catalizadores WA8 y
WATI11.

La Figura 4.10 es el termograma correspondiente al catalizador WA8, cerca de los
800°C se da el inicio de la reduccién del W°". Para saber el porcentaje de
reduccion se realizaron los célculos correspondientes (ver Apéndice Ill), siendo de
20.3%. Los termogramas de los catalizadores WA4 y WA12 no se muestran.

0.0008 I
0.0007 il
0.0006 il
0.0005 il
0.0004 il
0.0003 il
0.0002 il

Conductividad térmica (mV)

0.0001 +

0 —t
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4.10 Termograma del catalizador WAS.

En la Figura 4.11 se muestra el termograma correspondiente al catalizador
WAT11, en el se observan dos maximos de reduccion, los cuales han sido
enumerados. El primer maximo (1) se encuentra entre los 553°C a 678°C
corresponde a la reduccion del TiO, de acuerdo a los resultados obtenidos se da
el 1.5% de reduccion de titania. Probablemente simultaneamente ocurre la
transicion de parte de anatasa a rutilo la cual se da cerca de 600°C, también
pueden ocurrir los cambios de fase de WO3; amorfo, pues el WOz amorfo a
temperaturas superiores de 740 °C tiene una estructura tetragonal, de 330°C a
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740°C es ortorrombica [28, 30, 32]. Los maximos de reduccion no muestran
cambios de fase, sélo representan reducciones de compuestos.

El segundo méaximo de reduccion (2) se encuentra en el intervalo de 683°C a
886°C se tienen un porcentaje de reduccién del 33.3% para el W, por lo que la
reduccién que se da es W a W** [28, 30, 32].

Los termogramas correspondientes a las catalizadores de WAT5, WAT17 y
WATYV, se omiten.
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Figura 4.11 Termograma del catalizador WAT11.

La informacion que obtenemos de los termogramas, para los catalizadores
soportados en Al,O3 indica la presencia del inicio de un solo maximo de reduccién
cerca de los 800°C, que se asigno a WOs3 de tipo tetraédrico segun lo reportado
[28, 30, 32]. La interaccion entre WO3 sobre Al,O3 es fuerte [28, 30].

En cuanto a los catalizadores soportados en Al,O3-TiO, el primer pico de
reduccion corresponde a la reduccién de TiO,; en cuanto al segundo pico de
reduccién es interesante que en presencia de TiO, es estable el W*, esto se
puede explicar por la similitud entre las moléculas en propiedades como radio
i6nico (TiO, 0.068nm y WO, 0.064nm), la longitud de enlace metal-oxigeno
(anatasa 0.195nm, rutilo 0.194nm y WO, 0.200nm) y simetria cristalina tetragonal
[30]. Durante el TPR se da el cambio de fase de TiO, de anatasa pasa a rutilo y el
tungsteno se reduce de W°® a W** [28,30] permitiéndose la incorporacién del WO,
bajo TiO,[30].
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4.2.Pruebas de actividad.

Los resultados de la actividad catalitica se presentan en funcion de la produccion
de sulfonas de los compuestos dibenzotiofénicos. La produccién de sulfonas es la
relacion del compuesto dibenzotiofénico a un tiempo, entre la concentracion inicial
del compuesto dibenzotiofénico.

4.2.1. Catalizadores de W soportados en Al;O3.

De las Figuras 4.12-4.14 se muestra la producciéon de sulfonas de los compuestos
dibenzotiofénicos, catalizados por W®" soportado en Al,Os los cuales son WAA4,
WAS8 y WA12.

En la Figura 4.12, se observa que el catalizador con mayor produccion de sulfona
del DBT es WA12. A los 90 min se alcanz6 el maximo de productividad de sulfona.
El WA12 tiene mayor actividad que el WA8 y WA4.

En la Figura 4.13, los catalizadores que dan mayor produccién de sulfonas son el
WAS8 y WA12. En los 60 min se tiene una produccion para ambos cerca del 67% y
para los 90 min tienen una produccion de sulfona cercana al 70%. El catalizador
WA12 es el que presenta mayor actividad catalitica, pues se produce una sulfona
cerca 76%.
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- IR
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c
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Figura 4.12 Produccién de DBT 5,5-diéxido, catalizada por W soportado en Al>Os.
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Figura 4.13 Produccidn de la sulfona del 4-MDBT 5,5-didxido, catalizada por W soportado en Al;Os.

En la Figura 4.14, los catalizadores con mayor produccion de sulfonas son el WA8
y WA12, con una produccién cercana al 61%. EIl WA12 generd una produccion de
sulfona del 71%.

110 -
_ 90 ~
S
” A WA12
g 70 eo e sece?® WAS8
L
2
2 50
8
2 —® WA4
S 30
T
2
a
10
10 20 40 60 80 100

Tiempo (min.)

Figura 4.14 Produccion de la sulfona del 4,6-DMDBT 5,5-dioxido, catalizada por W soportadas en Al,Os.

En las Figuras 4.12-4.14, el catalizador con mayor actividad catalitica soportado
en alimina es el WA12, con una produccion de sulfona del DBT del 100%, la
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sulfona del 4-MDBT alrededor del 76% y la sulfona de 4,6-DMDBT cercana al
71%.

4.2.2. Catalizadores reducidos del TPR de W soportados en Al,Os.

De las Figuras 4.15-4.17 se muestra la produccion de sulfonas de los compuestos
dibenzotiofénicos, catalizados por los productos del TPR realizados a los
catalizadores WA4, WA8 y WA12, los cuales son de W soportados en Al,O3, el
termograma obtenido corresponde a la Figura 4.10.

En la Figura 4.15, muestra que los catalizadores con mayor produccion de
sulfonas son las reducciones del TPR de los catalizadores WA12 y WAS, a partir
de los 60 min se llega a la produccion maxima de sulfonas.

100 - ‘A.—-------_-A

——

WAA4red

Produccién de sulfonas (%)

0 A T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min.)

Figura 4.15 Produccion de DBT 5,5-diéxido, catalizado por la reduccion del TPR de los catalizadores de W en
Al;Os.

En la Figura 4.16, los catalizadores reducidos por el TPR que dan mayor
produccion de sulfonas son WA8 y WA12. En los 30 min se tiene una produccion
para ambos de cerca del 66% y en los 90 min se tienen una produccién de sulfona
cercana al 100%.
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Figura 4.16 Produccion de 4-MDBT 5,5-dioxido, catalizado por la reduccién del TPR de los catalizadores de W

en A|203.

En la Figura 4.17, los catalizadores reducidos por el TPR con mayor produccién de
sulfonas son WA8 y WA12, con una produccién alrededor del 80% a los 90 min.

Produccion de sulfonas (%)

100.00 -
e m = ——— WAS8red
80.00 . T.I‘...o....'.o..o......‘ WA12red
60.00 - WA4red
40.00 -
20.00 -
0.00 A T T T T 1
0 20 40 60 80

Tiempo (min.)

100

Figura 4.17 Produccion de 4,6-DMDBT 5,5-di6xido, catalizado por la reduccién del TPR de los catalizadores

de W en Al;Os.
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De acuerdo a lo observado en las Figuras 4.15-4.17, se propone que los
catalizadores reducidos por el TPR de W soportados en Al,O3 con mayor actividad
catalitica son: WA8red y WA12red, que mostraron una produccion de sulfona del
DBT del 100%, la sulfona del 4MDBT con 90% vy la sulfona de 4,6-DMDBT con
80%.

Si comparamos las graficas de la produccion de sulfonas correspondiente a los
catalizadores sin reducir (Figuras 4.12-4.14) y los reducidos (Figuras 4.15-4.17),
los catalizadores de W soportados en Al,O3; reducidos por el TPR son los que
presentan mayor actividad catalitica, por lo que el W° segun difractograma de la
Figura 4.6 es mas activo que W°*.

4.2.3. Catalizadores de W soportados en Al,O3-TiO.

De las Figuras 4.18-4.20 se muestra la produccion de sulfonas de los compuestos
dibenzotiofénicos, catalizados por el W soportados en Al,O3-TiO,. Los
catalizadores utilizados son WAT5, WAT11 y WAT17.

En la Figura 4.18, se observa que los catalizadores llegan a una produccién de
sulfona del 100% a los 30 min de iniciada la reaccion.
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Figura 4.18 Produccion DBT 5,5-didxido catalizado con W soportado en Al,Os-TiO».

En la Figura 4.19, el catalizador que da mayor produccion 4-MDBT sulfona en el
menor tiempo (30 min) es el WAT17 con un 94% de produccion.
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Figura 4.19 Produccion 4-MDBT 5,5-dioxido catalizado con W soportado en Al,O3-TiO5.

En la Figura 4.20, el WAT17 es el catalizador con mayor produccion de la sulfona
del 4,6-DMDBT a los 90 min con una produccion de 94%.
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Figura 4.20 Produccion 4,6-DMDBT 5,5-dioxido catalizado con W soportado en Al;O3-TiO5.

De acuerdo a lo observado en las Figuras 4.18-4.20, el catalizador con mayor
actividad catalitica es el WAT17, que mostré una produccién de sulfona del DBT
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del 100%, la sulfona del 4-MDBT con un 100% vy la sulfona de 4,6-DMDBT con
94.86%.

4.2.4. Catalizadores reducidos del TPR de W soportados en Al,O3-TiOs.

Las Figuras 4.21-4.23 muestran la produccion de sulfonas de los compuestos
dibenzotiofénicos, catalizados por la reduccién del TPR de los catalizadores de W
soportadas en Al,O3-TiOy, los cuales son WAT5, WAT11 y WAT17. El termograma
para WAT11 se observa en la Figura 4.11.

En la Figura 4.21 se observa que a los 30 min de iniciada la reaccion se tiene una
produccién de sulfonas del 95% para el WAT17 y WAT11, mientras que el WAT5
se forma el 88%. A Los 60 min se observa que los tres catalizadores ya formaron
el 100% de la sulfona del DBT.
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100 - #Teeeseee Lol . ¥ G p— A

g e
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40 - wAT11red 4

Produccion de sulfonas (%)

20 40 60 80 100
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Figura 4.21 Produccion de DBT 5,5-diéxido catalizado de la reduccion del TPR de W soportado en Al,Os-
TiO>.

En la Figura 4.22 se observa que a los 30 min de iniciada la reaccion una
produccion de sulfonas del 94% para el WAT17 y WAT11, mientras que el WAT5
se forma el 74%. A los 60 min se observa que WAT11 y WAT17 ya formaron el
100% de la sulfona del 4-MDBT, mientras que WAT5 formo el 95%. Ya a los 90
min los tres catalizadores formaron el 100% de sulfona del 4-MDBT.
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Figura 4.22 Produccion de 4-MDBT 5,5-dioxido catalizado de la reduccion del TPR de W soportado en Al,Os-
TiO,.

La Figura 4.23 muestra que a los 30 min de iniciada la reaccion una produccion de

sulfonas del 93% para el WAT17 y 88% para el WAT11, mientras que el WATS se

forma el 56%. Los 60 min se observa que WAT11 y WAT17 ya formaron el 100%

de la sulfona del 4,6-DMDBT, mientras que WAT5 formo el 95%. A los 90 min los

tres catalizadores formaron el 100% de sulfona del 4,6-DMDBT.
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Figura 4.23 Produccion de 4,6-DMDBT 5,5-didxido catalizado de la reduccién del TPR de W soportado en
A|203-Ti02.
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De acuerdo a lo observado en las Figuras 4.21-4.23, los catalizadores reducidos
por TPR con mayor actividad catalitica son: WAT11lred y WAT17red, los cuales
mostraron produccién de sulfona del DBT del 100%, la sulfona del 4-MDBT con un
100% vy la sulfona de 4,6-DMDBT con 100% a los 60 min. El WAT17 reducido por
el TPR al producir mayor cantidad de sulfona en menor tiempo: 95% a los 30 min
de DBT 5,5-dioxido, 94% a los 30 min de 4-MDBT 5, 5-diéxido y 93% a los 30 min
de 4,6-DMDBT 5,5-dioxido es el mas eficiente en la oxidacion de compuestos
dibenzotiofénicos.

4.2.5. Catalizadores de W soportados en Al,O3-TiO, oxidados vs reducidos por
TPR.

Si comparamos las graficas de la produccién de sulfonas correspondiente al
catalizadores oxidados del WAT17 (Figuras 4.18-4.20) y los reducidos por el TPR
de WAT17 (Figura 4.21-4.23), ambos presentan una actividad elevada, para definir
cual tiene mayor actividad catalitica, se realizaron pruebas con el catalizador
WAT17 y su reduccion por TPR a 30°C. Los resultados de actividad se muestran
en las Figuras 4.24-4.26.

En la Figura 4.24 se muestra la produccion de la sulfona del DBT, catalizada por
WATL17 y la reduccion por TPR, estas pruebas se realizaron a 30°C. Desde el
inicio de la reaccién se observa que el mas activo es la reduccién de WAT17, pues
a los 30 min se forma el 93% de sulfona, mientras que con WAT17 se formo 54%.
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Figura 4.24 Produccion de DBT 5,5-diéxido a 30°C de WAT17 y su reduccién por TPR.
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La Figura 4.25 muestra la produccion de la sulfona del 4-MDBT, catalizada por
WATL17 y la reduccién por TPR, estas pruebas se realizaron a 30°C. Al inicio de la
reaccion se observa que el mas activo es la reduccion por TPR de WAT17, a los
30 min se forma el 92% de la sulfona del 4-MDBT, mientras que con WAT17 se
formo 27%.

__ 100 &

g WAT17red

w

8 80

(=]

< WAT17

2 60

[}

T

<

S 40

8

=]

©

S 20

a

0 .

100

Tiempo (min.)

Figura 4.25 Produccién de 4-MDBT 5,5-diéxido a 30°C de WAT17 y su reduccién por TPR.
En la Figura 4.26 se muestra la produccion de la sulfona del 4,6-DMDBT,
catalizada por WAT17 y su reduccion por TPR, estas pruebas se realizaron a
30°C. Se observa que el mas activo es la reduccion de WAT17, pues a los 30 min
se forma el 91% de sulfona, mientras que con WAT17 se formo 9% de la sulfona
del 4,6-DMDBT.
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Figura 4.26 Produccion de 4,6-DMDBT 5,5-di6xido a 30°C de WAT17 y su reduccion por TPR.
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De acuerdo a lo observado en las Figuras 4.24-4.26, se propone que el catalizador
reducido por TPR de WAT17 es mas activo, ya que mostré una produccion a los
30 min de: la sulfona del DBT del 95%, la sulfona del 4-MDBT con un 92% vy la
sulfona de 4,6-DMDBT con 91%; a los 60 min se llego a la producciéon del 100%
para las tres sulfonas. El WAT17 a los 90 min formé el 54% de la sulfona del DBT,
27% de la sulfona del 4-MDBT y 9% de la sulfona de 4,6-DMDBT.

De las pruebas de actividad realizadas y los resultados obtenidos (Figuras 4.12-
4.26) se sabe que los catalizadores reducidos por el TPR tienen mayor actividad
catalitica en la oxidacion del DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT. De acuerdo a los
difractogramas de la reduccion de WA12 (Figura 4.7), los catalizadores de
tungsteno soportados en Al,O3 se reducen a W° el cual es mas activo que el W*®".
De los catalizadores de tungsteno soportados en Al,O3-TiO, sabemos que W** del
termograma (Figura 4.11) y W° presente en los difractogramas de la reduccién por
TPR de WAT17 y WATV (Figuras 4.7 y 4.9) es mas activo que W®" presente en los
difractogramas de WATYV (Figura 4.8).

4.2.6. Diferencia por el método de preparacion entre los catalizadores de W
soportados en Al,O3-TiO,.

Se prepararon dos catalizadores con la misma carga de W soportada en Al,O3-
TiO, para comparar el método de preparacion en la actividad catalitica, el WAT17
se prepar6 por impregnacion seca y el WATV por impregnaciéon humeda. Los
resultados se muestran en las Figuras 4.27-4.29.

En la Figura 4.27 se observa que ambos llegan a una produccién de sulfona del
DBT al 100% a los 30 min. Lo cual no indica una diferencia de actividad catalitica
entre el método de preparacion para la oxidacion del DBT.
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Figura 4.27 Produccion de DBT 5,5-didxido, catalizadas por W soportados en Al,Os-TiO; para diferenciar
entre el método de preparacion.
En la Figura 4.28 se observa que el catalizador con mayor actividad es el WAT17,
pues a los 30 min se tiene una conversion de sulfona del 94%. Sin embargo
ambos catalizadores a los 90 min de iniciada la reaccion tiene una conversion del
100% de la sulfona del 4-MDBT, por lo que se no se indica una diferencia de
actividad catalitica entre el método de preparacion para la oxidacion del 4-MDBT.
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Figura 4.28 Produccién de 4-MDBT 5,5-diéxido, catalizadas por W soportados en Al,O3-TiO; para diferenciar
entre el método de preparacion.
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En la Figura 4.29 se observa que el catalizador con mayor actividad es el WAT17,
pues a los 30 min se tiene una conversion de sulfona del 64%, mientras que el
WATYV mostré una produccion de sulfona de 4,6-DMDBT del 24%. EIl WAT17 a los
90 min llega al 100% de produccién de sulfona y el WATV formo un 84%.
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Figura 4.29 Produccion de 4,6-DMDBT 5,5-dioxido, catalizadas por W soportados en Al,Os-TiO; para
diferenciar entre el método de preparacion.

Para la produccién de sulfonas de DBT y 4-MDBT no existe diferencia en el
método de preparacion para el catalizador, ya que no afecta su actividad. En
cuanto a produccion de sulfona del 4,6-MDBT si se ve afectada por el método de
preparacion, siendo el mas activo el WAT17 es cual fue por impregnacion seca,
con este método lo que se busca es que la fase activa se encuentre altamente
dispersa sobre la superficie [10].

4.2.7. Actividad catalitica de los soportes Al,O3 y Al,O3-TiO..

Para ver la influencia de la actividad catalitica de los soportes, se les realizaron
pruebas de actividad, los resultados se muestran de las Figuras 4.30-4.32. AT
corresponde al soporte Al,O3-TiO, y A al soporte de Al,Os.
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Figura 4.31 Produccién de 4-MDBT 5,5-diéxido catalizadas por los soportes.
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Figura 4.32 Produccion de 4,6-DMDBT 5,5-di6xido catalizadas por los soportes.

De acuerdo a los Figuras 4.30-4.32, ambos soportes presentan actividad catalitica
menor al 50%, la Al,O3 presenta mayor actividad que el Al,O3-Ti,O, este resultado
es de esperarse, segun lo ya reportado los catalizadores mas eficaces son 6xidos
de metales que tienen varios estados de oxidacion [11] y los elementos Al
(aluminio) y Ti (titanio) son metales que forman facilmente éxidos [9].

Considerando que los catalizadores de W con mayor actividad fueron los de
soportados en Al,O3-Ti,O y comparandola con la actividad del soporte de Al,Og3, la
impregnacion del W en el soporte aumentan la actividad catalitica en desulfuracién
oxidativa.

4.2.8. Constantes de velocidad.

En el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para una reaccion unimolecular
catalizada heterogéneamente, se presenta la adsorcion de un oxigeno del H,O, en
la superficie del catalizador. Posteriormente se da la formacion del producto en la
superficie, finalizando con la desorcion de éste. En la Figura 4.33 se muestra el
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para una reaccion unimolecular [24]:
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Figura 4.33 Mecanismo de Langmuir- Hinshelwood para una reaccion unimolecular.

Dénde:

A corresponde al H,0,

AS corresponde al complejo
formado entre el metal y el H,O»
P corresponde a la sulfona

S corresponde al catalizador
PS corresponde a la interaccién
de complejo formado entre el
metal y el H,O, con el DBT.

Ecuacioén de velocidad:

_ ky [SIK, [A] kq
14K, [A] k-

Tratamiento propuesto por Lineweaver-Burk:

1 _ 1 1 1
V% SIK, (E) AT

Con el tratamiento propuesto por Lineweaver-Burk es posible expresar la ecuacion
de velocidad como la ecuacion de una recta, para conocer el valor de [S]k,, donde
ko es la constante de velocidad. Las Figuras 4.34-4.36 representan el método de
Langmuir-Hinshelwood para una reaccion unimolecular (ver Apéndice V).
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Figura 4.34 Modelo Langmuir- Hinshelwood para WAT17 reducido por TPR para la oxidacion del DBT.
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Figura 4.35 Modelo Langmuir- Hinshelwood para WAT17 reducido por TPR para la oxidacion de 4-MDBT.
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Figura 4.36 Modelo Langmuir- Hinshelwood para WAT17 reducido por TPR para la oxidacion de 4-MDBT.

Realizando los calculos correspondientes de los datos obtenidos en las Figuras
4.34-4.36, es posible obtener los valores de Ka para: WO3, WA12, WAT17 y sus

especies reducidas por TPR. Los resultados se muestran en la Tabla 4.2:

Tabla 4.2 Valores de Ka, koS y R? para WA12, WAT17, WOs y especies reducidas por TPR.

o
Catalizador | Compuesto | Ka[min™] ka [S] [T]m gL R?
DBT -0.01 -1.47 x107 0.99

WO3 AMDBT -0.09 -1.38 x107° 0.91
46DMDBT 0.02 5.48 X102 0.99

WOs DBT 9.49 x10* 2.85x10°3 0.97
reducido | 4MDBT 4.92 x10* 2.95x10°3 0.99
por TPR | 46DMDBT | 1.05 x10° 2.33x10°° 0.97
DBT 7.20 x10* 1.39 x1073 0.90

WA12 AMDBT -1.81 -1.00 x10°? 0.97
46DMDBT -2.37 -1.16 x10°° 0.98

WA12 DBT 3.91 x10° 3.90 x10°° 0.92
reducido | 4MDBT 2.29 x10* 1.81 x10°° 0.90
por TPR | 46DMDBT 0.24 7.43 x10°? 0.97
DBT -3.39 x10° -4.78 x10°° 0.98

WAT17 | 4MDBT -4.09 x10° -3.23x10°° 0.96
46DMDBT -6.66 -2.38 x10°3 0.98

WAT17 | DBT 1.42 x10° 4.74 x10°3 0.99
reducido | 4MDBT 1.88 x10° 3.32x10°3 0.99
por TPR | 46DMDBT | 1.01 x10* 2.17 x10°° 0.95
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Con este breve andlisis cinético se pretendia encontrar un modelo para conocer la
cinética de la reaccion de ODS catalizada por W soportado, no se obtuvieron
resultados con una interpretacion fisica. Por lo que los resultados del analisis
cinético no aportan informacién a esta investigacion.

4.2.9. Nanotubos de TiO».

Las Figuras 4.37-4.42 muestran la produccion de sulfonas de los compuestos
dibenzotiofénicos catalizados con las muestras proporcionadas por el Instituto
Mexicano del Petroleo (IMP): W5TN, TN, TNC300, TNC400 Y TNC500, que
corresponden a nanotubos de TiO,. Con la finalidad de facilitar la lectura de los
resultados obtenidos la Tabla 3.1 contiene las caracteristicas de las muestras.

Tabla 3.1 Caracteristicas de las muestras correspondientes a los nanotubos de TiO,.

Nombre Temperatura de Calcinacién Contenido de W
W5TN - 5%

TN - -
TNC300 300 °C -
TNC400 400 °C -
TNC500 500 °C -

Para observar la actividad catalitica en los compuestos dibenzotiofénicos por los
nanotubos de TiO, calcinados, se realizaron pruebas de actividad con los
catalizadores: TN (nanotubos de TiO;), TNC300 (nanotubos de TiO, calcinados a
300°C), TNC 400 (nanotubos de de TiO, calcinados a 400°C) y TNC500
(nanotubos de de TiO, calcinados a 500°C). Los resultados se muestran en las
Figuras 4.37-4.39.

En la Figura 4.37 los catalizadores utilizados son: TN, TN300, TNC400 y TNC500
para la oxidacién del DBT. El catalizador mas activo es TN, pues a los 90 min
tiene una produccion del 100%, el TN300 de 20%, TNC400 con 83% y TNC500
12%.
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Figura 4.37 Produccion de DBT 5,5-diéxido, catalizados por nanotubos calcinados de TiO».

En la Figura 4.38 se observa que los catalizadores con actividad para la
produccion de sulfona del 4-MDBT son: TN, TN300 y TNC400. A los 90 min
tienen una produccion de sulfonas del TN de 64%, el TN300 de 19%, TNC400 con
44% y TNC500 9%.
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Figura 4.38 Produccion de 4-MDBT 5,5-dioxido, catalizados por nanotubos calcinados de TiOo.
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En la Figura 4.39 los catalizadores utilizados: TN, TN300, TNC400 y TNC500 para
la oxidacion del 4,6-DMDBT. El catalizador méas activo es TN, pues a los 90 min
tiene una produccion del 20%, el TN300 de 8%, TNC400 con 15% y TNC500 5%.
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Figura 4.39 Produccion de 4,6-DMDBT 5,5-di6xido, catalizados por nanotubos calcinados de TiOo.

En las Figuras 4.37-4.39, se mostré la actividad catalitica en nanotubos de TiO,. El
catalizador con mayor actividad es el TN que corresponde a hanotubos de TiO,. El
nanotubo de menor actividad catalitica es el calcinado a 500°C (TNC500). Los
resultados inferiores de actividad en los nanotubos calcinados se explican por un
cambio de fase en la estructura de los nanotubos, formandose la anatasa [23, 18,
33]. También se muestra que el TN disminuye su actividad en presencia de
sustituyentes metilos en el DBT, lo que indica una débil interaccién de los
nanotubos de TiO, con 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

En las Figuras 3.40-4.42, se muestran la produccion de sulfona con las muestras
TN (nanotubos de TiO;), W5TN (5% de W soportado en nanotubos de TiOy) y
TNC400 (nanotubos de TiO, calcinados a 400°C).

En la Figura 4.40 los catalizadores: TN, W5TN y TNC400, para la oxidacion del
DBT muestran que a los 30 min tienen una produccion de sulfona para el TN del
91%, W5TN 70% y TNC400 59%. A los 90 min W5TN y TN llegan al maximo de
produccion de sulfonas, mientras que TNC400 formo el 83%. Por lo que el
catalizador con mayor actividad en la oxidacion del DBT es W5TN, por lo que el

Pagina | 60



-

m ESTUDIO DE CATALIZADORES DE W SOPORTADOS EN ALUMINA, W
Sk ALUMINA-TITANIA Y TITANIA PARA DESULFURACION OXIDATIVA.

nanotubo de TiO, impregnado de W tiene mayor interaccion con el DBT, 4-MDBT
y 4,6-DMDBT que TN y TNC400.
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80 100
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Figura 4.40 Produccion de DBT 5,5-di6xido, catalizados por nanotubos de TiO».

La Figura 4.41 muestra la produccion de sulfona del 4-MDBT catalizada por: TN,
WS5TN y TNC400. A los 60 min los catalizadores tienen una produccion de sulfona
para el TN 45%, W5TN de 50% y TNC400 de 35%. A los 90 min W5TN muestra
un 87%, TN 64% y TNC400 44%. El catalizador con mayor actividad en la
oxidacion del 4-MDBT es W5TN.
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Figura 4.41 Produccion de 4-MDBT 5,5-di6xido, catalizados por nanotubos de TiO».
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En la Figura 4.42 se observa la produccion de sulfona del 4,6-DMDBT catalizada
por: TN, W5TN y TNC400. A los 60 min los catalizadores tienen una produccion de
sulfona menor al 15%. A los 90 min W5TN muestra un 52%, TN 20% y TNC400
15%. El catalizador con mayor actividad en la oxidacion del 4,6-DMDBT es W5TN.
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Figura 4.42 Produccion de 4,6-DMDBT 5,5-dioxido, catalizados por nanotubos de TiO5.

De acuerdo a las Figuras 4.40-4.42 el catalizador con mayor actividad es el W5TN
que corresponde a un nanotubo de TiO;, con 5% de W, la incorporacién del W en
el nanotubo incrementa la actividad catalitica con los dibenzotiofénicos
ramificados. El catalizador TN que corresponde al nanotubo de TiO; no es tan
activo con los dibenzotiofenos sustituidos, el impedimento estérico influye en su
actividad. También es posible observar que el de menor actividad catalitica es el
calcinado a 400°C (TNC400). Por lo que la calcinacion en los nanotubos afecta su
actividad catalitica en la oxidacion de compuestos dibenzotiofénicos.
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En la Tabla 4.4 se muestra una comparacion entre W5TN y WATS5 del porcentaje
de produccion de sulfonas de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT a los 90 min.

Tabla 4.4 Comparacion de produccion de sulfonas entre W5TN y WATS5 a los 90 min.

Catalizador | Sulfonadel DBT | Sulfona del 4MDBT | Sulfona del 46DMDBT
W5TN 100% 87.04% 52.19%
WAT5 100% 95.37% 81.79%

Los resultados en la Tabla 4.4, muestran que el WAT5 tiene mayor actividad
catalitica en la oxidacion de los compuestos dibenzotiofénicos que el W5TN. Asi
que el catalizador que da mayor actividad catalitica es el W soportado en Al,O3-
Ti,O.
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Los objetivos de la investigacion se cumplieron, ya que se sintetizaron 6
formulaciones de catalizadores de W®*, soportado en AlL,Os; y AlLOs-TiO,. Los
cuales fueron caracterizados por: SEM, difraccion de rayos X y TPR. Se les
determind la actividad catalitica para la oxidacion de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

Los resultados de SEM mostraron que la preparacion de los catalizadores de
WA4, WA8, WA12, WAT5, WAT17 y WATV se llevo adecuadamente ya que la
distribucién en el soporte de la fase activa no mostr6 conglomerados. El
catalizador de WAT11 no fue preparado adecuadamente ya que su mapeo indica
una distribucién de conglomerados de W®" sobre el soporte.

Con las pruebas realizadas a los soportes se sabe que el Al,O3, Al,O3-TiO, y TN
(nanotubos de TiO;) son especies cataliticas. Entre los soportes de Al,O3 y Al,Os3-
TiOy, la Al,O3 mostrdé una produccion del 50% de la sulfona del DBT, 45% de la
sulfona del 4-MDBT y 32% de la sulfona de 4,6-DMDBT; comparando con los
resultados de actividad de los catalizadores de W®" soportados, se mostré que el
tungsteno incrementa la actividad catalitica en la reaccion de desulfuracion
oxidativa de compuestos dibenzotiofénicos.

El catalizador con mayor actividad catalitica soportado en Al,O3 es WA12, mostro
una produccién de sulfona del DBT del 100%, la sulfona del 4-MDBT del 76% y la
sulfona de 4,6-DMDBT del 71%. EIl catalizador con mayor actividad catalitica
soportado en Al,O3-TiO,, es el WAT17, que mostré una produccion de sulfona del
DBT del 100%, la sulfona del 4-MDBT con un 100% vy la sulfona de 4,6-DMDBT
con 94 %. Siendo el WAT17 el catalizador mas activo que WA4, WA8, WA12,
WATS5, WAT11.

Al realizar las pruebas de actividad, se mostré que el tungsteno modifica su
actividad dependiendo el soporte, las especies mas activas fueron las soportadas
en AlL,O3-TiO,. Se comprob6 que la produccién de sulfona se ve afectada por el
impedimento estérico de los compuestos, pues la produccién de sulfonas decrece
entre mayor sea la cantidad de sustituyentes presentes en los dibenzotiofenos.

La actividad catalitica entre WATV y WAT17 es muy similar, pero la actividad
catalitica es mayor con una impregnacion seca (WAT17) para la produccion de
sulfona del 4,6-DMDBT, asi que el método de preparacion esta relacionado con el
impedimento estérico para la oxidacion a sulfonas. En el método de impregnacion
seca la fase activa se encuentra altamente dispersa sobre la superficie del
soporte.
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De los catalizadores reducidos por TPR: los catalizadores soportados en Al,Os-
TiO, se encontré la reduccién de W a W* a WP seguin los difractogramas de las
especies reducidas por TPR de los catalizadores de WAT17 y WATV, por lo que
se confirma que se dan dos reducciones del tungsteno cuando est4 soportado en
TiO,: de W aw*y W°[27, 28, 30, 32]. En cuanto a los catalizadores soportados
en Al,Os3, el difractograma de la especie reducida por TPR del WA12 confirmo la
presencia de W° [27, 28, 30].

De las pruebas de actividad a 30°C entre el WAT17 y las especies reducidas: W**
y WP, dénde el mas activo es W** y WP en la sulfona del DBT fue de 100%, la
sulfona del 4-MDBT con un 100% y la sulfona de 4,6-DMDBT con 94%. Por lo que
las especies W*" y W° son mas activas cataliticamente que W°*.

Al evaluar la actividad catalitica de cuatro muestras proporcionadas por el IMP,
correspondientes a nanotubos de TiO, se mostré que: los nanotubos de TiO; si
presentan actividad catalitica para la desulfuracién oxidativa y que el tungsteno en
el nanotubo incrementa la actividad catalitica.

Los nanotubos de TiO, calcinados disminuyen su actividad catalitica, lo cual se
puede deber a que existe un reordenamiento en la estructura, perdiéndose la
formacion de nanotubo, formandose la anatasa [23, 18, 33].

Al comparar la actividad entre WATS (W soportado en Al,O3-TiOy) y W5TN (W
soportado en el nanotubo de TiO,) ambos con 5% de W. El de mayor actividad fue
el WATS. Por lo que el tungsteno es mas activo soportado en Al,O3-TiO..

Los catalizadores de W son viables para la desulfuracién oxidativa del DBT, 4-
MDBT y 4,6-DMDBT. A mayor carga de W en el soporte mayor actividad
catalitica. El catalizador 6ptimo para la ODS es la reduccion por TPR de WAT17
con 13.8% de W soportado. Las especies reducidas son W*" y W°, las cuales son
mas activas que W°".
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Apéndice |
Yodometria.

La yodometria se refiere a las valoraciones de sustancias reductoras mediante
soluciones que contienen yoduros, un analito oxidante se aflade al exceso de
yoduros para producir yodo, que luego se valora con disolucion estandar de
tiosulfato. Es un método de analisis quimico volumétrico, una valoracién redox. La
yodometria se utilizé para determinar la cantidad de H,O; sin reaccionar en la
reaccion de ODS. Se dice que es una valoracion indirecta, porque se involucra al
yodo molecular como intermediario, el cual se valorara con tiosulfato de sodio que
es el reductor estandar.

Se usa almidén como indicador del yodo, en una disolucibn que no tenga otra
especie coloreada. El almidon se puede afadir al principio de la valoracion,
después del punto de equivalencia, éste colorea de azul oscuro la solucion. Los
disolventes orgénicos disminuyen la afinidad del yodo por el almidon [14].

l.i. Soluciones para la yodometria.

Solucién de KI: Para una concentracion de 0.24 M de KI, se pesaron 4g de yoduro
de potasio granular Baker LOT G19470, se deposito en un matraz aforad de 100
mL y se llevo a la marca de aforo con agua estilada.

Solucién de Na,S,0s3. El agua destilada con la que se preparara la solucion debe
ser hervida previamente y se le debera adicionar 0.1g de Na,COgs, con el fin de
evitar la formacion del acido carbdnico, que contribuiria a la dismutacion del
tiosulfato:

S,05” + H*> HSO3 + S (g

Para una concentracion de 0.01M, se pesaron 1.6g de Na,S,03 5H,0 Baker LOT
X251146, fue depositado en un matraz aforado de 500 mL, y llevado a la marca de
aforo con el agua destilada previamente preparada.

Solucion de almiddn: Se utilizdo una muestra comercial de almidéon marca Niagara,
de Lote 27B/MARO7, para la cual se peso 0.1 g y se adicion6 a 50mL de agua
destilada, tibia y en agitacion. Se debe dejar en ebullicibn por minutos,
posteriormente se deja enfriar.

Solucién de molibdato de amonio: Para una concentracién al 20% se prepar6 con
20 g de molibdato de amonio en 100 mL de agua destilada.
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Solucién de H,SO4: A 50 mL de H,SO, se le adiciona 1000 mL de agua destilada,
guedando una concentracion de 1:20. Es importante recordar no darle de beber
agua al acido.

l.ii. Procedimiento.
El procedimiento para la yodometria consiste en:

v" En un matraz Erlenmeyer adicionar 20 mL la solucién de H,SO4 (1:20).

Se le agrega 2.5mL de la soluciéon de Kl (0.24M).

Se adicionan 3 gotas de la disolucion de molibdato de amonio (20%).

Se adiciona una alicuota de 0.5 mL de la reaccion de ODS.

La muestra que se tiene en el matraz Erlenmeyer, se valora con la solucién

Na,S,03 (0.01M), hasta llegar a un amarillo palido.

Posteriormente se adiciona 2 mL de la solucion del almidon, para obtener

un color entre azul y negro.

v' Se continba adicionando Na,S,;03; (0.01M) hasta que la solucion sea
transparente.

ASRNENEN

\

L.iii. Reacciones involucradas.
H,O5 + 2KI + H>SO4 2 |, + H,SO4 + 2H,0
2 Na,S,03 + I, 2 Na,S,0 + 2Nal

El H,O, reacciona en un medio &cido (H,SO,4) con una solucion de Kl o Nal, |
liberando |,. Este |, liberado es titulado con una solucion estandarizada de
Na,S40s.

Al conocer la concentracién del tiosulfato de sodio y la relacion de volumen
gastado en la valoracién, se calcul6 el nimero de mol del tiosulfato de sodio
gastado en la titulacién, por la relaciébn estequiométrica de (2:1) con el yodo
elemental, se calcul6 las mol de yodo y por estequiometria de (1:1) con el peréxido
de hidrégeno, se tiene los mol que no reaccionaron en la ODS.
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Angulos y distancias interplanares caracteristicos para la
interpretacion de los difractogramas.

Especie 20 d (A) Intensidad
37.7 2.41828 80
y-aldmina 39.5 2.28399 50
45,9 1.97516 100
67.0 1.39905 100
32.8 2.72810 30
o-alimina 34.8 2.60232 25
45.8 1.08878 75
25.8 3.48316 72
43.0 2.08668 100
corondum de 52.5 1.74124 48
alimina 57.5 1.60263 96
66.7 1.40487 38
68.1 1.37460 57
27.5 3.24889 100
41.2 2.18922 25
rutilo 54.3 1.68765 60
56.7 1.62391 20
69.7 1.36005 20
23.1 3.84267 85
WOs3 23.6 3.76026 100
24.3 3.65504 100
35.0 2.55245 25
WO, 35.5 2.52055 187
36.1 2.48778 91
40.2 2.23506 100
58.2 1.58207 15
73.1 1.29034 23
W metalico 39.9 2.23506 999
43.9 2.06029 731
63.9 1.45666 64
69.7 1.34903 275
75.3 1.26234 102
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Termograma.

Con el fin de conocer las especies reducidas presentes en el TPR, se utiliz6 como
patron primario el pentéxido de vanadio (V20s), a 20.9 mg se le hizo pasar una
mezcla de Hy/Ar, con un calentamiento de 10°C por minuto, hasta llegar a los
600°C. La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

V,05 + 2H, 2 V,0; + 2H,0

El termograma que se obtiene se muestra en la Figura Alll.1, con el propésito de
conocer el area bajo el pico de reduccion.

0.002
0.0015 -

0.001 -

0.0005 -+

Conuctividad térmica (mV)

Temperatura (°C)

Figura Alll.1 Termograma del V205

Calculando la cantidad de H, empleados en la reduccion del V,0s:

de Ho = 20.9 ( 1g )( 1 mol VO)(lmoldeHZ)
naetz = S8 MI (1000 mg/\181.88 g 2 %) \Tmol v,05

nde H, = 2.3x10™*moly,

Una vez calculada la cantidad de mol de H, empleados en la reducciéon del V,0s,
se obtiene un factor que relaciona el mol de H, y el area bajo el pico de reduccién
la cual es proporcional al hidrégeno gastado.

moly,
~ Area V505
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La reaccién que se propone en la reduccion de los catalizadores de W es la
siguiente:

WO; + XH, > W05, + XH,O
Dénde X se define como:

_ ndeH,
" molde WO,

Sabemos que n de H; viene de:
nde H, = f [area del TPRy,]

Para el ejemplo del calculo se usara el termograma del catalizador WAS8, que
corresponde a la Figura 4.10. Para saber la especie a la que se redujo, se calcula
el area correspondiente debajo del pico de reduccién W°*.

0.0008
0.0007
0.0006
0.0005
0.0004
0.0003
0.0002
0.0001

Conductividad térmica (mV)

Temperatura (°C)

Figura 4.10 Termograma del catalizador WAS.

Es necesario calcular el numero de mol de WO3 que contiene el catalizador WAS,
entonces:

SgdeW03)< 1 mol )
100 g WA8/\231.85 g 3

Nwo, = 8.8x107> mol de W0,

Célculo del factor:

2.3x10"*moly,
275 u2 V,05

moly,
u2

= 8.4x1077

n de H, viene de:
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moly,

ndeH, = 8.4x10—77 [64u?] = 5.4x107° mol de H,

Obteniendo el valor de X:

= 5.4x107°> molde H,
"~ 8.8x10 5molde W05

Sustituyendo en la reaccion de reduccion:

WO; + 2.4H, > WO306 + 2.4H,0
Asi que la reduccion queda:

WO; + 24H, > WO,, + 2.4H,0
Para el célculo de porcentaje de reduccion:

0.6

100
% de reduccion de Wo* = = (x)

) 100
% de reduccion de Wt = = (0.6) = 20%

La Figura Alll.2 corresponde al termograma de Al,O3-TiO, donde el pico de
reduccion de 300- 700°C es la reduccion de TiO..

0.004 —+

z

— 0.003 +

S

£

Pt

- 0.002 +

C

Rl

2 r

k3]

35 0.001 + WMW

c

]

o
o +——"F——"F——+—+——F——F——F——F——
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura Alll.2 Termograma del soporte Al,O3-TiO3.
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Apéndice IV
Modelo Langmuir- Hinshelwood para una reaccion unimolecular [24].

La velocidad de reaccién se define como la cantidad de sustancia que reacciona
por unidad de tiempo. La ecuacién de velocidad expresa el hecho de que la
velocidad de la reaccion quimica es proporcional a las concentraciones de los
reactivos y cada una de estas concentraciones se encuentra elevada a una
potencia.

En el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para una reaccion unimolecular
catalizada heterogéneamente, tiene lugar a través del encuentro del H,O, con el
catalizador de WO3, permitiendo asi la adsorcion de un oxigeno del H,O, en el
sélido. Posteriormente se da la formacién del producto en la superficie del
catalizador, finalizando con la desorcion de este.

Mecanismo de Reaccion:

ky
A + S _ AS rapido
ki-
ky
AS — PS lento
ks
PS e P rapido
-

Donde:
A corresponde al H,0, S corresponde al catalizador
AS corresponde al complejo PS corresponde a la interaccion
formado entre el metal y el H,O», de complejo formado entre el
P corresponde a la sulfona metal y el H,O, con el DBT.

La ecuacion (1) define el paso determinante:

:—x [PS] = k, [AS] ecuacion (1)
Con Langmuir tenemos:

[AS] = SO,
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Donde 6, representa la fraccion de superficie cubierta por moléculas de A.
Sustituyendo en la ecuacion (1) queda:

d

V =k,S0, ecuacion (2)

De la primera reaccion en el mecanismo tenemos:

Adsorcion Va=ki[A](1—64)S

Desorcion Vp = ki~ S0,
Como se encuentran en el equilibrio tenemos:

ki [A]J(1 —64) S = k-S04

Tratamiento algebraico:
2

definiendo K, =
-

Fy SIAl _ 64
ki- S (1-6a)

Despejando 6, : 04 = K, [A] — 0, K, [A]
Ky [A] = 04 K4 [A] + 64

Ky [A] = 04 (K4 [A] + 1)

_ KalA]

= Tr kA U] ecuacion (3)

A

Sustituyendo la ecuacion (3) en la ecuacion (2), tenemos la ecuacion de velocidad:

_ ky SK, [A]
1+ K,[A]
Calculando el inverso:
1 1+K,[A]
V  k,SK,[A]
1 KA 1

V= KAk, S | Ky [Alk,S

Tratamiento propuesto por Lineweaver-Burk:

1_ 1 <1>+ 1
V. k,SK, \[A]) " k,S
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