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Resumen

En este trabajo se realizo un analisis del sistema catalitico bimetélico a base de 6xidos de Mo
y V, MoOx-VO/AlL>O3, en el proceso de desulfuracion oxidativa (ODS) utilizando H,O> y
terbutil hidroperéxido (TBHP) como agentes oxidantes, con la finalidad de determinar la
interaccion entre el Mo y V. En este sentido, se prepararon catalizadores de MoOx/Al>O3,
VOx/AlLO3 y MoOx-VOx/Al>O3 y se caracterizaron por fisisorcion de nitrégeno, reduccion a
temperatura programada (TPR), microscopia electrénica de barrido con una sonda de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDX), difraccion de rayos-X (DRX)
y espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS). La actividad catalitica se discutid en
términos de los productos de reaccion (sulfonas) y las constantes de rapidez de pseudo primer

orden en la reaccidon de desulfuracion oxidativa.

El anélisis del sistema monometalico de MoOx/Al>O3 indico que las especies octaédricas de
Mo (Mooc) se lixiviaron en el sistema de reaccion, oxidando cataliticamente a los compuestos
de azufre en la fase liquida (catélisis homogénea). Ademas, se determind que la actividad
catalitica heterogénea de ODS se incremento principalmente por las especies tetraédricas de
Mo (Mouw), siendo la actividad catalitica heterogénea la que contribuye mayoritariamente en

la actividad catalitica de ODS con los catalizadores de MoOx/Al,O3.

Se observo que la actividad de ODS con los catalizadores bimetalicos de MoOx-VOx/ALO3
no se modificd cuando los catalizadores se prepararon por impregnacion sucesiva o co-
impregnacion; sin embargo, se aprecid que la actividad catalitica de ODS se incrementd
cuando el contenido de Mo superficial fue menor respecto al contenido de V. Los resultados
de caracterizacion y evaluacion catalitica sugirieron que la interaccion de Mo y V en el
catalizador bimetalico resulto en un efecto de promocion, ya que se observd un aumento de
la interaccidn de las especies de Mo con el soporte y una mayor dispersion de las especies de

V, lo cual favorecio la actividad catalitica de ODS.

Adicionalmente, se observo que los catalizadores bimetalicos con la mayor predominancia
de especies superficiales de Mo*", Mo®" y V#* presentaron un incremento de la actividad de

ODS respecto a los catalizadores bimetalicos con menor contenido de éstas especies. Al
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mismo tiempo, se aprecid que la reactividad de los compuestos de azufre es dependiente de

las diferentes especies superficiales de Mo y V en el catalizador.
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Abstract

This study shows an analysis of the MoOx-VOx-based bimetallic system, MoOx-VO/ALO3,
applied in the oxidative desulfurization process (ODS) using H>O> and terbultyl
hidroperoxide as oxidant agents. Catalysts of MoOy/AlO3;, VO/AL,O3 and MoOx-
VOx/AlLO3 were prepared to determine the relationship between Mo and V in the bimetallic
system. The catalysts were characterized by temperature programmed reduction (TPR),
scanning electron microscopy coupled with dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX), X-
ray diffraction (DRX), nitrogen physisorption and X-ray photoelectronic spectroscopy
(XPS). The reactivity was discussed in terms of reaction products (sulfones) and the pseudo-

first-order rate constants values of the ODS reaction.

The analysis of monometallic MoOx/Al,O3 system showed that the octahedral species of Mo
(Mooct) were leached into the reaction system, which catalytically oxidized the sulfur
compounds in liquid phase (homogeneous catalysis). Also, it was determined that the
tetrahedral Mo species (Mom) improved the ODS heterogeneous catalytic activity, the
heterogeneous catalytic process contributed mainly to the catalytic activity of MoOx/Al,0O3

catalysts.

It was observed that ODS activity with bimetallic catalysts, MoOx-VOx/Al,0O3, was not
modified by preparing the catalysts either by successive impregnation or co-impregnation
method; nevertheless, the ODS catalytic activity was promoted when the molybdenum
surface loading was lower than the vanadium loading on the catalysts. The characterization
and catalytic tests results showed that molybdenum-vanadium interaction resulted in a
promotional effect, since it was observed an increase of the Mo-support interaction and a

better V dispersion, which enhanced the ODS catalytic activity.

Additionally, bimetallic catalysts with larger preponderance of superficial species of Mo*",
Mo®" y V# showed an increase on the ODS catalytic activity compared to bimetallic catalysts
with lower content of that superficial species. It was observed that the sulfur compounds

reactivity was a function of the different Mo and V superficial species on the catalysts.
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Nomenclatura

Abreviatura Descripcion Unidades (SI)
n nimero entero -
A longitud de onda de los rayos-X incidentes m
dhki distancia interplanar, siendo nx los indices de Miller nm
del plano cristalino
0 angulo de incidencia de los rayos-X incidentes -
o area superficial ocupada por una molécula de m?/ kg
adsorbato en la monocapa
Qs funcion trabajo del espectrometro eV
o orden de reaccion del DBT -
B orden de reaccion del H>O» -
AlCl3 tricloruro de aluminio -
ALO; alimina -
AI-O(OH) pseudo-bohemita (precursor de alumina) -
BE energia de enlace del orbital atdémico eV
BF3 trifluoruro de boro -
BuL gamma-butirolactona -
C constante dependiente de la temperatura y del -
sistema gas-solido
CTC complejo de transferencia de carga -
Cppr concentracion de dibenzotiofeno en el sistema de mol
reaccion
C2H04 acido oxalico -
CH3;COOH acido acético -
Ch,o0, concentracion de perdxido de hidrogeno en el mol

sistema de reaccidon
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CcO monoxido de carbono -
EEOH 2-etoxietanol -
DBTs compuestos dibenzotiofenos -

DBT dibenzotiofeno -
Dec decano -
4,6-DMDBT 4,6-dimetil-dibenzotiofeno -
DBTsO2 sulfonas-dibenzotiofenos -
DBTO: sulfona-dibenzotiofeno -
4,6-DMDBTO, 4,6-dimetil-dibenzotiofeno-sulfona -
DMF N,N-dimetilformamida -
DRX difraccion de rayos-X -
GC-FID cromatédgrafo de gases equipado con un detector de -
ionizacion de flama
GC-PFPD cromatografo de gases equipado con un detector -
fotométrico de llama por pulsos
GC-MS cromatdgrafo de gases en linea con espectroscopia de -
masas

H> hidrégeno -
H>0» perdxido de hidrégeno -

H>S sulfuro de hidrogeno -

HDS hidrodesulfuracion -
HMA heptamolibdato de amonio -
HPC hidroperdxido de cumeno -
H3POq4 acido fosforico -
hv energia cinética del foton incidente J
I intensidad de la luz que sale de la muestra cd
Io intensidad de la luz antes de irradiar la muestra cd
k constante cinética de rapidez de pseudo primer orden 1/s
k’ constante cinética de rapidez de pseudo primer orden 1/s
Kppr constante cinética del DBT 1/s
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KE

energia cinética total

eV

MCM-41 material mesoporoso, alumino-silicato -
4-MDBT 4-metil-dibenzotiofeno -
4-MDBTO> 4-metil-dibenzotiofeno-sulfona -
MeCN acetonitrilo -
MoS» sulfuro de molibdeno -
MoOx oxidos de molibdeno -
MVA metavanadato de amonio -
N, nimero de Avogadro # 4tomos / mol
NO«x oxidos de nitrogeno -
ODS desulfuracion oxidativa -
P presion de equilibrio Pa
PMio material particulado de 10 pm -
P, presion de saturacion del N liquido Pa
TDBET rapidez de formacion de dibenzotiofeno mol / s
SbCls pentacloruro de antimonio -
SEM-EDX microscopia electronica de barrido con una sonda de -
energia dispersiva de rayos-X
S10, oxido de silice -
SO« oxidos de azufre -
SO2 dioxido de azufre -
SOs trioxido de azufre -
TBHP terbutil hidroperdéxido -
TiO2 oxido de titanio -
Ti02—-AL O3 oxido mixto de titanio-alumina -
Tmax temperatura maxima de reduccion -
TPR reduccion a temperatura programada -
UV-vis espectroscopia UV-visible -
%4 volumen de gas adsorbido m?
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Vi volumen de gas adsorbido en una monocapa
VOx oxidos de vanadio
XPS espectroscopia fotoelectronica de rayos-X
ZnCl, dicloruro de zinc
710, oxido de zirconio
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Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

La combustion de los combustibles fosiles es una fuente importante para la emision de
contaminantes ambientales, principalmente de contaminantes primarios como son: SOx, NOx,
CO, hidrocarburos no quemados y material particulado PMio. El azufre presente en los
combustibles de transporte (diesel, gasolina, turbosina, etc), principalmente en forma de
hidrocarburos poliaromaticos, es emitido por los vehiculos automotores en forma de 6xidos
de azufre, SO; y SO;3, los cuales reaccionan con las moléculas de agua en la atmosfera para
dar lugar a la formacion de 4cido sulfurico, componente principal de la lluvia acida. La lluvia
acida provoca graves afectaciones al cambiar la acidez de rios, lagos y suelos, ademas
provoca erosion en las construcciones, es un elemento importante del “smog” ambiental,
contribuye al calentamiento global y a la contaminacion de agua de uso comun. En el ser
humano, la presencia de gases o particulas con caracter 4cido dafian sensiblemente las vias
respiratorias provocando enfermedades cronicas como bronquitis, asma o cancer de pulmon.
En otro sentido, el azufre proveniente de la combustion de combustibles fosiles envenena a
los convertidores cataliticos impidiendo la oxidacion de hidrocarburos, CO y NOx (Babich

y col., 2003; Song, 2003; Srivastava, 2012).

Debido a lo expuesto anteriormente, es imperativo incrementar la remocion de los
compuestos de azufre de los combustibles de transporte. El proceso de HDS es la tecnologia
convencional para la remocion de azufre de las fracciones de petrdleo, haciendo reaccionar
H> con los compuestos de azufre a alta presion (~ 2 - 10 Mpa / 20 — 100 atm) y temperatura
(~ 300 - 400 °C) en presencia de catalizadores a base de MoS» promovidos por Co, Ni u otros
metales, removiendo el azufre en forma de H>S. Las legislaciones actuales en materia
ambiental alrededor del mundo son cada vez mas estrictas, debido a un aumento en la

concentracion de SOx en el ambiente, generando una mala calidad del aire y las
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Capitulo 1. Introduccion

consecuencias que esto conlleva. Por lo tanto, se requiere que la cantidad de azufre en los
combustibles sea minima o practicamente de cero. Sin embargo, la HDS ha mostrado
limitaciones para lograr la remocion total de los compuestos de azufre, especificamente del
diesel y fracciones mas pesadas. Diversas tecnologias para la desulfuracion de combustibles
han sido investigadas con gran interés, con la finalidad de encontrar un proceso alternativo o
complementario al de HDS para lograr la remocion ultra profunda de azufre (menos de 10

ppm de S).

La ODS es una tecnologia que destaca de un conjunto de procesos alternativos de
desulfuracion, debido a su simplicidad y eficacia. El proceso de ODS remueve el azufre por
medio de la oxidacion de los compuestos dibenzotiofénicos a sus respectivas sulfonas y la
remocion de las mismas por medio de destilacion, adsorcion o extraccion fisica. El proceso
se lleva a cabo a presion atmosférica y a menos de 80 °C en presencia de catalizadores a base
de metales de transicion y un agente oxidante. El proceso de ODS ha mostrado poder ser una
tecnologia complementaria al proceso de HDS, debido a que la ODS puede remover los
compuestos mas recalcitrantes (refractarios) del proceso de HDS, como los DBTs

alquilsubstituidos.

En este trabajo se realizo el estudio del proceso de ODS haciendo uso de catalizadores
bimetalicos a base de Mo y V, utilizando soportes de Al203; o AI-O(OH) (como precursor de
ALOs3) y H202 o TBHP como agentes oxidantes. Se estudio la actividad catalitica de ODS
utilizando los compuestos mas refractarios de las fracciones hidrotratadas como son: el DBT,

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

El avance de la reaccion, la cuantificacion de los DBTs y de los productos de reaccion,
DBTsOs», se realizoé por medio de cromatografia de gases haciendo uso de los tiempos de

retencion de los compuestos, los cuales fueron identificados por cromatografia de masas.

Los catalizadores se caracterizaron por medio de fisisorcion de N>, DRX, SEM-EDX, TPR
y XPS. La actividad catalitica se discutié en términos de las especies superficiales y de las

constantes de rapidez de pseudo primer orden en la reaccion de ODS.
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En el capitulo II se expone el marco tedrico que sienta las bases de este estudio experimental,
se describen las diferentes tecnologias de remocion de azufre que han sido propuestas y se
resalta la importancia del proceso de ODS como tecnologia complementaria para la

obtencion de combustibles de ultra bajo contenido de azufre.

En el capitulo III se expone la metodologia experimental del trabajo, asi como las diversas

pruebas de actividad realizadas.

En el capitulo IV se presentan los resultados obtenidos, asi como la discusion de los mismos,

enfatizando su relevancia y aporte al conocimiento de la tecnologia de ODS.

Posteriormente se presentan las conclusiones, las cuales resultan del anélisis de los resultados
obtenidos. En la parte final de este trabajo se presentan los apéndices, los cuales hacen

referencia a las técnicas de titulacion utilizadas en la experimentacion.
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Capitulo 2. Antecedentes

Capitulo 2

Antecedentes

En este capitulo se expone el fundamento teorico relacionado con el trabajo de investigacion
realizado, se abordara la normatividad que limita el contenido de azufre en los combustibles
fosiles, asi mismo se explican los aspectos que limitan al proceso de HDS para la obtencion
de combustibles de ultrabajo contenido de azufre. Finalmente, se explica la razén por la cual

la tecnologia de ODS ha surgido como un método atractivo y complementario al de la HDS.

2.1 El azufre como elemento natural en el petroleo

El 95 % de los transportes motorizados son dependientes del petroleo y casi la mitad del
combustible generado es necesario para cubrir esta demanda, esto hace que las fuentes
moviles sean una importante fuente de contaminacion ambiental, con todos los subsecuentes
efectos (Babich y col., 2003; Song, 2003; Srivastava, 2012; Colvile y col., 2001). Segun la
OECD/IEA, 2014, la demanda de energia se incrementard a 90 millones de barriles de
petroleo por dia para el 2020 (20 % mas de la cantidad actual), lo cual implicard que la
industria de refinacidon necesite de nuevas unidades para el procesamiento de una mayor

cantidad de petroleo.

Los nuevos pozos localizados y recientemente explotados alrededor del mundo, indican que
la calidad actual del crudo de petréleo es menor en comparacion con la calidad del crudo
aflos atras. Las reservas encontradas son mas pesadas (menor API) y mas amargas (mayor
contenido de azufre). Simulaciones y predicciones indican que dentro de los 15 afios

siguientes se tendra un aumento del 1.28 %, en promedio, en el contenido de S en los nuevos
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crudos (Hart World Refining and Fuel Service). Lo anterior, representa un gran desafio
para la industria mundial de la refinacion, ya que sera necesario procesar fracciones de
petroleo més pesadas y de menor calidad en las unidades convencionales de hidrotratamiento,
lo cual provocaré dificultades para la remocion del azufre de los destilados intermedios
(Srivastava, 2012; Hoshi y col., 2004; Booth y col., 2001). Las estimaciones en materia de
energia indican que la demanda de diesel se vera incrementada en las proximas dos décadas;
siendo este combustible uno de los contaminantes en cuanto a emision de azufre se refiere,

debido a la alta cantidad de compuestos refractarios de azufre (OECD/IEA).

En el caso particular de México, seglin los datos reportados por Petroleos Mexicanos, 2014,
la produccion de crudo pesado ha aumentado en los afos recientes en poco mas del 50 % de
la produccion total en el afio 2014, siendo el activo Ku-Maloob-Zaap una de las principales

fuentes de crudo pesado.

Nuevas regulaciones a nivel mundial establecen la reduccion de azufre en los combustibles
de transportacion. En México, la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece las
especificaciones de los combustibles fosiles para la proteccion ambiental, dicha norma limita
el contenido maximo de azufre en diesel a 15 ppm (SEMARNAT-SENER-SCFI, 2005); en
la Unién Europea la norma EURO VI y en Estados Unidos la EPA (Clean Air Acta, Tier 2)
han establecido un contenido maximo de azufre en diesel menor a 15 ppm, igualmente en
Japon y otros paises de Europa (Babich y col., 2003; Song, 2003); en otros paises la
reduccion de la cantidad de azufre es menos estricta, por ejemplo, en la India, el azufre del

diesel se redujo a 50 ppm desde el 2010 (Srivastava, 2012; Rao y col., 2007).

Ademés, la Worldwide Fuel Charter, establecida por fabricantes de motores y autos, sugiere
el uso de combustibles con cero contenido de azufre en un lapso de 5 a 10 afios. Regulaciones
similares han sido introducidas para el combustible diesel de unidades no moviles (non-road

diesel engines) (Garcia-Gutiérrez y col., 2012).

Valdivia y col., 2008 afirma que, la capacidad de refinacion en México no ha crecido desde
hace casi tres décadas. Por eso, importamos mas de la tercera parte de las necesidades de

petroliferos en el pais. En 2006 las importaciones de petroliferos llegaron a 364 mil barriles
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diarios, generando un déficit comercial de mas de 5 mil millones de ddlares. Las
importaciones de gasolinas representaron 38.8% del consumo nacional, con el principal
proposito de mejorar la calidad de las gasolinas en el pais (disminucion en el contenido de
azufre). En el ambito de los procesos industriales, es urgente construir tres nuevas refinerias
y concluir el programa de reconfiguraciéon y modernizaciéon del sistema nacional de
refinacion para producir gasolinas y diesel de ultra bajo contenido de azufre y sustituir las

crecientes importaciones en la materia.

La Secretaria de Energia, 2011 afirma que la demanda de gasolinas y diesel crecera a un
ritmo del 4% anual. Es por ello que es necesario implementar métodos tecnologicos que

permitan llegar a un ultrabajo contenido de azufre (menos de 10 ppm).

Al igual que en el caso de México, el crudo pesado tendra el mayor nivel de produccion en
todos los pozos petroleros a nivel mundial. Por lo tanto, es imperativo el desarrollo de
tecnologias que permitan manejar adecuadamente este tipo de crudos, para poder producir
petroliferos de mejor calidad, como lo es el diesel de ultrabajo contenido de azufre con menos

de 10 ppm de S.

Babich y col., 2003, clasificaron las tecnologias para la remocion de azufre de acuerdo al
tipo de proceso utilizado. Esta clasificacion separa a los procesos que utilizan un tratamiento
catalitico y los que usan un método fisico-quimico para su remocion. La Figura 2.1 muestra

la clasificacion de las técnicas para desulfuracion.
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Figura 2.1 Clasificacion de las tecnologias de desulfuracion, Babich y col., 2003

2.2 Meétodo convencional para la remocion de azufre: Hidrodesulfuracion

La HDS es la tecnologia convencional para la remocién de los compuestos de azufre de las
fracciones de petroleo. La HDS involucra el tratamiento de las fracciones de petroleo con Ha
a alta presion (~ 2 — 10 Mpa / 20 — 100 atm) y temperatura (~ 300 - 400 °C), el azufre es
removido en forma de H»S utilizando catalizadores de CoMo/Al,O3 o NiMo/Al>O3, el H2S
resultante es enviado a las plantas del proceso Claus para convertirlo en azufre elemental. El
Ha>S puede ser adsorbido en el catalizador e impedir las reacciones cataliticas de HDS y
ademas también se puede recombinar con olefinas en el reactor, disminuyendo la eficiencia

del proceso de HDS (Babich y col; 2003; Song, 2003).

El azufre presente en las fracciones de petréleo se encuentra distribuido en diferentes clases
de moléculas organicas: mercaptanos, tioles, sulfuros, disulfuros, benzotiofenos,
dibenzotiofenos, etc, dichos compuestos organoazufrados presentan diferente reactividad en
el proceso de HDS. La Figura 2.2 muestra la reactividad de los compuestos de azufre en el
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proceso de HDS dependiendo del tipo de molécula y corte de petréleo; donde se observa que

entre mas grande sea la molécula y entre mas grupos sustituidos tenga esta, mayor sera la
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dificultad de remocion (Schulz y col., 1999; Houalla y col., 1980).

Velocidad relativa de reaccion

Figura 2.2 Reactividad de los compuestos de azufre en HDS, Song, 2003

La HDS remueve facilmente mercaptanos, sulfuros, bisulfuros y tiofenos, este tipo de
compuestos se encuentran principalmente en fracciones ligeras como gasolinas, turbosina,
jet fuel, etc. Compuestos tiofenicos altamente sustituidos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y

derivados dibenzotiofenos con impedimento estérico en el atomo de azufre son mas dificiles
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de remover por medio del proceso de HDS, estos compuestos se encuentran principalmente
en fracciones mas pesadas de petréleo como lo es el diesel o gasoleos (Babich y col., 2003;
Song y col., 2003; Srivastava, 2012). Por lo tanto, la remocion de los DBTs y sus derivados
alquilados es crucial para la obtencion de combustibles de ultra bajo azufre (Feng, 2010;

Stanislaus y col., 2010).

El combustible diesel estd formado por una mezcla de diferentes fracciones provenientes de
diversas unidades del proceso de refinacion: diesel proveniente de la torre de destilacion
primaria, diesel del aceite ciclico ligero (ACL), diesel del proceso de hidrodesintegracion y
diesel de la unidad de coquizacion. Las fracciones diesel de la torre de destilacion primaria
y de las unidades de hidrodesintegracion tienen en general una buena calidad de combustible
(nimero de cetano, densidad, contenido total de aromaticos, contenido de azufre (80 ppm de
S)). Las fracciones del ACL y de las unidades de coquizacion, contienen una alta cantidad de
azufre (~ 2500 ppm), bajo nimero de cetano (~ 20), altas densidades y un alto contenido de

aromaticos y poliaromaticos (~80 y 90 %) (Srivastava, 2012).

La HDS de fracciones diesel provenientes de la torre de destilacion atmosférica permite la
produccion de combustibles diesel con un contenido de azufre menor a 10 ppm. Sin embargo,
las fracciones diesel provenientes de unidades de tratamiento son més dificiles de desulfurar
ya que son mas pesadas y de menor calidad (mayor gravedad API y alto contenido de azufre).
Las fracciones diesel de este tipo, contienen compuestos organoazufrados recalcitrantes o
refractarios, los cuales son dificiles de remover principalmente debido a problemas de tipo
estérico; siendo DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT los compuestos dibenzotiofénicos mas
dificiles de remover, debido a la presencia de grupos metilo sustituyentes (Srivastava, 2012;

Whitehurst y col., 1998; Shafi y col., 2000; Otsuki y col., 2000).

Los combustibles diesel intermedios, después del procesamiento convencional de HDS
contienen alrededor de 500 - 300 ppm de S, esto implica una eficiencia del 90 % en el proceso
de HDS. Cumplir con las normativas especificadas por las autoridades ambientales a nivel
mundial, implica aumentar la eficiencia de la HDS al 99.99 % (Toru y col., 1997; Topsee y

col., 1999). Las refinerias enfrentan el problema de producir combustibles con ultrabajo
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contenido de azufre, pero esta reduccion en el contenido de S implica trabajar a elevadas
temperaturas (mayores a 300°C) y presiones (2 -10 Mpa) en los reactores de HDS (Babich y
col., 2003; Song, 2003; Srivastava, 2012). En este sentido, diversas investigaciones han
indicado que son necesarias ciertas reconfiguraciones en los equipos de hidrodesulfuracion
como son: el disefio de reactores que trabajen con un menor LSHV o mayor volumen de
catalizador y lo cual incrementaria el volumen del reactor en un factor de 5 a 7 (Song, 2003),
realizar la HDS en un proceso multietapas (Campos-Martin y col., 2010), evitar el
envenenamiento del catalizador debido a la alta produccion de H>S (Knudsen y col., 1999;
Sie, 1999; Mochida y col., 1996) o bien el uso de catalizadores avanzados para la HDS a
base de soportes mixtos o el desarrollo de catalizadores trimetalicos preparados de manera
no convencional (Solis y col., 2007; Huirache-Acuiia y col., 2015; Romero-Galarza y col.,

2011; Ramirez y col., 2012), entre otros.

El desarrollo de catalizadores avanzados para la HDS profunda se ha enfocado en diversos
aspectos involucrados en la catélisis del proceso de desulfuracion. Diversas estrategias han
sido investigadas por la comunidad cientifica para el desarrollo de catalizadores: mejorar la
hidrogenacion del anillo aromatico de los compuestos de azuftre, incorporar acidez superficial
para inducir la isomerizacion de grupos metilo, mejorar la capacidad para la resistencia o
remocion de sustancias inhibitorias (H2S y especies de N), incrementar la cantidad de metal
activo (Mo, W, Co, etc.), modificar el método de preparacion agregando promotores como
P, B, F, la incorporacién de algiin metal noble como Pt, Pd, Ru o el uso de diversos soportes

como MCM-41, carbon, TiO2, TiO2—AlO3 (Stanislaus y col., 2010).

Varios catalizadores avanzados para la HDS han sido desarrollados y comercializados por
diversas compaiiias; por ejemplo, Akzo Nobel y Exxon, produjeron catalizadores con un
nuevo soporte de alimina y una alta dispersion de metales (KF 756), asi como también
catalizadores de alta porosidad (KF 757). También produjeron catalizadores con una mayor
cantidad de sitios activos tipo II (STARS), los cuales permiten una mayor remocion del
azufre de los compuestos con impedimento estérico (Babich y col., 2003). Los catalizadores
NEBULA, desarrollados por Exxon Mobil, Akzo Nobel y Nippon Ketjen, son catalizadores

masicos que no requieren soportes porosos y son muy activos para el tratamiento de las
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fracciones pesadas, como el diesel, en comparacion con el catalizador STARS. En general
todos estos catalizadores son desde 2 hasta 16 veces mas activos que un catalizador

convencional de CoMo (Campos-Martin y col., 2010).

La implementacion del proceso de HDS en varias etapas ha sido una de las estrategias que
se han sugerido para lograr la ultra profunda desulfuraciéon. Se han reportado diversos
procesos de HDS en dos o tres etapas y que han alcanzado una remocién profunda de azufre
en los destilados intermedios; por ejemplo, UOP projects ha conseguido la obtencion de
combustibles con un contenido de 5 ppm de azufre a la salida del reactor final en un proceso
de tres reactores consecutivos de HDS, de la misma manera que tecnologias de Chevron o

EMRE (Stanislaus y col., 2010).

Diversas investigaciones han sefialado que la severidad de las condiciones de operacion para
la HDS profunda implica la disminucién de la calidad del diesel por debajo de las normas
estipuladas, debido a la produccion de combustibles con menores especificaciones en
requerimientos como el contenido de oxigeno, presion de vapor, contenido de benceno,
contenido total de aromaticos, contenido de aromaticos polinucleares, asi como la

temperatura de destilacion (Babich y col., 2003; Song, 2003; Stanislaus y col., 2010).

Todas las estrategias sugeridas por la comunidad cientifica para la desulfuracion ultra
profunda de combustibles implican la inversion de gran capital. Debido a esto, diversas
tecnologias alternativas o complementarias al proceso de HDS se han estudiado para lograr
la ultra profunda desulfuracion de combustibles, lo cual reduciria el capital de inversion

(Ismagilov y col., 2011).

Asi entonces, el surgimiento de tecnologias no convencionales para la desulfuracion

ultraprofunda de combustibles es debido a dos razones principales:

1) Lareduccion del capital de inversion en la obtencién de combustibles de ultrabajo

contenido azufre, reemplazando o complementando el proceso de HDS.
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2) La dificultad de remocion de compuestos organoazufrados refractarios como el
DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT por medio de la HDS, debido al impedimento

estérico alrededor del atomo de azufre.

A continuacidn, seran descritas brevemente las principales tecnologias no convencionales
para la remocion de azufre de los combustibles, las cuales han sido clasificadas como
tecnologias fisico-quimicas. Las tecnologias descritas seran: biodesulfuracion, extraccion,

adsorcion, precipitacion, alquilacion, destilacion reactiva y desulfuracion oxidativa.

2.3 Tecnologias no convencionales de desulfuracion
2.3.1 Biodesulfuracion

La biodesulfuracion es una tecnologia que remueve el azufre de los combustibles fosiles por
medio de bacterias que son capaces de metabolizar el azufre, debido a que el azufre es un
compuesto necesario para el crecimiento y el desarrollo de las actividades bioldgicas de las
mismas. El azufre generalmente es necesario para mantener la estructura de algunas
coenzimas (como la coenzima A, tiamina y biotina), aminoacidos y proteinas (Alves y col.,

2015).

Las bacterias en funcién de sus enzimas y vias metabolicas pueden satisfacer sus
requerimientos de azufre de diferentes fuentes, algunos microorganismos pueden consumir
los compuestos de azufre, como los dibenzotiofenos, y reducir asi la cantidad de azufre

presente en una muestra de combustible.

Se han reportado dos mecanismos principales por los que el azufre es removido de los

compuestos de azufre (Alves y col., 2015):

1) La degradacion destructiva (destruccion del anillo bencénico) por la ruptura del

enlace C-C.

2) La desulfuracion directa por la ruptura del enlace C-S.
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Ha sido mostrado que los diferentes compuestos de azufre pueden ser removidos
selectivamente por distintos tipos de microorganismos, lo cual ha generado una exhaustiva
investigacion en el desarrollo de esta tecnologia (Mohebali y col., 2008). Se han dirigido
investigaciones en ingenieria genética con el objetivo de cultivar microorganismos que
tengan un amplio espectro de desulfuracion, asi como también microorganismos que tengan
alta resistencia a un ambiente organico. Por ejemplo, se ha determinado que las cepas de
Rodococcus sp y Pseudomonas sp son eficaces para desulfurar DBT y los alquil DBT's. Pero
se ha encontrado que algunas otras cepas son selectivas hacia compuestos organoazufrados

mas especificos.

Energy BioSystems Corporation fue la tUnica empresa comercial dedicada a la
implementacion de la tecnologia de biodesulfuracion para el tratamiento de diesel, ademas,
los surfactantes producidos como residuo del proceso pueden ser utilizados como productos
de alto valor agregado, los cuales pueden ser comercializados para la economia del proceso

(Stanislaus y col., 2010; Monticello y col., 2000).

2.3.2 Destilacion catalitica

La destilacion reactiva o destilacion catalitica es una tecnologia que consiste en el
acoplamiento de las reacciones quimicas de la desulfuracion y la separacion de los productos

de reaccion, todo en un mismo equipo.

En la destilacion catalitica se llevan a cabo las reacciones tipicas de la HDS para los
compuestos de azufre, por lo que se propone utilizar los mismos catalizadores de la HDS.
Sin embargo, en comparacién con la HDS convencional, la eficiencia en la remocion de
azufre puede incrementarse debido a la separacion de los productos y la disipacion del calor
de reaccidon simultaneamente con la reaccion catalitica. Esto evitaria entre otras cosas, el
envenenamiento del catalizador por la adsorcion de H»S y se inhibiria la disminucion de la
actividad catalitica (Babich y col., 2003; Song, 2003; Srivastava, 2012; Stanislaus y col.,
2010).
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Se ha sefialado que la configuracion de la tecnologia de destilacion reactiva permite operar
con flujos de alimentacion en co-corriente o en contracorriente, por lo tanto, el nivel de
remocion de azufre es dependiente de la configuracion seleccionada, debido a la existencia
de la destilacion simultanea en el equipo. Ademas, la corriente de alimentacion puede ser
dividida en dos o més fracciones, las cuales pueden reaccionar con distintas camas cataliticas

dependiendo de las caracteristicas de cada fraccion (Gotze y col., 2001).

H:. H25

# Hidrocarburos ligeros

Zona reactiva I

Alimentacion

Zona reactiva IT

Diesel de ultrabajo azufre

Figura 2.3 Disefio de una columna de destilacion reactiva para desulfuracion, Viveros-

Garcia y col., 2005

Por ejemplo, en la Figura 2.3 se muestra una columna de destilacion reactiva, la cual
contiene dos camas cataliticas separadas por platos de destilacion. Cuando entra la
alimentacion, esta es separada en una fraccion pesada (rica en componentes refractarios como
DBT's) y en una fraccion ligera (rica en compuestos ligeros de azufre como mercaptanos u
olefinas). La zona catalitica II utiliza un catalizador NiMo, el cual tiene una mayor tendencia
a hidrogenar los anillos aromaticos de los compuestos refractarios como 4-MDBT o 4,6-

DMDBT. La zona catalitica I utiliza un catalizador de CoMo, el cual tiene una mayor
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tendencia hacia la ruptura del enlace C-S de los compuestos mas ligeros de la corriente. La
corriente de gas H» entra en un plato debajo de la zona catalitica II, por lo tanto, para la zona
catalitica II se tiene un proceso en contracorriente y un proceso en co-corriente para la zona
catalitica I. La configuracion anterior presenta la ventaja de tener una mayor concentracion
de Hz en la fraccion mas pesada y la cantidad necesaria de H» para la fraccion mas ligera

(Viveros-Garcia y col., 2005).

2.3.3 Adsorcion

La tecnologia de desulfuracion por adsorcidon consiste en la remocidén de los compuestos
organoazufrados por medio de un proceso de adsorcidon en un adsorbente solido. La eficiencia
en la remocion de azufre esta determinada por la capacidad de adsorcion del adsorbente, la
selectividad hacia los compuestos organoazufrados, su durabilidad y su regenerabilidad. El
proceso de desulfuracion puede realizarse por adsorcion fisica o por adsorcion reactiva

(Stanislaus y col., 2010).

Después de la adsorcion fisica de los compuestos organoazufrados en un s6lido adsorbente,
estos se remueven por medio de un lavado con un disolvente, resultando en un alto flujo de
organoazufrados en el disolvente de lavado y en la recuperacion de la capacidad de adsorcion

del s6lido adsorbente.

La adsorcion reactiva consiste en la interaccion quimica de la molécula de azufre con el
adsorbente utilizando una corriente de gas H», asi entonces, los organoazufrados son fijados

al adsorbente usualmente en la forma de sulfuros, como se puede observar en la Figura 2.4.

; | +

s ET
‘ H, —
Adsorbente

s

Figura 2.4 Mecanismo de desulfuracion por adsorcion reactiva, Stanislaus y col., 2010
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Cuando el absorbente es regenerado, el azufre se remueve como H>S, S o SO, dependiendo
del proceso de regeneracion aplicado, mientras que la parte hidrocarbonada de los

organoazufrados permanece sin cambios estructurales (Meier y col., 2001).

Phillips Petroleum Co., utilizd la adsorcion reactiva (Phillips S Zorb technology) para
remover el azufre de la gasolina y el diesel. El proceso S Zorb opera en condiciones severas
(T=340°C-410°C)y (P=0.2 - 2 Mpa) para mejorar la reactividad en el proceso. Con esta
tecnologia, pudo ser removido el 98 % del S presente en una corriente con 1100 ppm de S,

sin deteriorar la calidad del combustible final (Babich y col., 2003).

Otra alternativa para desulfuracion de combustibles (diesel y gasolina) consiste en la
adsorcion selectiva para la remocion de azufre (SARS), este tipo de adsorcion se realiza en

condiciones ambientes y sin uso de hidrogeno (Ma y col., 2002).

Las posibles geometrias de coordinacion de tiofenos en complejos organometalicos, sugiere
las probables configuraciones de compuestos tiofénicos en la superficie de adsorbentes
conteniendo metales de transicion, como se muestra en la Figura 2.5. Compuestos tiofenicos
y compuestos aromaticos azufrados pueden interaccionar, por medio del &tomo de azufre o
por medio de la parte aromatica, con un &tomo metalico. Solo dos tipos de interacciones, n1-
S y s1-u3 involucran la interaccion del atomo de azufre con uno o dos atomos metalicos,

respectivamente (Song, 2003).

La base cientifica del proceso SARS consiste en la existencia un sitio especifico para la
interaccion entre las especies de azufre y los atomos metalicos. Una amplia variedad de
adsorbentes basados en complejos metalicos de transicion soportados en materiales porosos,
zeolitas, 6xidos metdlicos mixtos, carbon activado, etc, han sido investigados. Se ha
reportado la adsorcidon de compuestos tiofénicos y de compuestos aromaticos azufrados por
medio de la complejacion w, utilizando Cu y Ag soportados en zeolitas (Ma y col., 2002;

Velu y col., 2002).
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Figura 2.5 Coordinacién de tiofenos y aromaticos azufrados con sitios metalicos (M),

Stanislaus y col., 2010

Se realiz6 el proceso de desulfuracion selectiva, PSU-SARS, utilizando gasolina comercial
con 210 ppm de azufre utilizando adsorbentes de Ni-soportados, con lo cual se logro la
produccion de gasolinas con ultrabajo contenido de azufre (Babich y col., 2003; Song, 2003;

Stanislaus y col., 2010).

Se han propuestos esquemas de procesos combinados que integran la adsorcion selectiva y
la HDS. Por ejemplo, en el proceso SARS + HDS se realiza primero la adsorcion selectiva,
SARS, de compuestos de azufre de una corriente con alto contenido de azufre y
posteriormente se realiza la HDS de la corriente parcialmente desulfurada utilizando un

catalizador de alta actividad de HDS como CoMo/MCM-41 (Song, 2003).
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2.3.4 Alguilacion

La alquilacién se basa en la incorporacion de grupos funcionales en los compuestos
organoazufrados, con la finalidad de aumentar el punto de ebullicidon de los compuestos de
azufre; lo cual permitira la separacion de las fracciones ligeras por destilacion simple en un

proceso posterior.

British Petroleum patentd y comercializo el proceso “olefinic alkilation of thiophenic sulfur”,
OATS, en el cual removio el azufre de corrientes de gasolinas de FCC (Shiraishi y col.,
2001). La tecnologia de alquilacion se basa en la reaccion de los tiofenos con olefinas que se
adicionan en la corriente de proceso, como se muestra en la Figura 2.6. Los compuestos
tiofenicos son alquilados en el reactor OATS empleando un catalizador 4acido como BF3,

AICls, ZnCl; o SbCls soportado en silice, alimina o silice-alimina.
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Figura 2.6 Alquilacion de tiofenos con olefinas, Stanislaus y col., 2010

La temperatura de ebullicion de los alquilados tiofenicos aumento significativamente
respecto a la temperatura de ebullicion de los compuestos tiofenicos sin alquilar, ~ 85 °C
para compuestos tiofeno, 221 y 259 °C para 3-hexiltiofeno y 2-octiltiofeno, respectivamente.
Posteriormente, la alimentacion se envia a una columna de destilacion donde se separa en
nafta ligera libre de azufre y una corriente pesada rica en azufre. La corriente ligera de nafta
se envia al pool de gasolinas. Empleando la tecnologia OATS, puede ser removido casi el
99.5% del azufre de una corriente de gasolina con 2330 ppm, para producir un combustible
con bajo contenido de azufre (< 20 ppm), con una disminucién en el nimero de octano de

tan solo dos unidades.
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La Figura 2.7 muestra la combinacién del proceso OATS con el proceso de HDS.
Primeramente, se realiza la remocion de los compuestos de azufre por medio del proceso de
alquilacion, después del proceso de destilacion, la corriente con los compuestos de azufre
remanentes se trata en el reactor de HDS, obteniendo asi un combustible con bajo contenido

de azufre.

Cotriente libre de §

>

nafta de FCC
Pretratamiento ——3» Reactor OATS ——3»  Destilador

Corriente rica |en S

Y

HDT

Corriente libre de S

Figura 2.7 Esquema de proceso de OATS, Babich y col., 2003

2.3.5 Precipitacion

La precipitacion es una tecnologia que permite la remocion de compuestos de azufre de los
combustibles de transporte, por medio de la complejacion de los organoazufrados en forma
de un complejo de transferencia de carga, CTC, o también llamado complejo electro-
donador-aceptor (EDA). La formacion de los CTC es funcidn de la alta densidad electronica
que existe alrededor del atomo de S en los compuestos benzotiofenicos y los

alquilbenzotiofenos (Milenkovic y col., 1999).
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En la Figura 2.8 se observa que los compuestos organoazufrados presentes en el diesel o en
destilados intermedios, presentan altos valores de densidad electrénica alrededor del atomo
de S. Compuestos refractarios como DBT, 4-DMDBT y 4,6-DMDBT tienen la capacidad de

donar electrones a alguna especie con caracter electréfilo (Breysse y col., 2003).

compuestos de azufre estructura  densidad electrénica  k (L mol™ min™)
metifeni suffro cn-s Y 5915 295x10"
tiofenol { 5.902 2.70x 10"
difenil sulfuro sy 5.860 1.56 10"
4,6-dimetildibenzotiofeno g}:Q 5.760 7.67%10%
4-metidibenzotiofeno @—Q 5.759 6.27X10%
5

dibenzotiofeno @ﬁ 5.758 4.60% 107
1 -benzotiofeno oy 5.739 5.74x10°
2.5-dimetitiofeno A 5.716 -
2-metiltiofeno {2 5.706 -
tiofeno & 5.696 -

Figura 2.8 Densidad electronica y constantes de rapidez de compuestos organoazufrados,

Otsuki y col., 2000

Los compuestos aceptores m son moléculas con deficiencia electronica o deslocalizacion de
carga electronica (ver Figura 2.9), como benzoquinona, tetracianoquino-dimetano,

tetranitrofluorenona, dinitrofluerenona, 2,3-dicloro-5,6-diciano-benzoquinona, antraquinona
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e interaccionan facilmente con compuestos donadores 7, las cuales son moléculas con alta

densidad electronica, formando asi diferentes CTC (Meille y col., 1998).

(o] (o}
cl CN
cl CN
o (o]
Benzoquinona (BQ))  2.3-dicloro-5,6-dicianobenzoquinona
(DDQ)
NC. CN
|
Nifﬂ -
Pt o Antraguinona (AQ)
(ICDQ)

Tetranitrofluorenona (TNF) ~ Dinitrofluorenona (DNF)

Figura 2.9 Algunos tipos de aceptores mt, Meille y col., 1998

En la Figura 2.10 se muestra el acoplamiento entre la molécula de 4,6-DMDBT y TNF,
donde se observa que la parte aromatica de la molécula organoazufrada interacciona con el

aceptor 7.

Figura 2.10 Acoplamiento de la molécula 4,6-DMDBT (blanco) con TNF (gris). Izquierda:

vista lateral. Derecha: vista frontal
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2.3.6 Extraccion
2.3.6.1 Extraccion con solventes convencionales (orgdnicos)

La desulfuracion por extraccion fisica se basa en la polaridad de los compuestos
organoazufrados, al ser altamente polares pueden ser extraidos utilizando disolventes
organicos de alta polaridad, como se muestra en la Figura 2.11. La extraccion de compuestos
de azufre utilizando disolventes polares como alcohol, acetona, polietilenglicol y disolventes
que contienen nitrégeno, ha logrado la remocion del 50 - 90 % del azufre inicial en una

corriente de combustible dependiendo el nimero de ciclos de extraccion (Bailes, 1981).

Corriente de combustible
desulfurizada

Compuestos con S

>

Corriente de

Tanque
) de mez?:lado Separador — Destilador
combustible
Solvente Solvente recuperado

Figura 2.11 Esquema de proceso de la desulfuracion por extraccion, Babich y col., 2003

Bailes, 1981 estudio la extraccion de compuestos de azufre presentes en destilados ligeros,
utilizando disolventes organicos como acetonitrilo, dimetil sulfoxido y tetrametileno sulfona.
Se reportd que el equilibrio de extraccion se alcanz6 en cinco minutos o menos y que la
separacion de fase ha sido lograda en 10 s, concluyendo entonces, que el acetonitrilo fue un
disolvente adecuado para lograr la desulfuracion ultra profunda, debido a su alta capacidad

de extraccidn.
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2.3.6.2 Extraccion con liquidos ionicos

Los liquidos i6nicos son sales liquidas debajo de los 100 °C con una presioén de vapor muy
baja. La aplicacion de los liquidos i6nicos en la extraccion liquido-liquido se ha incrementado
en los ultimos afios, debido a la manipulacion del caracter hidrofobico o hidrofilico de los

mismos por la modificacion de los grupos cationicos o anionicos (Brennecke y col., 2001).

Liquidos i6nicos tipo cloroaluminatos, hexafluorofosfatos y tetrafluoroboratos han mostrado
buena selectividad para la extraccion de componentes organoazufrados de diesel. Holbrey y
col., 2008 utilizaron liquidos i6nicos, con distintas modificaciones en los grupos catiénicos
y anionicos, para la extraccion liquido-liquido de dibenzotiofenos en dodecano. Se observo
que la capacidad de extraccion fue funcion del tipo de catidon insertado en la estructura del
liquido i6nico. De tal manera que, la extraccion de compuestos de azufre utilizando liquidos
16nicos parece ser una buena alternativa para la disminucion de azufre en los combustibles

fosiles, como se muestra en la Figura 2.12.

Columna de \

\

Combustible Diesel extraccion r—,
< < Liquido I6nico
Y A T
10 ppm 8 i S | regenerado <]

i I _ DBTs
A
E R-5H — T
: N : Regeneracion
| 4 | L, H
I ¢ ' CH, E
E L0 —— i
H H

Combustible Diesel ‘j L Liquido Ionico

300 ppm S +DBTs

j

Figura 2.12 Esquema de proceso de extraccion con liquidos ionicos, Stanislaus y col.,

2010

/
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2.3.7 Desulfuracion oxidativa

La desulfuracion oxidativa ha sido estudiada extensivamente en los ltimos 13 afios como
una tecnologia alternativa o complementaria para la desulfuracion de combustibles de
transporte (Babich y col., 2003; Song, 2003; Srivastava, 2012; Garcia-Gutierrez y col.,
2012; Stanislaus y col., 2010; Campos-Martin y col., 2010; Ismagilov y col., 2011). La
desulfuracion oxidativa consiste en la oxidacion de los compuestos de azufre a sus
respectivas sulfonas, las cuales tienen una mayor polaridad que los compuestos de azufre
iniciales, por lo tanto, pueden ser removidas facilmente por medio de procesos de destilacion,
extraccion fisica o adsorcion. La ODS se lleva a cabo a presion atmosférica y menos de 80
°C, utilizando un agente oxidante y un catalizador (Campos-Martin y col., 2010; Qian,

2008).

La ODS ha sido considerada como un tratamiento posterior a la HDS convencional para
lograr una desulfuracion profunda, debido a la relacion complementaria de ambos procesos.
Mientras que la HDS puede remover con facilidad mercaptanos, sulfuros, disulfuros,
tiofenos, alquilados tiofenos; la ODS puede remover compuestos refractarios de HDS como
los benzotiofenos, dibenzotiofenos y derivados alquilados. Asi entonces, muchos autores han

propuesto realizar la ODS de corrientes diesel previamente hidrotratadas (Qian, 2008).

Las ODS se lleva acabo a bajas temperaturas (< 100 °C) y a presion atmosférica utilizando
catalizadores solidos o liquidos y un agente oxidante. La ODS de combustibles de transporte
puede producir combustibles con ultrabajo contenido de azufre < 10 ppm de S (Otsuki y col.,
2000; Ito y col., 2006); lo mencionado anteriormente hace del proceso de ODS un proceso
asequible, dadas las condiciones de operacion y la capacidad de remocion que se puede lograr

(Kwang-Eun y col., 2013; Anisimov y col., 2009).

Se han reportado diferentes configuraciones para el proceso de ODS. Tam y col., 1990
reportaron la oxidacion de los compuestos de azufre en un diesel sin hidrotratar, con la
posterior remocion de las sulfonas producidas utilizando un disolvente de extraccion. Timko
y col., 2014, 2016 realizaron la oxidacion de compuestos de azufre en un diesel comercial, y

removieron las sulfonas generadas por medio de un proceso de adsorcion. Wen-Hen y col.,
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2003 reportaron la oxidacion de los compuestos de azufre de un diesel comercial, el cual fue
puesto en contacto con un disolvente de extraccion, en un sistema liquido-liquido (diesel-
disolvente de extraccion), realizando la extraccion y la posterior oxidacion de los compuestos

de azufre.

De acuerdo a lo comentado anteriormente, principalmente se han reportado dos
configuraciones en los sistemas de ODS: sistemas de oxidacion-extraccion y sistemas de
extraccion-oxidacion. En los sistemas de oxidacion-extraccion los compuestos de azufre son
oxidados a sus correspondientes sulfonas en la fase no polar (diesel o diesel modelo),
llevando a cabo posteriormente un proceso de remocion de los productos oxidados, DBTsO»,
por medio de adsorcion, destilacion o extraccion. Los procesos de extraccion-oxidacion de
ODS, usualmente se llevan a cabo en un solo equipo o en dos equipos, en donde se llevan a
cabo simultaneamente los procesos de oxidacion y remocion, siendo la extraccion el primer
paso en ocurrir (Garcia-Gutiérrez y col., 2012; Ismagilov y col., 2011; Cedeiio-Caero y

col., 2006, 2008; Alvarez-Amparan y col., 2016).

2.3.7.1 ODS en procesos homogéneos

Los procesos en fase homogénea de ODS hacen uso de un catalizador que esta en la misma
fase que el combustible tratado, es decir, el catalizador utilizado esta en forma liquida. Los
catalizadores en fase liquida (homogéneos) para la ODS comunmente son el acido fosférico
(H3PO4) y el 4cido acético (CH3COOH), aunque otro tipo de acidos carboxilicos han sido

utilizados como catalizadores (Qian, 2008; Kwang-Eun y col., 2013).

Otsuki y col., 2000 reportd un proceso de ODS en fase homogénea utilizando acido formico
(CH202) y H202 como agente oxidante; las constantes aparentes de velocidad de las
moléculas modelo estudiadas disminuyeron en el siguiente orden: sulfuro de metilo fenilo >
tiofenol > sulfuro de difenilo > 4,6-DMDBT > 4-MDBT > DBT > BT (ver Figura 2.8). Lo
anterior permitié sugerir que la reactividad de los compuestos organoazufrados esta

relacionada con la densidad electronica alrededor del atomo de azufre de las moléculas.
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La misma tendencia de reactividad fue encontrada por diversos autores utilizando diversos
catalizadores en fase liquida y agentes oxidantes (Te y col., 2001; Collins y col., 1997;
Komintarachat y col., 2006); por lo tanto, se establecid que las moléculas organoazufradas
con mayor densidad electronica en el &tomo de azufre presentan la mayor reactividad en el

proceso en fase homogénea de ODS.

En la Figura 2.13 se muestra el esquema de reaccion catalitico en fase homogénea de ODS
utilizando acido acético, CH;COOH, como catalizador y H>O> como oxidante. Como se
indica en el grafico, primeramente, el H>O: se disocia e interacta con el acido acético. Tal
interaccion da lugar a formacion de un perdcido (peracido acético), la cual es una especie
altamente oxidante. Posteriormente, la adicidn electrofilica del azufre al peracido da lugar a
la formacion del sulféxido correspondiente; sucesivamente, otra molécula de CH3COOH
forma el peracido al interaccionar con el grupo -OOH (producto de la disociacion del H,O»)
y finalmente la sulfona se genera por medio de la adicion electrofilica con el sulfoxido

formado (Bonde y col., 2000).

R 0 L °\ e .
0
Y +  HO-OH ———s T
OH 0

0

0

O \ +R\|(°\/H—' + o +R\f
o7

=3 \+ H0 +R\(]f0

Figura 2.13 Mecanismo de reaccion en fase homogénea de ODS del DBT, utilizando

CH3COOH y H20., Bonde y col., 2000
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Por lo tanto, la rapidez de formacién del sulfoxido y de la sulfona es funcion de la fuerza
oxidante del peracido formado y de la densidad electronica de los compuestos de azufre. Asi
entonces, la interaccion de diferentes tipos de oxidantes y catalizadores en fase liquida,
principalmente acidos carboxilicos, da lugar a la formacioén de peracidos con distinta fuerza

oxidante y distintos grados de polarizabilidad (Zhou y col., 2009).

2.3.7.2 ODS en procesos heterogéneos

El uso de catalizadores solidos en procesos de oxidacion de compuestos de azufre con H2O»
o alquilhidroperéxidos como oxidantes ha sido mencionado por varios autores. Se ha
reportado principalmente el uso de metales de transicion como fase activa, W (VI), Mo (VI)
o V (V), utilizando soportes como silicatos, zeolitas, titania, alimina, etc, (Garcia-Gutiérrez
y col., 2012; Feng, 2010; Stanislaus y col., 2010; Ismagilov y col., 2011; Qian, 2008;
Kwang-Eun y col., 2013; Anisimov y col., 2009; Jiang y col., 2011; Arellano y col., 2015;
Timko y col., 2014, 2016; Cedeio y col., 2011; Jia y col., 2011). Una de las principales
ventajas de la reaccion catalitica heterogénea de oxidacion es la féacil separacion del

catalizador de la fase donde se lleva a cabo la oxidacion, lo cual hace posible su reutilizacion.

Diversos autores han sefialado que el orden de reactividad de los compuestos
organoazufrados en la reaccion de oxidacion heterogénea de ODS, es independiente de la
densidad electronica alrededor del &tomo de azufre, ya que ha sido mostrado que el orden de
reactividad de oxidacion heterogéneo de las tres moléculas mas refractarias disminuye de la
siguiente manera: DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT. Lo anterior permitié concluir que el
orden de reactividad es funcion del impedimento estérico en el atomo de azufre (Ismagilov

y col., 2011; Qian, 2008, Kwang-Eun y col., 2013; Anisimov y col., 2009).

En la Figura 2.14 se muestra el mecanismo de oxidacion catalitico heterogéneo del DBT
utilizando un catalizador de Mo/AlbO; y H2O2 como oxidante (Garcia-Gutiérrez y col.,
2008). EI ciclo catalitico inicia con la descomposicion del H>O», posteriormente el grupo

peroxido reacciona con el metal de transicion liberando una molécula de H>O, dando lugar a
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la formacion del peroxocomplejo o peroxometal. Por medio de un ataque nucleofilico del
azufre (adsorbido en la superficie) al peroxocomplejo (también en la superficie), se da la
formacion del sulfoxido. El ciclo catalitico se repite y da lugar a la formacion de la sulfona

correspondiente.

Figura 2.14 Ciclo catalitico heterogéneo de oxidacion del DBT con Mo/Al203 y H202,
Garcia-Gutiérrez y col., 2008

Se ha reportado la realizacion del proceso de desulfuracion oxidativa con otras
configuraciones de proceso distintas a las comentadas anteriormente. Por ejemplo, Wang y
col., 2007 han reportado la desulfuracion de un combustible diesel por medio de oxidacion
catalitica electroquimica, seguido de un proceso de extraccion para la remocion de las
sulfonas generadas. Diversos autores han realizado la desulfuracion oxidativa de
combustibles utilizando energia ultrasonica, H>O, y sales cuaternarias de amonio como
agente de transferencia de masa (Jiang y col., 2011). También, ha sido reportado el uso de
sistemas en emulsion para la ODS (Li y col., 2004; Lii y col., 2006), en los cuales se hace
uso de sales cuaternarias de amonio, surfactantes y catalizadores anfifilicos, como se muestra

en la Figura 2.15.
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Fase acuosa
H,0,

Fase diesel /

[HNaPW,,05,]" qyp.~Catalizador
[ClSHE:‘\v_(CH})S] H:O:
catalizador anfifilico gota de emulsion

Figura 2.15 Desulfuracion oxidativa de BT en un sistema de emulsion, Jiang y col., 2011

2.3.7.3 Procesos comerciales de ODS

Se han reportado cinco procesos que comercializan la tecnologia de 1a ODS para la remocion
de azufre de combustibles fosiles: 1) Sulpho process, 2) Lyondell chemicals process, 3)
Enichem-UOP process, 4) Unipure process y 5) Petrostar process. A continuacion, se

describe brevemente cada uno de ellos.

2.3.7.3.1 Sulpho process

Este proceso utiliza una tecnologia de rompimiento sonoro, sonocracking (Cullen y col.,
2001). La energia de ultrasonido es aplicada para incrementar la rapidez de desulfuracion de
los compuestos de azufre presentes en el diesel. Una corriente agua/combustible con aditivos
es mezclada y enviada a la cdmara de reaccion (Figura 2.16, A). Posteriormente, el
ultrasonido promueve la cavitacion de la corriente de agua/combustible, creando una mayor
area interfacial en las burbujas formadas. Al expandirse las burbujas, se causa inestabilidad
y un colapso, generando un exceso de calor y presion, dentro y alrededor de las burbujas de
tamafio nanométrico. La adicion de H>O> y un catalizador &cido de tungsteno en la mezcla

agua/combustible permite que la reaccion de oxidacion ocurra en milisegundos a altas
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temperaturas y altas presiones locales generadas, siendo menos de 1 min el tiempo de
residencia en el reactor (Figura 2.16, B). Al ser mas polares las sulfonas generadas respecto
a los compuestos iniciales de azufre, estas pueden ser extraidas facilmente en el H,O de la

mezcla alimentada (Figura 2.16, C).

La primera unidad de ultrasonido para la desulfuracion oxidativa del proceso Sulpho fue
instalada en IPLOM petroleum refinery en Italia. Tuvo una capacidad de desulfuracion de
diesel de 350 barriles por dia. Para diesel ligero, la tecnologia ultrasonica logré un contenido

final de azufre de 10 ppm.

Iman
Sonda Compuestos de
/ azufre/H20
Sonocracking™ Process Chmiads raacata
-
Separacion de

Combustible

B

Figura 2.16 Esquema proceso de Sulpho process, Stanislaus y col., 2010

2.3.7.3.2 Lyondell Chemicals process

En este proceso, el TBHP y el combustible se mezclan y alimentan en un reactor de cama
fija a una temperatura menor de 90 °C y presiones menores de 0.7 Mpa (Liotta y col., 2003).
La reaccion de oxidacion se realiza en menos de 10 min, obteniendo alta conversion a

sulfonas. La remocion de sulfonas se realiza con un disolvente de extraccion, el disolvente
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de extraccion se recupera por destilacion y se recircula al proceso. El terbutil alcohol,
producto de la descomposicion del oxidante, facilmente se remueve del proceso en etapas
posteriores. El terbutil alcohol puede ser convertido en MTBE (aditivo para gasolinas). Al
desulfurar una corriente de combustible con un contenido de S de 350 - 500 ppm, se pueden
procesar aproximadamente 30000 BPD, lo cual generaria 50 - 100 BPD de sulfonas. La
corriente de sulfonas se puede enviar a un proceso de coquizacion o a un bioproceso. Esta
tecnologia es adecuada para la desulfuracion de corrientes previamente hidrotratadas con
contenidos de S de 500 ppm o menos, con la cual, pueden ser producidos combustibles con

un contenido de S menor a 10 ppm. El proceso no estd disponible todavia para licenciarse.

Extraccién

Combustible TBHP
Solvente

Sulfonas

Recuperacién del
solvente

Descomposicién
Oxidacién de TBHP

Diesel de ultrabajo
contenido de azufre

Remocion de
sulfonas

Figura 2.17 Esquema de Lyondell process, Stanislaus y col., 2010

2.3.7.3.3 ENI-UOP process

El proceso ENI-UOP consta de tres etapas principales: seccion de alimentacion de oxidante,
seccion de la reaccion de oxidacion de los compuestos de azufre y seccion de separacion de
las sulfonas. La tecnologia ENI-UOP (Gosling y col., 2004) utiliza per6éxidos organicos
como oxidantes, como TBHP, o en la seccion de alimentacion de oxidante se pueden generar

peroxidos por oxidacion directa de hidrocarburos con aire (ver Figura 2.18).
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En el proceso, el primer paso es un ciclo de reaccion, en el cual el gasdleo se mezcla con aire
para producir una corriente que contenga hidroperoxido. Esto se logra con un iniciador
orgénico a 130 °C y 7 Mpa. La corriente contiene aproximadamente 2000 ppm de O, como
peroxido, y una parte de S de la corriente de combustible se puede oxidar a la correspondiente
sulfona. La corriente de combustible mezclada con el oxidante se alimenta a la seccion de

oxidacion, la reaccion de oxidacion de azufre opera a baja temperatura y presion, menos de

100 °C y 0.7 Mpa.
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Figura 2.18 Diagrama de proceso de ENI-UOP process, Stanislaus y col., 2010

La reaccion de oxidacion ocurre en presencia de un catalizador heterogéneo (propiedad de
UQOP) en un reactor de cama fija, obteniéndose hasta el 98 % de conversion. En la seccion de
separacion, las sulfonas se remueven de la corriente diesel por procesos de extraccion o
adsorcion, siendo el proceso de adsorcion el mas conveniente debido a la remocion de otros
productos de oxidacion. Las sulfonas removidas pueden ser procesadas por coquizacion
retardada o se pueden mezclar en el pool de combustibles pesados. El aspecto innovador de
este proceso es que se puede producir in situ el alquil hidroperoxido, reduciendo costos de

almacenaje, manejo y uso del oxidante.
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2.3.7.3.4 Unipure ASR-2 process

Este proceso fue desarrollado por Unipure y Texaco A (Levy y col., 2001). En este proceso
las especies de azufre en la corriente de combustible se oxidan utilizando H>O;-acido férmico
como agente oxidante-catalizador. La corriente diesel con organoazufrados oxidados se envia
a un separador de fases, después se lava y seca. Posteriormente, las sulfonas son separadas

por adsorcion en una cama de alimina. La alimina es regenerada por lavado con metanol.

Combustible diesel Reactor
500 ppm de S

Separador

. Extraccién
Diesel

Diesel <8 ppm de S

Oxidante acuoso

>
Recuper.acwn del Metanol
catalizador

%
Catalizador

acuoso gastado Recuperacion de

Metanol

Sulfonas

A unidad de hidrotratamiento, unidad
coker, planta petroquimica o hornos
de cementos

Figura 2.19 Esquema de proceso de UNIPRE ASR, Stanislaus y col., 2010

La reaccion de oxidacidén ocurre a bajas temperaturas (< 250 °C) y presion atmosférica.
Sugieren que las sulfonas removidas sean enviadas al proceso coquizacion. La mayor ventaja
de esta tecnologia es su bajo costo, baja temperatura y presion de operacion, corto tiempo de
residencia, no requiere hidrégeno y cero emisiones contaminantes. Una planta piloto con la

tecnologia Unipure’s ASR-2 process en Valero Energy Corp’s Krotz Spring, LA, refinery,
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puede tratar corrientes diesel con un contenido inicial de 500 ppm de S y producir diesel con

menos de 8 ppm de S.

2.3.7.3.5 Petro Star’s Conversion/Extraction Desulfurization (CED) process

Esta tecnologia utiliza un peroxidcido (peroxidcido acético) para la oxidacién de los
compuestos de azufre y posteriormente las sulfonas son extraidas. La oxidacion se realiza a
temperaturas menores de 100 °C y 0.1 Mpa. Se reporto la desulfuracion de una corriente de
combustible con un contenido inicial de 3500 ppm de S, logrando producir un combustible
con menos de 20 ppm de S. En esta tecnologia se puede mejorar el nimero de cetano y la
densidad APIL. El proceso CED de Petro Star’s fue desarrollado conjuntamente por US
Department of Energy y Degussa. El proceso necesita una mejora posterior antes de ser

comercializado (Bonde y Col., 2000).

2.3.7.4 Generalidades del proceso de ODS heterogéneo

Como se ha mencionado en la seccidn anterior, 2.3.7.2, los catalizadores a base de metales
de transicion han mostrado actividad catalitica en el proceso de ODS utilizando diferentes
agentes oxidantes. Se ha discutido, que la interaccion del metal de transicién con el grupo
peroxido (proveniente del agente oxidante utilizado) da lugar a la formacion del peroxometal
o peroxocomplejo, el cual por medio de un ataque nucleofilico oxida a los compuestos de
azufre a su sulfoéxido y sulfona correspondiente. La fuerza oxidante del peroxometal es
funcion de la polarizabilidad del mismo (Ismagilov y col.,2011; Qian, 2008; Galano y col.,
2008; Rodriguez-Gattorno y col., 2009); por lo tanto, la interaccion de diferentes tipos de
agentes oxidantes y metales de transicidn soportados, dard lugar a peroxometales con

diferentes tipos de fuerza oxidante.

Para llevar a cabo la reaccion de oxidacion de ODS son necesarios 2 moles de oxigeno por 1
mol del compuesto de azufre (O / S = 2). Sin embargo, es necesario agregar oxigeno en una

cantidad mayor a la estequiométrica, debido a la descomposicion del agente oxidante a la
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temperatura de operacion del proceso (< 100 °C). Ademads, la descomposicion del agente
oxidante no siempre es hacia oxigeno reactivo, es decir, algunas moléculas de oxigeno,
resultado de la descomposicion del oxidante, no interaccionan con el metal de transicion

(Ismagilov y col., 2011).

Cedefio y col., 2005a realizaron pruebas de actividad de ODS utilizando H>O> como
oxidante, reportaron que el HoO generada por la descomposicion térmica del oxidante y
producto de la reaccion de ODS, inhibe los sitios activos del catalizador. Por lo tanto,
sugieren que la adicidon del oxidante sea de manera paulatina durante el proceso de ODS.
Ademads, sugieren que otra ventaja de trabajar con catalizadores a base de metales de
transicion es la naturaleza hidrofobica de estas especies, lo cual ayuda a evitar la

concentracion de agua en el sistema catalitico.

Becerra-Hernandez y col., 2006 y Navarro y col., 2006 han reportado resultados de
actividad de ODS en un sistema de tres fases, dos fases liquidas (fase combustible y fase
disolvente de extraccion) y el catalizador sélido. Se determiné que los compuestos
organoazufrados de la fase diesel son rapidamente extraidos a la fase del disolvente de
extraccion y son oxidados en esta fase. Por lo tanto, las sulfonas se encontraron
predominantemente en la fase polar (extracciéon), mientras que los compuestos
organoazufrados en ambas fases (diesel y disolvente). En la fase diesel estan presentes
compuestos organoazufrados que no fueron extraidos y en la fase disolvente los

organoazufrados que no reaccionaron.

Gomez-Bernal y col., 2006 reportaron las etapas del proceso de oxidacion de los compuestos
organoazufrados, en un sistema de ODS a tres fases, en funcién de la temperatura de
operacion. A bajas temperaturas (20 °C a 40 °C) la reaccion de oxidacion es lenta, debido a
esto, la oxidacion de los DBT’s se lleva a cabo en ambas fases (fase diesel y fase disolvente
de extraccion), estando las sulfonas preferentemente en la fase del disolvente de extraccion,

ya que esta fase es la mas polar. Teniendo asi entonces, un esquema serie-paralelo (Figura

2.20):
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m» DBT:Oze-
Extraceion / T
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Figura 2.20 Esquema de reaccion de ODS a bajas temperaturas

A altas temperaturas (40 °C a 80 °C) se tiene un esquema en serie o consecutivo, debido a
que la velocidad de la reaccion de oxidacion de los DBTs en la fase del disolvente de
extraccion es alta. La diferencia de concentracion de DBTs entre la fase del disolvente de
extraccion y la fase diesel genera un gradiente, asi entonces se inhibe la reaccion de oxidacion

de los DBTs en la fase diesel (Figura 2.21).

* DBTsO:disclvente
Extraccion /
DBTSsdec * Oxidacién * DBT Sdisolvente

m» DBTsd.

Figura 2.21 Esquema de reaccion de ODS a altas temperaturas

Se han realizado trabajos para determinar la influencia del disolvente de extraccion en el
esquema de proceso de ODS, mostrando que la eficiencia del proceso de ODS depende de la
capacidad de extraccion del disolvente empleado y de la facilidad que tenga €ste como medio
de reaccion para facilitar la reaccion de oxidacion de los organoazufrados. Caracteristicas
como el momento dipolar, la naturaleza prética o aprotica, constante dieléctrica, son algunos

de los parametros a tomar en cuenta al momento de elegir un disolvente de extraccion.
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Gomez-Bernal y col., 2005 determinaron que acetonitrilo, MeCN, es el disolvente de
extraccion que promovio la eficiencia del proceso de ODS, respecto a otros disolventes como
EEOH, DMF y BuL, utilizando catalizadores de V/AlbO3 y H2O> como oxidante; ellos
atribuyeron este comportamiento a la poca solvatacion de las moléculas del MeCN hacia los
organoazufrados, permitiendo asi la interaccion de los compuestos de azufre y del oxidante
con el catalizador. Ramirez-Verduzco y col., 2008, en un estudio similar, determinaron que
BuL promovi6 la eficiencia del proceso de ODS utilizando un catalizador de W/Al>O3 y H>O»

como oxidante.

La seleccion del agente oxidante es otro aspecto importante para la eficiencia del proceso de
ODS. Se han realizado estudios utilizando H»O,, TBHP, HPC, hidroperoxido de
ciclohexanona, etc, como agentes oxidantes (Ismagilov y col., 2011; Qian, 2008; Kwang-
Eun y col., 2013). En general los oxidantes utilizados son peréxidos o perdxidos organicos.
El uso de algin tipo de oxidante puede ser ventajoso para ciertas configuraciones de proceso.
Por ejemplo, los perdxidos inorgdnicos son altamente solubles en disolventes polares y un
proceso de ODS en tres fases (fase diesel, fase del disolvente de extraccion y catalizador)
puede ser adecuado con este tipo de oxidantes debido a que la reaccion de oxidacion se lleva
acabo preferencialmente en el disolvente de extraccion. Oxidantes de tipo organico son
altamente solubles en la fase no polar o diesel, lo cual haria adecuado el uso de este tipo de
oxidantes en un proceso de ODS en el que se realice primero la oxidaciéon de los

organoazufrados en la fase diesel y la posterior extraccion de los productos de oxidacion.

Tomando en cuenta que la investigacion basica de procesos de ODS se realiza principalmente
utilizando sistemas modelo en lugar de fracciones diesel reales, con la finalidad de simplificar
el sistema de estudio; ademas, que la extraccion de los DBTs ocurre rapidamente (5 - 10 min)
y que la reaccion de oxidacion de los compuestos de azufre se lleva acabo principalmente en
la fase del disolvente de extraccion (Gomez-Bernal y col., 2005), Cedefo y col., 2011 y
Gomez-Bernal y col., 2009 han propuesto trabajar con una configuracién del proceso de
ODS que consiste en un sistema de dos fases (fase disolvente de extraccion y el catalizador
solido). Es decir, utilizar el disolvente de extraccion, con los compuestos organoazufrados

disueltos, y agregar en este disolvente el catalizador y el agente oxidante para llevar acabo la
Pégina | 49



Capitulo 2. Antecedentes

reaccion de oxidacion de ODS.; lo cual permite, ademas, evaluar la actividad intrinseca del

catalizador.

Diversos trabajos se han realizado y dirigido hacia el estudio de diferentes tipos de fases
activas, soportes cataliticos, oxidantes, disolventes de extraccion o configuraciones del
sistema de reaccion, con la finalidad de mejorar la eficiencia del proceso de ODS. Los
sistemas cataliticos a base de Mo y V han mostrado alta actividad catalitica en el proceso de
ODS. Es por esta razon, que a continuacién se comentara acerca de los catalizadores

soportados a base de Mo y V utilizados en el proceso de ODS.

2.3.7.5 Catalizadores soportados a base de Mo y V

Ha sido reportado por diversos autores que los catalizadores soportados de Mo son muy
eficientes para la ODS de combustibles diesel. Ishihara y col., 2005 reportaron la conversion
del 86 % del DBT en un proceso continuo de ODS para gasdleo ligero primario, con un
catalizador de MoOs3/Al,03 al 16 % (m/m) de Mo, utilizando TBHP como agente oxidante.
Los autores proponen el esquema de reaccion mostrado en la Figura 2.22, donde sugieren
que la oxidacion del DBT se lleva a cabo por medio de la una ruptura del grupo peroxido (-

0-0-) del peroxometal.

“ OO0

/0\

OW ) ‘Bu—O—H

0 Mo 0O 0 )
‘ 1.96A ‘

Figura 2.22 Mecanismo de reaccion de MoOs; con TBHP, Ishihara y col., 2005
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Garcia-Gutiérrez y col., 2008 reportaron el 90 % de remocion de los compuestos de azufre
en un proceso por lotes de ODS de un combustible diesel, utilizando catalizadores no
calcinados de Mo/Al;0O3 con un contenido del 14 % (m/m) de Mo y H20O2 como oxidante.
Los autores sugirieron que las especies hepta y hexamolibdatos en la superficie catalitica son
las responsables de la actividad catalitica. El mecanismo de reaccidon propuesto se muestra
en la Figura 2.23, donde sugieren la formacion de hidroperoxomolibdatos en la superficie
del catalizador, ocurriendo después, la oxidacion de los compuestos de azufre debido al
ataque nucleofilico del atomo de azufre al grupo peroxido de las especies mono o
diperoxomolibdatos. Ademas, sugieren que la eleccion del precursor de Mo fue fundamental

para promover la formacion de especies electrofilicas que promuevan la actividad de ODS.

R

e~ T~
Ja L (s
y .%\0' / i :cf/:s?\o: \R3

(5 6)

Figura 2.23 Mecanismo de reaccion de MoOs con H2O», Garcia-Gutiérrez y col., 2008

Xinrui Z. y col., 2007 reportaron el 99 % de conversion del DBT en un proceso de ODS por
lotes de un diesel modelo con un catalizador de MoO3s/ D113 al 10 % (m/m) de Mo y
utilizando perdxido de ciclohexanona como agente oxidante. Sin embargo, los resultados

indicaron existié una alta contribucion de la catalisis en fase homogénea. Chang y col., 2010
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estudiaron el sistema Mo-Ca/SiO2 (15 % Mo (m/m)) utilizando HPC como oxidante en un
proceso continuo de ODS de un diesel modelo, y reportaron el 95 % de conversion del 4,6-
DMDRBT, atribuyeron la alta actividad catalitica debido a la adicion del Ca como promotor,
debido a la mejor dispersion sobre el soporte de silice. Wang y col., 2003 utilizaron un
catalizador de Mo/Al1>,O3 con un contenido del 16 % de Mo (m/m) en procesos por lotes y
continuos de ODS de keroseno y con mezclas modelo diesel, reportaron el 86 % de
conversion para el DBT con TBHP como oxidante. Prasad y col., 2008 reportaron el 90 %
de conversion para el 4,6-DMDBT en un proceso por lotes de ODS de un diesel modelo,
utilizando un catalizador de Bi-Mo/Al203-SiO2 con un contenido de Mo del 16 % (m/m)
utilizando TBHP como oxidante. Jia y col., 2011 reportaron el 100 % de conversion para el
DBT en un proceso por lotes de ODS, utilizando un catalizador de Mo/Al,0s al 14 % de Mo
(m/m) utilizando H202 como oxidante. Algunos otros estudios con catalizadores soportados
de Mo han mostrado buenos resultados para la ODS en presencia de diferentes oxidantes
(Alvarez-Amparan y col., 2014; Chica y col., 2006; Chang y col., 2010; Chica y col.,
2006a, 2006b; Wang y col., 2010; Garcia-Gutiérrez y col., 2006).

Los catalizadores soportados de V han mostrado ser una buena alternativa en el proceso de
ODS, ya que han mostrado alta actividad catalitica. Becerra-Hernandez y col., 2006 y
Gomez-Bernal y col., 2005, 2006 evaluaron la actividad catalitica de catalizadores de
V205/A1,03 con un contenido del 17 % (m/m) de V en un proceso por lotes de ODS utilizando
una mezcla modelo diesel, reportaron el 90 % de produccion a sulfona del DBT. Navarro-
Amador y col., 2006 reportaron la actividad catalitica del catalizador de V205/A120; al 12
% (m/m) de V utilizando mezclas modelo de turbosina y diesel, reportaron el 80 % de
produccion a sulfona de DBT. Ramos-Luna y col., 2011 reportaron la actividad catalitica de
catalizadores de V20s5/TiO> al 17 % (m/m) de V utilizando una mezcla diesel modelo y
reportaron el 60 % de produccion a sulfona del DBT. Fabian-Mijangos y col., 2011
reportaron la actividad catalitica del catalizador de V20s/ZrO> al 9 % (m/m) de V utilizando
una mezcla diesel modelo, obteniendo el 82 % de produccién a sulfona del DBT. Alvarez-

Amparan y col., 2012 reportaron el 95 % de produccion a sulfona del DBT utilizando un
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catalizador de V>0s/A1,03-ZrO; parcialmente reducido con contenido del 15 % (m/m) de V,

utilizando TBHP como oxidante.

Es claro entonces, que el desempefio catalitico de catalizadores a base de 6xidos de Moy V
es funcidon del tipo de soporte catalitico, oxidante y configuracion del sistema de ODS
utilizado. Es importante mencionar que la actividad catalitica es también funcion del método
de preparacion de los catalizadores, ya que la dispersion de la fase activa o el tipo de especies
superficiales puede cambiar con diferentes preparaciones (Ismagilov y col., 2011; Qian,

2008).

Como se ha comentado anteriormente, los catalizadores a base de Mo han mostrado ser
activos en el proceso de ODS en sistemas de oxidacion-extraccion u oxidacion-absorcion
utilizando mezclas modelo diesel (principalmente) o diesel comercial. Sin embargo, no ha
sido establecido con claridad la contribucion de las diferentes especies de Mo a la actividad
catalitica total. Por lo tanto, seria conveniente determinar la contribucion de las diferentes
especies de Mo, especies tetraédricas de Mo (Mow) y especies octaédricas de Mo (Mooct), en
catalizadores soportados de MoOx utilizados en el proceso de ODS. En este trabajo se
determinara la contribucion de las especies tetraédricas (Mow) y octaédricas (Mooct) de Mo
de los catalizadores de MoOx/ALl2O; utilizados en el proceso de ODS. Al conocer la
contribucion de las diferentes especies de Mo en los catalizadores de MoOx/AlLO3, serd
posible determinar de manera mas precisa el método de preparacion de catalizadores
bimetalicos a base de MoOx y VOx haciendo uso del conocimiento previo acerca de los

catalizadores de VOx/ALLOs.

Pocos trabajos han reportado el uso de catalizadores bimetalicos a base de MoOx y VOx en
el proceso de ODS (Gonzales-Garcia y col., 2009, 2010; Bakar y col., 2012); no obstante,
no ha sido explicado de manera precisa la actividad catalitica de ODS de este sistema
bimetalico o la interaccion existente entre ambas fases activas en términos de algun efecto
de promocidn o sinergia. Es conocido que la incorporacion de 6xidos de metales de transicion

a catalizadores de VOx/Al2O3 puede mejorar la acidez de Lewis y la capacidad de reduccion
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de los catalizadores a base de VOx, debido a un enriquecimiento de la densidad electronica

en la banda de valencia del V (Babu y col., 2015; Mitra y col., 2006).

En esta investigacion, se establecera si la incorporacion de MoOs a catalizadores de
V20s5/A103 promueve la actividad catalitica de ODS. El desempefio catalitico de ODS del
sistema MoOx-VOx/Al>O3 sera evaluado empleando los compuestos organoazufrados mas
refractarios en el combustible diesel (DBT, 4-MDBT, 4,6-DMDBT), utilizando H»0, y
THBP como agentes oxidantes. La interaccion de MoOx y VOx sera discutida en términos de

las especies superficiales de Moy V.

2.3.7.6 Objetivos, hipotesis y alcance del estudio
Los objetivos generales de este trabajo de investigacion son:

e Determinar la contribucion de las diferentes especies de Mo en la actividad catalitica

de catalizadores de MoOx/Al>0O3 en el proceso de desulfuracion oxidativa.

e Establecer la relacion existente entre MoOx y VOx en los catalizadores bimetalicos

de MoOx-VOx/Al>03 y su influencia en la actividad catalitica de ODS.
Los objetivos particulares del proyecto son:

e Determinar la contribucion de las especies tetraédricas (Mosw) y octaédricas (Mooct)

de Mo en el proceso de ODS utilizando catalizadores de MoOx soportados en Al>Os.

e Determinar el método de preparacion que promueva una mayor actividad catalitica
de ODS, utilizando catalizadores soportados de MoOyx/AlbO3, VOx/Al2O3 y MoOx-
VOx/ALOs.

e Determinar la interaccion existente entre las fases de MoOx y VOx en catalizadores

bimetalicos de MoOx-VOx evaluados en el proceso de ODS, asi como también,
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determinar la relacion entre la actividad catalitica de ODS y los estados de oxidacion

de las especies soportadas de V y Mo.

Hipotesis:

Se considera que las especies tetraédricas de Mo (Mo) contribuirdn en mayor proporcion a
la actividad catalitica de ODS de los catalizadores de MoOx/Al20O3 debido a la mayor
interaccion con el soporte catalitico. Se espera que la actividad catalitica de ODS sea funcion
de la relacion de las especies superficiales de Mo (Mo / Mooct) debido a la presencia de

especies de Mo con diferente interaccion con el soporte.

Ademas, se presume que la interaccion de MoOx y VOx en los catalizadores de MoOx-
VO«/ALbO; genere un efecto de promocion o sinergia, el cual promoverd la actividad

catalitica de ODS.
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Capitulo 3

Procedimientos experimentales

En este capitulo se presentarda la metodologia experimental de esta investigacion. Se
describira la preparacion de los catalizadores utilizados, las técnicas de caracterizacion fisico-
quimica utilizadas para la descripcion de los materiales y finalmente la configuracion de las

pruebas de evaluacion catalitica.

3.1 Preparacion de catalizadores
3.1.1 Catalizadores de MoOx/Al>0;3 (con polvos de y-Al>03)

Se evaluara la actividad catalitica de las diferentes especies de Mo en el proceso de ODS, por
lo tanto, se prepar6 una serie de catalizadores de MoOx/Al2O3 con contenidos metalicos de
6, 11, 14 y 20 % (m/m) de Mo y los cuales corresponden a densidades superficiales de 1.6,
3, 4 y 6.4 at Mo/nm?, respectivamente. Los contenidos de Mo fueron seleccionados con la
finalidad de tener valores de densidades superficiales de Mo menores, cercanos y mayores a
la monocapa tedrica de Mo (monocapa tedrica de Mo soportado en Al,O3 = 2.8 at Mo/nm?,
(Mestl y col., 1998; Leyrer y col., 1986). Ha sido reportado que la presencia de especies
tetraédricas de Mo (Mow) es predominante a bajos contenidos de Mo y que a altos contenidos
de Mo las especies octaédricas de Mo (Mooct) son mayoritarias (Alvarez-Amparan y col.,

2014; Lopez-Cordero y col., 1991, 2000; Arnoldy y col., 1985a, 1985b).

Los catalizadores de MoOy/AlbO3 se prepararon disolviendo la cantidad adecuada de
heptamolibdato de amonio, HMA (como precursor de Mo), en agua destilada, a continuacion,
polvos de y-Al,O3 se impregnaron por el método de mojado incipiente. Los solidos

resultantes se dejaron madurar a temperatura ambiente por 12 h, posteriormente se secaron a
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120 °C en atmosfera estatica de aire por 24 horas para remover el exceso de disolvente y
finalmente se calcinaron a 600 °C por 6 h en atmosfera estatica de aire. Los catalizadores

fueron etiquetados indicando su contenido metalico, Mo5, Mol1, Mol14 y Mo20.

Con la finalidad de determinar la actividad catalitica de las especies reducidas de Mo, una
parte del lote de catalizadores preparados anteriormente se sometid a un proceso de reduccion
en un equipo convencional de TPR, donde se hizo pasar una mezcla de Hz/Ar (70 % Hoa, 28
mL/min) desde la temperatura ambiente hasta 900 °C, con una rampa de calentamiento de 10
°C / min. Los catalizadores fueron etiquetados por su contenido metalico y con la letra r,

indicando el proceso de reduccion al que se sometieron, Mo6r, Mol 1r, Mo14r y Mo20r.

3.1.2 Remocion de especies Moo de catalizadores de MoO./Al:03

El catalizador con el mayor contenido metéalico de la seccion 3.1.1, Mo020, se sometid a
procesos de lavado para remover las especies Moot y corroborar la susceptibilidad a la

lixiviacion de las especies Mooct.

El catalizador Mo020 se lavd con soluciones amoniacales de diferentes concentraciones, 1, 3
y 6 % de NH;3 (v/v). Las distintas soluciones amoniacales se pusieron en contacto con el
catalizador Mo20 durante 12, 24 y 48 h. Los catalizadores se caracterizaron mediante la
técnica de reduccion a temperatura programada (TPR) antes y después de realizar los

procesos de lavado.

3.1.3 Modificacion del método de preparacion de catalizadores de MoO./Al203
3.1.3.1 Catalizadores de MoOx/Al;Os preparados a diferente pH: 2y 7

Con el proposito de comparar el efecto del pH de la solucion de impregnacion en la actividad
de ODS de los catalizadores de MoOx, se prepararon soluciones impregnantes de Mo con

distintos valores de pH (2 y 7) y se impregnaron en polvos de y-Al,0s.
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Se prepararon dos catalizadores de MoOx/Al>O3 a distintos valores de pH, 7 y 2. Ambos
catalizadores de MoOx/Al>O; tuvieron un contenido del 5 % (m/m) de Mo. El catalizador
preparado con la solucion impregnante de pH = 7, se prepard en las mismas condiciones de
los catalizadores de MoOx/Al>O3 descritos en la seccion 3.1.7, sin embargo, la cantidad de
HMA disuelto en agua destilada fue la correspondiente para tener un contenido final del 5 %
de Mo (m/m) en el soporte catalitico. El catalizador preparado en un medio acido (pH = 2)
se sintetizo disolviendo una cantidad adecuada de HMA en una solucion acuosa de acido
oxalico, H2C204 99 %, a continuacion, polvos de y-AlOs; se impregnaron por mojado
incipiente, el solido resultante fue sometido a las mismas condiciones de tratamiento de los

catalizadores descritos anteriormente.

3.1.3.2 Catalizadores de MoO«/Al>03 preparados con y-Al1>03 y AI-O(OH)

como precursor de Al,O3

Con la finalidad de determinar la relacion existente entre la actividad catalitica de ODS y la
interaccion de las diferentes especies de Mo con el soporte, se prepararon dos catalizadores
de MoOx/Al>O3 utilizando polvos de y-Al,O3 y AlI-O(OH) (como precursor de Al,O3) como
soportes cataliticos. Ambos catalizadores se prepararon con un contenido del 5 % (m/m) de
Mo. El catalizador de Mo soportado en polvos de y-AlO3 fue preparado disolviendo la
cantidad necesaria de HMA en una solucion acuosa de C2H204 (pH = 2), posteriormente el
soporte catalitico (polvos de y-Al2O3) se impregno por mojado incipiente, el sdlido resultante
fue sometido a los mismos tratamientos de los catalizadores anteriormente descritos (seccion
3.1.1). El catalizador de Mo soportado en AI-O(OH) se prepar6 disolviendo la cantidad
necesaria de HMA en agua destilada (pH = 7), posteriormente polvos de Al-O(OH) se
impregnaron por mojado incipiente, el so6lido resultante se sometido a los mismos

tratamientos de los catalizadores descritos anteriormente.
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3.1.4 Determinacion de especies de Mo en solucion

Con el proposito de determinar la contribucion de las especies de Mo en solucion, debido a
la lixiviacion de las especies Moo, se desarrollaron las siguientes actividades

experimentales:

1) Se prepararon catalizadores de MoO/Al>O3 utilizando HMA como sal precursora de Mo,
agua destilada como disolvente de la solucion impregnante (pH = 7) y polvos de y-Al,O3
como soporte catalitico. Los catalizadores de MoO/Al>,Os fueron preparados en dos grupos,
el primer grupo corresponde a aquellos que tuvieron un contenido nominal del 5 % (m/m) de
Mo y el segundo grupo corresponde a aquellos que tuvieron un contenido nominal del 12 %
(m/m) de Mo. Ambos grupos de catalizadores fueron divididos en dos series de catalizadores:
la primera serie de catalizadores consistio en catalizadores que fueron calcinados a 600 °C
en atmosfera estatica de aire, después de los procesos de madurado (12 h a temperatura
ambiente) y secado (120 °C durante 24 h), a este grupo de catalizadores se les denomino
“catalizadores calcinados” y fueron etiquetados como Mo5c y Mol2c, donde el niimero
indica el contenido de Mo y la letra ¢ indica calcinado. La segunda serie de catalizadores
correspondio a catalizadores que no fueron sometidos al proceso de calcinacion y que solo
fueron sometidos a los procesos de maduracion y secado, a este grupo de catalizadores se les
denomino “catalizadores no calcinados” y fueron etiquetados como Mo5nc y Mo12nc, donde
el nimero indica el contenido de Mo y las letras ne indica calcinado. La Figura 3.1 ilustra

de manera mas representativa los catalizadores preparados para esta serie de experimentos:
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Preparacion de catalizadores calcinados y no
calcinados de M00O,/Al, O,

Catalizadores MoO,/Al,O; con Catalizadores MoO,/Al,O; con
5 % (m/m) de Mo 12 % (m/m) de Mo
Mo5 Mo12
Catalizadores calcinados Catalizadores calcinados
de M00,/Al,0;con 5 % de M0O,/Al,O;con 12 %
(m/m) de Mo (m/m) de Mo
MoSc Mol2c

Catalizadores no Catalizadores no

calcinados de :
calcinados MoO,/Al,O5
— Mo?éf/ﬁﬁ(:ﬁcﬁlos e — con 12 % (m/m) de Mo
Mo5Snc Mo12nc

Figura 3.1 Preparacion de catalizadores calcinados y no calcinados

2) Como actividades complementarias para confirmar la presencia de las especies de Mo en
solucion, se utiliz6 HMA y MoOs3 (polvos) como catalizadores homogéneos y se evaluaron
en la reaccion de ODS. Las soluciones de reaccion en las cuales se utiliz6 HMA y MoO3
como catalizadores homogéneos, se caracterizaron por medio de espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-vis) y también se analizaron soluciones de referencia de MoO3/H>,0, HMA/H,O0,
MeCN vy una solucién de reaccion después de un ciclo catalitico de ODS utilizando el

catalizador Mo12c.

3.1.5 Cuantificacion de la actividad catalitica de las especies lixiviadas de Mo
3.1.5.1 Catalizadores de MoO\/Al>:0s (con pellets de y-Al>03)

Con la finalidad de facilitar el manejo de los catalizadores de MoOx/Al>O3 antes y después

la reaccion de ODS, se prepar6 una serie de catalizadores de MoOx/Al2O; utilizando pellets

Pagina | 62



Capitulo 3. Procedimientos experimentales

de y-AlbO3 como soporte catalitico. Se utiliz6 HMA como sal precursora de Mo y agua
destilada como disolvente de la solucion impregnante, los pellets de y-Al2Os3 se impregnaron
por mojado incipiente, los solidos resultantes se sometieron a los mismos tratamientos de los
catalizadores antes mencionados (seccion 3.7.17). Los valores de densidad superficial de Mo
fueron menores, cercanos y mayores a la monocapa tedrica de Mo, con la finalidad de tener

predominancia de ambas especies de Mo (Mom y Mooct) sobre el soporte catalitico.

3.1.5.2 Determinacion de la actividad catalitica en fase homogénea de las

especies lixiviadas de Mo

Con el proposito de determinar la actividad catalitica en fase homogénea de las especies
lixiviadas de Mo, se realizaron las siguientes pruebas con los catalizadores de MoOx/Al20O3

en forma de pellets:

e Se evalu¢ la actividad de los catalizadores de MoOx/Al,0O3 en forma de pellets en un

ciclo tipico de ODS.

e Al finalizar la prueba de evaluacion catalitica de ODS, se separ0 el catalizador solido

de la solucidn de reaccion por medio del filtrado de la solucion de reaccion.

e El filtrado (sin el catalizador s6lido) se introdujo inmediatamente a un reactor de
vidrio, el cual se encuentra en las condiciones de reaccion (60 °C y P ambiente), y
posteriormente se agregd H>O» (30 % v/v) para iniciar un ciclo de reaccion de ODS.
La produccion a sulfonas, DBTsO», del filtrado de reaccidon correspondera solo a los

productos de oxidacién formados por catalisis en fase homogénea.

e Adicionalmente, los catalizadores filtrados se secaron a 120 °C en atmosfera estatica
de aire durante 24 h y posteriormente se evaluaron en un nuevo ciclo catalitico de

ODS con los compuestos de azufre modelo.
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Con la finalidad de determinar la disminucién de la actividad catalitica de los catalizadores
de MoOx/AlbO3 debido a la lixiviacion de las especies de Mo, se compard la actividad
catalitica de los catalizadores de MoOx/Al>O3 reutilizados después del primer ciclo de
reaccion ODS con la actividad de los catalizadores de MoOx/Al>O3 frescos o nuevos. La

Figura 3.2 muestra de manera mas representativa las actividades realizadas en esta seccion:

Pruebas de
homogeneidad
con catalizadores
Mo0O,/Al,O; en
pellets

Filtrado de la
solucion de
reaccion

Solucion filtrada

(MeCN + DBTs + Catalizador
especies de Mo recuperado
solucion)
Prueba de
acI:;:iill;?i (ifm actividad con
solucion filtrada CElil e n
recuperado

Figura 3.2 Esquema de pruebas para determinacion de homogeneidad

3.1.5.3 Lixiviacion de las especies Moo en diferentes disolventes de reaccion

Con el proposito de determinar la relacion existente entre la lixiviacion de las especies de
Mo y diferentes disolventes de reaccion, se realizaron pruebas de actividad catalitica de ODS
utilizando dos diferentes disolventes: Acetonitrilo + DBTs (MeCN, disolvente de extraccion
polar aprotico) y Decano + DBTs (diesel modelo, disolvente no polar). El catalizador
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utilizado para estas pruebas de actividad de ODS, en ambos disolventes de reaccion, fue un
catalizador de MoOx soportado en pellets de y-Al>O3 con un contenido del 15 % (m/m) de
Mo.

3.1.5.4 Efecto de la adicion del P como dopante de los catalizadores de
MoO,/Al>0;

Se prepard un catalizador de MoOx/Al>O3 dopado con fosforo (P) y se evalu6 su actividad en
el proceso de ODS de los compuestos de azufre, con la finalidad de determinar si la
incorporacion de P inhibe la lixiviacion de las especies de Mo. El catalizador de MoOx/Al>O3
dopado con P tuvo un contenido del 10 % (m/m) de Mo y 5 % (m/m) de P. Este catalizador
se prepard de la siguiente manera: una solucion acuosa de H3POs, con la concentracion
adecuada, se puso en contacto con pellets de y-Al,O3 durante 12 h, el s6lido resultante (y-
AlO3-P) fue secado en atmdsfera estatica de aire a 120 °C y posteriormente calcinado a 600
°C durante 6 h. Finalmente, los pellets de y-Al2O3-P se impregnaron por mojado incipiente
con una solucion de HMA disuelto en agua destilada y el solido resultante se sometio a los

mismos tratamientos de los catalizadores descritos anteriormente (seccion 3.1.7).

3.1.6 Catalizadores bimetdlicos de MoOx-VO./Al203 (con pellets de y-Al;03)

Los catalizadores bimetalicos se prepararon por dos diferentes métodos: impregnacion
sucesiva de Mo y V e impregnacion simultanea o co-impregnacion de Mo y V. Para preparar
los catalizadores bimetélicos por el método de impregnacidn sucesiva, se adiciono la cantidad
necesaria de HMA a una solucion acuosa de CoH>Os, a continuacion, los pellets de y-AlO3
se impregnaron por mojado incipiente, el solido resultante fue sometido a los mismos
tratamientos de los catalizadores descritos anteriormente (seccion 3.7.7). Después de obtener
el catalizador de MoOx/Al,03, este se impregno por mojado incipiente con una solucion acida
conteniendo la cantidad adecuada de metavanadato de amonio, MVA (como sal precursora
de V), el catalizador resultante fue sometido a los mismos tratamientos de los catalizadores
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descritos anteriormente (seccion 3.1.7). La Figura 3.3 ilustra de manera mas representativa
el procedimiento de preparacion de los catalizadores MoOx-VOx/Al20O3 por impregnacion

sucesiva.

Preparacion de cafalzadores

Mo0,-VO,/AL0;por impregnacidn
Sueesiva

HMA disueltoen
aqua destlada

MVAdisueltoen

solucionacuosa de

adooxdlico
Impregnacion de

cataizador Mo 1-AL s

consocidn mpregnante

EMVAVHCO,

Figura 3.3 Preparacion de catalizadores MoOx-VOyx/AlO3 por impregnacion sucesiva

Cuando los catalizadores bimetalicos fueron preparados por co-impregnaciéon de Moy V, se
utilizaron cantidades adecuadas de HMA y MVA vy se disolvieron en una solucion acuosa de
C>H»04, a continuacion, pellets de y-AlbOs se impregnaron por mojado incipiente, el
catalizador resultante fue sometido a los mismos tratamientos de los catalizadores descritos
anteriormente (seccion 3.7/.7). La Figura 3.4 muestra de manera mds representativa el

procedimiento de preparacion de los catalizadores MoOx-VOx/Al>O3 por co-impregnacion.
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MoO,-VO,/Al,O; por
co-impregnacion

HMAy MVA
disueltos en solucion
acuosa de acido

Preparacion de catalizadores

oxalico

Impregnacion de
pelletsde y-Al,O4

Madurado a
temperatura ambiente
por24h
Secadoa 120 “C en
atmosfera de aire por
24 h

Figura 3.4 Preparacion de catalizadores MoOx-VOx/Al>,03 por co-impregnacion

Calcinaciona 600 "C en
atmoésfera estatica de
aire por 6 h

Una parte del lote de ambos grupos de catalizadores, preparados por co-impregnacion e
impregnacion sucesiva, se sometio a un proceso de reduccion en un equipo convencional de
TPR en presencia de un flujo de Ho/Ar (70 % H>, 28 mL/min), con la finalidad de determinar

la actividad catalitica de especies reducidas de Mo y V.

3.1.7 Relacion del estado de oxidacion-actividad catalitica en catalizadores de

MoOx-VO./Al>0;3
3.1.7.1 Catalizadores bimetalicos de MoOx-VO./Al>03 (en polvos de y-Al>03)

Se prepararon tres catalizadores de MoOx-VOx/ALLO3 por el método de impregnacion
simultdnea utilizando polvos de y-AlOs como soporte catalitico. Los catalizadores
bimetalicos de MoOx-VO/AbO3 se prepararon con un contenido constante de Mo, 5 %
(m/m); los contenidos metalicos de V en los catalizadores fueron 5, 10 y 15 % (m/m) de V.
Ademas, se prepararon catalizadores monometéalicos de MoOx/Al,O3 y VOx/Al2O3 como
referencia, con contenidos metalicos de 5 % (m/m) de Mo y 5, 10 y 15 % de V (m/m). Los

catalizadores bimetélicos se prepararon por mojado incipiente de polvos de y-Al>O3, con una
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solucion acuosa de CoH204 conteniendo cantidades adecuadas de HMA y MVA, los s6lidos
resultantes fueron dejados madurar a temperatura ambiente por 12 h, posteriormente fueron
secados a 120 °C en atmosfera estatica de aire por 24 horas para remover el exceso de
disolvente y finalmente fueron calcinados a 600 °C por 6 h en atmosfera continua de aire.
Los catalizadores monometalicos se prepararon por mojado incipiente de polvos de y-Al,O3
con soluciones acuosas de C2H>O4 conteniendo HMA o MVA, segin corresponda, los
solidos resultantes se sometieron a las mismas condiciones de tratamiento de los

catalizadores descritos anteriormente (seccion 3.1.7).

3.1.7.2  Catalizadores de MoOx-VO,/Al>:03, relacion de la actividad catalitica y

especies superficiales

Se prepar6 un catalizador bimetalico de MoOx-VOx/Al20O3 con un contenido del 7 % (m/m)
de Mo y 15 % (m/m) de V por medio de impregnacion simultanea. El catalizador bimetalico
de MoOx-VOx/ALxO3 fue preparado disolviendo las cantidades necesarias de HMA y MVA
en una solucion acuosa de C2H>O4 y polvos de AI-O(OH) (como precursor de Al>O3) fueron
impregnados por mojado incipiente, el solido resultante se dejé6 madurar por 12 h,
posteriormente se seco a 120 °C en atmosfera estatica de aire por 24 h y finalmente se calcino
a 600 °C en atmosfera continua de aire por 6 h. Ademas, se prepararon catalizadores
monometdlicos de MoOx/AlLO3 (7 % m/m de Mo) y VO x/AlLO3 (15 % m/m de V) como
referencia. Los catalizadores monometalicos se prepararon por mojado incipiente de polvos
de Al-O(OH) con soluciones acuosas de C2H>O4 conteniendo HMA o MVA, segln
corresponda, los sélidos resultantes se sometieron a las mismas condiciones de tratamiento

de los catalizadores descritos anteriormente.

Con la finalidad de determinar la relacion existente entre el estado de oxidacion del Mo y V
y la actividad catalitica en el proceso de ODS, se prepararon series de catalizadores de MoOx-
VO/ALLO3, MoOy/ALO3; y VOx/Al>O3 parcialmente reducidos. Una parte del lote de los

catalizadores preparados anteriormente se sometid a reducciones parciales utilizando un
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equipo de reduccion a temperatura programada (TPR) empleando un flujo de Ha/Ar (70 %

de H, 28 mL/min) desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de corte seleccionada.

3.2 Técnicas de caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores
3.2.1 Difraccion de rayos-X (DRX) ¢

Los rayos-X fueron descubiertos por el fisico aleman Wilhem Roetngen en 1895, forman
parte de la radiacion electromagnética con longitudes de onda que van desde 10 a 0.01 nm,
Al ser irradiados los rayos-X sobre una muestra cristalina, estos pueden ser difractados por
los planos cristalinos de la muestra, ya que dichos planos pueden actuar como redes de
difraccion, debido a que las distancias interatdmicas conocidas son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de los rayos-X. Para que los rayos-X puedan ser difractados

se debe cumplir la ley de Bragg:
nA = 2dysen(8)

La ley de Bragg establece que, en muestras cristalinas, el angulo de incidencia de rayos-X
debe de ser igual al angulo de difraccion y que la diferencia de camino 6ptico recorrido por
el haz incidente y el haz difractado debe ser igual a un nimero entero de la longitud de onda
(A). Toda vez que se cumple la ley de Bragg en muestras cristalinas, se obtiene un patron de
difraccion Unico para cada elemento conocido y los cuales son reportados en bases de datos
cristalograficas, PDF (Powder Difraction File) o JCPDS (Joint Comitee on Powder
Difraction Standards).

Cuando se analiza una muestra en un difractometro de rayos-X, el detector de rayos-X
registra una sefial, la cual es representada como un grafico (difractograma) que relaciona la
intensidad de la difraccion de los planos cristalinos en funcion del angulo de irradiacion de

la muestra (20). El difractograma obtenido debe ser comparado con los patrones de difraccion

2Che Yy col., 2012; Niemantsverdriet, 2000; Hernandez-Pichardo y col., 2011
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de DRX de bases de datos cristalograficas para determinar asi la naturaleza del elemento

analizado.

La informacion que puede obtenerse de un difractograma es: i) espaciado interplanar, ii)
indices de Miller de las reflexiones, iii) dimensiones de la celda unitaria y el tipo de red, iv)
intensidad relativa de las difracciones, v) identificacion cualitativa de los compuestos
cristalinos, vi) analisis cuantitativo de mezclas cristalinas y vii) determinacion del tamafo de

cristal a partir de la anchura del pico de difraccion.

En lo que respecta a la caracterizacion de materiales cataliticos, la difraccion de rayos-X es
una herramienta importante, ya que nos proporciona informacion relativa a la estructura de
los compuestos soportados y la cual complementa la informacién dada por otras técnicas de
caracterizacion. Es bien conocido que la actividad catalitica de los catalizadores en ciertas

reacciones es funcion de la cristalinidad de los elementos soportados.

En la mayoria de los casos, la difraccion de rayos-X puede servir como herramienta auxiliar
para determinar si la distribucion del material soportado en el soporte es adecuada, debido a
la ausencia de picos de difraccion en el difractograma. Sin embargo, el que no aparezcan
picos de difraccion en el difractograma no implica la ausencia de especies cristalinas de las
especies soportadas, ya que el equipo de difraccion podria no detectar la presencia de
microcristales (< 40 A) o bien las especies soportadas podrian encontrarse muy bien

dispersas sobre la superficie del catalizador o pueden ser también de estructura amorfa.

En este trabajo, el uso de la técnica de rayos-X permitird conocer la existencia o ausencia de
estructuras cristalinas en los sistemas cataliticos desarrollados; y con ayuda de las demaés
técnicas de caracterizacion utilizadas se podréa dilucidar la distribucion de las diferentes
especies en el soporte catalitico. El anélisis de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras
cataliticas se llevo a cabo utilizando un difractometro de polvos Siemens D500 con radiacién

Cu Ko.
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3.2.2 Microscopia electronica de barrido con una sonda de espectroscopia de

dispersion de rayos-X (SEM-EDX)®

La microscopia electronica de barrido consiste en la irradiacion de una muestra solida con
un haz de electrones en alto vacio, los cuales son acelerados por un diferencial de potencial
que va desde 0.1 kV hasta 30 kV. La capacidad de penetracion del haz de electrones en la

muestra es de 1 pm.

Los microscopios electronicos de barrido pueden alcanzar la resolucion de hasta 1 nm, siendo
muy superior a la obtenida en un microscopio Optico. La longitud de onda de los electrones

utilizados en los microscopios electronicos de barrido es generalmente entre 0.55 y 0.071 A.

La interaccion del haz incidente con la muestra genera diversas sefiales (electrones
secundarios, electrones retrodispersados, electrones Auger, rayos-X caracteristicos), las
cuales son captadas por distintos detectores. Todas las sefiales colectadas son amplificadas y
enviadas a una camara digital para formar una imagen de SEM. Esto permite la

caracterizacion morfologica y composicional de la superficie analizada.

La senal de los electrones secundarios se emplea generalmente para obtener una imagen de
la superficie de la muestra, ya que estos electrones provienen de los primeros nanometros de

la muestra, usualmente tienen una energia inferior a 50 eV.

Los electrones retrodispersados son electrones “reflejados” de la muestra después de que los
atomos de la muestra interactian con el haz de electrones. Poseen energias mayores a 50 eV
y su intensidad depende del nimero atémico (Z) de los 4&tomos de la muestra analizada. Por
lo tanto, los elementos mas pesados (mayor niimero atdmico) generaran electrones
dispersados de mayor intensidad, lo cual permitira poder distinguir fases de un material con

diferente composicion quimica.

Las diferencias de contraste de imagen de SEM se generan debido a la adsorcion de

electrones por la muestra analizada en funcion del espesor y la composicion de la misma.

® Niemantsverdriet, 2000; Hernandez-Pichardo y col., 2011
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Cuando los electrones de los niveles internos son expulsados por la interaccion con el haz de
electrones, se generan rayos-X caracteristicos debido al reacomodo energético de los
electrones en los orbitales, cuyas energias estan relacionadas con la composicion quimica de
la muestra, permitiendo realizar una identificacion de los elementos de la muestra por medio

de espectroscopia dispersiva de rayos-X (EDX).

Asi entonces, la microscopia electronica de barrido con una sonda de espectroscopia de
energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDX) es una herramienta ttil para la caracterizacion de
materiales cataliticos; debido a la informacidon superficial que se puede obtener sobre la
distribucion, forma y tamafio de las particulas soportadas, asi como también del analisis

elemental de las muestras analizadas.

La caracterizacion de los materiales cataliticos por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM) se realiz6 en un microscopio Jeol JISM-5900 LV equipado con un sistema de

analisis elemental de energia dispersiva de rayos-X (EDX).

3.2.3 Reduccion a Temperatura Programada (TPR) ¢

La reduccidon a temperatura programada es una técnica de caracterizacion que permite
estudiar la reducibilidad de las especies de un catalizador. La reduccion de las especies se
realiza utilizando un reactor de cuarzo en forma de U, un equipo de conductividad térmica
(TCD) y un equipo de calentamiento. Se hace pasar por el reactor una mezcla de Hz/Ar (70%
Hz V/V) a un flujo de 25 cm?/min y presion atmosférica y se inicia un calentamiento a una

velocidad de 10 °C / minuto hasta la temperatura de reduccion seleccionada.

El detector de conductividad mide la conductividad térmica de la mezcla reductora de Ho/Ar
antes y después de pasar por el reactor de cuarzo. Al ser consumido el H» en la reaccion de

reduccion, la conductividad térmica de la mezcla Hao/Ar sera diferente a la de 1a mezcla Hy/Ar

¢ Niemantsverdriet, 2000; Hernandez-Pichardo y col., 2011; Cedeiio-Caero, 2012
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alimentada inicialmente. Obteniéndose, por lo tanto, un grafico (termograma) que muestra el

consumo de Hz (como senal de TCD) en funcion de la temperatura.

En el caso particular de catalizadores soportados, cuando el soporte no es reducido a las
condiciones del experimento de TPR, es posible determinar caracteristicas de las especies
soportadas; como lo es la reducibilidad de las especies, debido a la fuerza de la interaccion
soporte-fase activa, o la identificacion de las diferentes etapas involucradas en el proceso de

reduccion de las especies.

En el presente trabajo, los sistemas cataliticos MoOx/Al2O03, VOx/ALO3 y MoOx-VOx/Al203
fueron caracterizados por medio de la técnica de TPR, haciendo uso de las correspondientes

reacciones de reduccion:
V,05 + 2H, - V,0; + 2H,0 (1)
MoO3(oct) + H, - MoO,(oct) + H,0 (2)
MoO,(oct) + 2H, —» Mo + 2H,0 (3)

MOOg(th) + HZ 4 MOOZ(th) +H20 (4)

La reaccion (1) corresponde a la reduccion de referencia de las especies de V' y las reacciones

(2) - (4) corresponden a las reacciones de reduccion de referencia del Mo.

El &rea bajo la curva de los termogramas corresponde a la cantidad de H> consumido en las
reacciones de reduccion. Para determinar la cantidad de H> consumido por unidad de
conductividad térmica y temperatura (°C*mV), se utilizé el factor de reducciéon de un
compuesto “patron”, el cual es una especie que se reduce cuantitativamente al 100 % en las
condiciones experimentales utilizadas, como el 6xido de plata (Ag>0O) o pentdxido de vanadio
(V20:5). El factor de reduccion del V20Os determinado en las condiciones experimentales de

este trabajo fue:

mmol H,

= 2.9418
f °CmV
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Por medio del factor de reduccion del compuesto “patréon” y el area bajo la curva de los
termogramas de los sistemas cataliticos utilizados en este trabajo, fue posible determinar el
consumo de H> de cada proceso de reduccion y por lo tanto el grado de reduccion de las

especies soportadas.

3.2.4 Espectroscopia UV-vis de liquidos ¢

El desarrollo de la espectroscopia UV-vis comenz6 en 1666 cuando Newton disperso la luz
del sol, utilizando un prisma, en luz visible de varios colores. Posteriormente, la radiacion
UV fue detectada en 1801 por Ritter. En 1834 Talbot realizo la distincion de litio y estroncio
utilizando una flama y un prisma, la deteccién de ciertas sustancias por medio de la
coloracion de una flama por la emision de luz de atomos excitados era conocido desde 1758.
Las series de Balmer, en 1885, mostraban el espectro electronico del &tomo de hidrogeno en
el rango visible. Asi entonces, la espectroscopia electronica fue aplicada primero a los &tomos
y su aplicacion para el reconocimiento de moléculas y estructuras de mayor tamafio fue

conocido después.

La espectroscopia UV-vis se refiere a cambios en la energia de los electrones de valencia, los
cuales ocurren en longitudes de onda (A) de 200 a 800 nm. La espectroscopia UV-vis es un
método optico de analisis que mide la absorcion de la energia radiante emitida por una fuente
de luz que atraviesa una sustancia. Cuando la radiacion electromagnética irradia una muestra,
una cierta cantidad de energia es transferida a los d&tomos de la muestra; dicha transferencia
de energia promueve la generacion de estados excitados en la muestra irradiada. Para que
esto ocurra, la absorcion de la radiacion debe ser exactamente igual a la diferencia entre el
estado basal y los estados excitados de la especie absorbente. Estas diferencias energéticas
son unicas para cada especie y por lo tanto son una caracteristica especifica de la muestra en

estudio.

4 Chey col., 2012; Niemantsverdriet, 2000; Hernandez-Pichardo y col., 2011
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Las propiedades de absorcion pueden ser determinadas por mediciones de la geometria de
transmision. Los fendmenos de transmision fueron analizados por Bouguer (1729) y Lambert
(1760), quienes reconocieron que la atenuacion de la luz que pasa a través de un medio claro
depende de la intensidad incidente y el espesor del espécimen. Beer (1852) demostré que la
atenuacion esta relacionada con la concentracion de las especies absorbentes. Estos hallazgos

llevaron a la bien conocida ley de Bouguer-Lambert-Beer o Lambert-Beer.

El instrumento utilizado para dicho analisis se llama espectrofotometro UV-vis, este compara
la intensidad de la luz que pasa a través de la muestra, I, y la intensidad de la luz antes de
irradiar la muestra, Io. La relacion I/ Ip se llama transmitancia, T, y se expresa habitualmente

como %. La absorbancia se basa en la transmitancia mediante la siguiente ecuacion:
= - I = — 0
A log( /Io) log(% T)

La grafica de absorcion contra longitud de onda, A, recibe el nombre de espectro de absorcion.
Un espectro UV-vis es un grafico de la absorbancia de la luz en funcion de una longitud de
onda, A, en el rango de ultravioleta-visible. El patron espectral resultante es una funcion de
las propiedades fisicas y quimicas de los materiales en estudio, cuya informacién permite
identificar elementos y/o compuestos en solucion, asi como también puede revelar posibles

estados de oxidacion o cambios estructurales en la esfera de coordinacion.

En este estudio la espectroscopia UV-vis serd utilizada para la identificacion de las especies
de Mo en solucidn, y de esta manera caracterizar la lixiviacion de Mo de los catalizadores de

MoOx/AlOs.
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3.2.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) ¢

Esta técnica fue primero conocida como ESCA, fue desarrollada por el Dr. Siegbahn y su
grupo y en 1981 recibio el premio nobel de fisica por sus desarrollos en el campo del analisis

quimico de los materiales.

La técnica de XPS consiste en irradiar a un s6lido en una atmosfera de vacio con rayos-X
mono-energéticos (fotones de alta energia) y analizar los electrones emergentes
(fotoelectrones). El espectro obtenido es un grafico de los electrones detectados vs la energia

cinética de los mismos.

Cada elemento tiene un espectro XPS tnico y en sistemas multicomponentes el espectro total
corresponde a la suma de los picos de los componentes individuales. Debido a que la
trayectoria libre media de los electrones (fotoelectrones) en s6lidos es pequeia (decenas de

nanometros) XPS es una técnica sensitiva a la superficie de mucho valor.

El analisis cuantitativo puede ser realizado por medio de las areas y/o altura de los picos y
por la posicion exacta de los picos (desplazamientos quimicos) de XPS puede hacerse la
asignacion de estados quimicos (estados de oxidacion), asi como por medio de otras

caracteristicas de los espectros.

Las fuentes de rayos-X de MgKa (1253.6 eV) o AlKa (1486.6 eV) tienen una penetrabilidad
de micrometros en la muestra analizada. Al interactuar los fotones de alta energia con los
atomos superficiales de la muestra, algunos electrones son emitidos por medio del efecto

fotoeléctrico. La energia cinética estd dada por medio de la siguiente ecuacion:
KE = hv — BE — ¢

Donde Av corresponde a la energia del foton incidente, BE es la energia de enlace del orbital
atomico del cual el electron fue emitido y s es la funcion trabajo del espectrometro utilizado.
La BE puede ser interpretada como la diferencia de energia entre el estado inicial y final

después de que el fotoelectron deja al &tomo. Pueden existir diferentes estados finales para

e Niemantsverdriet, 2000; Chastain y col., 1995; Wagner y col., 1979; Suga y col., 2014
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el atomo del cual emerge el fotoelectron, por lo que pueden existir diferentes valores de
energia cinética de los electrones emitidos. La BE en el nivel de Fermi es cero, ya que no hay
atomos que puedan sufrir una interaccion con los fotones de alta energia (por definicion, el
nivel de Fermi se encuentra entre la banda de valencia y la banda de conduccién), por lo
tanto, no hay diferencia de energia entre el estado final e inicial en el nivel de Fermi. Debajo
del nivel de Fermi y conforme nos acercamos mas al ntcleo del atomo la BE aumenta cada

vez mas.

Los fotones tienen una longitud de trayectoria libre del orden de micrometros y los electrones
del orden de decenas de angstroms, entonces, solo los fotoelectrones que se encuentren en el
orden de decenas de angstroms debajo de la superficie pueden ser emitidos sin pérdida de
energia (trayectoria libre se refiere a la trayectoria del foton o fotoelectrén sin interaccionar
con algun otro elemento). Los electrones o fotoelectrones que son emitidos sin pérdida de
energia son los que emiten lineas bien definidas en los espectros de XPS, los electrones que
sufren pérdidas inelasticas antes de ser emitidos son los que forman el “background”. Los
electrones emitidos son detectados por un espectrometro de electrones de acuerdo a su

energia cinética.

El espectro de XPS es mostrado como un grafico que contabiliza el niimero de electrones
(intensidad) en funcion la energia de enlace de los mismos. La escala de energia de enlace se
incrementa desde 0 y aumenta hacia la izquierda. Los picos XPS bien definidos son debidos
a los electrones que no sufren perdida ineléstica al emerger de la muestra y como se ha

comentado, son aquellos que comprenden una trayectoria libre de decenas de angstroms.

El desdoblamiento de los picos en un espectro de XPS es debido al efecto spin-orbital, el cual
es explicado por el acoplamiento entre el spin del electrén desapareado y el momento angular
del orbital; ademds, el momento angular total, ] = L + S, describe los posibles estados

resultantes para niveles de nucleo p, d y f.

Los espectros de XPS deben ser corregidos por carga utilizando usualmente el carbon
adherido en la superficie de la muestra (BE = 284.6 eV). Para un andlisis XPS debe hacerse

primero un analisis general para determinar los compuestos presentes en la muestra a
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analizar, por ejemplo, un barrido de 1100-0 eV es adecuado debido a que la mayoria de los
elementos presentan sus picos maximos debajo de 1100 eV. Una vez determinada la
composicion de la muestra, se deben realizar “scans” mas estrechos en amplitud alrededor

de los picos seleccionados.

Los analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS), se registraron en un
espectrometro Thermo-VG Scalab250 equipado con una fuente de rayos-X Al Ka (1486.6
eV) y un analizador hemisférico. La presion base durante el analisis fue 10'° Torr. Los
analisis XPS fueron desarrollados en un sistema estatico sobre las muestras. Los picos
experimentales se descompusieron en sus componentes utilizando funciones de Gauss-
Lorentz, se us6 un algoritmo de ajuste de cuadrados no lineal y sustraccion de fondo tipo
Shirley por medio de un software de ajuste de picos de XPS. Las energias de enlace (BE) se
refirieron al pico de carbon C(1s) a 284.6 eV. Los cambios en la forma de las sefiales V(2p)
y Mo(3d) fueron analizados por un procedimiento de ajuste con dobletes creados con
parametros espectroscopicos fijos, pero utilizando posiciones variables (anchura total a la
mitad del maximo (FWHM) e intensidades). Los parametros espectroscopicos utilizados
fueron tomados de la literatura (Apéndice B): V(2p32)-V(2p112), separacion spin-orbital de
7.40 eV y relacion de intensidad R=0.50; Mo(3ds2-Mo3ds2), separacion spin-orbital de 3.15

eV y relacion de intensidad R=1.

3.2.6 Andlisis de las propiedades texturales. Adsorcién de N»7

La fisisorcion de N es una técnica utilizada para determinar el area superficial de materiales
solidos. En un equipo de adsorcion, cuando la muestra solida se desgasifica a presiones de
vacio, el gas N2 se pone en contacto con el material adsorbente; por medio de “pulsos” o
volimenes conocidos de N», se construye una isoterma de adsorcion-desorcion de No, la cual

indica el volumen de N> adsorbido por gramo de material solido vs la presion de equilibrio.

fS.J. Gregg y col., 1982
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Por medio del modelo BET, desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, es posible conocer

la superficie especifica de la muestra sélida, por medio de la siguiente ecuacion:

S —( i )N
9= \22412) "¢

El valor del volumen de gas adsorbido en la monocapa es calculado por medio de la relacion

de datos experimentales de la isoterma BET:

P 1 N (C—-1)P
v(Py—P) V,C V,CP,

El andlisis de las propiedades texturales fue realizado en un equipo Tristar Micrometrics por
medio de las isotermas de adsorcidon-desorcion de N> de las muestras. Las isotermas de
fisisorcion de nitrogeno fueron analizadas por medio del método BJH. Antes del andlisis, las

muestras fueron desgasificadas por 8 h a 350 °C.

3.3 Metodologia de las pruebas de evaluacion catalitica

La actividad catalitica de ODS se estudi¢ utilizando tres compuestos modelo de azufre: DBT,
DMDBT y 4,6-DMDBT. La mezcla modelo se prepard disolviendo 1 gramo de DBT, 1
gramo de 4-MDBT y 1 gramo de 4,6 DMDBT en 1 litro de MeCN, para tener un contenido
total de azufre de 609 ppm: 217 ppm de DBT, 206 de 4-MDBT y 186 de 4,6-DMDBT. De
esta manera, se trabaja con un sistema de dos fases, una fase liquida (MeCN + DBTs) y una

fase solida (catalizador).

Para llevar a cabo la reaccion de oxidacion, se utilizd un reactor intermitente (250 mL)
equipado con un agitador mecéanico, un termopar, una chaqueta conteniendo agua a
temperatura constante (60 °C), un puerto de muestreo y un sistema de reflujo para condensar
vapores y mantener la presion constante. la Figura 3.5 muestra el esquema de reaccion del

proceso:
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OXIDACION DBTs
7 3
MoO:/ AlLOz
VO:/ AlO2

O O MoO:-VO: / Al203
s » MeCN + DBTs » O i
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Sx
L R B

H:0-

Figura 3.5 Esquema de reaccion del proceso de ODS

La metodologia de las pruebas de evaluacion catalitica fue la siguiente:

1.

Se agregaron 50 mL de mezcla reactiva (MeCN + DBTs) al reactor de vidrio.
Se adicionaron 100 mg de catalizador, (2g de catalizador por L de mezcla reactiva).

La adicion de agente oxidante (H202 o TBHP, relacion oxigeno/azufre O/S = 6
mol/mol) se realizé cuando la temperatura del sistema fue constante (60 °C) y con

una agitacion vigorosa (para garantizar un régimen cinético).

A los tiempos 0, 15, 30, 60 y 90 min de reaccion, se tomd una alicuota de 0.5 mL del
reactor, la cual se adiciono a uno de los matraces Erlenmeyer que se prepararon para
evaluar el consumo de oxidante (Apéndice B). Después de tomar cada muestra, se
realizo la adicion de agente oxidante, como se ha indicado por Cedeifio y col., 2005a,

para evitar la descomposicion de oxidante.

Para seguir el avance de reaccion, se tomaron pequefias muestras del reactor a 15, 30,
60 y 90 min y fueron analizadas en un a GC-FID, HP5890 Series II provisto con un

sistema de inyeccion automatica de muestras HP7673 y con una columna PONA de
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50 m. Los productos de reaccion y reactivos fueron facilmente identificados por su
tiempo de retencién y corroborados en un GC-PFPD (Varian CP-3800) y con un
espectrometro de masas (GC-MS, HP G/800B).

3.4 Andalisis cinético de los datos experimentales de ODS ¢

La reaccion de ODS fue analizada por medio del método integral para determinar el orden
de la reaccion de ODS. Los datos experimentales se evaluaron en las ecuaciones cinéticas
integradas de orden 0, 1 y 2, ajustandose adecuadamente a la ecuacion integrada de orden 1,

como se muestra a continuacion:

La ecuacion 1 expresa la rapidez de reaccion de la reaccion de desulfuracion oxidativa, para

DBT:

_ a B
Tper = kCppr Ch,o0,

Considerando que la concentracion de H>O, estd en exceso respecto a la cantidad

estequiometria de la reaccion, podemos considerarla constante:
kppr = k CH2 0,
Sustituyendo y considerando una reaccion de pseudo primer orden, entonces:

Tppr = KCppr

La ecuacioén de disefio en un reactor por lotes:

£ J.M. Smith, 1991
Pagina | 81



—dCppr = kCppr(dt)

_dCDBT
———— = k(dt)
CDBT
Ci ¢
j —dCopr _ k j dt
Cco CDBT o

— (In(CDBT) — In(CODBT)) =kt

kt =1In (M)
Cppr
La pendiente de la linea recta del grafico In (C/Cy) vs el tiempo, corresponde a la constante
cinética de pseudo primer orden (k) de la reaccion de ODS. La Figura 3.6 muestra, a manera
de ejemplo; el ajuste obtenido, del analisis de los datos experimentales, de una prueba de
evaluacion catalitica utilizando un catalizador con 6 % (m/m) de Mo (Mo6), obteniéndose

coeficientes de correlacion mayores al 98 %, siendo los valores en recuadros rojos las

pendientes (k) de los catalizadores y el coeficiente de correlacion (0.9848).

Equation y =a+ b*x
175 Adj. R-Squ  0.99509 0.9611 m
= i Value Standard Er
- A Intercept o -
1.50 - A Slope 5.10554E-4
* B Intercept 0 -
& B Slope m 7.20329E-4
1.25 4 C Intercept o] -
[ Slope |0.0067| 3.74241E-4
) DBT
— 1.00 -
<@
A4 4
U°
= 0.754 1 ~
= 4 MDBT’ e
e - e - e A
0.50 P T
4 PS ”,j___..A--‘ 4,6-DMDBT
) e
0.25 AT
e __-T-
1 oA
S
0.00 =~—pp-+mb-—-"o-mrr—r—'r-—"""""T"T"T"TTT

Tiempo (min)

Figura 3.6 In (Co/C) vs t del catalizador Mo6
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Capitulo 4

Discusion y analisis de resultados

En este capitulo se mostraran los resultados del programa experimental descrito en el
Capitulo 3. Metodologia experimental, asi como también se expondrd la discusion y el
analisis de los mismos. Los resultados, discusion y andlisis seran mostrados en la misma
secuencia descrita en el Capitulo 3. En cada seccién se presentan los resultados de

caracterizacion correspondientes y su relacion con la actividad catalitica.

4.1 Catalizadores de MoOx/Al>03 (con polvos de y-Al>:03)

El objetivo de esta serie de experimentos fue evaluar la actividad catalitica de las especies
Mooct y Mo presentes en los catalizadores de MoOx/Al2O;3 en el proceso de ODS. Lopez-
Corderoy col., 1991, 2000 y Alvarez-Amparan y col., 2014 han reportado que las especies
Mo se encuentran de manera predominante en catalizadores soportados de Mo con bajo
contenido metalico (menor a 2.8 at Mo/nm?, monocapa tedrica) y que las especies Mooct
aparecen cuando aumenta la carga metalica. En este sentido, fue preparada una serie de
catalizadores de MoOx/Al2O3 con contenidos metalicos del 6, 11, 14 y 20 % (m/m) de Mo y
los cuales corresponden a densidades superficiales de 1.6, 3, 4 y 6.4 at Mo/nm?,
respectivamente. Los catalizadores fueron etiquetados de acuerdo al porcentaje de contenido

metalico, segin se muestra en la Tabla 4.1:

Pégina | 85



Capitulo 4. Discusion y analisis de resultados

Tabla 4.1 Analisis elemental de los catalizadores MoOx/Al,O3

Catalizador  Contenido Contenido de Contenido de Mo Cantidad de
nominal de Mo (at Mo/nm?) después del proceso Mo lixiviado
Mo (%) de ODS (%) (%)
Mo6 6.2 1.6 6.0 3
Mol10 11.1 3 10.2 9
Mol4 14.1 4 12.8 9
Mo20 20.2 6.4 16.6 18

Adicionalmente, los catalizadores anteriores fueron sometidos a un proceso de reduccion en
un equipo convencional de TPR a 900 °C. Los catalizadores reducidos fueron etiquetados
con la letra r, para indicar que fueron sometidos a un proceso de reduccion, es decir, Mo6r,

Mol lr, Mol4r y Mo20r, respectivamente.

La Figura 4.1 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores soportados de Mo. Los
perfiles de TPR proporcionan informacién acerca de la interaccion de los 6xidos metalicos
soportados con el soporte, por medio del anélisis de las temperaturas maximas de reduccion
(Tmax) de las especies soportadas, por lo cual esta técnica es muy util para el estudio de la
reducibilidad de diferentes especies soportadas (Regabulto y col., 1994; Caceres y col.,
1985). En los termogramas de la Figura 4.1 fueron observadas dos zonas de reduccion y las
cuales corresponden a la reduccion de las diferentes especies de Mo. La zona de reduccion
de baja temperatura corresponde a la reduccion de las especies octaédricas de Mo (Moot®* a
Moo*"), estas especies se encuentran en multicapas e interactiian débilmente con el soporte.
La zona de reduccion de alta temperatura corresponde a dos procesos de reduccion: 1) la
segunda reduccion de las especies octaédricas de Mo (Mooct*" aMo?) y 2) la reduccion de las
especies tetraédricas de Mo (Mowm®" a Mow*"); es reportado que las especies Mom se
encuentran presumiblemente en monocapa e interactuan fuertemente con el soporte (Lopez-

Cordero y col., 1991, 2000; Arnoldy y col., 1985a, 1985b).
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Figura 4.1 Perfiles TPR de los catalizadores de MoOx/Al,03

Se observo que los catalizadores con menor contenido de Mo (Mo6 y Mo10) presentan una
mayor cantidad de especies Mom, lo cual indica que los catalizadores de baja carga de Mo
contienen especies soportadas que interactian fuertemente con el soporte. Los catalizadores
con mayor contenido de Mo presentaron mayor cantidad de especies Moo, 1o cual sugiere

que estos catalizadores contienen especies que interactiian débilmente con el soporte.

La Figura 4.2 muestra la produccion a sulfonas, DBTsO», al tiempo t = 90 min y con H>O»
como oxidante, de los catalizadores de MoOx/AL>Os. Se observd que a bajos contenidos de
Mo (Mo6 y Mo10) se tiene un orden de reactividad comunmente reportado para procesos
heterogéneos de ODS (DBT >4-MDBT > 4,6-DMDBT), sin embargo, a mayor contenido de
Mo (Mo14 y Mo020) el orden de reactividad cambia al de un proceso en fase homogénea de
ODS (4,6-DMDBT < 4-MDBT < DBT). El catalizador de MoOx/A1>O3 con el 10 % (m/m)

de Mo (Mo10) presentd la mayor produccion en fase heterogénea a DBTsO;, siendo este
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contenido metélico cercano a la monocapa tedrica de Mo en Al>,O3 y lo cual coincide con lo
reportado en la literatura (Prasad y col., 2008; Chica y col., 2006). La inversion del orden
de reactividad de las especies de azufre con los catalizadores de mayor contenido metalico
(Mo14 y Mo20) fue debido a la lixiviacion de las especies soportadas de Mo, las cuales
pueden solubilizarse en el medio de reaccion al tener una débil interaccion con el soporte y

catalizar en fase homogénea a los compuestos de azufre.

El anélisis SEM-EDX, mostrado en la Tabla 4.1, indico el contenido de Mo antes y después
de la reaccion de ODS. Se observo que la cantidad de Mo lixiviado fue mayor para los
catalizadores con mayor contenido de Mo, mostrando que el catalizador de Mo de mayor

contenido metélico (M020) lixivié hasta el 18 % de Mo.

100 +
9
=
172}
[+
[~4]
a
=
e
54
-
= e
E 5
~ 50 é/
. 4,6-DMDBT
40 ] I 1 1
Mo6 Mol0 Mol4 Mo20

Contenido de Mo

Figura 4.2 Produccion a DBTsO; de los catalizadores calcinados de MoOx/Al>,03

De los resultados anteriores, se concluyo que la actividad catalitica de los catalizadores de
MoOy/Al>Os3 fue resultado de la combinacion del proceso catalitico heterogéneo y en fase

homogénea, siendo mas importante la contribucion de la actividad catalitica heterogénea en
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catalizadores con bajo contenido de Mo (menor a la monocapa teorica). Adicionalmente, los
resultados mostraron que la contribucion de la actividad catalitica en fase homogénea fue
mayor que la actividad catalitica heterogénea con los catalizadores de Mo con mayor

contenido metalico.

La Figura 4.3 muestra la producciéon a DBTsO> de los catalizadores reducidos de
MoO«/Al,03. La mayor produccion a sulfonas se presenta con los catalizadores reducidos de
MoOx/Al,O3 con menor carga metalica. De manera similar al comportamiento de los
catalizadores calcinados, los catalizadores reducidos de Mo mostraron inversion del orden
de reactividad de los compuestos de azufre. Sin embargo, la inversiéon del orden de
reactividad se presenta a mayor carga metalica respecto a los catalizadores calcinados. Asi
entonces, pudo ser sugerido que el tratamiento de reduccidon promovidé mayor interaccion de
las especies de Mo con el soporte de y-Al,Os. Adicionalmente, la actividad de los
catalizadores calcinados de MoOx/Al>O3 fue mayor que la de los catalizadores reducidos de

MoOy/Al>0Os3.
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Figura 4.3 Produccion a DBTsO; de catalizadores reducidos de MoOx/AL2Os
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La Tabla 4.2 muestra las constantes de rapidez de pseudo primer orden de los catalizadores

calcinados y reducidos de MoOx/Al>Os.

Tabla 4.2 Constantes de rapidez de pseudo primer orden de los catalizadores calcinados y

reducidos de MoOx/Al,03

k (min™)
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT

Mob6 0.0163 0.008 0.0067
Mo10 0.035 0.0269 0.0231
Mol4 0.0161 0.0216 0.0244
Mo20 0.0118 0.0132 0.0135
Mobr 0.0148 0.0118 0.0074
Mo10r 0.0104 0.0095 0.0087
Mol4r 0.0084 0.0074 0.007
Mo20r 0.0122 0.013 0.0161

Las contantes de rapidez de pseudo primer orden, mostraron la tendencia de los resultados
expuestos anteriormente para los catalizadores de MoOx/Al>O3. Adicionalmente, por medio
del analisis de los valores de las ks, se pudo obtener informacion respecto a la predominancia

de los procesos homogéneo y heterogéneo en la reaccion de ODS.

Para el catalizador calcinado més activo, Mo10, el cual mostré predominancia del proceso
heterogéneo de ODS, se puede observar que la kpst fue 23 y 34 % mayor que la ks-mpBT Y
kas.ompBT, respectivamente. El catalizador Mo20 mostréo predominancia del proceso
homogéneo de ODS y se observa que la k46-pmpeT fue 11 y 34 % mayor que la ks-mpBT ¥
koat, respectivamente. El catalizador reducido més activo para el proceso heterogéneo de
ODS, Mo6r, mostro que la kpst fue 20 y 50 % mayor que la ks-mpBT Y k4,6-DMDBT,
respectivamente. El catalizador Mo20r, con mayor predominancia del proceso homogéneo

de ODS, mostro que la k4 6-ompeT fue 19 'y 24 % mayor que la ks-vpsT y kpBT, respectivamente.

Los resultados anteriores permitieron identificar la predominancia de los procesos

heterogéneo y en fase homogénea de ODS utilizando catalizadores de MoOx/Al2O3; con
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diferentes contenidos metalicos. Los resultados de SEM-EDX y de TPR permitieron inferir
que las especies Mooct fueron susceptibles al proceso de lixiviacion y las responsables de la
actividad catalitica en fase homogénea cuando se utilizan catalizadores soportados de Mo

con alto contenido metalico.

La Figura 4.4 muestra el perfil de consumo de oxidante (H202) durante la reaccion de
desulfuracion oxidativa con el catalizador Mo6. La linea continua (linea de referencia) indica
el contenido de oxidante, si este no fuera consumido durante la reaccion de ODS, mostrando
ademas el incremento en la concentracion de oxidante con las adiciones sucesivas del mismo
(at=0, 15, 30 y 60 min). La linea punteada muestra el consumo de oxidante respecto al

tiempo de reaccion utilizando Mo6.
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Figura 4.4 Perfil de consumo de oxidante durante la ODS de Mo6

La relacion inicial O/S, al tiempo t = 0 min, fue 6 y disminuy6 a 4 a los 15 min de reaccion;
posteriormente se adicion6 la cantidad seleccionada de oxidante (0.5 mL) y la relacion O/S

aumento a 10, a los 30 min de reaccion la O/S disminuy6 a 8; a los 30 min se adicionaron 0.5
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mL de H20> y la relacion O/S aument6 a 14, a los 60 minutos la relacion O/S disminuy6 a
10; finalmente se realizo la Gltima adicion de oxidante, con lo cual la relacion O/S aumento
a 14 y disminuy¢ finalmente a 11 después de 90 min de reaccion. Como se ha mencionado
en el Capitulo 3, las adiciones sucesivas de oxidante han sido propuestas (Becerra-
Hernandez y col., 2006; Cedeiio-Caero y col., 2006, 2008) para evitar la descomposicion
excesiva de oxidante en el sistema de reaccion, ya que ha sido sugerido que el H>O generada
por la descomposicion de H>O» inhibe la reaccion de ODS debido a la adsorcion de H>O en

los sitios activos del catalizador de ODS.

La descomposicion del oxidante es funcion del catalizador utilizado, sin embargo, no todo el
oxidante descompuesto es hacia oxigeno reactivo; es decir, no todo el oxigeno generado
interacciona con las especies superficiales del catalizador. Asi entonces, los catalizadores
mas activos no siempre son los que descomponen la mayor cantidad de oxidante, como se ha

sugerido en otros estudios (Alvarez-Amparan y col., 2012, 2014).

La Tabla 4.3 muestra el consumo de oxidante en las pruebas de actividad catalitica de los
catalizadores de MoOx/Al203. Como se ha mencionado en el capitulo anterior, el seguimiento
del agente oxidante en el sistema de reaccion se realiza por medio de titulacion iodométrica
en el caso de H20O2 y permanganometria en el caso de TBHP; asi entonces, el consumo de
oxidante corresponde a la cantidad de oxidante descompuesto a los 90 min de reaccion

catalitica respecto a la cantidad total de oxidante alimentada.

Como se puede observar, el catalizador calcinado més activo, Mo10, descompuso el 30 % de
H>0: alimentado, de manera similar a Mol4; los catalizadores calcinados con menor
actividad, Mo6 y Mo20, descompusieron una mayor cantidad de oxidante respecto a los
catalizadores mds activos. La observacion anterior corrobora que, no todo el oxigeno
generado por la descomposicion del oxidante interacciona con las especies soportadas para

dar lugar a la formacion de las especies activas (peroxocomplejos).

Pégina | 92



Capitulo 4. Discusion y analisis de resultados

Tabla 4.3 Consumo de oxidante en la reaccidn catalitica de ODS de los catalizadores

calcinados y reducidos de MoOx/Al>O3

Catalizador Consumo de oxigeno

Mob6 42.8
Mol0 30.4
Mol4 30
Mo20 61.5
Mob6r 52
Mol10r 26.3
Mol4r 324
Mo20r 19.9

El catalizador reducido de Mo mas activo, Mob6r, mostrd la mayor descomposicion de
oxidante (52 %) de los cuatro catalizadores reducidos. El catalizador Mo14r, el menos activo
de la serie de catalizadores reducidos, mostro que el 32 % del oxidante alimentado fue

descompuesto, siendo este el segundo mayor consumo de esta serie de catalizadores.

La comparacion de los resultados de descomposicion de oxidante de los catalizadores
calcinados y no calcinados de MoOx/AlO3, permitié inferir que la formacion de las especies
de tipo peroxocomplejo en la superficie del soporte es tinicamente funcion de las especies

metalicas soportadas.

4.2 Remocion de especies Moo de catalizadores de MoO./Al>0;3

El anélisis de los resultados de la seccion anterior, permitio sugerir que la actividad catalitica
de los catalizadores de MoOx/Al,O3 en el proceso de desulfuracion oxidativa fue debida
principalmente a las especies Mo y que las especies Moot fueron susceptibles al proceso de
lixiviacion. Por lo tanto, el catalizador de MoOx/Al,O3 de alto contenido metélico fue

sometido a un proceso de lavado con soluciones amoniacales de diferentes concentraciones,
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1, 3y 6 % (v/v) de NH3, para remover las especies Moot y caracterizar el proceso de

lixiviacion de las especies Mooct.

El catalizador de M020 se someti6 a lavados con soluciones amoniacales y aquellos sin lavar
fueron caracterizados por TPR. Adicionalmente, con la informacion de TPR, se determino la
relacion de las especies de Mo, Moot/ Mom, en el catalizador Mo20 y los correspondientes
catalizadores lavados, para comparar con mayor precision la especiacion de Mo en los
catalizadores. La disminucion de las especies Moot fue expresada tomando como referencia
la especiacion del catalizador M020 no lavado y adicionalmente por medio de la relacion

Mooct/ Mo de este catalizador.

Para realizar la cuantificacion de las especies Mom y Mooct en la zona de reduccion de alta
temperatura, se realizé la deconvolucion o descomposicion de los termogramas, de la
siguiente manera: el pico de reduccion de alta temperatura fue descompuesto en dos curvas
utilizando funciones de tipo Gauss-Lorentz con ayuda de un software para el ajuste de
multipicos (Origin 6.0). Ambas curvas fueron asociadas a los dos procesos de reduccion

descritos anteriormente (seccion 4.1):
1) La segunda reduccién de las especies Moot (Mooct* a Mo®)
2) La reduccion de las especies Mom (Mon® a Mow*").

El proceso de reduccion principal, Mon®* a Mon*', se refirié a una Tmax de 700 °C, debido a
que esta fue la temperatura de reduccion de las especies Mowm en el catalizador de

MoOx/Al>O3 de menor carga, Mo6 (catalizador con mayor predominancia de especies Mog).

La Figura 4.5 muestra la descomposicion de los termogramas de los catalizadores Mo20
lavados con las diferentes soluciones amoniacales, en donde se observan las curvas
correspondientes a los procesos de reduccion descritos anteriormente. Por medio del area
bajo la curva, equivalente al consumo de H: en el sistema, se determinaron las relaciones de

las especies de Mo, Moot / Mogh.
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Deconvolucion Mo20

Mo(th)*™
a
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Figura 4.5 Descomposicion de los termogramas de los catalizadores Mo20 sin lavar y

lavados con soluciones amoniacales

La Figura 4.6 muestra los termogramas del catalizador Mo20 y de los catalizadores lavados
con las diferentes soluciones amoniacales a diferentes tiempos (24 y 48 h). Todos los
termogramas mostrados presentan dos zonas de reduccion: la zona de reduccion de baja
temperatura que corresponde al proceso de reduccion de las especies Mooc®” a Mooet*' y la
zona de alta temperatura que corresponde a los procesos de reduccion de las especies Mooet**

a Mo® y a la reduccion de las especies Mom®* a Mow*".
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Figura 4.6 Remocion de especies Moot por medio de lavados con soluciones amoniacales

En la Figura 4.6 puede observarse que las especies correspondientes a la reduccion de las
especies Mooc®™ @ Mooe*, disminuyen con los lavados de las soluciones amoniacales. Se
aprecia que la remocion de las especies Mooct se incrementa cuando el tiempo de contacto de
la solucion amoniacal y el catalizador Mo20 fue mayor y de la misma manera cuando la
concentracion de la solucion amoniacal fue mayor, logrando remover hasta el 69 % de las
especies Mooct cuando el catalizador Mo20 fue puesto en contacto con la solucion amoniacal
al 6 % (v/v) por 48 h. La curva correspondiente a los procesos de reduccion de alta
temperatura, Mooe*" a Mo’ y Mom®* a Mowm**, de los catalizadores lavados, disminuye en una
pequefia proporcion respecto al catalizador Mo20 sin lavar. Los resultados anteriores
mostraron la susceptibilidad de las especies de Moot al proceso de lixiviacion respecto a las

especies Mog.

En la Tabla 4.4 se muestra la relacion Moot/ Mowm de los catalizadores, asi como también,
el porcentaje de Mo lixiviado después de los lavados con las soluciones amoniacales. Se

aprecia que el catalizador M020 tiene una mayor proporcion de especies Mooct, 59 % mayor,
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respecto a las especies Mom. La relacion Mooct/ Mom disminuye con el tiempo de lavado y la
concentracion de la solucién amoniacal, lo cual indica la mayor predominancia de las
especies Mowm en la superficie catalitica después del proceso de remocion de las especies
Mooct. Se observa, ademas, el aumento del Mo lixiviado en los catalizadores lavados, debido

a la perdida de Mo superficial.

Tabla 4.4 Relacion de especies de Mo en catalizadores lavados

Catalizador Mo20 Mooct/ Mot  Porcentaje de Mo lixiviado
no lavado 0.59 0.00
lavado con NH3 3% x 24 h 0.55 5.72
lavado con NH3 3% x 48 h 0.36 38.45
lavado con NH3 6% x 48 h 0.33 44 .37

4.3 Modificacion del método de preparacion de catalizadores de MoO,/Al;03
4.3.1 Catalizadores de MoO./Al>Os preparados a diferente pH: 2y 7

En esta seccion experimental se compard la actividad catalitica de ODS de catalizadores de
MoOx/Al2O; preparados con soluciones impregnantes con diferente valor de pH. Se
prepararon catalizadores a pH = 7 y 2. Los catalizadores fueron preparados de acuerdo al
procedimiento descrito en la seccion 3.1.3.1 y fueron etiquetados como MoSN y MoSA,
donde el nimero corresponde al contenido de Mo (5 %), la letra N apH =7 y la letra A a pH
=2.

La Figura 4.7 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores Mo5N y Mo5SA. Los
termogramas mostraron algunas diferencias entre si, sugiriendo que existen cambios
superficiales y/o estructurales cuando los catalizadores de MoOx/Al,O3 fueron preparados
con soluciones impregnantes con distinto valor de pH. El termograma de Mo5N presento las

zonas caracteristicas de los perfiles de TPR de los catalizadores soportados de Mo. El pico
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de reduccion de baja temperatura con una Tmax de 250 °C corresponde a la reduccion de las
especies Mooe®” a Mooet*, el pico de alta temperatura con una Tmax de 640 °C corresponde a

las reducciones de las especies Mooct*™ a Mo® y a 1a reduccion de las especies Mow®" a Mow™*".

Mo3A

Seiial TCD (u. a.)

¥ L] ¥ ¥ ¥ L]
100 200 300 400 500 600 700 300

Temperatura (°C)

Figura 4.7 Perfiles de TPR de los catalizadores MoSN y Mo5SA

El termograma del catalizador Mo5A mostré mayor intensidad del pico de alta temperatura,
a aproximadamente 670 ° C, respecto al perfil de TPR de Mo5N; también se observo la
ausencia del pico de reduccion de baja temperatura, a la misma Tmax del catalizador MoSN a
250 °C; ademas, se observaron dos nuevos picos a Tmax de 370 y 570 °C. De los termogramas
mostrados puede inferirse que la reduccion de las especies Moot (especies dispersas de tipo
polimérico) en el catalizador Mo5A, se llevo acabo a una mayor temperatura respecto a la
reduccion de las mismas especies en el catalizador Mo5SN, debido a la mayor interaccion
soporte-fase activa en el catalizador preparado en medio acido. El pico de reduccion de alta
temperatura de Mo5SA presentd una mayor amplitud en la curva, confirmando la mayor

interaccion de las especies de Mo con el soporte. Los resultados anteriores de TPR
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concuerdan con aquellos que reportan el efecto del pH de la solucion de impregnacion en la

preparacion de catalizadores soportados de Mo (Lopez-Cordero y col., 2000).

Adicionalmente, el perfil de TPR de Mo5A exhibi6 un pico a 570 °C (el cual no fue detectado
para Mo5N), y que es atribuido a la reduccion de cristalitos o especies masicas de MoOs. La
reduccién de las especies Moot como polimolibdatos tuvo un mayor consumo de H»
(consumo de H» del pico a 370 °C) respecto al consumo de H> de las mismas especies en
Mo5N (consumo de H» del pico a 250 °C). Lo anterior permitié inferir que la dispersion de

Mo en el catalizador Mo5SA fue menor respecto al catalizador Mo5SN.

En la Tabla 4.5 se muestra la relacion Moot/ Mom para MoSA y Mo5N. La relacion Moot/
Mo indico que el contenido de las especies Moot fue mayor en el catalizador Mo5A respecto
al catalizador Mo5N; sin embargo, como se mostro6 en la Figura 4.7, las especies Moot tienen
una mayor interaccion con el soporte en el catalizador Mo5A, debido a que la Trmax de estas
especies fue mayor respecto a la Trax de las especies Moot en el catalizador MoSN. Ademas,
se muestra el analisis elemental SEM-EDX de los catalizadores Mo5A y Mo5SN antes y

después de la reaccion de ODS.

Tabla 4.5 Analsis elemental SEM-EDX y resultados cuantitativos de TPR de los
catalizadores Mo5A y MoN

Catalizador Mo (%)

MoSA 3.9
Mo5A desp. rx. 2.9
Mo5N 5.6

Mo5N desp. rx. 3.5

La Figura 4.8 muestra los resultados de produccién a DBTO: de los catalizadores preparados
con soluciones impregnantes de pH = 2 y 7. Se puede apreciar que la producciéon a DBTO>
fue aproximadamente 10 % mayor con el catalizador Mo5A en comparacion con Mo5SN, lo
cual indic6 que la preparacion de los catalizadores de Mo en condiciones acidas favorecio la
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actividad catalitica ODS. Se muestra, ademas, la produccion a DBTO; de los catalizadores
reducidos, Mo5Ar y Mo5Nr. Se observd que el catalizador Mo5SAr presentd mayor
produccion a DBTO; respecto a MoSNr (75 y 57 % de produccion a sulfona para Mo5SAr y
Mo5Nr, respectivamente). Al comparar el rendimiento de los catalizadores calcinados y
reducidos, se observo que la produccion a sulfona de los catalizadores reducidos, MoSNr y
MoS5Ar, fue mayor que la produccion a sulfona de los correspondientes catalizadores
calcinados, debido a la mayor interaccion soporte-fase activa generada en el proceso de

reduccién o a la generacion de especies de Mo mads activas.
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Figura 4.8 Produccién a DBTO:> de catalizadores calcinados y reducidos de Mo5SA y
Mo5SN

En la Tabla 4.5 se observa que el catalizador Mo5SA presentd el menor porcentaje de Mo
lixiviado (26 %) respecto al catalizador MoSN (38 %). Como se ha discutido anteriormente
y de acuerdo a los resultados mostrados, el catalizador preparado con la solucion impregnante
de pH = 2 presentd una mayor interaccion fase activa-soporte, lo cual favoreci6 la actividad
catalitica de ODS. Asi también, la mayor interaccion fase activa-soporte inhibid la lixiviacion

de las especies de Mo del catalizador Mo5A en comparacion con el catalizador MoSN.
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En la Figura 4.9 se muestra la produccion a sulfonas de 4-MDBT y 4,6-DMDBT, 4-
MDBTO; y 4,6-DMDBTO, utilizando los catalizadores calcinados y reducidos, en donde se
observaron resultados similares a los anteriores (Figura 4.8), ya que el catalizador preparado
en medio acido, Mo5A, presento la mayor produccion a sulfonas, respecto a MoSN, asi como
también, la mayor eficiencia de los catalizadores Mo5SAr y Mo5SNr en comparacion con sus

correspondientes calcinados.
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Figura 4.9 Produccion a 4-MDBTO: y 4,6-DMDBTO:; utilizando catalizadores calcinados
y reducidos de Mo5A y Mo5SN

Los resultados anteriores indicaron que la preparacion de los catalizadores de Mo utilizando
soluciones impregnantes acidas promovio la actividad catalitica de ODS. Adicionalmente, se
favorecid la interaccion soporte-fase activa, inhibiendo parcialmente la lixiviacion de las
especies de Mo; sin embargo, los resultados mostrados sugirieron la presencia de cristalitos

de MoOs en la superficie del catalizador preparado en medio acido.
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La Figura 4.10 muestra la produccion a DBTsO; utilizando el catalizador més activo,
Mo5Ar. La produccion a DBT-sulfona fue seguida de la produccion a 4-MDBTO: y 4,6-
DMDBTO,, lo cual es caracteristico de un proceso heterogéneo de ODS, como se ha
comentado anteriormente. La mayor actividad de este catalizador, Mo5Ar, fue debida a la
generacion de especies mas activas (Mom) con el proceso de reduccion o a la menor cantidad

de Mo lixiviado en el catalizador como resultado de la mayor interaccion fase activa-soporte.
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Figura 4.10 Produccion a DBTsO2 con Mo5SAr

Finalmente, en la Tabla 4.6 se muestran las constantes de rapidez de pseudo primer orden de
los catalizadores calcinados y reducidos de Mo5A y MoSN. Para Mo5N, la kpgr fue 44 y 58
% mayor respecto a la k4-mpBT y k4,6.-0MDBT. Para Mo5A, la kpgt fue 15 y 39 % mayor respecto
a la k4-mpBT ¥ k4,6-DMDBT. Para MoSNr, la kppr fue mayor en 98 y 99 % respecto a la ks.mpBT
y ka,6.-ompBT. Para Mo5Ar, la kppt fue 99 y 99 % mayor respecto a la ks-mpBT Y k4,6-oMDBT. Las
constantes de velocidad de pseudo primer orden indicaron que la actividad de los
catalizadores de Mo reducidos fue 90 % mayor que la actividad de los catalizadores

calcinados de Mo.
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Tabla 4.6 Constantes de velocidad de pseudo primer orden para los catalizadores

calcinados y reducidos de MoSN y Mo5SA

k (min™)
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Mo5N 0.0115 0.0064 0.0048
Mo5SA 0.0132 0.0112 0.0081
Mo5SNr 0.837 0.0129 0.007
MoS5Ar 1.0065 0.0113 0.0104

4.3.2 Catalizadores de MoO./Al>03 preparados con y-Al>03 y AI-O(OH) como

precursor de Al>03

En esta serie de experimentos se compard con la actividad catalitica de catalizadores
soportados de Mo utilizando polvos de y-Al,03 y AI-O(OH) (como precursor de Al2O3) como
soportes cataliticos. Ambos catalizadores fueron preparados con un contenido del 5 % (m/m)
de Mo. Los catalizadores fueron etiquetados como Mo5Al (pH =2) y Mo5Sbh (pH = 7), Al =
v-Al2O3 y bh = pseudo-bohemita.

La Figura 4.11 muestra los perfiles TPR de los catalizadores Mo5Al y MoSbh. Se observaron
los dos picos de reduccion caracteristicos de los catalizadores soportados de Mo. La zona de
baja temperatura corresponde a la reduccion de las especies Mooc®" @ Mooct*" y la zona de
alta temperatura corresponde a las reducciones de las especies Mooct'™ a Mo’ y Mon®" a
Mon**. Sin embargo, puede ser apreciado que las Tmax correspondientes al catalizador Mo5bh
son mayores a las Tmax del catalizador Mo5Al; lo cual es debido a la mayor interaccion de
las especies de Mo con el soporte en el catalizador Mo5bh, a causa de la mayor interaccién
del Mo con los atomos de Al en el proceso de formacion de la Al>Os. Puede ser observado,
ademas, que el catalizador Mo5Sbh presentd un pico de reduccidon de baja temperatura,
correspondiente a la presencia de especies Mooct, de mayor intensidad respecto a Mo5SAL La

relacion de especies de Mo, Moot/ Mo, de los catalizadores Mo5SAl (0.13) y Mo5bh (0.36),
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determinadas con el procedimiento descrito en la seccion 4.2, indicd que la cantidad de

especies Mooct en Mo5Sbh fue 3 veces mayor que en el catalizador Mo5SAl.

TCD (u. a.)

léﬂ . 3(')0 ' 4%0 . 6(')0 . 7%0 ' 960
Temperatura (° C)
Figura 4.11 Perfiles de TPR de Mo5bh y Mo5Al

En la Figura 4.12 se muestra la produccion a DBT-sulfona de los catalizadores Mo5SAl y
Mo5bh. Se observa que la mayor produccion a DBTO; se present6 con el catalizador de Mo
soportado en Al,O3. Mo5Al presento 23 % mayor producciéon a DBTO; respecto MoSbh (67
% y 44 % de produccion a DBTO», respectivamente). Los resultados de la seccion 4.3.1
mostraron que los catalizadores preparados a pH = 2 fueron maés activos respecto a los
preparados a pH = 7, debido a la mayor interaccion de las especies de Mo con el soporte. Sin
embargo, los termogramas de TPR de la Figura 4.11 y los resultados de produccién a DBTO,
mostrados en la Figura 4.12 indican que la mayor interaccion de las especies de Mo con el
soporte en el catalizador preparado en Al-O(OH) no promovid la actividad catalitica de ODS;
lo cual puede ser explicado debido a la insercion de 4tomos de Mo en la red de la Al>O3, a
causa del proceso de formacion de la Al,O3 simultineamente con la distribucion del Mo en

el proceso de calcinaciéon a 600 °C, y a la mayor formacion de especies Mooct.
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Figura 4.12 Produccion a DBTO; de catalizadores Mo5Al y Mo5bh

4.4 Determinacion de especies de Mo en solucion

En este apartado se compar6 la actividad catalitica de catalizadores de MoOx/Al>2O3
calcinados y no calcinados con la finalidad de determinar/cuantificar la contribucion de la
catalisis en fase homogénea en el proceso de ODS. Como se describi6 en la seccion 3.1.4, se
prepararon dos grupos de catalizadores de MoOx/Al2O3, uno conformado por catalizadores
calcinados y otro conformado por catalizadores no calcinados, con 5y 12 % (m/m) de Mo
como cargas superficiales de Mo. La Tabla 4.7 muestra los contenidos nominales de Mo de
los catalizadores calcinados y no calcinados, en donde se observa que los contenidos
nominales son muy cercanos a los tedricos. Los mapeos elementales (no mostrados)

indicaron una adecuada distribucion de las especies de Mo en el soporte.
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Tabla 4.7 Resultados SEM-EDX de catalizadores de MoOx/Al,O3 calcinados y no

calcinados

Catalizador Mo (%) antes rx ODS Mo (0/0) después rx ODS

Mol2c 12.3 10.6
Mol2sc 12.1 8.2
Mo5c¢ 5.2 4.8
MoS5sc 5.1 4.0

En la Figura 4.13 se muestra la producciéon a DBTO; de los catalizadores de MoOx/Al203

calcinados y no calcinados. Puede ser observado que la produccion a DBTO; del catalizador

calcinado con la mayor carga de Mo, Mo12¢, fue mayor que la del catalizador Mo5c; debido

a que Mol2c tuvo un contenido de Mo cercano a la monocapa tedrica de Mo y, por lo tanto,

promovi6 la mayor actividad catalitica.
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Figura 4.13 Produccion a DBTO; de catalizadores calcinados y no calcinados de MoS5 y

Mol2

Pagina | 106



Capitulo 4. Discusion y analisis de resultados

Al comparar la produccién a sulfona de los catalizadores calcinados y no calcinados de la
Figura 4.13, se observa que los catalizadores calcinados presentaron mayor rendimiento que
los catalizadores no calcinados. La mayor actividad catalitica de los catalizadores calcinados
respecto a los no calcinados, fue debido a la mayor interaccidon fase activa-soporte que
presentan los catalizadores calcinados, ya que el proceso de calcinacion promueve la
interaccion y formacion de enlaces superficiales entre la fase activa y el soporte.
Adicionalmente, en la Tabla 4.7, los resultados de SEM-EDX de los catalizadores calcinados
y no calcinados antes y después del proceso de ODS, indicaron que los catalizadores no
calcinados presentaron la mayor cantidad de Mo lixiviado, debido a la menor interaccion de
las especies de Mo con el soporte. La Tabla 4.8 muestra las constantes de rapidez de los

catalizadores calcinados y no calcinados.

Tabla 4.8 Constantes de rapidez de pseudo primer orden de las pruebas de actividad para

determinar la contribucion de las especies lixiviadas de Mo

Kk (min™)
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT

HMA /MeCN 0.0039  0.0048 0.0055
MoOs3/ MeCN 0.0023  0.0024 0.0025
Mol2sc 0.0081  0.0069 0.0059
Mo5sc 0.0035  0.0028 0.0019
Mol2c 0.0451 0.0364 0.0222
Mo5c 0.0071  0.0037 0.0016
Al>O3 0.0019 0.0014 0.0012

Sin catalizador  0.002 0.002 0.0014

Las constantes de rapidez mostradas (Tabla 4.8), indicaron que el catalizador Mol12c fue 6

veces (u 84 %) mas activo que el catalizador Mo5c, la actividad catalitica del catalizador
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Mo5c fue 2 veces (0 50%) mayor que la actividad catalitica de Mo5sc y la actividad catalitica
del catalizador Mo12c fue 6 veces (u 82 %) mayor que la actividad catalitica de Mo12sc.
Con base en lo mencionado anteriormente y en lo discutido en secciones anteriores, se
corrobord que las especies fuertemente ancladas al soporte y particularmente las especies

Mo, son las responsables la actividad catalitica de ODS.

Con el proposito de evaluar la contribucion de las especies lixiviadas de Mo en el proceso de
ODS, se realizaron pruebas de actividad de ODS utilizando HMA y MoOs como
catalizadores homogéneos disueltos en MeCN (disolvente de reaccion utilizado para las
pruebas de evaluacion catalitica) y algunas otras pruebas de referencia. La Figura 4.14
muestra la produccion a DBTO; con HMA y MoOs, como catalizadores homogéneos; se
muestra, ademas, la producciéon a DBTO; de las pruebas de evaluacion catalitica de ODS sin

catalizador y con AloO3 como referencia.
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Figura 4.14 Produccion a DBTO; de catalizadores homogéneos y muestras de referencia

Puede ser observado que la produccién a DBTO: sin catalizador no fue significativa, ya que
fue aproximadamente del 5 %. Cuando se utilizo el soporte de Al>O3 como catalizador se

obtuvo una produccion a DBTO; del 12 %. Cuando fue utilizado MoO; y HMA como
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catalizadores homogéneos, se observd el orden de reactividad de una reaccion en fase
homogénea de ODS (4,6-DMDBT > 4-MDBT > DBT), sin embargo, en la Figura 4.14 solo
se mostro la produccion a DBT-sulfona para los catalizadores homogéneos, con la finalidad
de comparar los valores de produccion a DBTO- de la muestra sélida (Al.O3). La producciéon
a DBTO; con MoOs fue del 16 %, mientras que la produccion a DBT-sulfona fue del 27 %
cuando HMA fue utilizado.

Debido a que la produccion a DBTO; fue mayor cuando se utiliz6 HMA como catalizador
homogéneo respecto a MoOs3, se realizaron pruebas de evaluacion catalitica utilizando
diferentes cantidades de HMA para determinar el incremento de la actividad catalitica en fase
homogénea con el aumento de las especies de Mo en solucion. Las pruebas de actividad con
HMA fueron realizadas utilizando 10, 20 y 32 mg de HMA, con la finalidad de tener
cantidades similares de especies de Mo en solucidon respecto a la cantidad de especies
lixiviadas de Mo en una prueba catalitica de ODS con MoOx/Al>O3 (ver Tabla 4.1). Es decir,
la maxima cantidad lixiviada de Mo en catalizadores soportados fue hasta de ~ 20 %,
entonces, aproximadamente 20 mg o menos se encuentran en la solucion de reaccion; de esta
manera, los resultados de las pruebas de actividad con los catalizadores homogéneos

pudieron ser comparables con las pruebas de actividad con catalizadores soportados.

La Figura 4.15 muestra la produccién a DBTsOz de las pruebas de evaluacion catalitica con
diferentes cantidades de HMA como catalizador homogéneo. Se observo el siguiente orden
de reactividad para las tres pruebas de actividad realizadas: 4,6-DMDBT > 4-MDBT > DBT,
lo cual demuestra el proceso de catalisis en fase homogénea de ODS con HMA, obteniendo

el 33 % de produccion a 4,6 -DMDBTO: cuando se utilizé la mayor cantidad de HMA (33
mg).

Lo comentado anteriormente muestra que la contribucion de las especies de Mo en solucién
(catélisis en fase homogénea de ODS) fue significativa en el proceso de ODS, sin embargo,

la contribucion de la catalisis en fase homogénea es menor cuando se utilizan catalizadores

de MoOyx/Al>O3 de baja carga.
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Figura 4.15 Produccién a DBTsO; con HMA como catalizador homogéneo

Con la finalidad de determinar de manera mas precisa las especies lixiviadas de Mo de los
catalizadores de MoOx/Al;O3, se realizaron caracterizaciones UV-vis de diferentes
soluciones. La Figura 4.16 muestra los espectros UV-vis de muestras de referencia que
corresponden a MeCN, HMA disuelto en H O (HMA/H20), MoOs3 disuelto en H>O
(Mo0O3/H20), HMA disuelto en MeCN (HMA/MeCN) y de una solucidn de reaccion después
de un ciclo catalitico de ODS (DM DRx).

Los espectros UV-vis de las diferentes muestras presentaron tres bandas distintivas de las
especies de Mo en solucidén aproximadamente en 210, 230 — 240 y 285 nm. De acuerdo con
el equilibrio acuoso de las soluciones de Mo, el anién paramolibdato, Mo7024% , es estable a
valores de pH < 6, encontrandose los 4tomos de Mo en un ambiente octaédrico; el anion
molibdato, MoO4%, es estable a valores de pH > 6 y encontrandose los 4tomos de Mo en un

ambiente tetraédrico (Jeziorowski y col., 1979). Las especies MoO4* absorben a 230 — 240
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nm, mientras que la banda adicional cerca de 290 nm corresponde al ion paramolibdato. Los
resultados anteriores indicaron que las especies de Mo fueron solubilizadas en el medio de
reaccion y por lo tanto pueden contribuir en el proceso de ODS, ademas, fue mostrado que

la contribucion de las especies de Mo en solucion fue funcion de la cantidad de especies

lixiviadas de Mo.
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Figura 4.16 Espectros UV-vis de: HMA disuelto en agua destilada (HMA / H20) o en
acetonitrilo (HMA / MeCN), MoOs disuelto en agua destilada (MoOs / H20O) y diesel
modelo después del proceso ODS utilizando H>0O> como oxidante (DM DRx)

En un estudio complementario a este trabajo, Cedefio y col., 2014 mostraron la produccién
a DBTsO: de catalizadores MoO3/Al203 en un proceso continuo de ODS. En la Figura 4.17
se muestra la produccion a DBTsO: de dos catalizadores de Mo, uno de bajo contenido de

Mo (5 %) y otro de alto contenido metalico (12 %), en funcion del tiempo de operacion. Las
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lineas con circulos negros muestran la produccion a DBTO; y las lineas con cuadros grises

muestran la produccion a 4,6-DMDBTO: de los catalizadores.

La conversion inicial a DBTO» para Mol12 fue de 47 % y para Mo5 fue de 25 %, ambos
catalizadores alcanzaron la misma conversion final (~ 10 %) en 20 h de operacion. La misma
tendencia fue observada para la conversion de los demas compuestos de azufre (4-MDBTO»
y 4,6-DMDBTO2). Se indico que las especies Moot fueron facilmente removidas debido a la
débil interaccion Mo-soporte, y, por lo tanto, las especies Mow ancladas fuertemente al
soporte, fueron las responsables de la actividad catalitica de ODS, obteniéndose asi, con el
transcurso del tiempo de operacion, valores similares de conversion para ambos

catalizadores.

50+

Mol12bh

Mol12bh

Produccion DBTsQO: (%)
W
S

10

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo de operacién (h)

Figura 4.17 Produccion a DBTO; y 4,6-DMDBTO; de catalizadores Mo5 y Mo12,
Cedeiio y col., 2014
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Los resultados mostrados en esta seccion, permitieron confirmar que la actividad catalitica
heterogénea de ODS fue debida principalmente a las especies de Mo fuertemente ancladas al
soporte, no obstante, la actividad catalitica total en el proceso de ODS fue contribucion de la
actividad catalitica heterogénea y en fase homogénea. Sin embargo, se determind que la
contribucion de la catélisis en fase homogénea en el proceso de ODS no fue significante
cuando se utilizaron catalizadores de MoOx/Al2O;3 con bajo contenido metalico; y siendo, por
lo tanto, importante la contribucion de la catalisis en fase homogénea cuando se utilizaron
catalizadores con alto contenido metalico. En este sentido, se observo que la actividad de los
catalizadores de MoOx/Al20O3 con alto contenido metalico disminuy6 y se igualo con la
actividad catalitica de catalizadores de Mo con bajo contenido metalico, debido a la
lixiviacion de las especies de Mo débilmente ancladas al soporte (particularmente las

especies Mooct).

4.5 Cuantificacion de la actividad catalitica de las especies lixiviadas de Mo
4.5.1 Catalizadores de MoO./Al>O;3 (con pellets de y-Al203)

Con la finalidad de determinar de manera cuantitativa la contribucién de las especies
lixiviadas de Mo en el proceso de ODS, y, ademas, para facilitar el manejo de los
catalizadores de MoOx/Al>O3 antes y después la reaccion catalitica de ODS, se prepararon
catalizadores de MoOx/AL,O; utilizando pellets de y-Al>O3 como soporte catalitico. Los
contenidos metalicos de Mo fueron valores de densidad superficial menores, cercanos y
mayores a la monocapa tedrica de Mo, cuyos valores fueron similares a los de los
catalizadores preparados en polvos de y-AlOs. Los catalizadores fueron etiquetados de
acuerdo a su contenido metalico y con la letra p (indicando que el catalizador fue preparado
con pellets), como se muestra en la Tabla 4.9. Se observa que el contenido de Mo disminuy6
considerablemente después de la reaccion de ODS; aumentando, por lo tanto, la cantidad de

Mo lixiviado en el sistema de reaccion.
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Tabla 4.9 Contenidos de Mo en catalizadores de MoOx/Al>,O3 en forma de pellets

Catalizador Contenido nominal Contenido de Mo Cantidad de Mo
de Mo (%) después de ODS (%) lixiviado (%)
Mo6-p 6 5 11
Mol10-p 9 8 17
Mol5-p 14 9 22
Mol8-p 18 14 35

La Figura 4.18 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores de MoOx/Al>O3 en forma de
pellets. Los perfiles de TPR son similares a los perfiles de TPR de los catalizadores

soportados en polvos de y-Al>Os3 (seccion 4.1).
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Figura 4.18 Perfiles de TPR de los catalizadores de MoOx/Al2O3 en forma de pellets
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Se observo la reduccion de las especies Mooct® a Mooct*” en la zona de baja de temperatura y
la reduccion en la zona de alta temperatura correspondiente a los procesos de reduccion de
Mooet* a M0o® y Mow® a Mom**. Sin embargo, en los termogramas de los catalizadores en
pellets, se observo un hombro a mayor temperatura respecto a la Tmax del pico de reduccion
de baja temperatura, lo cual corresponde a especies Moot con mayor interaccion con el

soporte.

Se realizo la descomposicion de los termogramas en las curvas correspondientes a los
procesos de reduccion descritos anteriormente (seccion 4.2). La Tabla 4.10 muestra la
relacion Mowm / Moot de los catalizadores. Las relaciones de Mooct/ Mowm (Tabla 4.10) de los
catalizadores, muestran la mayor presencia de las especies Moot respecto a las especies Mo
con el incremento del contenido de Mo, ya que los valores de la relacion Mooct/ Mow son
mayores en los catalizadores de mayor contenido metalico, y lo cual ha sido observado en

las secciones anteriores.

Tabla 4.10 Relacion Mooct/ Mow de los catalizadores de MoOx/Al>O3 en pellets

Catalizador Mooct / Mot

Mob6-p 0.27
MO10-p 0.37
Mol14-p 0.39
Mol8-p 0.60

La Figura 4.19 muestra la produccion a sulfona de los catalizadores MoOx/Al2O3 en forma
de pellets. Puede ser apreciado que, con todos los catalizadores utilizados,
independientemente del contenido de Mo, el orden de reactividad de los compuestos de
azufre fue: (DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT), lo cual es caracteristico de un proceso de
catalisis heterogénea de ODS. Adicionalmente, se observd que la mayor produccion a
sulfonas se obtuvo con el catalizador Mo15-p, debido a que el contenido de Mo fue cercano

a la monocapa tedrica de Mo en Al,Os.
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Figura 4.19 Produccion de DBTsOz de los catalizadores de MoOx/Al>2O3 en forma de
pellets

La Tabla 4.11 muestra las constantes de rapidez de pseudo primer orden de los catalizadores
de MoOx/Al2O3 en pellets. Como puede ser apreciado, las constantes de rapidez del
catalizador Mo15-p fueron mayores a las de los demas catalizadores de Mo, por ejemplo, la
kper fue 3.7, 1.5 y 1.8 veces mayor que la kpsr de MoS5-p, Mol0O-p y Mol5-p,

respectivamente.

Tabla 4.11 Constantes de velocidad de pseudo primer orden de catalizadores de

MoOyx/AL>O3 en pellets

k (min™)
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Mo6-p 0.0045 0.0043 0.0034
Mol10-p 0.0110  0.0093 0.0080
Mol5-p 0.0167 0.0142 0.0119
Mol8-p 0.0092  0.0082 0.0071
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En la Tabla 4.9 se observa que los catalizadores disminuyeron significativamente su
contenido de Mo durante la reaccion de ODS; sin embargo, a pesar del alto contenido de Mo
lixiviado no se observo una inversion en el orden de reactividad como en el caso de los
catalizadores de Mo soportados en polvos de y-AlOs3. Lo cual puede ser debido que las
especies de Mo no fueron solubilizadas en el medio de reaccion, tal vez a causa de un
fraccionado parcial del pellet en la reaccion de ODS vy, por lo tanto, las especies de Mo se

encontraban todavia soportadas.

4.5.2 Determinacion de la actividad catalitica en fase homogénea de las especies

lixiviadas de Mo

Como actividad complementaria a las pruebas realizadas con los catalizadores de
MoOx/AL2O3 en forma de pellets, se realizaron pruebas para cuantificar la actividad en fase
homogénea de las especies lixiviadas de Mo con el procedimiento descrito en la seccion
3.1.5.2. De manera general, la metodologia llevada a cabo para realizar las pruebas

mencionadas consistio en:

1) Determinacion de la actividad de los catalizadores de MoOx/Al2Os en pellets en un

primer ciclo de reaccion de ODS.
2) Filtracion de la solucion de reaccion, para la remocion de los catalizadores solidos.

3) Determinacion de la actividad catalitica del filtrado de la solucion de reaccion (sin

el catalizador s6lido)

4) Comparacion de la actividad de los catalizadores sélidos frescos y la actividad

catalitica de los filtrados de las soluciones de reaccion.

5) Determinacion de la actividad catalitica de los catalizadores de MoOx/Al2O3
filtrados (usados) y comparacion con la actividad catalitica de los catalizadores

frescos de MoOy/Al,0s3.
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La Figura 4.20 muestra la produccion a sulfonas de las soluciones de reaccion filtradas (sin
catalizador s6lido), es decir, la produccion a sulfonas de las especies de Mo en solucion. Se
puede apreciar el orden de reactividad en fase homogénea de las especies de azufre (4,6-
DMDBT > 4-MDBT > DBT), lo cual fue debido a que las especies lixiviadas de Mo se

solubilizaron en el medio de reacciéon (MeCN), como se mostrd en la seccion anterior.

Adicionalmente en la Figura 4.20 se muestra como inserto la Figura 4.19, con la finalidad
de comparar la contribucion heterogénea y en fase homogénea en el proceso de ODS. Se
observé que la produccion a DBTsO; se incrementd cuando el contenido de las especies de
Mo en solucién fue mayor, es decir, cuando aumento la cantidad de Mo lixiviado. La
produccion a DBTsO; con el filtrado del catalizador Mo18-p fue 12, 11 y 10 % para 4,6-
DMDBTO,, 4-MDBTO; y DBTO,, respectivamente; las producciones a sulfonas con los

demas filtrados fueron menores en funcidn de la cantidad de Mo lixiviado.
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Figura 4.20 Produccién a DBTsO; de las soluciones de reaccion filtradas (sin catalizador

solido)
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Los resultados anteriores mostraron que la contribucion de las especies de Mo en solucion
(catalisis en fase homogénea) puede alcanzar un maximo de hasta ~ 15 % de la produccién
total a DBTsO: en las pruebas de actividad con catalizadores de MoOy/Al>O3, dependiendo
de la cantidad de especies de Mo disueltas en el medio de reaccion. Por lo tanto, pudo
corroborarse que la contribucion de la catélisis en fase homogénea, debido a las especies de

Mo en solucion, fue significativa en el proceso de ODS.

La Figura 4.21 muestra la produccién a DBTO; de los catalizadores usados de MoOx/Al,0O3
en forma de pellets, junto con la produccion a DBTO: de los catalizadores frescos. Se puede
observar que la produccion a DBT-sulfona disminuy6 significativamente en todos los
catalizadores usados respecto a la produccion a DBTO:; de los catalizadores frescos, debido
al menor contenido de Mo en los catalizadores usados. Ademas, puede apreciarse que los

valores de produccion a DBTO; de los catalizadores usados, parecen tender a valores

similares.

I Catalizador fresco
E== Catalizador usado

Produccién DBTO, (%)

Mo5 Mol0 Mol5 Mol8

Catalizador

Figura 4.21 Produccion a DBTO; de catalizadores usados de MoOx/Al>O3 vs catalizadores
frescos de MoOx/Al2O3
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La Tabla 4.12 muestra las constantes de rapidez de pseudo primer orden para los
catalizadores en forma de pellets de MoOx/Al>O3 (frescos y usados). Se observa que las
constantes de rapidez de los catalizadores usados en un segundo ciclo de reaccion son

menores respecto a las constantes de los catalizadores frescos.

Tabla 4.12 Constantes de velocidad de pseudo primer orden de catalizadores de

MoOyx/Al>O3 en forma de pellets

k (min™)
Catalizador DBT DBT 4-MDBT 4-MDBT 4,6-DMDBT 4,6-DMDBT
ler ciclo 2dociclo 1ler ciclo 2do ciclo ler ciclo 2do ciclo
ODS* ODS ODS* ODS ODS* ODS
Mo5-p 0.0045 0.0040 0.0036 0.0043 0.0034 0.0028
Mo10-p 0.0110 0.0072 0.0093 0.006 0.0080 0.0043
Mol5-p 0.0167 0.0059 0.0142 0.0043 0.0119 0.0029
Mol8-p 0.0092 0.0041 0.0082 0.0034 0.0071 0.0031

* yalores tomados de la Tabla 4.10

Al comparar las constantes de rapidez de los catalizadores frescos y los catalizadores usados,
puede ser observado, que la actividad catalitica del catalizador Mo5-p fue 1.1, 1.2 y 1.3 veces
mas activo hacia DBTO,, 4-MDMTO: y 4,6-DMDBTO., respectivamente, que el catalizador
usado de Mo5-p. El catalizador Mo10-p fue 1.5, 1.6 y 1.9 veces mas activo hacia DBTO», 4-
MDMTO: y 4,6-DMDBTO, respectivamente, respecto al catalizador usado de Mo10-p. El
catalizador fresco Mo15-p fue 2.8, 3.3 y 4.1 % mas activo hacia DBTO, 4-MDBTO: y 4,6-
DMDBTO,, respectivamente, respecto al catalizador usado de Mo15-p. El catalizador fresco
Mol8-p fue 2.2, 2.4 y 2.3 % mas activo hacia DBTO,, 4-MDBTO; y 4,6-DMDBTO,
respectivamente, respecto al catalizador usado de Mo18-p. Se observé que la disminucion de
la actividad de los catalizadores de MoOx/Al>O3 fue mayor cuando la actividad inicial (en el
ler ciclo catalitico de ODS) fue alta. La diferencia de actividad entre los catalizadores frescos
y reutilizados fue mayor con el catalizador Mo15-p, el catalizador fresco mas activo, seguido

por los catalizadores Mo18-p, Mo10-p y Mo5-p. Los resultados mostrados en la seccion 4.4
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indicaron que la actividad catalitica de los catalizadores soportados de Mo disminuyd, con el
tiempo continuo de reaccion, para ser similar a la actividad catalitica del catalizador con
menor contenido de Mo, debido a la inestabilidad de especies de Mooct, lo cual también puede

ser inferido de los resultados experimentales de esta seccion.

4.5.3 Lixiviacion de las especies de Mo, en diferentes disolventes de reaccion

Finalmente, para determinar si la lixiviacion de las especies de Mo es dependiente del medio
de reaccion, fueron realizadas pruebas de actividad catalitica de ODS en dos diferentes

medios de reaccion:

1) Acetonitrilo + DBTs (MeCN, disolvente de extraccion polar aprdtico)

2) Decano + DBTs (diesel modelo, disolvente no polar)

El catalizador seleccionado para estas pruebas de actividad (en ambos medios de reaccion)
fue el catalizador Mo15-p, con 15 % (m/m) de Mo. El catalizador Mo15-p fue caracterizado

por SEM-EDX y TPR antes y después de la reaccion catalitica de ODS.

La Tabla 4.13 muestra el contenido de Mo de los catalizadores Mo15-p antes y después de
la reaccion catalitica de ODS, en ambos medios de reaccion. Los resultados del analisis
elemental SEM-EDX indicaron que la cantidad de Mo lixiviado fue similar es ambos medios
de reaccion, indicando que la lixiviacion de las especies fue independiente del medio de

reaccion en el que se haya llevado acabo la reaccion de ODS.

Tabla 4.13 Andlisis elemental SEM-EDX de Mo15-p en MeCN y Dec

Catalizador Contenido de Mo Contenido de Mo Cantidad de
antes de ODS (%) después de ODS (%) Mo lixiviado (%)
Mol5-p / MeCN 14 9 35
Mol5-p / Dec 14 9 35
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La Figura 4.22 muestra la produccion a DBTsO; del catalizador Mo15-p en MeCN y Dec.
Se aprecia que la produccion a DBTsO: del catalizador Mo15-p en MeCN fue mayor que la
obtenida en Dec. La diferencia de actividad fue principalmente debido a que el oxidante
utilizado, H2O», es poco soluble en Dec respecto a su solubilidad en MeCN, como ha sido

establecido por diversos autores (Ramirez-Verduzco y col., 2008; Ismagilov y col., 2011).

La Tabla 4.14 muestra las constantes de rapidez de pseudo primer orden para el catalizador
Mol15-p en MeCN y Dec. Puede ser apreciado que las constantes de rapidez del catalizador
Mol5-p en MeCN fueron 2.5, 2.4 y 2.3 mayores que las contantes de rapidez de DBT, 4-
MDBT y 4,6-DMDBT, respectivamente, del catalizador Mo15-p en Dec. Ha sido reportado
por varios autores que el uso de oxidantes organicos promueve la reaccion de oxidacion en
la fase combustible (Ismagilov y col., 2011); sin embargo, realizar la reaccién de oxidacion
en disolventes polares permite realizar la evaluacion intrinseca de la actividad catalitica

(Gonzales-Garcia y col., 2009, 2010; Cedeifio y col., 2014).

I Mo15-p / MeCN
RS Mo15-p / Dec

Producciéon DBTsO, (%)
[\e) W = wn =N
[—] [—] (— [— (—]

—
[—]
—l

DBT 4-MDBT 4-DMDBT

Compuesto de azufre

Figura 4.22 Produccion a DBTsO» utilizando Mo15-p en MeCN y Dec
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Tabla 4.14 Contantes de rapidez de pseudo primer orden de Mo15-p en MeCN y Dec

k (min™)
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Mol5-p/MeCN 0.0092  0.0082 0.0071
Mol5-p/Dec  0.0037  0.0034 0.0031

4.5.4 Efecto de la adicion de P como dopante de los catalizadores de MoO./Al>0;3

Fue preparado un catalizador de MoOx/Al>O3 dopado con fosforo (P), para determinar si la
incorporacion de P inhibe la lixiviacion de las especies de Moot en el proceso de ODS. El
catalizador fue preparado de acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 3.1.5.4. El
catalizador de MoO,/Al,03 dopado con P tuvo un contenido del 10 % (m/m) de Mo y 5 %
(m/m) de P utilizando pellets de y-Al2O3 como soporte catalitico. El catalizador fue
etiquetado con las letras p (de pellet), P (de Fosforo) y con el contenido de Mo
correspondiente, es decir: Mo10P-p. Se utilizéo H,O> como agente oxidante. El contenido de
Mo fue evaluado antes y después del proceso de ODS y fue comparado con el analisis
elemental SEM-EDX del catalizador sin dopar, Mo10-p, para determinar la eficiencia del

catalizador dopado.

La Tabla 4.15 muestra el andlisis elemental SEM-EDX de los catalizadores Mo10-p y
Mo10P-p. Se puede apreciar que el contenido de Mo disminuy6 considerablemente para el
catalizador Mo10-p en el ciclo de reaccion de ODS, de 9.29 a 7.73 %, obteniendo una alta
cantidad de Mo lixiviado 17 %. En contraste, el catalizador dopado con P, Mo10P-p, lixivid
solo el 2.7 %, respecto a la cantidad inicial de Mo, de 9.26 a 9.01 %, confirmando asi, que la

incorporacion del P al catalizador de Mox/Al203 inhibe la lixiviacion de las especies Mooct.
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Tabla 4.15 Analisis elemental SEM-EDX del catalizador Mo10-p y Mo10P-p

Catalizador Contenido de Mo Contenido de Mo después Cantidad de Mo

antes de ODS (%) de ODS (%) lixiviado (%)
Mo10P-p 9.26 9.01 2.7
Mo10-p 9.29 7.73 17

La Figura 4.23 muestra la produccion a DBTsO:> de los catalizadores Mo10-p y Mo10P-p.
La mayor produccion a sulfona se obtuvo con el catalizador sin dopar, Mo10-p, para los tres

compuestos de azufre, DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

60 - Mo10-p
888 Mol0P-p

w P n
= ] <
1 | 1

[\
<
1

Produccién DBTsO, (%)

10 1

DBT 4-MDBT 4-DMDBT

Compuesto azufrado

Figura 4.23 Produccion a DBTsO2 con Mo10-p y Mo10P-p

La Tabla 4.16 muestra las constantes de rapidez de pseudo primer orden de Mol0-p y
Mo10P-p. Puede ser observado que la actividad catalitica del catalizador sin dopar, Mo10-p,
fue mayor que la actividad catalitica del catalizador dopado, Mo10P-p. Las kpgsr, k4-MDBT ¥
ka6-ompBT de Mo10-p fueron 1.6, 1.4 y 1.5 veces mayores que las correspondientes constantes

de rapidez de Mo10P-p.
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Tabla 4.16 Constantes de rapidez de pseudo primer orden con Mo10-p y Mo10P-p

k (min™)
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Mol10-p 0.0077  0.0056 0.0044
Mol0P-p  0.0047  0.0039 0.0029

Los resultados anteriores indicaron que la adicién de P a los catalizadores de MoOx/Al>O3
inhibi6 la lixiviacion de las especies de Mo; sin embargo, la actividad catalitica del
catalizador dopado con P, Mo10P-p, fue menor que la actividad catalitica del catalizador sin

dopar, Mo10-p.

Diversos trabajos han estudiado el efecto del P como promotor en -catalizadores,
principalmente para el proceso de hidrotratamiento (Stanislaus y col., 1988; Iwamoto y col.,
1999; Maity y col., 2005; Garcia-Vila y col., 2015); se ha indicado que la incorporacion de
P debilita la interaccion del Mo con el soporte, sin embargo, compuestos del tipo
polimolibdofosfatos (principalmente) interactian fuertemente con la AlOs, debido a la
insercion de grupos (PO4)* en los sitios tetraédricos del soporte. Lo anterior podria sugerir
que la presencia de fases tipo polimolibdofosfatos no son activas en el proceso de ODS o que
la dispersion de las fases Mo-P es funcion del contenido de P en los catalizadores de
MoOx/Al2Os, pudiendo mejorar la actividad catalitica de ODS al lograr mayor dispersion.
Futuro trabajo de investigacion/experimentacion debe ser realizado para determinar de
manera precisa el efecto de dopantes en los catalizadores de MoOx/Al,O3 respecto a la

estabilidad de las especies de Mo y la actividad catalitica de ODS.

4.6 Catalizadores bimetalicos de MoOx-VO,/Al>03 (con pellets de y-Al>03)

Como ha sido comentado en los capitulos anteriores, el objetivo principal de este trabajo es
determinar la eficiencia de catalizadores bimetalicos a base de Mo y V en el proceso de ODS,
asi como la interaccion existente entre el Mo y V. Las actividades experimentales mostradas

anteriormente, fueron disefiadas con la finalidad de conocer de manera mas precisa el
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comportamiento de los catalizadores de MoOx/Al2O3 en el proceso de ODS. El sistema
catalitico de VOx/AL2O3 ha sido ampliamente estudiado (Becerra-Hernandez y col., 2006;
Navarro-Amador y col., 2006; Alvarez-Amparan y col. 2012; Fabian-Mijangos y col.,
2011; Ramos-Luna y col., 2011; Cedeiio-Caero y col., 2006, 2008), principalmente por el
grupo de investigacion de Cedefio-Caero y col. Es por esta razéon que, en esta seccion
experimental se comenzd la investigacion del sistema catalitico bimetdlico de MoOx-
VOx/AlLOs. Por tal motivo, se prepararon catalizadores de MoOx-VOx/Al,O3 utilizando
pellets de y-Al,O3 como soporte catalitico, en base al método experimental descrito en el

capitulo anterior (seccion 3.1).
Los catalizadores bimetélicos fueron preparados y separados en dos diferentes grupos:
1) Catalizadores preparados por el método de impregnacion sucesiva de Moy V.

2) Catalizadores preparados por el método de impregnaciéon simultanea o co-

impregnacion de Mo y V.

Los catalizadores bimetélicos preparados por impregnacion sucesiva tuvieron un contenido
de Mo menor a la monocapa tedrica de Mo en Al,O3, y diferentes contenidos de V, menores
a la monocapa tedrica de V en Al,O3 (19 % (m/m)) (Gonzales-Garcia y col., 20105 Wachs
y col., 2000). Los catalizadores fueron etiquetados por el contenido de Mo y V y por la letra
S, indicando que fueron catalizadores preparados por el método de impregnacion sucesiva,

como se muestra en la Tabla 4.17.

Tabla 4.17 Analisis SEM-EDX de los catalizadores MoOx-VOx/Al,O3 en pellets,

preparados por impregnacion sucesiva

Catalizador Contenido nominal de Mo (%) Contenido nominal de V (%)

Mo5V2-S 5 2
Mo5V6-S 5 6
Mo4V3-S 4 3
Mo4V6-S 4 6
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La suma de los contenidos metalicos de Mo y V fue menor al valor de la médxima monocapa
teorica (19 % de V en ALO3), para evitar la formacion de fases solidas de Mo-V, como ha
sido reportado por varios autores (Wachs y col., 2000, 2003; Banares y col., 2004; Dai y
col., 2004). Adicionalmente, los catalizadores preparados por impregnacion sucesiva fueron
reducidos en un equipo convencional de TPR con un flujo de Ha/Ar (70 % Ha, 28 mL/min).
Los catalizadores reducidos fueron etiquetados con la letra r (indicando que son catalizadores
reducidos). Por ejemplo, el catalizador Mo5V2-Sr corresponde al catalizador reducido de
MoOx-VOx/Al20O3 con un contenido del 5 % de Mo (m/m) y 2 % de V (m/m) y preparado por

el método de impregnacion sucesiva.

La Figura 4.24 muestra la produccion a DBTO, el compuesto mas reactivo, de los
catalizadores calcinados preparados por impregnacion sucesiva. Puede observarse que el
catalizador que present6 mayor producciéon a DBTO; fue Mo4V3-S seguido de Mo4V6-S,
Mo5V6-S y Mo5V2-S, con 50, 49, 45 y 43 %, respectivamente.
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Figura 4.24 Produccién a DBTO:> de catalizadores preparados por impregnacion sucesiva
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Puede ser apreciado que la produccion a DBTO> de los catalizadores bimetalicos con el
menor contenido de Mo, Mo4V3-S y Mo4V6-S, fue muy similar (50 y 49 %,
respectivamente). La producciéon a DBTO> de los catalizadores bimetalicos con mayor
contenido de Mo, Mo5V6-S y Mo5V3-S, fue menor que la produccion a DBTO> de los
catalizadores con menor contenido de Mo. Los resultados anteriores sugirieron que la
actividad catalitica se favorece con catalizadores bimetalicos con bajo contenido de Mo

respecto a catalizadores bimetéalicos con mayor contenido de Mo.

La Tabla 4.18 muestra las constantes de velocidad de pseudo primer orden de los
catalizadores calcinados de MoOx-VO,/Al,O;3 preparados por impregnacion sucesiva. Puede
ser observado que el orden de reactividad de las especies de azufre es el tipico de un proceso
de catalisis heterogéneo de ODS (DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT). El catalizador calcinado
Mo4V3 fue 1.1, 1.2 y 1.4 veces mas activo hacia DBTO; respecto a la actividad de Mo4V6,
Mo5V6 y Mo5V3, respectivamente, la tendencia fue similar con los demds productos de

reaccion, 4-MDBTOz y 4,6-DMDBTO;.

Tabla 4.18 Constantes de velocidad de pseudo primer orden de catalizadores calcinados y

reducidos de MoOx-VOx/Al>O3 preparados por impregnacion sucesiva

k’s (min™)
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Mo4V6-S  0.0078  0.0060 0.0040

Mo5V6-S  0.0067  0.0054 0.0039
Mo5V2-S  0.0059  0.0046 0.0038
Mo4V3-S  0.0083  0.0065 0.0049

Los catalizadores preparados por co-impregnacion tuvieron contenidos de Mo y V menores
a las monocapas tedricas correspondientes. Los catalizadores fueron etiquetados por su
contenido de Mo y V y por la letra C, indicando que fueron catalizadores preparados por co-

impregnacion, como se muestra en la Tabla 4.19:
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Tabla 4.19 Anélisis elemental de catalizadores de MoOx-VOx/Al>03 en pellets, preparados

por co-impregnacion

Catalizador Contenido nominal de Mo (%) Contenido nominal de V (%)

Mo5V2-C 5 2
Mo5Ve6-C 5 6
Mo4V3-C 4 3
Mo4Ve6-C 4 6

Adicionalmente, los catalizadores preparados por co-impregnacion fueron reducidos en un
equipo convencional de TPR con un flujo de Ho/Ar (70 % Hz, 28 mL/min). Los catalizadores
reducidos fueron etiquetados con la letra r (indicando que fueron catalizadores reducidos).
Por ejemplo, el catalizador Mo4V6-Sr corresponde al catalizador reducido de MoOx-
VO,/Al;03 con un contenido del 4 % de Mo (m/m) y 6 % de V (m/m) y preparado por co-

impregnacion.

La Figura 4.25 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores de MoOx-VOx/Al2O3
preparados por co-impregnacion. En la parte superior de la figura se muestra el termograma
del catalizador Mo18-p como referencia, el cual muestra los procesos de reduccion de Mo
descritos en las secciones anteriores. Los termogramas muestran dos zonas de reduccion, una
de baja temperatura y una de alta temperatura. El pico de reduccion de baja temperatura
corresponde a la reduccion de las especies Mooct, Mooct™ a Mooct*!, y a la reduccion de las
especies de vanadio, V>* a V3* (Becerra-Hernandez col., 2006; Navarro-Amador y col.,
2006; Ramo-Luna y col., 2011; Alvarez-Amparan y col., 2012, 2014; Cedeiio-Caero y
col., 2006, 2008, 2014); la zona de reduccion de alta temperatura corresponde a los procesos
de reduccion Mooe*" a Mo y Mom®* a Mom**. Se observo un desplazamiento de la Tmax del
pico de reduccion de los catalizadores de MoOx-VOx/ALLOs3 respecto a las Tmax de los
catalizadores monometéalicos de MoOx/Al,O3, Mol8-p, y referencias de VOx-Al,Os
(Becerra-Hernandez col., 2006; Alvarez-Amparan y col., 2012).

El desplazamiento de la Tmax de los catalizadores bimetalicos en la zona de reduccion de baja

temperatura fue ~76 °C respecto al catalizador monometélico, dicho desplazamiento fue
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debido a la interaccion de las especies Moot y las especies de V. La Tmax de catalizadores de
VO,/AL,O3; ha sido reportada en ~ 450 °C (Becerra-Hernandez col., 2006; Alvarez-
Amparan y col., 2012; Cedefio-Caero y col., 2006, 2008), mientras que la Tmax de las
especies de Moot ha sido reportada en ~ 250 °C, por lo tanto, la interaccion de las especies
de Moot y V promueve la generacion de especies aisladas de V (Reddy y col., 2004), debido
a la reduccion a menor temperatura del V, y ademas genera mayor interaccion de las especies
Moot con el soporte, debido a la reduccion a mayor temperatura de las especies Mooct. La
zona de reduccion de alta temperatura, como se ha mencionado anteriormente, corresponde
a la reduccion de las especies Mooe*" a Mo® y a la reduccién de las especies Mon®" a Mom*;
fue observado un desplazamiento de la Tmax del pico de reduccion de alta temperatura de los
catalizadores bimetalicos (hacia mayor temperatura), lo cual indica la generacion de especies

de Mo con mayor interaccion con el soporte.

1 v I M I v 1 v 1 v I M 1 v 1 v I v
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Figura 4.25 Perfiles de TPR de los catalizadores de MoOx-VOx/Al>O3 preparados por

impregnacion simultanea
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La Figura 4.26 muestra los difractogramas de los catalizadores de MoOx-VOx/AlLO3
preparados por impregnacion simultanea y sucesiva, en donde solo se observaron los picos
de difraccion principales correspondientes a la y-AloO3. Ademas, las micrografias SEM-EDX
(no mostradas) indicaron una adecuada distribuciéon de las especies de Mo y V en el
catalizador debido a que no hay presencia de aglomeraciones o clusters en la superficie del
soporte. Por lo tanto, puede descartarse la formacion de especies cristalinas de Mo y/o V en

el catalizador.
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Figura 4.26 Difractogramas de los catalizadores de MoOx-VOx/Al>O3 preparados por co-

impregnacion e impregnacion sucesiva

La Figura 4.27 muestra la produccion a DBTO; de los catalizadores calcinados preparados
por co-impregnacion. Puede observarse que Mo4V6-S presento la mayor produccion a
DBTO,, seguido de Mo5V6-S, Mo5V6-S y Mo5V2-S, con el 54, 48, 42 y 37 %,

respectivamente. Se observa que la actividad catalitica se favorecid con catalizadores
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bimetalicos con bajo contenido de Mo respecto a catalizadores bimetalicos con mayor
contenido de Mo. El orden de actividad fue similar al observado con los catalizadores
preparados por impregnacion sucesiva, lo cual indicé que la actividad catalitica de los
catalizadores MoOx-VOx-/Al>03 no fue dependiente del método de impregnacion de las fases

activas.
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Figura 4.27 Produccion a DBTO; de catalizadores preparados por co-impregnacion

La Figura 4.28 muestra la produccion a DBTO: de los catalizadores reducidos preparados
por co-impregnacion. Puede observarse que la produccion a DBTO; de los catalizadores
reducidos fue mayor respecto a la produccion a DBTO; de los catalizadores calcinados
preparados por co-impregnacion. La mayor produccion a DBTO, con los catalizadores
reducidos se obtuvo con M0o4V3-Cr (99 %), seguido de Mo4V6-Cr (98 %), Mo5V6-Cr (91
%) y Mo5V2-Cr (55 %), éste orden de actividad de los catalizadores reducidos, fue similar
al encontrado con los catalizadores bimetélicos calcinados. Se ha reportado (Alvarez-
Amparan y col., 2012, 2014; Ramos-Luna y col., 2011) que catalizadores reducidos de
VOy/ALLO; y MoOx/Al,O; presentaron mayor actividad catalitica respecto a los

correspondientes catalizadores calcinados, misma situacion que se observo para los presentes
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catalizadores bimetalicos. Esto puede ser explicado debido a la generacion de especies de

Mo y V 0 Mo-V en menor estado de oxidacion, las cuales fueron més activas en el proceso

de ODS respecto a las especies de Mo y V en alto estado de oxidacion.
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Figura 4.28 Produccion a DBTO; de catalizadores reducidos preparados por co-

impregnacion

La Tabla 4.20 muestra las constantes de rapidez de pseudo primer orden de los catalizadores

de MoOx-VOx/Al,0O3 preparados por co-impregnacion. El orden de reactividad de los
compuestos de azufre fue DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT. Puede apreciarse que el

catalizador calcinado mas activo fue Mo4V3, la kper de Mo4V3 fue 1.6, 1.9 y 1.5 veces

mayor que las constantes de rapidez (kpst) de M0o4V6, Mo5V6 y Mo5V2, respectivamente.

La tendencia de actividad fue similar con los demés compuestos de azufre, 4-MDBT vy 4,6-

DMDBT.
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El catalizador reducido mas activo fue Mo4V3-Cr. La kppt fue 10.9, 1.3 y 3.7 veces mas
grande que las constantes de rapidez (kpsr) de Mo4V6-Cr, Mo5V6-Cr y Mo5V2-Cr,
respectivamente. La tendencia de actividad fue similar con los demés compuestos de azufre,

4-MDBT y 4,6-DMDBT.

Tabla 4.20 Constantes de velocidad de pseudo primer orden de catalizadores MoOx-

VO,/Al>O3 preparados por co-impregnacion

k’s (min™)
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Mo5V2-C  0.0034 0.0029 0.0027
Mo4V3-C  0.0065 0.0060 0.0045

Mo5V6-C  0.0041  0.0042 0.0035
Mo4Ve6-C  0.0056  0.0043 0.0037
Mo5V2-Cr 0.0105  0.0063 0.0042
Mo4V3-Cr 0.1142  0.0289 0.0158
Mo5V6-Cr 0.0306 0.0163 0.0105
Mo4Ve6-Cr 0.0864  0.0274 0.0156

Al comparar los catalizadores calcinados y reducidos de MoOx-VOx/ALbO3 preparados por
co-impregnacion, puede ser observado que los catalizadores reducidos fueron mas activos
respecto a los catalizadores calcinados. El catalizador reducido que presentd la mayor
actividad, Mo4V3-r, fue 17.6 veces mas activo que el catalizador calcinado mas activo,

Mo4V3.

Los resultados anteriores indicaron que la preparacion de los catalizadores bimetalicos por el
método de co-impregnacion o impregnacion sucesiva promovid la generacion de especies
superficiales con alta actividad hacia la oxidacion de los compuestos de azufre, siendo mayor
la actividad catalitica de catalizadores bimetalicos reducidos. Adicionalmente, la actividad

catalitica fue mayor cuando el contenido de Mo fue menor o similar al contenido de V.
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4.7  Relacion del estado de oxidacion-actividad catalitica en catalizadores de MoOx-

VO./AL>O;3
4.7.1 Catalizadores bimetalicos de MoOx-VO./Al>03 (en polvos de y-A1>03)

En base a los resultados mostrados anteriormente, se prepard una serie de catalizadores
bimetalicos de MoOx-VOx/Al,03 con un contenido constante de Mo y contenidos de vanadio
menores a la monocapa tedrica de V. Se selecciond un contenido del 5 % (m/m) de Mo,
debido a que esta fue la carga de Mo fue la més estable en los catalizadores monometalicos
de Mo, ademas, fue observado que bajos contenidos de Mo promovieron la actividad
catalitica de catalizadores de MoOx-VOx/Al2O3. Asi entonces, fueron preparados tres
catalizadores de MoOx-VOx/Al2O3 con un contenido metalico del 5 % (m/m) de Mo y con
contenidos de vanadio de 5, 10 y 15 % (m/m) de V. Ademas, se prepararon catalizadores
monometdlicos de MoOx/AlO3 y VOx/ALO3 como referencia. Los catalizadores preparados

para esta seccion experimental son mostrados en la Tabla 4.21.

Los difractogramas de los catalizadores monometalicos y bimetalicos (no mostrados) solo
mostraron los principales picos de difraccion del soporte y-Al.O3 (JCPDS 10-0425). Lo cual
sugiri6 una adecuada distribucion del Mo y V sobre el soporte. Los resultados del analisis
por fisisorcion de N> indicaron que el deposito de 6xidos metéalicos no indujo disminucion

significativa de las propiedades texturales respecto al soporte de y-AlOs.

Tabla 4.21 Andlisis elemental SEM-EDX de catalizadores de MoOx-VOx/Al,03 y

referencias

Catalizador Mo % (m/m) V % (m/m)

Mo5 4.7 -
V5 - 4.8
V10 - 10.1
V15 - 15.4
Mo5V5 4.7 4.7
Mo5V10 5.1 9.6
Mo5V15 4.8 14.8
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La Figura 4.29 muestra las micrografias de Mo5, V15 y Mo5V15, asi como el mapeo
elemental de las especies soportadas, lo cual muestra la distribucion de los elementos. Los
mapeos elementales indicaron una adecuada distribucion de Mo y V en el soporte, ya que no

se observaron cumulos o aglomeraciones de fase activa.

Figura 4.29 Micrografias con mapeo elemental de a) V5, b) Mo5 y ¢) Mo5V15

La Figura 4.30 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores monometalicos, Mo5, V5,

V10 y V15. El termograma del catalizador, MoS5, muestra dos zonas de reduccion:

1) la zona de reduccion de baja temperatura, que corresponde a la reduccion de las
especies Mooe®" a Mooet*™ a una Timax de 270 °C.
2) lazona de reduccion de alta temperatura, que corresponde a los procesos de reduccion

de las especies Mooct*" a Mo y Mon® a Mow*" a una Tmax de 750 °C.

En la Figura 4.30 se observo un pico de reduccion para los catalizadores de vanadio a una

Tmax de 382, 365 y 382 °C para V5, V10 y V15, respectivamente, el cual corresponde a la
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reduccion de las especies de V>* a V' (Reddy y col., 2004; Wachs y col., 2003;
Weckhuysen y col., 2003). Los perfiles de TPR de los catalizadores de VOx/ALOs3
exhibieron un hombro a menor temperatura de la Tmax, lo cual sugiri6 la presencia de especies
aisladas de V y las cuales fueron reducidas a menor temperatura que las especies poliméricas
de V (Reddy y col. 2004). La diferencia entre las Tmax de los catalizadores de VOx/Al,O3 fue

debido a la cantidad de especies de V (poliméricas o aisladas) sobre el soporte.
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Figura 4.30 Perfiles de TPR de los catalizadores monometalicos de referencia,

MoOx/Al2O3, VOx/AlL2O3

La Figura 4.31 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores de MoOx-VOx/Al2O3,
Mo5VS5, Mo5SV10 y Mo5V15. De manera similar a la seccion 4.6, se observaron dos picos

de reduccion:

1) El pico de reduccion de baja temperatura, que corresponde a los procesos de
reduccion de las especies de Mooet®" a Mooet*™ y de las especies V> a V47,
2) Elpico de reduccion de alta temperatura, que corresponde a los procesos de reduccion

de las especies Mooet*™ a Mo® y de las especies Mon®" a Mow*".
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Se observo un hombro en el pico de baja temperatura debido a los procesos simultaneos de
reduccién de Mo y V, descritos anteriormente. Las Tmax de los picos de reduccion de baja
temperatura de Mo5SV5, Mo5V10 y Mo5V15 fueron 350 °C, 378 °C y 379 °C,
respectivamente, se observo un desplazamiento a menor temperatura respecto a la Tmax de las
especies de V en los catalizadores monometalicos de V, VOxAl203. Este desplazamiento fue
debido a la mayor cantidad de especies aisladas de V en los catalizadores bimetalicos
respecto a los catalizadores monometalicos. Los resultados anteriores han mostrado que la
interaccion V-Mo promovid la distribucion de las especies de V en el soporte, lo cual ha sido
también sugerido para otros sistemas MoOx-VOx (Babu y col., 2015; Chary y col., 2002;
Hyoung-Lim y col., 2013).
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Figura 4.31 Perfiles de TPR de los catalizadores bimetalicos de MoOx-VOx/Al>O3

El andlisis cuantitativo del area bajo las curvas de TPR, permiti6 determinar la relacion de
las especies de Mo, Moo«t®" / Mow®*, en el catalizador, asi como también la cantidad de
especies de V. Para realizar la descomposicion de las curvas en la zona de baja temperatura,

fue tomada como referencia la reduccion de las especies V°* a V¥* a una Tmax de 375 °C, para
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la zona de alta temperatura fue tomada como referencia la reduccion de las especies Mowm®*

a Mom*" a una Tmax de 700 °C (como se ha realizado anteriormente, seccion 4.2).

La Tabla 4.22 muestra las relaciones Mooc®"/ Mow®" para los catalizadores a base de Mo. La
relacion de especies fue menor en los catalizadores bimetalicos, MoOx-VOx/Al>O3, respecto
al catalizador monometélico, MoOx/Al,03. Lo anterior sugirié una redistribucion de las
especies de Mo en los catalizadores bimetalicos, debido a un incremento de las especies Mo
y/o una disminucion de las especies Mooct. De acuerdo a lo discutido anteriormente, fue
propuesto que las especies Mom fueron distribuidas en el soporte y posteriormente las
especies de V se dispersaron como especies aisladas sobre las especies Mow fuertemente

ancladas al soporte.

Tabla 4.22 Relacion de especies de Mo, Mooe®" / Mon®", en los catalizadores MoOx-

VOx/A1203

Catalizador Mooct®" / Mom®"

Mo5 0.13
Mo5V5 0.09
Mo5V10 0.10
Mo5V15 0.08

La Figura 4.32 muestra la produccion a DBTO: de los catalizadores monometélicos
utilizando H>O> como oxidante. El catalizador V15 present6 la mayor produccion a DBTO»
seguido de V10, Mo5 y V5 (93, 66, 40 y 28 % de produccion a DBTO; para V15, V10, Mo5
y V35, respectivamente). La Tabla 4.23 muestra las constates de rapidez de pseudo primer
orden de los catalizadores, puede observarse que la kpet (compuesto mas reactivo) de V15
fue 5, 9 y 3 veces mas grande que las kpsr de V10, Mo5 y V5, respectivamente, aprecidandose

el incremento de la actividad catalitica con la mayor cantidad de VOx.
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Figura 4.32 Produccion a DBTO; con H>O> como oxidante con catalizadores

monometalicos de referencia de MoOx/Al203 y VOx/ALO3

Tabla 4.23 Constantes de rapidez de pseudo primer orden (min’!, 60 °C) de los

catalizadores

Catalizador KpBT-sulfona K4-MDBT-sulfona  K4,6-DMDBT-sulfona
H,O,/ TBHP H,O,/ TBHP H,O,/ TBHP

Mo5 0.0062/0.0041 0.0055/0.0027 0.0052/0.0015

V5 0.0038/0.0028 0.0026/0.0025 0.0020/0.0013
V10 0.0134/0.0129 0.0123/0.0119 0.0104/0.0086
V15 0.0335/0.0293 0.0281/0.0249 0.0241/0.0230
Mo5V5 0.0226 /0.0069 0.0157/0.0057 0.0116/0.0045
Mo5V10  0.0369/0.0142 0.0311/0.0124 0.0292/0.0116
Mo5V15  0.0518/0.0134 0.0340/0.0129  0.0302/0.0107
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La Figura 4.33 muestra la produccién a DBT sulfona para los catalizadores monometalicos
utilizando TBHP como oxidante. El catalizador V15 present6 la mayor produccion a DBTO»
y seguido de V10, Mo5 y V5 (91, 78, 27 y 23 % de produccion a DBTO; para V15, V10,
Mo5 y V5, respectivamente). La kppr de V15 fue 7, 10 y 1.5 veces mayor que las kppt de
MoS5, V5 y V10, respectivamente (ver Tabla 4.23). La misma tendencia en la actividad

catalitica fue observada cuando se utilizé HoO> o TBHP como oxidante.
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Figura 4.33 Produccion a DBTO>, con TBHP como oxidante, con catalizadores de

referencia MoOx/Al203 y VOx/AL O3

La actividad catalitica se increment6 significativamente cuando H>O, fue utilizado como
agente oxidante. Las constantes de rapidez hacia DBTO, con H,O> como oxidante, de Mo5,
V5, V10 y V15 fueron 1.5, 1.4, 0,7 y 1.1 veces mayores que las constantes de rapidez de
Mo5, V5, V10 y V15 utilizando TBHP como oxidante. Lo anterior, mostré la mejor

eficiencia del proceso de ODS cuando H>O: fue utilizado como oxidante respecto a TBHP.
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La Figura 4.34 muestra la produccion a DBTO; de los catalizadores de MoOx-VOx/Al2O3,
Mo5V5, Mo5V10 y Mo5V15 utilizando H202 como oxidante. Mo5V 15 present6 la mayor
produccion a DBTO; seguido por Mo5V10 y Mo5V5 (99, 94 y 87 % de produccién a DBTO»
para Mo5V15, Mo5V10 y Mo5VS5, respectivamente). La kppr de Mo5SV15 fue 1.4y 2.3 veces
mas grande que las kppt de Mo5V10 y Mo5VS5, respectivamente (ver Tabla 4.22).
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Figura 4.34 Produccion a DBTO, con H>O, como oxidante, con los catalizadores

bimetalicos de MoOx-VOx/Al,03

La Figura 4.35 muestra la produccion a DBTO: de los catalizadores bimetalicos, utilizando
TBHP como oxidante. Puede ser observado que Mo5V10 fue el catalizador que presentd
mayor produccion a sulfona (70 %), seguido de Mo5V15 (69 %) y Mo5V5 (46 %). La kot
de Mo5V10 fue 2.1 y 1.1 veces mayor que las kper de Mo5V15 y Mo5V5, respectivamente.
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Figura 4.35 Produccion a DBTO», con TBHP como oxidante, de los catalizadores

bimetalicos de MoOx-VOy/Al,0O3

Las constantes de rapidez, con H>O2 como oxidante, de Mo5V5, Mo5V10 y Mo5V 15 fueron
2.6, 3.3 y 3.9 veces mayores que las constantes de rapidez de Mo5V5, Mo5V10 y Mo5V15
con TBHP. La diferencia de actividad catalitica cuando fue utilizado H>O» o TBHP, fue mas
amplia con los catalizadores bimetalicos respecto a los catalizadores monometalicos. Por lo
tanto, se sugirio la existencia de algun efecto adicional a la naturaleza del agente oxidante en

el caso de los catalizadores bimetalicos, MoOx-VOx/Al,0Os3.

La Figura 4.36 muestra la comparacion de la actividad catalitica de los catalizadores
monometalicos y bimetélicos, utilizando H>O> y TBHP como agentes oxidantes. La actividad
catalitica de los catalizadores bimetalicos, con TBHP como oxidante, fue menor que la suma
de las actividades cataliticas de los respectivos catalizadores monometalicos (Figura 4.36,
b). Se sugirié entonces, que la interaccion entre V y Mo generd especies de Mo-V (Mo-O-

V) con alto estado de oxidacion, como ha sido sugerido para otros sistemas bimetalicos
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MoOx-VOx/Al;,O3 (Baiiaresy col., 2004; Bielanski y col., 1997; Solsona y col., 2006; Dai
y col., 2004).
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Figura 4.36 Comparacion de la actividad catalitica de los catalizadores monometalicos y

bimetalicos con H>O; (a) y TBHP (b) como oxidantes

Estas especies podrian no ser activas en el proceso de ODS cuando TBHP fue utilizado como
oxidante. Lo cual fue inferido, ademés, a causa de los bajos consumos de TBHP en las
pruebas de actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos, segin los indicaron los
resultados de las titulaciones permanganométricas y los andlisis de GC-FID y, también,
porque se ha reportado que la actividad catalitica de ODS no se favorece con especies en alto

estado de oxidacion con TBHP como oxidante (Gonzales-Garcia y col., 2009, 2010).
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Cuando H>O:> fue utilizado como oxidante (Figura 4.36, a) la actividad catalitica de los
catalizadores bimetélicos fue mayor que la suma de las actividades cataliticas de su respectiva
pareja de catalizadores monometélicos (Mo5V5 > Mo5 + V5, Mo5V10 > Mo5 + V10,
Mo5V15 > Mo5 + V15). La actividad catalitica de Mo5V5, Mo5V10 y Mo5V15 fue 2.3, 1.9
y 1.3 veces mayor que la actividad catalitica de Mo5 + V5, Mo5 + V10 and Mo5 + V15,
respectivamente. Ha sido reportado que la actividad catalitica de ODS es promovida con
especies soportadas en alto estado de oxidacion, cuando H>O> es utilizado como agente
oxidante (Gonzales-Garcia y col., 2009, 2010). Por lo tanto, la presencia de especies de Mo-
V en alto estado de oxidacion podrian explicar la alta actividad catalitica de ODS con los
catalizadores bimetalicos, MoOx-VOx/Al>O3, utilizando H>O» como oxidante. La diferencia
de actividad entre la pareja de catalizadores monometalicos y los correspondientes
catalizadores monometalicos disminuyd con el incremento del contenido metélico total
(MoOx + VOx). Ha sido mencionado que la existencia de especies de Mo-V es funcion del
contenido metélico total (Mo + V) en el soporte (Bafares y col., 2004; Bielanski y col.,
1997), debido a la formacion de estructuras reducidas de especies Mo-O-V o redes
distorsionadas de MoOx debido a la insercion de cationes de V. Asi entonces, solo ciertos
tipos de especies de Mo-V podrian mejorar la actividad de ODS, dependiendo del contenido
metalico total. Los resultados anteriores sugirieron que la interaccion de MoOx y VOx resultd
en un efecto de promocion. Es presumible que este efecto sea mas notable debajo de una
relacion atomica de V / Mo de 5.2 (Mo5V15 corresponde a la relacion atdmica V / Mo de
5.2). Debido a una mayor distribucion de las especies de VOx en presencia de las especies
MoOy, lo cual podria generar estructuras con enlaces superficiales mas polarizables, los

cuales promueven la actividad catalitica para la reaccion de ODS.

La Figura 4.37 muestra la produccion a DBTsO> del catalizador bimetalico mas activo,
Mo5V15, utilizando H>O> como oxidante. Las producciones a DBTO», 4-MDBTO; y 4,6-
DMDBTO: fueron 99, 98 y 93 %, respectivamente. Con este sistema catalitico (Mo5V15 /
H>0») fue posible oxidar el 97 % de los compuestos organoazufrados en la solucion modelo,

para asi obtener un contenido final de azufre no oxidado de 17.3 ppm.
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Figura 4.37 Nivel de remocion de azufre utilizando Mo5V15/H20;

4.7.2  Catalizadores de MoOx-VOx/Al20;3, relacion de la actividad catalitica y

especies superficiales

En base a los resultados anteriores y con la finalidad de determinar la relacion entre la
actividad catalitica de ODS de los catalizadores de MoOx-VOx/Al>,03 y el estado de oxidacion
de especies superficiales de Mo y V. Se prepararon catalizadores bimetalicos de MoOx-
VOyx/Al>03 con un contenido del 7 % (m/m) de Mo y 15 % (m/m) de V, utilizando polvos de
Al-O(OH) y calcinando la muestra en una atmoésfera continua de oxigeno, segin reportd
Alvarez-Amparan y col., 2015. Los contenidos de Mo y V fueron seleccionados de acuerdo
a los resultados de la seccion 4.7.1, los cuales mostraron que el catalizador bimetéalico con
un contenido del 5 % (m/m) de Mo y 15 % (m/m) de V fue el més activo en el proceso de
ODS. Se utilizé A1-O(OH) como soporte catalitico debido a la mayor interaccion Mo-soporte
con Al-O(OH) y en consecuencia este hecho, podria generar una mayor dispersion de las
especies de V, lo cual podria favorecer la actividad catalitica de ODS con los catalizadores

bimetalicos. Sin embargo, los catalizadores de esta seccion fueron preparados con 2 % (m/m)
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de exceso en el contenido de Mo, con el proposito de evitar pérdida de Mo por inmersion de

este elemento en la red de la Al203 formada en el proceso de calcinacion.

Los catalizadores fueron reducidos parcialmente a temperaturas seleccionadas en un equipo
de TPR, para tener catalizadores de MoOx-VOx/Al>,03 con diferentes especies superficiales
de Mo y V (especies con diferentes estados de oxidacion). Ademas, fueron preparados
catalizadores monometalicos de MoOx/Al,O3; y VO/ALO3, como catalizadores de

referencia, utilizando el mismo soporte de Al-O(OH).

Los catalizadores fueron preparados en base al procedimiento descrito en el capitulo anterior
(seccidn 3.1.7.2). Los catalizadores bimetalicos fueron etiquetados como MoV y de acuerdo
a su temperatura de reduccion. Los catalizadores monometalicos fueron etiquetados como
Mo y V (segun corresponda) y de acuerdo a su temperatura de reduccion. Adicionalmente,
los catalizadores sin tratamiento de reduccion (solo calcinados) fueron etiquetados con la
leyenda cal. La Tabla 4.24 muestra los catalizadores preparados. Se muestran los
catalizadores monometélicos, VOx/Alb O3 y MoOx/Al>O3, y los catalizadores bimetélicos,
MoOx-VO/Al,0O3, con sus respectivas reducciones parciales, asi como también sus

temperaturas y grados de reduccion (obtenidos por el andlisis cuantitativo de TPR):

La Tabla 4.25 muestra los resultados cuantitativos de fisisorcion de N> de los catalizadores
calcinados y los catalizadores con el mayor grado de reduccion. Puede ser observado que los
catalizadores reducidos presentaron menor area superficial respecto al 4rea superficial de los
respectivos catalizadores calcinados; el area superficial de V550, M0o900 y MoV900 fue 33,

16 y 29 % menor respecto a Vcal, Mocal y MoVcal, respectivamente.
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Tabla 4.24 Temperaturas y grado de reduccion de los catalizadores

Catalizador Temperatura de Grado de reduccion  Grado de reduccion
reduccion (° C) del V (%) " del Mo (%) ©
Vcal s.r.? 0 -
V250 250 4 -
V300 300 16 -
V350 350 30 -
V400 400 56 -
V550 550 91 -
Mocal s.1.? - 0
Mo400 400 - 5
Mo500 500 - 5
Mo600 600 - 6
Mo700 700 - 35
Mo0900 900 - 43
MoVcal s.1.? 0 0
MoV400 400 62 6
MoV700 700 95 31
MoV900 900 95 40

2s. r.: sin tratamiento de reduccidon, muestras solo calcinadas
b tomando como referencia la reduccion de V3 to V3*
¢ tomando como referencia la reduccién de MoO3 to Mo

Tabla 4.25 Propiedades texturales de los catalizadores

Catalizador  Area superficial Volumen de poro Diametro promedio de
(m*/g) (em®/g) poro (A)

Vcal 217 0.732 144
V550 146 0.543 135
Mocal 307 0.813 122
Mo900 258 0.800 102
MoVcal 206 0.531 100
MoV900 147 0.312 83
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La disminucion del area superficial fue resultado del reordenamiento de las fases activas,
debido al tratamiento de reduccién a alta temperatura en el equipo de TPR. El volumen de
poro y el didmetro de poro promedio también disminuyeron en las muestras reducidas
respecto las muestras calcinadas. En general, el tratamiento de reduccién promovié un
reordenamiento de las especies superficiales de MoOx y VOy, sin embargo, no se observo un

cambio significativo en las propiedades texturales de las muestras reducidas.

Las cargas nominales de los catalizadores, determinadas por SEM-EDX, fueron muy
cercanas a las cargas teoricas (14 % y 7 % para V y Mo, respectivamente). La Figura 4.38
muestra la micrografia SEM-EDX del catalizador MoVcal, en donde se observa que las
particulas de 6xido soportado se encuentran en color mas oscuro. Las particulas tuvieron un
didmetro promedio de 2.5 - 3.7 um, y se observa que se encuentran distribuidas
homogéneamente sobre el soporte, ya que no se observan aglomeraciones o clusters. Estos
resultados concuerdan con los mapeos elementales (no mostrados) e indicaron que la

distribucion de VOx y MoOx en el soporte fue adecuada.

Figura 4.38 Micrografia de SEM-EDX de Mo5V15
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Los resultados de rayos-X (DRX) de los catalizadores (no mostrados) solo exhibieron los
principales picos de difraccion del soporte de y-Al,O3 a 37°, 44° y 65° (JCPDS 10-0425).
Los resultados de DRX junto con los resultados SEM-EDX sugirieron una buena dispersion

de las fases activas sobre el soporte.

La Figura 4.39 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores M0900, V550 y MoV900.
El perfil de TPR de M0900 present6 las dos zonas de reduccion tipicas de los catalizadores
de Mo, la zona de reduccion de baja temperatura, a una Tmax de 350 °C, que corresponde a la
reduccion de las especies Mooet® @ Mooet*” y 1a zona de reduccién de alta temperatura, a una
Tmax de 727 °C, que corresponde a los procesos de reduccion de Mooe*" a Mo y la reduccion
de Mowm"™® a Mow*". La Tmax del pico de alta temperatura de Mo900 fue mayor que la Tmax de
catalizadores similares de MoOx/Al>O3, indicando que las especies de MoOx en el catalizador

Mo0900, con Al-O(OH) como soporte, tuvieron una mayor interaccion con el soporte.

Se realizd la descomposicion de la curva de TPR del catalizador M0900, como se ha realizado
anteriormente (seccion 4.2), y por medio del analisis cuantitativo de los datos se determind
la relacion de especies de Mo, Mooc®" / Mow®". El catalizador Mo900 presento una relacion
de especies de Mo, Mooc®" / Mow®" = 0.13, el cual fue un valor tipico (menor a 1) para
catalizadores soportados de Mo de baja carga (Alvarez-Amparan y col., 2015, 2016). Sin
embargo, la relacion Mooet®" / Mow®", de este catalizador en Al-O(OH) fue menor que la
relacion de Mooet® / Mom®" de catalizadores similares de Mo soportados en Al>Os, debido a
la mayor cantidad de especies Mow en este catalizador con Al-O(OH) como soporte. Lo
anterior puede ser explicado debido a la mayor interaccion de las especies de Mo y los iones
de Al en el proceso de la transformacion de la AI-O(OH) a Al,O3 cuando el sistema fue

calcinado a 600 °C.

La Figura 4.39, muestra el perfil TPR de V550, el cual present6 un pico de reduccidn a una
Tmax de 357 °C y el cual corresponde a la reduccién de las especies V°© a V3* (Alvarez-
Amparan y col., 2012, 2016; Wachs y col., 2003). Se observdo un hombro a menor
temperatura (~ 320 °C) de la Tmax de V550, el cual indica la existencia de especies aisladas

de V (Reddy y col., 2004; Wachs y col., 2003). La Tmax de V550, utilizando Al-O(OH) como
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soporte, fue menor que la Tmax de catalizadores de V soportados en Al,O3, debido a una mejor

dispersion de las especies VOx en el soporte.
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Figura 4.39 Perfiles de TPR de M0900, V550 y MoV900
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Para el catalizador MoV900 (Figura 4.39) se puede apreciar la presencia de dos picos de
reduccion. El pico de baja temperatura, a una Tmax de 370 °C, corresponde a la reduccion de
las especies de V°" a V** y a la reduccion adicional de las especies Mooc®" a Moo, €l
hombro observado en el pico de baja temperatura es debido a los procesos de reduccion
simultaneos descritos anteriormente. La Tmax del pico de baja temperatura (370 °C) fue mayor
que la Tmax del catalizador V550 y M0900, lo cual sugiere que el contacto entre MoOx y VOx
promovid una interaccion mas fuerte con el soporte, como ha sido propuesto en la seccion

4.7.1.

El pico de alta temperatura corresponde a los procesos de reduccion de las especies Moot
a Mo y a la reduccion de Mow®" a Mow*". El anlisis cuantitativo del area bajo las curvas de
TPR mostrd que la relacion de especies de Mo, Mooet® / Mow®, fue 0.77. Dicha relacién fue
menor que el valor de la relacion de especies Mooc™ / Mow® del catalizador M0900, lo cual
sugiri6 la menor generacion de especies Mooct y/0 un incremento en la cantidad de especies

Mo en los catalizadores bimetalicos de MoOx-VOx/Al;0s.

La Tabla 4.24 muestra el grado de reduccion de los catalizadores de Mo y V, el cual se
determinado por medio del andlisis cuantitativo de las curvas de TPR. Puede ser observado
que el grado de reduccion de V y Mo en los catalizadores monometalicos incrementa con el
tratamiento de reduccion a mayores temperaturas. Respecto a la reduccion de las especies de
Mo y V en los catalizadores bimetalicos, se aprecian tendencias de reduccion similares a las
observadas en los catalizadores monometalicos de VOx/Al,03 y MoOx/Al>Os3. Por lo tanto,
es probable que la interaccion de MoOx y VOx sea débil, ya que el Mo no promovio la

reduccion del V y viceversa.

La Tabla 4.26 muestra las energias de enlace XPS de los orbitales V(2p3/2) y Mo(3ds/2) para
las correspondientes especies de vanadio y molibdeno. Las sefiales XPS de los catalizadores
de Mo fueron descompuestas o deconvolucionadas en dos dobletes (3dsz y 3dsn)

correspondientes a las sefiales XPS caracteristicas de Mo.
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Tabla 4.26 Energias de enlace V (2p32) y Mo (3ds2) de los catalizadores a base de V 'y Mo

Catalizador BE (eV) BE (eV) BE (eV)
Mo®* Mo>* Mo**
Mocal 232.7 - -
Mo400 232.7 231.8 -
Mo700 232.6 - 229.5
Mo0900 232.1 - 228.5
MoVcal 232.8 - -
MoV400 232.8 - -
MoV700 232.9 - 230.0
MoV900 232.6 - 228.8
3+ T 3
Vcal 517.6 - -
V250 518.4 516.9 -
V300 519.2 517.9 -
V350 517.9 514.9 -
V400 517.7 516.6 -
V550 - 515.6 514.2
MoVcal 518.2 - -
MoV400 517.3 - -
MoV700 - 516.9 -
MoV900 - 516.8 -

En la Figura 4.40 pueden ser observados los espectros XPS de los catalizadores
seleccionados para mostrar el cambio de especiacion de V y Mo con los tratamientos de
reduccion. El catalizador Mocal, sin tratamiento de reduccion (ver Figura 4.40, b), present6
solo especies superficiales Mo®", debido a que MoOs fue el 6xido generado después del
tratamiento de calcinacion. Con el tratamiento de reduccion a 400 °C, los espectros XPS (ver
Tabla 4.26) mostraron que especies Mo®" y Mo’" estuvieron presentes en el catalizador
Mo400. El catalizador Mo700 presento especies superficiales Mo®* y Mo*". El catalizador de

Mo con la mayor temperatura de reduccion, Mo900, también mostro la presencia de especies
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superficiales Mo®" y Mo*", solo que en diferente proporcion respecto a Mo700. Los valores

de dispersion de los catalizadores de Mo, obtenidos por el andlisis cuantitativo de los

espectros XPS de los catalizadores, mostraron que la dispersion de Mo no cambio con el

tratamiento de reduccion (Tabla 4.27).
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Figura 4.40 Espectros XPS de catalizadores seleccionados. a) cambio en la especiacion de

vanadio, b) cambio en la especiacion de Mo

Pagina | 154



Capitulo 4. Discusion y analisis de resultados

Tabla 4.27 Valores de dispersion de los catalizadores

Catalizador Dispersion Dispersion

deV de Mo
V/(V+Al)  Mo/(Mo+Al)
Mocal - 0.043
Mo400 - 0.044
Mo700 - 0.037
Mo0900 - 0.047
Vcal 0.082 -
V250 0.113 -
V300 0.117 -
V350 0.091 -
V400 0.090 -
V550 0.099 -
MoVcal 0.020 0.017
0.037%*
MoV400 0.052 0.019
0.070*
MoV700 0.057 0.031
0.084*
MoV900 0.043 0.020
0.062*

*dispersion metalica total (Mo+V)/(Mo+V+Al)

Las sefiales XPS de los orbitales de V (2p32y 2p12) y O (1s) fueron ajustadas en conjunto
para un analisis preciso de las especies de V en los catalizadores a base de VOx. Dependiendo
del catalizador de V, fueron encontradas especies superficiales de V>*, V" 0 V3*. Se observa
en la Tabla 4.26 que la energia de enlace XPS del orbital V (2p32) fue mayor cuando el
estado de oxidacion de las especies de vanadio fue mayor. La energia de enlace XPS de los
catalizadores de vanadio (V2ps3,2) mostr6 la mayor predominancia de especies de vanadio con

menor estado de oxidacion cuando el grado de reduccion fue mayor.

Se puede apreciar que solo especies superficiales V°* se encontraron en el catalizador de
vanadio sin reduccion, Vcal (ver Figura 4.40, a). En todos los demas catalizadores de V,
especies superficiales V" y V*' se detectaron, siendo mayor la cantidad de especies V#* en

el catalizador V550.
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El catalizador V550 también mostré la presencia de especies superficiales V>*. La reduccion
de V esta temperatura (550 °C) corresponde a la reduccion total de V" a V3*, sin embargo,
las especies V** son inestables fuera de un ambiente reductor y pueden reoxidarse a especies
V*# 0 V3* (Surnev y col., 2003). Al comparar los valores de dispersion de los catalizadores
de V (ver Tabla 4.27), puede ser sugerido que el tratamiento de reduccion no afecto la

dispersion de las especies de V en los catalizadores.

Los espectros XPS de los catalizadores bimetalicos, MoOx-VO/Al>O3, mostraron resultados
muy interesantes (ver Tabla 4.26). El catalizador MoVcal (sin tratamiento de reduccion)
mostr6 especies superficiales V°* y Mo®". El catalizador MoV400 (catalizador bimetalico
con el menor grado de reduccién) también presentd especies superficiales V>* y Mo®* en el
soporte, pero en diferente proporcion respecto al catalizador MoVcal. El catalizador MoV700
present6 especies superficiales V4 Mo®" y Mo*", indicando que las especies de MoOx
promovieron la reduccion de las especies de VOx, ya que las especies de Mo se encuentran
parcialmente reducidas. El catalizador bimetélico reducido a 900 °C, MoV900, también
present6 especies superficiales V**, Mo y Mo*". Puede ser apreciado que la interaccion
MoOx-VOx promovid la reduccion de las especies de V. Los valores de dispersion de vanadio
y molibdeno en los catalizadores bimetalicos (ver Tabla 4.27) indicaron que la dispersion de

vanadio y molibdeno se incrementa con el tratamiento de reduccion hasta los 700 °C.

Cuando fueron comparados los valores de dispersion entre catalizadores monometalicos y
bimetalicos, se observo que la dispersion de Mo disminuy6 en menor proporcion respecto a
la dispersion de vanadio en los catalizadores bimetalicos, lo cual podria indicar que alguna
cantidad de V superficial se incorpor6 al interior de la red de Al.O3 con el tratamiento de
reduccion, y el resto de las especies de V se distribuyeron de sobre las especies de Mow; ya
que los resultados de DRX y SEM-EDX no mostraron aglomeracion de especies

superficiales.
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Las constantes de rapidez de pseudo primer orden de los catalizadores, utilizando H>O; o
TBHP como oxidantes, son mostradas en la Tabla 4.28. La tendencia de la reactividad de
los compuestos de azufre con los tres grupos de catalizadores, MoOx/Al,03, VOx/Al,O3 y
MoOx-VOx/Al>03, fue DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT, independientemente del oxidante
utilizado. Cuando H>O- fue utilizado como oxidante en el proceso de ODS, el catalizador
monometalico de vanadio mas activo para la oxidacion de DBT fue V250 seguido por V350.
Las energias de enlace XPS mostraron que las especies superficiales V¥* y V' estuvieron
presentes en ambos catalizadores de V, solo que en diferentes proporciones. Sin embargo,
los resultados indicaron que la preponderancia de las especies V** podria ser favorable para

oxidacion del DBT.

Tabla 4.28 Constantes de rapidez de pseudo primer orden de los catalizadores

K's
Catalizador DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
H:0>/ TBHP H:0:/TBHP H:0:/ TBHP
Vcal 0.0341/0.0603 0.0297/0.0050 0.0230/0.0399
V250 0.0659/0.0674 0.0325/0.0670 0.0219/0.0605
V300 0.0241/0.0648 0.0201/0.0492 0.0139/0.0229
V350 0.0500/0.0561 0.0228/0.0446 0.0158/0.0280
V400 0.0290/0.0199 0.0275/0.0167 0.0195/0.0132
V550 0.0473/0.0101 0.0158/0.0090 0.0080/0.0065
AIO(OH)*  0.0025/0.0015 0.0017/0.0011 0.0011/0.0008
ALO;° 0.0037/0.0027 0.0021/0.0015 0.0009/0.0005
Mocal 0.0496/0.0126 0.0485/0.0115 0.0442/0.0113
Mo400 0.0618/0.0075 0.0442/0.0055 0.0330/0.0036
Mo500 0.0606/0.0059 0.0401/0.0042 0.0304/0.0024
Mo600 0.0602 /0.0057 0.0394/0.0037 0.0284/0.0020
Mo700 0.0765/0.0032 0.0477/0.0028 0.0332/0.0024
Mo0900 0.0385/0.0023 0.0349/0.0021 0.0320/0.0020
MoVcal 0.1076/0.0418 0.0710/0.0301 0.0479/0.0156
MoV400 0.1262/0.0147 0.0654/0.0104 0.0392/0.0039
MoV700 0.1630/0.0061 0.1095/0.0052 0.0768 /0.0035
MoV900 0.1356/0.0810 0.0869/0.0657 0.0589/0.0390

2 Pseudo-bohemita

® A1,Os proveniente de Al-O(OH) calcinada
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El catalizador de V maés activo para la oxidacion de 4-MDBT fue V250 seguido por Vcal. El
catalizador V250 mostrd tener especies superficiales V¥* y V3* y el catalizador Vcal mostro
tener solo especies superficiales V>*. El catalizador de V mas activo para la oxidacion de 4,6-
DMDBT fue Vcal seguido de V250. Los resultados anteriores permitieron sugerir que la
combinacion de las especies superficiales V¥*y V' es activa para la oxidacion de DBT y 4-

MDBT. Las especies superficiales V°* son las mas activas para la oxidacion de 4,6-DMDBT.

El catalizador més activo de Mo para la oxidacion de DBT, utilizando H>O> como oxidante,
fue Mo0700, el cual contiene especies superficiales Mo®* y Mo*". El catalizador de Mo més
activo para la oxidacion de 4-MDBT fue Mocal seguido por Mo700. El catalizador mas
activo para la oxidacion de 4,6-DMDBT fue Mocal, el cual solo presentd especies
superficiales Mo®". Lo cual permitié sugerir que las especies superficiales Mo*" son mas
activas para la oxidaciéon de DBT y que las especies superficiales Mo®* son més activas para

la oxidacion de 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

El catalizador bimetalico mas activo para la oxidacion de los tres compuestos de azufre fue
MoV700 seguido por MoV900. Ambos catalizadores presentaron especies superficiales
Mo®", Mo*" y V*, sin embargo, MoV700 mostré mayor cantidad de estas especies en la
superficie. Por lo tanto, la combinacion de estas tres especies superficiales (Mo®", Mo*" y
V#) es activa para la oxidacion de los DBTs. Los resultados de actividad catalitica, utilizando
H>0> como oxidante, mostraron que diferentes especies superficiales tuvieron distinta
interaccion con los compuestos de azufre, siendo las especies con mayor estado de oxidacioén

las mas activas para la oxidacion de los compuestos de azufre mas grandes.

El catalizador de V mas activo, utilizando TBHP como oxidante, fue V250 para la oxidacion
de los tres compuestos de azufre. El segundo catalizador mds activo para la oxidacion de
DBT y 4-MDBT fue V300. El catalizador de V sin reduccion, Vcal, fue el segundo mas
activo para la oxidacion de 4,6-DMDBT. Los cual indic6 que la combinacion de especies
superficiales V4" y V>* promueve la actividad catalitica hacia la oxidacion de DBT y 4-
MDBT. Se observd también que la presencia de especies superficiales V>© promueve la

oxidacion de 4,6-DMDBT.
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El catalizador de Mo mas activo, utilizando TBHP como oxidante, para la oxidacion de los
tres compuestos de azufre fue Mocal seguido por M0400. Los que indicd que las especies
superficiales de Mo®" o Mo*" promueven la actividad catalitica de ODS para los tres

compuestos de azufre.

El catalizador bimetalico mas activo, con TBHP como oxidante, para la oxidacion de los tres
compuestos de azufre fue MoV900 seguido por MoVcal. Lo cual sugirié que la presencia de

especies superficiales Mo®" y V4" promueven la actividad catalitica de ODS.

La discusion anterior acerca de la relacion entre la actividad catalitica y el estado de
oxidacion de las especies superficiales de V y Mo, permiti6 sugerir que esta relacion fue
funciéon del oxidante utilizado. Cuando H>O» fue utilizado con los catalizadores
monometélicos, la combinacion de especies superficiales V> y V**, siendo predominante la
presencia de especies V*', promueve la actividad catalitica para la oxidaciéon de DBT vy 4-
MDBT; mientras que las especies Mo®" promueven la actividad catalitica para la oxidacion
de 4,6-DMDBT. Con los catalizadores bimetalicos se observd que la combinacion de
especies superficiales Mo®", Mo*" y V* promovié la actividad catalitica para la oxidacion de

los tres compuestos de azufre.

La actividad catalitica de los catalizadores monometalicos, con TBHP como oxidante, para
la oxidacion de DBT y 4-MDBT fue superior con especies superficiales de Mo en alto estado
de oxidacion (Mo® 0 Mo®") y con la combinacion de especies superficiales V>* y V4, pero
siendo predominante la presencia de las especies V°*. La actividad catalitica para la
oxidacion de 4,6-DMDBT fue superior con especies superficiales Mo®". Con los
catalizadores bimetalicos las especies superficiales Mo®" y V* promueven la actividad

catalitica de ODS.

Con los catalizadores bimetalicos, utilizando H>O> o TBHP como oxidante, las especies
superficiales mas activas para la oxidacion de los tres compuestos de azufre fueron Mo%",
Mo*" y V#. Sin embargo, la mayor actividad catalitica con H>O> sugiri6 que la presencia de
una mayor cantidad de especies superficiales en alto estado de oxidacion fue favorable para

la actividad catalitica con H>O».
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La mayor actividad catalitica utilizando H>O> o TBHP, podria ser explicada debido a la
generacion de diferentes especies Mo-V (Mo-0-V) debido a estructuras distorsionadas de
MoOx debido a la presencia de cationes de V, como ha sido mencionado por algunos autores
para otros sistemas MoOx-VOx (Dai y col., 2004; Bielanski y col., 1997). Por lo tanto, la
combinacion de diferentes especies superficiales de Mo y V con diferentes estados de
oxidacién, promovio la aparicién de especies de Mo-V, las cuales mejoraron la actividad

catalitica de ODS dependiendo del oxidante utilizado.
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Se prepararon catalizadores a base de Mo y V, MoO/ALbO3, VOx/Al,03 y MoOx-VOx/Al> 03,
utilizando polvos y pellets de y-Al,O3 y pseudo-bohemita (AI-O(OH)) como soportes
cataliticos, y se evaluaron en el proceso de desulfuracion oxidativa (ODS) utilizando H2O»> y

terbutil hidroperoxido (TBHP) como oxidantes.

Los resultados de actividad catalitica y caracterizacion de los catalizadores mostraron que el
contenido de Mo de los catalizadores de MoOx/Al2O3 disminuyd en el proceso de ODS,
debido a la lixiviacion de las especies de Mo, a causa de una débil interaccion Mo-soporte.
En este sentido, se determind que la actividad catalitica total del proceso de ODS fue
resultado de la contribucion de la catalisis heterogénea y en la fase homogénea. Siendo las
especies de Mo fuertemente ancladas al soporte, principalmente las especies de Mo, las
responsables de la actividad catalitica heterogénea. Las especies lixiviadas de Mo
presentaron actividad en fase homogénea de ODS debido principalmente a su solubilidad en
el medio de reaccion en forma de molibdatos, MoO4>, y polimolibdatos, MoO7024%". Sin
embargo, la contribucion de la catalisis heterogénea fue la mas importante en el proceso de

ODS.

Los catalizadores bimetalicos a base de Mo y V, MoOx-VOx/Al;0O3, presentaron mayor
actividad catalitica respecto a los catalizadores monometalicos de MoOx/Al203 y VOx/Al203
utilizando H>0O, como agente oxidante. Debido principalmente a la generacion de especies
Mo y/0 a la disminucion de las especies de Moot respecto a los catalizadores monometalicos
de Mo (MoOx/Alx03), lo cual promueve mayor interaccion de las especies de Mo con el
soporte y una mejor distribucion de las especies de V en el soporte, principalmente como
especies aisladas de V. Se observé un efecto de promocion a causa de la interaccion de las
especies MoOx-VOx en el soporte, a causa de la generacion de especies Mo-V con alta

actividad en el proceso de ODS.
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Conclusiones

La actividad de los catalizadores bimetalicos se promovid por la presencia de especies
superficiales Mo®", Mo*" y V*' utilizando H»O> como oxidante. Fue sugerido que la
generacion de especies de Mo-V en alto estado de oxidacion favorece la formacion de enlaces
superficiales altamente polarizables, los cuales favorecen la formacion de los compuestos
peroxocomplejos u oxocomplejos en la superficie del catalizador y por lo tanto la actividad

catalitica de ODS.

Se observo que la reactividad de los compuestos de azufre fue dependiente de las diferentes
especies superficiales de Mo y V en el catalizador, ya que moléculas de azufre de mayor
tamafo (como 4-MDBT y 4,6-DMDBT) fueron mas reactivas con especies de Mo y V en
alto estado de oxidacion y moléculas mas pequetias como el DBT fueron més reactivas con
especies superficiales de Mo y V con bajo estado de oxidacion. Lo cual puede ser explicado
en base a la accesibilidad de las moléculas de azufre al sitio catalitico. Las especies de V' y
Mo en alto estado de oxidacion (por ejemplo, Mo®" o V°*) son especies de volumen pequefio
respecto a especies de Mo y V con bajo estado de oxidacion (por ejemplo, Mo*" 0 V3*). Asi
entonces, la especie oxidante generada en la superficie del catalizador (peroxocomplejos u
oxocomplejos), debido a la interaccion del oxidante y las especies superficiales de Moy V,
podria interaccionar con las especies de azufre en funcion de su tamafio/volumen. Por lo
tanto, las moléculas de azufre de mayor tamafio (como 4-MDBT y 4,6-DMDBT), serian mas
accesibles a las especies oxidantes mas pequefias generadas en la superficie del catalizador,
disminuyendo de esta manera el efecto estérico presente en las moléculas con grupos
sustituyentes. La molécula del DBT al tener menos problemas de tipo estérico, respecto a
moléculas con grupos sustituyentes, podria ser accesible con facilidad a especies del tipo

peroxocomplejo de mayor tamaiio.
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Apéndice A. Técnicas de titulacion

IODOMETRIA "

La titulacion iodometrica se utiliza para valorar la cantidad de agente oxidante (H2O-) que se
tiene en el sistema de reaccion a los diferentes tiempos de muestreo. La iodometria es una
reaccion de titulacion indirecta debido a que se titula al I generado como intermediario, de
ahi el nombre de la técnica de titulacion. En los métodos indirectos se hace reaccionar el

agente oxidante para producir un intermediario que se valora con un reductor estandar.
Las reacciones involucradas en la iodometria son las siguientes:
H,0, + 2KI + H,S0, — I, + H,50, + 2H,0
2Na,S5,05 + I, - Na,5,04 + 2Nal

El perdxido de hidrogeno (H202) reacciona con los iones yoduro, de una solucion de KI, en
un medio 4cido (H2SO4) para dar . El yodo formado se hace reaccionar con tisulfato de
sodio (Na2S203), el cual es un agente reductor de fuerza media, y se produce el ion

tetrationato S,04> debido a la oxidacion del ion tiosulfato S,05%".

25,052 = 5,05 + 2e"

Al conocer el volumen consumido de Na>S>O3; asi como su concentracion, es posible
determinar la cantidad de I, generado y por lo tanto la cantidad de H,O; inicial que reacciono

con la solucion de K.

Al valorar la solucién de > con la solucion de Na>S»>O3, se sabra el punto de equivalencia de
la valoracion debido al cambio de coloracion de la solucion de I, ya que la solucion de I

tiene un color amarillento al inicio y al volverse incolora es indicativo del punto de

" Brown, 1977
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equivalencia. Sin embargo, en las titulaciones de soluciones que incluyen I se utiliza

comunmente una suspension de almidéon como indicador, debido a la formacion de un

complejo con un color azul intenso al contacto del yodo con el almidon.

Sustancias necesarias para la iodometria:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Acido sulfirico 1:20. Este se prepara disolviendo 50 mL de H2SO4 en 1 L de agua

destilada.

Yoduro de potasio. Se diluyen 4 g de KI en 100 mL de agua destilada.

Molibdato de amonio al 20% (cataliza la reaccion a I). Se prepara disolviendo 20 g

de molibdato de amonio en 100 mL de agua destilada.

Indicador de almidon. Se prepara disolviendo 0.1 g de almidon comercial en 50 mL

de agua destilada hirviendo, la solucién se deja en ebullicion durante unos minutos y

se deja enfriar.

Tiosulfato de sodio. Se disuelven 25 g de tiosulfato de sodio y se afora a un litro. Esta

solucion se hace con agua hervida para eliminar el gas carbonico, se agrega 0.1 g de
carbonato de sodio anhidro, esta solucion se guarda en un frasco oscuro debido a que
se descompone rdpidamente en presencia de luz. La solucion de tiosulfato de sodio
se debe de normalizar con el patron primario de yodato de potasio (KIO3). La reaccion
de normalizacion ocurre de la siguiente manera:

K105 + 5KI + 3H,50, — 3K,504 + 31, + 3H,0
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Procedimiento de titulaciones iodometricas en las reacciones de ODS:
En un matraz se adicionan:

* 15 mL de H2SO4 1:20

= 2.5mL deKI

= 3 gotas de molibdato de amonio

= una alicuota de 0.5 mL de la fase disolvente del sistema reactivo

Se titula con Na»S>0s hasta que la solucion del matraz adquiera un color amarillo palido, en
ese momento se agregan 2 mL de la solucidén de almidon y se continua titulando hasta que la

solucidn se torne transparente.
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PERMANGANOMETRIA }

Para realizar el seguimiento del TBHP durante la reaccion de oxidacién en el sistema de
reaccion, se necesita hacer uso de la permanganometria. Esta consiste en una valoracion
indirecta, ya que se valora el ion Fe** con una solucion de permanganato de potasio (KMnOsx).
El ion permanganato es un oxidante fuerte, usualmente se utiliza como titulante la solucion
de la sal del potasio (KMnQOs). Una propiedad util de la solucion de permanganato es su
intenso color morado, la cual permite la posibilidad de autoindicacion en las reacciones de

titulacion.

Una alicuota de la solucién de reaccion, con TBHP como oxidante, se pone en contacto con
un exceso conocido de sulfato ferroso amoniacal (sal de mohr, FeSO4(NH4)>*6H>0), el
excedente de FeSO4(NH4)2*6H>0, no consumido en la reaccion, se valora con la solucion de

KMnOg:

TBHP + 2Fe?* + 2H* - TBOH + 2Fe3* + H,0

5Fe?* + Mn0,” + 8H* - 5Fe3t + Mn?* + 4H,0

El TBHP oxida los iones Fe?", de la solucion de FeSO4(NH4)2*6H20, a Fe**. Los iones Fe**
no consumidos son valorados con los iones MnQO4 de la solucion de KMnOa. Por lo tanto, es
posible determinar la cantidad de TBHP en el sistema de reaccion al conocer el volumen

consumido de KMnQ4.

i Chang, 1992
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Sustancias necesarias para la permanganometria:

% Solucién Acida 1:20. Este se prepara disolviendo 50 mL de H2SO4 en 1 L de agua

destilada.

s Solucion sulfato ferroso amoniacal (FeSO«(NH4)>*6H20). Se pesan 7.3407 g de la

sal de mohr y se disuleven en 100 mL de solucion acida en un matraz aforado. La

concentracion de esta solucion es de 0.1846 M.

% Permanganato de potasio. se pesan 0.2975 g de la sal de KMnOs y se disuelven en

100 mL de solucion acida en un matraz aforado. La concentracion de esta solucion es

de 0.01864 M.

Procedimiento de titulaciones permanganometricas en las reacciones de ODS:

En un matraz se agrega:
= Seagregan 10 mL de la solucion de Fe**
= Se agrega una alicuota de 0.5 mL de la fase acetonitrilo

= Se valora el exceso de Fe? con la solucion de KMnOs. La presencia de un color

violeta en la solucion indica el punto de equivalencia.

Pégina | 187



	Portada
	Índice
	Resumen
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Antecedentes
	Capítulo 3. Procedimientos Experimentales
	Capítulo 4. Discusión y Análisis de Resultados
	Conclusiones
	Referencias
	Apéndices

