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Capitulo 1 . INTRODUCCION

A causa de la creciente necesidad del cuidado ambiental, nuevas normas y
regulaciones son aplicadas en la produccion y calidad de combustibles fosiles.
Actualmente, la NOM-086-SENER-SEMARNAT exige que el contenido de azufre en
el diésel sea menor de 15 ppm, un desafio para la produccion de diésel en México
y que muchas veces resulta en la importaciéon de combustibles ya procesados o en

el desperdicio de fracciones con alto contenido de azufre.

Para reducir el efecto nocivo de los compuestos de azufre, en la industria
petrolera se lleva a cabo la desulfuracién del petréleo. Uno de los procesos mas
utilizados para este fin es la hidrodesulfuracion (HDS), la cual se lleva a cabo
tratando el combustible con hidrogeno a altas presiones y temperaturas. La HDS es
un proceso en el cual el combustible ligero es calentado, mezclado con hidrégeno y
alimentado a un reactor empacado con pellets cataliticos. Para la produccion de
diésel o keroseno se usan presiones de hasta 30 bares. Sin embargo, se ha
reportado que para esta tecnologia los compuestos organoazufrados como el 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6- dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) son
dificiles de remover, debido a su impedimento estérico, incluso a condiciones de

alta presién y temperatura.

Otro método para obtener la desulfuracion del petréleo es la desulfuracion
oxidativa (ODS). La ODS consiste en convertir los compuestos organoazufrados
presentes en los combustibles liquidos mediante el uso de diversos agentes
oxidantes, el mas comunmente utilizado es el peroxido de hidrogeno (H202). De la
reduccion del H202 se produce oxigeno reactivo para la oxidacién de los
organoazufrados produciendo sulfonas y agua, siendo esta ultima un agente
inhibidor de la reaccién. La ODS puede ser catalizada por 6xidos de metales de
transicion como W, V y Mo.

En este trabajo se llevé acabo la formulacion de una serie de catalizadores con
oxidos de V y W soportados en alumina, esto con el fin de encontrar un catalizador
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bimetalico mas estable y mas activo. Se varié el contenido de vanadio y se realizo
una investigacion bibliografica, para fijar una cantidad de tungsteno 6ptima, los

resultados mas importantes son:

e Santiago Ana (2014) obtuvo una conversion de 88% para el DBT, con un
catalizador bimetalico de 9% de vanadio y 8 % tungsteno a comparacién de
uno con 6% de vanadio y mismo contenido de tungsteno, donde la maxima
conversion fue de 81%. A condiciones de 60°C, presion atmosférica y H202
como agente oxidante.

e A las mismas condiciones de operacion Basaves (2014) obtuvo que los
catalizadores monometalicos W8 (8% de tungsteno) y W12 (12% tungsteno)
son los que presentan mayor conversién de DBT.

e En consistencia con Reyes (2014) quien obtuvo que los catalizadores
monometalicos que dan mayor produccion de sulfonas de 4-MDBT es el de

8% de tungsteno y 12% de tungsteno. La grafica 1 muestra los resultados
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Grafica 1. Produccion de la sulfona 4-MDBT, catalizador W soportado Al2O3
a presion atmosférica y 60°C (Reyes, 2014)

Al analizar las diferentes cargas estudiadas se observo que entre 8 y 12% de
tungsteno se presentaban conversiones y produccion de sulfonas arriba del
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90%, por lo que se eligié que la carga 6ptima para los catalizadores a base

de tungsteno fuera de 8%.

De acuerdo con los resultados anteriores en este trabajo se prepararon una serie
de catalizadores, estos catalizadores fueron caracterizados mediante analisis
elemental por SEM-EDX y reducciéon de temperatura programada (TPR). Como
referencia se prepararon catalizadores metalicos con solo V o W, para evaluar su

desempeinio catalitico.

Todas las pruebas de actividad catalitica para evaluar el desempefio de los
catalizadores se realizaron en un reactor por lotes isotérmico, el cual opera a
condiciones suaves de temperatura y presién (60°C y presion atmosférica),
Adicionalmente se evaluo la estabilidad de los catalizadores, con el propdsito de

estudiar como afecta el tiempo de envejecimiento al desempeno del catalizador.
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1.2. Objetivos

1.2.1 General
1.2.2. Sintetizar catalizadores bimetalicos de pentdxido de vanadio y tridoxido de
tungsteno soportados en alumina, para encontrar el contenido de vanadio
que permita la formacién de un catalizador bimetalico mas estable y mas
activo, asi mismo caracterizar los catalizadores mediante las técnicas de
reduccion a temperatura programada (TPR), microscopia electrénica de
barrido y energia de dispersion de rayos X (SEM/EDX).
1.2.3. Particular
e Evaluar la actividad de catalizadores monometalicos soportados en alumina
en un reactor por lotes para determinar si el tungsteno o el vanadio promueve
la actividad catalitica en los catalizadores bimetalicos.
e Evaluar el desempeno de los catalizadores bimetalicos con diferentes
contenidos de vanadio para la desulfuracion oxidativa en un reactor por lotes.
e Obtener una serie de catalizadores con algun tiempo de afiejamiento.
e Evaluar la estabilidad catalitica de los catalizadores nuevos con los

catalizadores envejecidos.
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Capitulo 2 . MARCO TEORICO

En este capitulo se describen algunos términos que sirven para fundamentar y
ayudar que el entendimiento de este trabajo sea mas factible. Se presenta el papel
que juega el petrdleo en la sociedad, la importancia de los combustibles y su bajo
contenido de azufre para su uso cotidiano, entre otros aspectos acerca de la

desulfuracion oxidativa.

2.1. Petréleo y sus productos

El petréleo es una mezcla de hidrocarburos de diferente peso molecular en la cual
existe una fraccion pequena de compuestos de azufre y nitrégeno. El color y las
propiedades del petrdleo varian de acuerdo al tipo de hidrocarburo que éste
contenga. Cada uno de estos constituyentes posee un punto de ebullicion diferente
y es gracias a esta distincion de propiedades que se da la separacién fisica del
petroleo en el proceso de refinacién. En dicho proceso, el petrdleo crudo es
procesado (o bien refinado) para obtener los diferentes derivados que son

consumidos dia a dia en la sociedad.

La vida sin el petrdleo no podria ser como la conocemos. Como se menciond antes,
el petroleo crudo posee una gran cantidad de sustancias potencialmente
energéticas diferentes y, por lo tanto, éste puede ser procesado para generar una
diversa gama de productos aprovechables para la industria y la humanidad. El
petréleo ha transformado la vida de las personas y la economia de las naciones. Su
descubrimiento cred riqueza, modernidad y nuevos empleos, motivando el

crecimiento industrial.

El primer proceso al que se somete el petréleo en la refineria, es la destilacion para
separarlo en diferentes fracciones, como se muestra en la figura 2.1. La seccién de
destilacion es la unidad mas flexible en la refineria, ya que las condiciones de

operacion pueden ajustarse para poder procesar un amplio intervalo de

10
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alimentaciones, desde crudos ligeros hasta pesados. Dentro de las torres de
destilacion, los liquidos y los vapores se separan en fracciones de acuerdo a su
peso molecular y temperatura de ebullicion. Las fracciones mas ligeras, incluyendo
gasolinas y gas LP, vaporizan y suben hasta la parte superior de la torre donde se
condensan. Los liquidos medianamente pesados, como la querosina y la fraccién
diésel, se quedan en la parte media. Los liquidos mas pesados y los gasoéleos
ligeros primarios, se separan mas abajo, mientras que los mas pesados en el fondo.
Las gasolinas contienen fracciones que ebullen por debajo de los 200°C mientras
que en el caso del diésel sus fracciones tienen un limite de 350°C (PEMEX, SEP,

2015), donde posteriormente se puede ubicar la desulfuracion oxidativa.

Crudo L/ atlp
Camolinas
Casclira
Keroaira
Ma Turbosina
Ciesel
MP
Destilado : petroguimicos
i-Cg Gas licuado
de petrilen

Residua
de vacio

Figura 2.1. Proceso de refinacién del petroleo (PEMEX 2015,
http://www.ref.pemex.com/octanaje/24DIESEL.htm.)

Resumiendo los usos enumerados del petroleo, se puede decir que
cuantitativamente, el uso fundamental es el de producir energia. El uso energético
puede ser el de transporte principalmente (lglesias, 2003), como se muestra en la
grafica 2.1.

11
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Consumao no Energético
" Residencial, comercial y pablico

Th 21%
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A% 41%
Transporte

Grafica 2.1. Porcentajes del petréleo para diferentes sectores. (Banco Nacional de
México, 2014)

En la grafica 2.2 se muestra el consumo total de energia por tipo de combustible,
en donde los principales combustibles son la gasolina con un 33.4% seguido del

diésel con 16.9%. Convirtiendo asi a la gasolina y el diésel como los combustibles

con mayor demanda.

Electricidad Combustibles
13.8% solidos®/
: 12.2%

Gasseco
9.8%
GasL.P
9.4%
Combustdleo
1.9%
Diesel Gasolinas
16.9% 33.4%
Querosenos

2.7%

1/ Induye carbon, lefia, caha coque de carbén y coque de petrdlec

Grafica 2.2. Diferentes tipos de combustible usados para energia. (Balance
Nacional de Energia, 2014. (SENEB)
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2.2. El azufre en los combustibles.

El azufre es un elemento natural del petréleo crudo y en consecuencia se encuentra
en la gasolinay en el diésel. Los combustibles que se obtienen del petréleo, pueden
variar su porcentaje de azufre esto depende del tipo de crudo. En México el crudo
se clasifica en tres tipos: el Maya, Istmo y Olmeca teniendo las siguientes

caracteristicas:

Tabla 2.1.Tipos de petréleo y algunas caracteristicas (Instituto Mexicano del
Petréleo, Dic 2015)

Tipo de petréleo Grados API Azufre (%)
Maya 33°API 1.3
Istmo 22° API 3.3

Olmeca 39°API 0.8

El contenido de azufre en el combustible afecta diferentes sectores como lo son la
salud del ser humano, causando danos al medio ambiente y a los motores de los

autos.

2.2.1. Efectos sobre la salud

Las emisiones de azufre en grandes concentraciones pueden causar los

siguientes sintomas a corto plazo:

¢ Enfermedades respiratorias

o Fatiga

e Sentido del olfato alterado

e lIrritacion de los ojos, nariz, garganta

e Dolor de cabeza

13
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Personas con asma, enfermedades del corazén y enfisema pueden empeorar las
condiciones si se exponen a grandes concentraciones. Una exposicion a grandes
concentraciones durante un gran periodo puede ocasionar enfermedades

pulmonares cronicas y cancer en pulmones (UCLA, 2003).

2.2.2. Efectos en el ambiente

Los vehiculos que usan diésel emiten particulas sélidas en forma de hollin que da
lugar a los humos negros, hidrocarburos no quemados, 6xidos de nitrogeno y

dioxido de azufre.

El diéxido de azufre se convierte en acido sulfurico en la atmdsfera y la causa
principal de la lluvia acida. La lluvia acida tiene muchas consecuencias nocivas para
el medio ambiente, pero sin lugar a dudas, el efecto de mayor insidia lo tiene sobre
los lagos, rios, arroyos, pantanos y otros medios acuaticos incrementando la
toxicidad de las aguas para los cangrejos de rio, mejillones, peces y otros animales

acuaticos.

Algunas especies pueden tolerar las aguas acidas mejor que otras. Sin embargo,
en un ecosistema interconectado, lo que afecta a algunas especies, con el tiempo
acaba afectando a muchas mas a través de la cadena alimenticia, incluso a

especies no acuaticas como los pajaros.

La vegetacion sufre no solo las consecuencias del deterioro del suelo, sino también
un dafo directo por contacto que puede llegar a ocasionar en algunos casos la

muerte de la especie.

Las construcciones historicas, que se hicieron con piedra caliza, experimentan
también los efectos de la lluvia acida. La piedra al entrar en contacto con la lluvia
acida, reacciona y se transforma en yeso (que se disuelve con el agua con mucha

facilidad). También los materiales metalicos se corroen a mucha mayor velocidad.

14
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Algunos de los efectos que tiene la lluvia acida se muestran en la figura 2.2., donde
se observa el desgaste de una construccion histérica, la muerte de una especie

acuatica y el deterioro de la vegetacion.

Figura 2.2. Efectos de la lluvia acida.

2.2.3. Efectos sobre los motores

Cuando el combustible con azufre se consume en la camara de combustidon de un
motor, se forman 6xidos de azufre que reaccionan con el vapor de agua para formar
el acido sulfurico. Al igual que el sulfuro de hidrégeno, si estos vapores de acidos
se condensan atacan quimicamente las superficies de metal. Provocando cambios
en la potencia del motor, el excesivo uso de aceite y escape de gases, causando la

reconstruccion prematura del motor.

2.3. Diésel

El diésel es un combustible (contiene de 10 a 20 atomos de carbono), derivado de
la destilacion atmosférica del petrdleo, cuyo rango de ebullicion esta entre 150°C-

15
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350°C. Su uso se enfoca principalmente en motores de combustion interna para

vehiculos de carga y transportes de pasajeros.
La calidad de diésel en términos medioambientales esta definida basicamente por:

e Contenido de azufre: Presente principalmente en el diésel en forma de
tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos. Es un elemento indeseable debido
a la accion corrosiva de sus compuestos y por la formacion de gases toxicos
como SO2y SOs en la combustidén. En presencia de agua los SOs llevan a la
formacién de H2SO4, &cido sulfarico.

e Numero de cetanos: Mide la calidad de ignicién de un combustible en un
motor de diésel, tiene influencia directa en la partida del motor y en su
funcionamiento en sobrecarga. Cuanto menor es el numero de cetano, mayor

es el retardo en la ignicion.

El consumo de diésel en el pais ha tenido un gran crecimiento debido a que el
consumo en el 2014 fue de 318 mil barriles, mientras que para el 2015 subi6 a 333
mil barriles por dia, estos datos fueron reportados por Petroleos Mexicanos
(PEMEX). Debido al consumo actual del diésel, la normativa ambiental es cada vez
mas estricta. En México, asi como en varios otros paises se han modificado las
normas ecolégicas y se han restringido los contenidos maximos de azufre en las
gasolinas y el diésel a menos de 15 ppm [NOM-086- SEMARNAT-2006]. Aunque el
proceso convencional de hidrodesulfuracién (HDS) proporciona los requerimientos
de contenido de oxigeno, presion de vapor, contenido de benceno, numero de
octano y cetano entre otros, no satisface los requerimientos de cero contenidos de
azufre. (Cedefio, 2007). Por lo que se han propuesto tecnologias complementarias,

entre las que destacan la desulfuracion oxidativa.

2.4. Hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracion se utiliza tradicionalmente en las refinerias para reducir el

contenido de azufre en los combustibles. La hidrodesulfuraciéon se lleva a cabo en

16
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un reactor de lecho empacado que opera comunmente a temperaturas 300-450°C
y presiones de hidrogeno de 30-50 bar, por lo general con sulfuros de Co-Mo/Al203

o Ni-Mo/Al203 como catalizadores (Srivastava, 2012).

El método tradicional y comunmente utilizado es la hidrodesulfuracion, que emplea
hidrogeno a presidn elevada y altas temperaturas de operacion. El método es muy
eficaz para alifatico y compuestos ciclicos de azufre, pero menos eficaz para el
tratamiento del compuesto de azufre aromatico. Sin embargo, la existente técnica
de hidrodesulfuracion requiere condiciones de operacion mas estrictas para retirar
las ultimas 100 ppm de azufre debido a la presencia de compuesto de azufre
refractario, tales como benzotiofenos y dibenzotiofenos, que requieren una mayor

presion de hidrogeno y altas temperaturas.

En la figura 2.3 se muestra la reactividad de las moléculas en la HDS cambia segun
su estructura. Se observa que los mercaptanos y tiofenos son muy reactivos en la

HDS, mientras los dibenzotiofenos son los menos reactivos en este proceso.

|

Mercaptanos
RSH.RSSR

@ Tiofenos (T)
Z' &Lm R a1 C2/CS

Benzotiofenos (BT)

@ =\ BTwhth Rat C2C7
5
5 ==~ Dibenzotiofenos (DBT)
Q@ N—
s \ )

\

EEEEEEEN)
=
1

i

s

Incremento en ¢l tamano de molécula y reactividad en HDS

Figura 2.3. Reactividad de las moléculas en el proceso de HDS. (Shokri, 2007)
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La HDS enfrenta grandes retos debido a que cada vez el contenido permitido de
azufre en el combustible es menor. Por esta razon se han buscado nuevas
alternativas para sustituir y/o complementar el proceso de la HDS como son:

adsorcion reactiva, destilacion extractiva, biodesulfuracién y desulfuracion oxidativa.

2.5. Desulfuracion oxidativa (ODS)

La ODS es una tecnologia prometedora para reducir la concentracion de azufre a

baja temperatura y presion atmosférica (Farshi, 2014).
El proceso de ODS incluye dos etapas:

e La extraccion de compuesto de azufre (utilizando un disolvente polar)

e La oxidacién de compuestos de azufre (utilizando un agente oxidante)

El azufre se presenta como benzotiofeno, dibenzotiofeno y dimetildibenzotiofeno.
La primera etapa consiste en la extraccion de compuestos azufrados de la fase de
diésel. La segunda etapa consiste en la oxidacion de los compuestos de azufre para
formar sulféxidos y sulfonas. La extraccion de los compuestos de azufre se logra en
pocos minutos (menos de 10 min. a 60°C), por lo que se considera que el paso
determinante es la oxidacion y no la extraccion de los compuestos azufrados
(Cedefio, 2006).

En un estudio previo (Cedefo, 2005) se selecciond al acetonitrilo y butirolactona
como los mejores disolventes para el proceso. Aunque con ambos la remocion total
de organoazufrados fue similar; con acetonitrilo se obtuvo una mayor oxidacion a
sulfonas y con butirolactona el proceso de extraccidon se ve favorecido. Por lo que,

dependiendo del solvente a utilizar se puede favorecer una etapa sobre la otra.

Los oxidantes mas empleados son peréxido de hidrégeno, hidroperoxidos,
peracidos y ozono, estos oxidantes pueden donar atomos de oxigeno para el azufre
en dibenzotiofenos para formar sulfoxidos o sulfonas como se muestra en la Figura
2.4 (Campos, 2010).
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Figura 2.4. Reaccion de ODS de DBT.
Existen dos requerimientos para la seleccidén del oxidante empleado:

e Debe ser selectivo, esto con el fin de no oxidar moléculas aromaticas
presentes en el diésel, lo cual podria dafar el octanaje (Isamagilov, 2011).

e Considerar el caracter hidrofobico del catalizador empleado. (Cedefio, 2006).

2.6. Catalizador

Un catalizador es una sustancia que incrementa la velocidad de una reaccién que

avanza hacia el equilibrio, sin ser consumido en el proceso (Carballo, 2002).

La gran mayoria de catalizadores estan formados por varios componentes, entre

los cuales los mas importantes son:

e Agente activo o fase activa: Es una sustancia catalitica que produce la

aceleracion en la reaccién quimica. Los agentes cataliticos pueden ser:
conductores metalicos, aislantes y semiconductores.
La fase activa por lo general son metales y semiconductores. Los

catalizadores metalicos son principalmente metales que pueden formar
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oxidos, los cuales son factibles de reducirse. Estos catalizadores funcionan
con gran efectividad en reacciones de hidrogenacion y oxidacion.

e El soporte: Es una sustancia, generalmente muy poco activa en la reaccion,
de gran superficie especifica y porosidad, cuyo objetivo principal es extender
el area del agente activo. Ademas de aumentar la superficie activa del
catalizador, el soporte puede desempefar otras labores como mejorar la
estabilidad del catalizador, facilitar la transferencia de calor en reacciones
fuertemente exotérmicas (oxidacion).

Los soportes sélidos usados en catalisis poseen en el interior de las
particulas, cavidades que reciben el nombre de poros. Los poros se clasifican
de acuerdo a su tamano de la siguiente manera:

a) Macroporos mayor de 50 nm.

b) Mesoporos de 3 a 50 nm.

c) Microporos menor de 3 nm.

El soporte es normalmente un 6xido refractario poroso en forma de esfera, anillo,
cilindro, pellets, etc., usualmente calcinando a altas temperaturas para darle
estabilidad. Los soportes mas usados son alumina, silice-alumina, carbén activado

y tamices moleculares.

e El promotor: Es aquella substancia que es incorporada a la fase activa o al

soporte en pequefas proporciones, para mejorar las caracteristicas de un
catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o
estabilidad. Se conocen dos tipos de promotores: texturales, los cuales
contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y los electrénicos, los
que aumentan la actividad catalitica. Los casos mas conocidos como
promotores son el potasio (electronico) y la alumina (textural) en el

catalizador de hierro para la sintesis del amoniaco.

Las caracteristicas deseables en un catalizador son: alta actividad, selectividad y
estabilidad.

e Actividad catalitica: Se refiere a la velocidad con la cual se induce a la

reaccion a seguir hacia el equilibrio quimico y puede definirse como la
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propiedad de aumentar la velocidad de la reaccion con respecto a la
manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura,
presion, concentracion, etc. La actividad puede aumentarse elevando la
temperatura, aunque de esta manera se puede acortar la vida del catalizador
o favorecer reacciones indeseables.

e Selectividad: Es la propiedad del catalizador que permite modificar

solamente la velocidad de ciertas reacciones, no afectando a las demas.
Varia usualmente con la presion, temperatura, composicion y naturaleza del
catalizador, y por lo cual se debe hablar de la selectividad de una reaccién
catalizada bajo condiciones especificas.

La selectividad se define como el porcentaje de reactivo consumido que
forma los productos deseados. El rendimiento es un término que se refiere a
la cantidad de producto que se forma por la cantidad de reactivo que se
consume.

e Estabilidad: Es la capacidad de un catalizador de mantener sus
propiedades, en especial la actividad y selectividad durante un tiempo de uso
suficiente. En general, el catalizador pierde eficacia con el tiempo debido a
cambios fisicos y quimicos ocurridos durante la reaccion. La estabilidad
puede expresarse también como el tiempo de vida util del catalizador. Un
buen catalizador debe mantenerse inalterable por un largo tiempo de

funcionamiento.

Hay tres categorias en las que se divide tradicionalmente la pérdida de actividad
catalitica: sinterizacion o envejecimiento, ensuciamiento o coquificacion y

envenenamiento.

e Desactivacién_ por sinterizacion (envejecimiento): La sinterizacion,

(también llamada envejecimiento), es la pérdida de actividad catalitica debida
a la falta de area superficial activa como resultado de la exposicidon
prolongada a temperaturas elevadas. El area superficial activa podria

perderse por aglomeracion de cristales y crecimiento de los metales

21



(=TI AIM MARCO TEORICO

Estudio del contenido de V en catalizadores bimetalicos
== WVOXx/Alumina para la ODS.

depositados en el soporte (Fig. 2.5), o por un angostamiento o cierre de los

poros dentro del granulo de catalizador. (Floger, 2008)

e —

TN s

Lt e U — | .
./ \

T

Figura 2.5. Desactivacidon por envejecimiento (aglomeracion de sitios de metal)

e Ensuciamiento o coguificacion: Se da por la formaciéon de depdsitos de

carbono o de otro material sobre la superficie bloqueando los sitios activos.
En este caso la pérdida de actividad se debe a un recubrimiento gradual de
la superficie catalitica. El recubrimiento mas frecuente, en las industrias del
petroleo o petroquimicas, consiste en un depdsito rico de carbono
denominado coque por su semejanza fisica y quimica con el coque de
petroleo; su origen habitual se encuentra en la degradacién térmica de
reactantes o productos sobre la superficie.

Los depdsitos de coque pueden reducir la actividad recubriendo fisicamente
los centros activos o taponando total o parcialmente los poros de catalizador
(Floger, 2008), como se muestra en la figura 2.6 el cubrimiento de los sitios

activos al tiempo cero y al tiempo t

Figura 2.6. Desactivaciéon por ensuciamiento

e Envenenamiento: Pérdida de actividad por adsorcién quimica de reactivos,

productos o impurezas que van ocupando los centros cataliticos activos. La
adsorcién quimica de los agentes desactivantes (“venenos”) puede ser

reversible (el catalizador puede ser regenerado) o irreversible. (Floger, 2008).
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I

2.7. Preparacion de un catalizador

Los catalizadores heterogéneos se producen principalmente por los procesos de:
mezclado, impregnacion o precipitacion. Estos tres métodos son similares, sin

embargo, la mayor diferencia esta en la secuencia de los pasos a seguir.

e Proceso de mezclado: En este proceso el material catalitico se mezcla

directamente con el soporte, de esta manera si la sal catalitica esta en
solucién, ésta penetra dentro de los poros del soporte por fuerzas capilares
muy grandes. En este punto, la sal catalitica se puede precipitar. Luego de
mezclar completamente, el soporte y el material catalitico, se someten a un
proceso de extrusion, secado, o se introducen en un granulador rotatorio, en
operaciones que dan forma de pellets a los materiales. La presion aplicada
para dar forma afecta la distribucion del tamafio de poro. Para facilitar el
proceso de formado del pellet se adicionan lubricantes y se inyectan
aglomerantes para impartirle resistencia. (Carballo, 2002).

e Proceso de Impregnacion: El proceso de impregnacion se realiza en tres

etapas:

e FEtapa de impregnacién: En esta etapa se permite el contacto del

soporte con la solucién impregnante por un cierto periodo de tiempo,
para que se llegue al equilibrio de adsorcion.

e Etapa de secado: Este proceso se realiza a temperaturas entre 50°C

y 200°C, durante este periodo la solucién retenida por los poros del
soporte puede migrar por flujo capilar o por difusién y hacer que el
soluto se retribuya por desorciéon. Como el solvente se evapora, el
soluto se precipita en tanto que la solucion dentro de los poros se
sobresatura.

e Etapa de calcinacion: En esta etapa final de la preparacion, el

precursor catalitico se convierte a su forma activa, normalmente por

calcinacion a temperaturas por encima de los 200°C.
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La calcinacion se lleva acabo con aire u oxigeno, con lo cual se busca
descomponer las sales produciendo los correspondientes 6xidos que
posteriormente pueden reducirse con hidrégeno.
La operacidén de calcinacidon puede ofrecer algunos beneficios a la
catalisis:

= Remover lubricantes secos, agentes aglomerantes, sales y

otros materiales no deseados en el catalizador terminado.

= Oxidar metales en 6xidos deseados.

» Amalgamar y cristalizar sélidos.

= Promover la reaccion del material catalitico con el soporte.

Proceso de precipitacién: Para precipitar el material catalitico

generalmente se mezclan dos 0 mas soluciones y sélidos suspendidos, Se
pueden adicionar aglomerantes, lubricantes, cementos, activadores,
promotores, agentes formados de poros y otros agentes de fabricacion.
Utilizando este método se genera un pellet con alta actividad y uniformidad.
Sin embargo, se debe usar mucha mas cantidad del componente catalitico

metalico que el utilizado en el método de impregnacion. (Carballo, 2002).
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Capitulo 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la preparacion de los catalizadores por el método de
impregnacion simultanea, las técnicas de caracterizacidn de los catalizadores y las

pruebas de actividad catalitica.

3.1. Preparacion de los catalizadores

Se llevd acabo la sintesis de catalizadores bimetalicos con carga de 4.5y 9% de
vanadio y una carga de 8% de tungsteno. El soporte empleado en todos los casos
fue pseudo boehmita versal 300, que después de calcinarla se convierte en y-

Alumina.

o Catalizador bimetalico: La preparaciéon del catalizador se realizé a partir del
meétodo de impregnacion simultanea, se partié elaborando una solucién con
9% en peso de vanadio, esta se formd a partir de 1.3750 g de la sal
precursora de metavanadato de amonio (NH4VO3) disueltos en 20 mL de
agua, se mantuvo agitacion constante y con una cierta cantidad de acido
oxalico para poder disolver por completo esta sal. Una vez preparada la
disolucion de 9% de vanadio se tomaron 6 mL en los cuales se disolvieron
0.8482 g de metatungstato de amonio (NH4)s(H2W12040) « H20, para tener
8% en peso de tungsteno, siempre teniendo agitacién constante para poder
disolver por completo. Cuando la disolucion con 9% en peso de vanadio y
8% de tungsteno estaba homogénea se puso en contacto con el soporte, se
dejo en la etapa de maduracion en un periodo de 6 horas. Posteriormente,
se llevo a la etapa de secado en un tiempo de 24 horas 'y 120°C con el fin de
eliminar el agua que se utiliz6 como disolvente. Por ultimo, era necesario la
activacién del catalizador, asi mismo la descomposicién de las sales
precursoras y la interacciones metales-soporte por lo que se llevd a la
calcinacion a 500°C durante un periodo de 6 horas. Al finalizar la calcinacion

se obtuvo el catalizador con los porcentajes en peso de los metales, los
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mismos pasos se realizaron para el catalizador con 4% de vanadio los

calculos de la cantidad de sal utilizada se muestran en el ANEXO A.

3.2. Caracterizacion de los catalizadores

Las técnicas de caracterizacion de los catalizadores sirven para conocer la

estructura superficial, la distribucién y composicion elemental.

e Analisis SEM-EDX: Esta técnica se utilizé para conocer la distribucion en la
superficie que tuvieron los metales sobre el soporte, asi mismo la cantidad
de metal que se soportd. En la técnica se tomo6 una pequefia muestra de
catalizador para realizar un mapeo y hacer un analisis mediante 20 puntos
aleatorios para obtener un promedio y conocer la composicion del
catalizador.

e Analisis TPR: Esta técnica permiti6 conocer las especies de Oxidos
metalicos presentes en el catalizador, al igual que la carga de la fase activa
que se depositd sobre el soporte. Para la reduccion se pesa 0.25 g de
catalizador y se coloca en un reactor tubular de cuarzo. En una atmaésfera de
70% de hidrogeno y 30% argon, se calentdé a razéon de 10°C/min hasta
alcanzar la temperatura de reduccion deseada. El consumo de hidrégeno se
obtuvo de manera indirecta con ayuda de un detector de conductividad
térmica.

La temperatura maxima del proceso dependera de la especie que se quiera
reducir en este caso se busca reducir dos especies que son:
e V% a V3 lareduccion culmina en 500°C aproximadamente.

e W6 a WO |a reduccion culmina en 1000°C aproximadamente.

En la tabla 3.1 se muestran las series de catalizadores que fueron sintetizados,
la nomenclatura usada, el contenido en peso de los dos distintos metales y asi
mismo la temperatura a la que fueron reducidos. Se observa que V4W8 y VOWS8

fueron reducidos a diferentes temperaturas desde los 300°C hasta los 1000°C,
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esto se realizd con el fin de tener diferentes especies en los catalizadores y poder

evaluar cada una de ellas.

Tabla 3.1. Lista de catalizadores soportados en alumina.

Catalizador V (%) W (%) Temperatura de reduccion

VOW8 9 8 sin red
V4W38 4.5 8 sin red
VOW8R1000 9 8 1000 °C
VOWS8R500 9 8 500 °C
VOWS8R300 9 8 300 °C
V4W8R1000 4.5 8 1000 °C
V4WBR910 4.5 8 910 °C
V4WB8R330 4.5 8 330 °C
V4 45 sinw sin red
V4R500 45 sinw 500 °C
V4R330 45 sinw 330 °C
W8R1000  sinv 8 1000 °C
W38 sin v 8 sin red
W8R910 sinv 8 910 °C

3.3. Pruebas de actividad catalitica para la ODS

Estas pruebas fueron realizadas en un reactor por lotes que es calentado por medio
de recirculacion de agua a temperatura constante (60°C), cuenta con un sistema de
reflujo que nos sirve para condensar vapores Yy evitar pérdida de mezcla reactiva.
Este reactor cuenta con tres bocas y un agitador magnético, se muestra en la figura
3.1.
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Figura 3.1. Reactor de vidrio por lotes con sistema de reflujo

Las pruebas fueron realizadas a dos fases y condiciones de 60°C de temperatura y
presion atmosférica, utilizando 0.1g del catalizador, 50 mL de mezcla reactiva (1g
de dibenzotiofeno (DBT), 1g de 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 1 g de 4,6-dimetil
dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) en 1 L de acetonitrilo, para obtener 605 ppm de azufre)
y 0.5 mL de agente oxidante que en este caso fue H202. El tiempo de reaccion
evaluado fue de 120 minutos con muestras tomadas a 15, 30, 60 y 120 minutos. En
estas muestras se tomaba 1 mL aproximadamente en donde 0.5 mL se utilizaban
para evaluar la descomposicion del agente oxidante por medio de una titulacion
indirecta conocida como yodometria, en caso de que la concentracion de perdxido
de hidrégeno resultara menor a 33% de la concentracion inicial se agregaban otros
0.5 mL de H202. Con los otros 0.5 mL se realizaba un analisis de las especies
presentes en la reaccién, formacidén de productos y consumo de reactivos, esto se
lleva acabo con la ayuda de la cromatografia de gases.

La cromatografia de gases se lleva acabo con un cromatégrafo (GC-FID) HP 5890

serie |l que consta de un sistema de inyeccion automatica de muestra HP7673 y
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una columna capilar PONA, con este equipo se observa el avance que tiene la
desulfuracion oxidativa, proporcionando cromatrogramas como se muestran en la
figura 3.1 que es a los 15 minutos de reaccion, mientras que en la figura 3.2 se
muestra a los 60 min. Si comparamos ambas figuras se nota el aumento en la

concentracion de las sulfonas y el consumo de reactivos.

counts

4-MDBT
7000 1 4,6-DMDBT

000 4

DBT

5000 4

DBTIE
] 4-MDBT02  4,6-DMDBTO2
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bl 25 an 3B 40 4 min

Figura 3.1. Cromatograma de compuestos organoazufrados, a los 15 minutos de

reaccion.
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Figura 3.2. Cromatograma de compuestos organoazufrados a los 60 minutos de
reaccion.
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A partir de estos cromatogramas se calcula la conversion y produccion con la ayuda
de las areas bajo la curva que el equipo nos proporciona, los calculos de las

conversiones, producciones y constantes cinéticas se muestran el ANEXO By C.
Las pruebas de actividad se realizaron para evaluar los siguientes puntos:

e La efectividad de cada catalizador sintetizado.

e Efecto que tiene el porcentaje de vanadio.

e La diferencia que existe entre la conversion y produccién que permiten los
catalizadores parcialmente reducidos y oxidados.

o Efecto del envejecimiento en el catalizador.

30



Estudio del contenido de V en catalizadores bimetalicos
WVOXx/Alumina para la ODS.

w (=ToJ{iN[P\Y] RESULTADOS Y DISCUSION
e

Capitulo 4 . RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados y discusion que se obtuvieron a partir

de la caracterizacion de los catalizadores como son:

¢ Microscopia de barrido (SEM-EDX)

e Reduccion a temperatura programada (TPR))

También se presentan los resultados y discusion de las pruebas de actividad
catalitica realizadas en el reactor por lotes, los valores de las constantes cinéticas
obtenidas, el perfil de descomposicion del agente oxidante (H202) y las pruebas de

envejecimiento.

4.1. Caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores fueron caracterizados mediante dos métodos que son
microscopia de barrido (SEM-EDX) y analisis a temperatura programada (TPR)
donde se conocera la distribucion de la superficie que tuvieron los metales en el
soporte, estado promedio de oxidacién y contenido en peso de los metales

soportados en el catalizador.

4.1.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

A continuacién, se presentan las micrografias para los catalizadores bimetalicos
soportados en alumina. En las micrografias se incluyen analisis elementales de V,
O, Al y W. La figura 4.1 se muestra la micrografia para el catalizador con un

contenido de 9% V y 8% de W. Puede observarse que se logré una buena dispersion
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de V y W sobre el soporte lo cual podria permitir obtener una buena actividad

catalitica.

Ficrdgiaﬂé' ALUMINIO

TUNGSTENO

Figura 4.1. Micrografia (SEM-EDX) para el catalizador VOWS8.

En la figura 4.2 se muestra la micrografia del V4WS8, en la cual se observa la buena
distribucion de los metales en la superficie del catalizador. Para el vanadio podemos
notar una dispersion homogénea debido a su bajo contenido no se satura la fase

activa o existen aglomeraciones.
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Aluminio

ungsteno?. " Vapadio’

Figura 4.2. Micrografia (SEM-EDX) para el catalizador V4W8. Mapeo elemental de
V,W, ALy O.

La tabla 4.1 muestra el contenido de vanadio y tungsteno obtenidos con el analisis
elemental. Tomando en cuenta el valor de SEM como un dato experimental, se tiene
un error para el VOWS8 de 2.3% para el vanadio, mientras que para el tungsteno de
25%. Por otra parte, para el V4W8 se tiene un error experimental de 17.45% para

el vanadio.
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Tabla 4.1. Valores tedricos y experimentales para los elementos soportados en el

catalizador
Analisis elemental Valor teorico.
Catalizador Al (%) O (%) V(%) W (%) V (%) W (%)
Vows8 45 40 9 6 9 8
V4W8 34 52 5 6 5 8

4.1.2. Reduccién atemperatura programada (TPR)

Los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento de reduccién a temperatura
programada (TPR), dicho equipo nos proporciona datos que permiten realizar un
termograma con el cual se determind las especies de vanadio y tungsteno soportada

en el catalizador.

Las relaciones estequiométricas para las reacciones llevadas a cabo en el TPR

son las siguientes:

V,0¢ + 2H, - 2H,0 + V,054

WO; + 3H, -» W° + 3H,0

El area bajo la curva de los termogramas equivale a la reduccién de V,05 vy
WO,. Para poder obtener la cantidad de muestra que se ha reducido es necesario
conocer un factor de reduccién, esto con la ayuda de termogramas patron de éxido
de plata y pentéxido de vanadio (véase ANEXO D). Al multiplicar el factor de
reduccién por el area bajo la curva se tienen los moles de hidrégeno.
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En la grafica 4.1 se observa el termograma del catalizador metalico con 4% de
vanadio donde la reduccion empieza alrededor de los 120°C y con una temperatura

maxima de reduccion alrededor de los 320°C aproximadamente.
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Grafica 4.1. Perfil del TPR a la temperatura de 500 y 330°C con el catalizador de

4% de vanadio
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En la grafica 4.2 se muestra el termograma para el catalizador monometalico de
tungsteno, con 8% peso; en donde la temperatura de reduccién inicial a los 760°C

y una maxima de aproximadamente 900°C.
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Grafica 4.2. Perfil TPR a la temperatura de 910 y 1000°C con el catalizador
monomeétalico de 8% de tungsteno.

Los termogramas del catalizador bimetalico con 8% de tungsteno y 9% de Vanadio
reducido a 3 temperaturas diferentes (1000°C, 500°C y 300°C) se muestran en la
grafica 4.3. Los catalizadores reducidos a una temperatura menor de 750°C
aproximadamente solo presentan el pico de vanadio, esto debido a que el pico de

tungsteno se presenta después de esa temperatura.
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Grafica 4.3. Perfil del TPR con el catalizador bimetalico de 9% de vanadio y 8% de

tungsteno.

En la grafica 4.4 se muestran los termogramas del catalizador bimetalico con 8% de
tungsteno y 4% de vanadio reducido a 3 temperaturas diferentes (1000°C, 910°C y
330°C). Como se observa el area del pico de VOW8 es mas grande a comparacion
V4W8.
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Grafica 4.4. Perfil del TPR con el catalizador con 4% vanadio y 8% de tungsteno.
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Se realizaron los célculos para conocer el consumo teérico de hidrégeno para
reducir el vanadio y tungsteno, asi mismo se conocié de manera experimental el
consumo de hidrogeno y con esto se logré conocer el porcentaje de reduccion. De
la misma manera teniendo diferentes especies de vanadio y tungsteno se calculo el
estado de oxidacién promedio, esto para conocer que especie predominaba a esa
temperatura a la que se sometidé para su reduccion. La tabla 4.2 muestra los
resultados que se obtienen a partir de los termogramas. Para los catalizadores
reducidos a 500 °C o mas temperatura se realiza la reduccion total de V20sa V20s3,
para esta consideracion la especie que predomina es de V3*. Para los catalizadores
reducidos a una temperatura de 300°C y 330°C el estado de oxidacién promedio es
de V4 aproximadamente, mientras que para el tungsteno se tiene un estado de

oxidacién promedio ente W2* y W3* a una temperatura mayor de 900°C

Tabla 4.2. Valores de estado de oxidacion, porcentaje de reduccion y contenido en
peso de los catalizadores reducidos. A partir del tratamiento de reduccioén a

temperatura programada (TPR).

Metal Vanadio Tungsteno
. Estado de _ Estado de .
. Vanadio . . Reduccion Tungsteno . . Reduccioén
Catalizador Oxidacion Oxidacioén
(%) . (%) (%) _ (%)
Promedio Promedio
VOWS8R1000 9 3 100 8 1.7 72.4
VOWS8R500 9 3 100 8 - -
VOWS8R300 9 4.1 46.3 8 - -
V4W8R330 45 43 62.8 8 - -
V4R330 45 4.3 62.8 0 - -
V4W8R1000 45 3 100 8 1.8 70.2
WS8R1000 sinv - - 8 1.8 70.2
W8R910 sinv - - 8 2.9 69.3
V4W8R910 45 3 100 8 2.9 69.3
V4R500 4.5 3 100 sinw - -
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Al analizar la reaccion de reducciéon de V20s, se conocié el numero de moles de
hidrégeno que reaccionaron, y asi se obtuvo el porcentaje de reduccién del vanadio,
que en este caso para el VOWS8R300 fue de 46.3% y los reducidos a 330°C es de
62.8%, independientemente del contenido de tungsteno.

4.2. Pruebas de actividad.

4.2.1. Pruebas de actividad con los catalizadores monometalicos

Como referencia se prepararon catalizadores monometalicos con 8% de tungsteno
(W8) y 4.5% de vanadio (4V) y se realizaron las pruebas de actividad con estos dos
catalizadores. En la grafica 4.5 se observa que la conversion de V4 llega al 100%
desde los 60 minutos de reaccidén, mientras que para el W8 su conversion es de
90% a los 90 minutos, esto hace notar que los catalizadores de vanadio tienen una

mayor capacidad para remover los compuestos azufrados en comparacion con los
catalizadores de tungsteno.

100

Conversion (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)

Grafica 4.5. Perfil de conversion para el DBT. Catalizador V4 y W8. Temperatura
60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H20:2.
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En la gréafica 4.6 se muestra el consumo de peroxido de hidrégeno en la reaccion.
Como se observa para el V4, fue necesaria la adicién de mas agente oxidante para
continuar con la reaccién, ya que desde los 15 minutos de reaccion la relacion
oxigeno-azufre disminuyo considerablemente, esto a su vez permitié continuar con

la formacion de sulfonas.

Relacién O/S

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (min)

Grafica 4.6. Relacion oxigeno- azufre. Catalizador W8 y V4.

Se llevé acabo el calculo de constantes cinéticas, el cual se muestra en el anexo C,
para una reaccion de pseudo primer orden. En la grafica 4.7 representa las
actividades cataliticas expresadas como constantes cinéticas obtenidas con los
catalizadores monometalicos de vanadio y tungsteno. Se observa que el valor de la
constante cinética del DBT para V4 es cuatro veces mayor con respecto al valor de
WS8.

40



Capitulo IV RSN EINeN[e]N

Estudio del contenido de V en catalizadores bimetalicos
WVOXx/Alumina para la ODS.

I

DBT

0.1

<=0.08

(1/mi

~ 0.06

0.04
4,6-DMDBT DBT

0.02 4-DMDBT

% 4,6-DMDBT
1

V4 W8

Grafica 4.7. Comparacion de constantes cinéticas con los catalizadores W8 y V4.

La reaccién que se lleva acabo es una reaccién en serie, debido a que la sulfonas
no se produce de manera directa antes se obtienen sulfoxidos. La reaccién se lleva

a cabo como se muestra en la Fig. 4.3. donde se observa el producto intermedio
que es el sulféxido.

DBTO DBTO:

Figura 4.3. Produccién de sulfona (DBTO2) a partir de la oxidacién de DBT,

mostrando su producto intermedio (sulféxido (DBTO)).
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La produccion para los sulféxidos es totalmente distinta a la de las sulfonas, este
producto en los primeros minutos crece, pero transcurrido el tiempo va decreciendo,

esto sucede debido a que es un reactivo para la produccion de sulfonas.

La grafica 4.8 muestra un ejemplo de la produccion de sulfoxidos con el V4, para el
4-MDBT vy el 4,6-DMDBT, se observa que los primeros 30 minutos de reaccion se

tiene una alta produccion pero conforme pasa el tiempo esta produccién baja.
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Grafica 4.8. Produccion de sulfoxidos para el catalizador con 4% de vanadio para

4-MDBT y 4,6-MDBT. Temperatura 60°C y presién atmosférica. Agente oxidante
H202.

4.2.2. Pruebas de actividad con los catalizadores monometalicos de vanadio
reducidos.

Para el V4 se realizaron dos reducciones a 500°C (V4R500) y 330°C (V4R330) con
el propdsito de obtener diferente especiacion de los catalizadores.La grafica 4.9

muestra los valores de conversion obtenidos, a los 30 minutos de reaccion V4R500
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presenta conversiones mas altas comparadas con V4R330, pero para los 60
minutos de reaccion el V4R330 tiene valores de conversion mas altos que el
V4R500 esto puede ser debido a la falta de perdxido de hidrégeno y un exceso de
agua presente, esto se observa en la grafica 4.10 que la relacion oxigeno-azufre
disminuy6 de manera considerable para el V4R330. A los 60 minutos se adiciono
mas agente oxidante para poder continuar con la reaccion, se observa en la grafica

4.9 a los 90 minutos de reaccion la conversidon aumentd gracias al exceso de agente
oxidante.

Conversion (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)

Grafica 4.9. Perfil de conversion de DBT. Catalizador V4R330 y V4R500.
Temperatura 60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H20:.
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Grafica 4.10. Relacion oxigeno-azufre. Catalizador V4R500 y V4R330.

La grafica 4.11 representa las actividades cataliticas expresadas como constantes
cinéticas obtenidas con los catalizadores monometalicos de vanadio. Lo que
representa que la especie de vanadio con un estado de oxidacion promedio de 4*

es aproximadamente el doble de activa que la especie de 3" para el DBT.
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Grafica 4.11. Comparacion de constantes cinéticas con los catalizadores V4R500

y VAR330.
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4.2.3. Pruebas de actividad con los catalizadores monometalicos de tungsteno
reducidos

Para el catalizador W8 se realizaron reducciones a 910°C (W8R910) y 1000°C
(W8R1000) con el fin de evaluar las diferentes especies presentes en los
catalizadores. En la grafica 4.12 se muestra las conversiones de DBT obtenidas con
estos catalizadores, se observa que en los primeros 15 minutos el W8R910 tiene

un minimo crecimiento en el valor de conversion del DBT.

100

D ~ (0] (o]
o o o o

Conversion (%)
B (O]
o o

30

20

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)

Grafica 4.12. Perfil de conversiéon de DBT. Catalizador W8R910 y W8R1000.
Temperatura 60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H20:.

La grafica 4.13 muestra la relacion de oxigeno-azufre en la reaccién, para ambos
catalizadores después de los 30 minutos de reaccion la relacion baja de manera

notoria, por lo cual se ve afectada la conversion a los 30 minutos de reaccion.
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Grafica 4.13. Relacion oxigeno-azufre. Catalizador W8R910 y W8R1000

La grafica 4.14 muestra las actividades cataliticas expresadas como constantes
cinéticas obtenidas con los catalizadores monometalicos de tungsteno. Se observa
que el valor mas grande se tiene con W8R910, por lo que la especie de tungsteno
con un estado de oxidacion promedio de 3+ aproximadamente es capaz de remover

en menor tiempo los compuestos azufrados.
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Graéfica 4.14. Comparacion de constantes cinéticas. Catalizador W8R910 y
W8R1000

W8R910 W8R1000
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4.2.4. Pruebas de actividad con los catalizadores bimetalicos con 4%y
9% de vanadio

Se prepararon dos catalizadores con 8% de tungsteno y diferente contenido de

vanadio, el primero con 4% de vanadio (V4W8) y el segundo con 9% (VOWS8).

La grafica 4.15 muestra las conversiones obtenidas con los catalizadores en su
estado oxidado, se observa que el VOWS tiene una mayor capacidad para convertir

los compuestos azufrados en sulfonas en menor tiempo.
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Grafica 4.15. Perfil de conversién de sulfonas de DBT. Catalizador VOWS8 y V4WS8.

Temperatura 60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H20:.

El consumo de peréxido de hidrégeno con los catalizadores V4W8 y VOWS8 se

observa en la grafica 4.16. Se muestra que desde los 15 minutos de reaccion fue
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necesario agregar mas agente oxidante para el VOW8, mientras que para el V4W8

fue necesario hasta los 30 minutos.
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Grafica 4.16. Relacion oxigeno-azufre. Catalizador V4W8 y VOWS8

La grafica 4.17 se muestran las actividades cataliticas expresadas como constantes
cinéticas, como se observa el valor de la constante cinética del DBT es dos veces

mas grande para VOW8 con respecto a V4WS8.
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Grafica 4.17. Comparacion de constantes cinéticas con V4W8 y VOWS8
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4.2.5. Pruebas de actividad con los catalizadores bimetalicos reducidos.

Para los catalizadores con 4% de vanadio se llevé a cabo las reducciones a
temperaturas de 1000°C (V4W8R1000), 910°C (V4W8R910) y 330 °C (V4W8R330).
Para el catalizador con 9% de vanadio se realiz6 una serie de reducciones a 1000°C
(VOW8R1000), 500°C (VOWB8R500) y 300°C (VOWBSR300).

Los valores de conversiéon obtenidos con los catalizadores de 9% en peso de
vanadio se observan en la grafica 4.18, donde el catalizador reducido a 300 °C
desde un inicio tiene valores mas altos en comparacion de los reducidos a 1000°C
y 500°C, esto puede deberse a que el estado de oxidacién promedio es de 4 para
el VOW8R300, mientras que para el VOW8R500 y VOW8BR1000 es de 3.
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Grafica 4.18. Perfil de conversién de DBT. Catalizador VOW8R300, VOW8R1000,
VOWB8R500. Temperatura 60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H20:.

49



Capitulo IVEREVREDIeR NN 6]\
Estudio del contenido de V en catalizadores bimetalicos
e ] WVOx/Alumina para la ODS.

La produccion de sulfonas de DBT se presenta en la grafica 4.19 donde se muestra
que el VW8R300 da valores altos de produccion desde un inicio de la reaccién, por
otro lado, VOW8R1000 y VOWB8RS500 dan valores de producciéon muy similares
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Grafica 4.19. Perfil de produccion de sulfonas DBT. Catalizador VOWS8R300,

VOWB8R500, VOWB8R1000. Temperatura 60°C y presion atmosférica. Agente
oxidante H20:.

En la gréafica 4.20 se observa el consumo de peroxido para estos tres catalizadores,

el catalizador con menor consumo fue el VOW8R500 y el catalizador que mayor

consumo de agente oxidante fue el VOW8R300,
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Grafica 4.20. Relacion oxigeno-azufre. Catalizador VOW8R1000, VOWS8R500 y
VIOWS8R300.

El VOWB8R300 tiene una mayor capacidad de remover los compuestos azufrados
provenientes del combustible en menor tiempo, mientras que los otros dos
catalizadores tiene la misma capacidad de remover los compuestos de azufre, esto
se puede deber a que estos dos catalizadores existen las mismas especies de
vanadio, esto se muestra en la grafica 4.21.

018 DBT

DBT

4-DMDBT 4-DMDBT

4,6-DMDBT
4,6-DMDBT

VIO9WS8R300 VO9WS8R500 VOWS8R1000
Grafica 4.21. Constantes cinéticas de VOW8R1000, VOW8R500, VOWS8R300.
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La serie de catalizadores reducidos con 4% en peso de vanadio se presentan en la
grafica 4.22 donde se muestran los valores de conversidn. Se observa que el
VOWR910 y VOWB8BR1000 presentan valores muy parecidos de conversion, esto se
puede deber a que la temperatura a la que fueron reducidos es similar, teniendo asi
que el catalizador VOW8R330 es mas activo que estos dos catalizadores, ya que
desde un inicio de la reaccidn da valores mas alto de conversion. Se puede observar

que el catalizador mas activo es aquel que tiene un estado de oxidacion promedio
mayor.
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Grafica 4.22. Perfil de conversion de DBT. Catalizador V4W8R330, V4W8R910,
V4W8R1000. Temperatura 60°C y presidon atmosférica. Agente oxidante H20:2.

En la grafica 4.23 se muestra la relacién oxigeno-azufre en las reacciones con el
V4W8R330, V4AW8BR910 y V4AWBR1000, se observa que fue necesaria la adiciéon de
mas H202a los 60 minutos de reaccion para V4W8R330 y V4AW8R1000, esto debido

a que la relacién estaba por debajo de la necesaria para continuar con la reaccion,
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posiblemente existia un exceso de agua que impedia la formacion de sulfonas, esto
lo podemos observar en la grafica 4.22 cuando a los 60 minutos cae la conversion
para el V4AW8BR330 y VAW8R1000. Por otro lado, para el V4AW8R910 se observa
que no era necesario agregar agente oxidante por ello a los 60 minutos de agregarle
el agente oxidante la conversion crece de manera notoria, como se muestra en la

grafica 4.23.
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Grafica 4.23. Relacion oxigeno-azufre. Catalizador V4AW8R330, V4AW8R910 y

V4W8R1000

En la grafica 4.24 se presentan las constantes cataliticas para los catalizadores
reducidos con 4% de vanadio. Lo que representa que las especies de vanadio con
un mayor estado de oxidacion son capaces de remover mas compuestos azufrados
en menor tiempo, el catalizador parcialmente reducido a 330°C es el que mas

compuestos azufrados proveniente del combustible remueve en menor tiempo.
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Grafica 4.24. Comparacion de constantes cinéticas. Catalizador V4W8R330,

V4W8R910 y V4AW8R1000

4.3.

Pruebas de envejecimiento, yodometria y constantes cinéticas.

Se realizaron pruebas de actividad para los mismos catalizadores después de algun

tiempo de afejamiento, esto

como se menciond con anterioridad es con el fin de

evaluar cdmo afecta el tiempo a la actividad de los catalizadores y ver cuales se

afectan mas. La tabla 4.3

catalizadores:

Tabla 4.3. Dias transcurridos

muestra el tiempo de afiejamiento que tenian los

de los catalizadores afiejados.

Catalizador Anejamiento (dias)
VoWws8 157
w8 111
V4W8 125
V4 135
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4.3.1. Catalizadores monometalicos.

Las primeras pruebas de envejecimiento se realizaron con el catalizador W8, este
catalizador tenia un tiempo de 111 dias de envejecimiento (W8D111). En la grafica
4.25 se observa que la produccion se ve afectada con el tiempo, esto debido a que
para la sulfonas de DBT disminuye de 70% a 40% aproximadamente a los 90
minutos de la reaccidn, los mismo sucede para las sulfonas del 4-MDBT teniendo a

los 90 minutos un valor de 60% y después de 111 dias de vida queda un valor de
30%.
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Grafica 4.25. Perfil de produccion de DBTO2 y 4-MDBTO2. Catalizador W8 y

W8D111. Temperatura 60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H202 .

En la grafica 4.26 se muestran los valores de la relacidén de oxigeno-azufre que se

tuvo a lo largo de la reaccién, como se observa para el W8 tuvo un mayor consumo
de perdxido de hidrégeno.
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Grafica 4.26. Relacion O/S para el W8 y W8111.

En la grafica 4.27 se muestra la actividad catalitica como constantes cinéticas, como
se observar al transcurrir el tiempo el W8 pierde estabilidad y por ello la remocién
de los compuestos azufrados es menor. Para la constante del DBT observamos que
la disminucién es de un 40% aproximadamente, teniendo en un inicio un valor de

0.028 y después de los 111 dias un valor de 0.017/min.
0.03 DBT
0.025
0.02
DBET

0.01%

K (1/min)

0.01

0.005

4,6-DMDBT
(i)

Grafica 4.27. Comparaciéon de constantes cinéticas para el catalizador metalico de
Wy Wws8sD111.
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Las pruebas de envejecimiento de V4 se muestran en la grafica 4.28 donde se
puede observar al DBT y 4-DBT vy el catalizador con 135 dias de afejamiento

(V4D135), se muestra que la actividad catalitica tiene una disminucion de
conversion de un 10% aproximadamente.

100

Conversion (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (min)

90

Grafica 4.28. Perfil de conversion de DBT y 4-DBT.Catalizador V4 y V4D135.
Temperatura 60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H20:.

La grafica 4.29 presenta la relacién oxigeno-azufre. Para los dos catalizadores fue
necesario la adicion de agente oxidante en los 4 tiempos que se tomo muestra, esto
debido a que la relacién de oxigeno-azufre era menor a la necesaria para continuar

con la reaccidn. Se observa que el catalizador que tuvo un mayor consumo fue el
V4.
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Grafica 4.29. Relacion O/S catalizador V4 y V4D135

La grafica 4.30 muestra los valores de V4, donde se observa que transcurrido el
tiempo la constante catalitica de DBT disminuyo la tercera parte del valor que tenia
cuando tenia un corto tiempo de vida, mientras que para los otros dos compuestos

la disminucidn no es de manera considerable

0.14

DBT

0.12

DBT

46-DMDBT N oo 4,6-DMDBT

S

\Z VA4D135
Grafica 4.30. Comparacion de constantes cinéticas con V4 y V4D135.
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4.3.2. Catalizadores bimetalicos.

Para el VOW8D157 se tiene un periodo de envejecimiento de 157 dias. Como se
muestra en la grafica 4.31 para VOW8 y VOW8D157 la produccion de sulfonas se
ve afectada, debido a que con el paso del tiempo la disminucion fue de 10% en el

valor de produccion aproximadamente.
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Grafica 4.31. Perfil de produccion del catalizador VOWS8 y VOW8D157 para el DBT.

Temperatura 60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H20:.

El consumo del agente oxidante se observa en la grafica 4.32. A los 15 minutos de
reaccion para el VOWS8 la relacion oxigeno-azufre disminuyé por debajo de la
necesaria para continuar con la reacciéon, de esta manera se tenia presente mayor
cantidad de agua que de agente oxidante, por ello como se observa en la grafica
4.30 se ve afectada la produccion de sulfonas. El catalizador que mayor consumo
de H202 es el VOWS.
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Grafica 4.32. Relacion O/S para el catalizador VOW8 envejecido y fresco.

E n la gréfica 4.33 se muestran las constantes cataliticas para ambos catalizadores,
se observa que la disminucién del valor de la constante de DBT fue de un 40%,

mientras que para el 4-MDBT y 4,6-DMDBT fue de 50 % aproximadamente.

0.3

DBT

0.25

0.2

DBT

0.15

K (1/min)

0.1 4-MDBT

o5 4,6-DMDBT

0.05 4,6-DMDBT

oo

VowW8 VOW8D157
Titulo del eje

Grafica 4.33. Constantes cataliticas para el catalizador VOW8 envejecido y fresco.
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En la grafica 4.34 se muestra el VAWS8 y el V4W8D125 en donde se observa que la

disminucién de la actividad catalitica fue de 10% aproximadamente.
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Grafica 4.34. Perfil de conversion de DBT con el V4AW8 y V4W8D125. Temperatura
60°C y presion atmosférica. Agente oxidante H20:2.

En la grafica 4.35 se muestran las constantes cinéticas para ambos catalizadores

donde el valor de la constante de DBT disminuye a mas del 50%, mostrando que el
V4WS8 no es un catalizador muy estable.

DBT

0.1
0.08

0.06 DBT

K (1/min)

0.04

4,6-DMDBT

-DMDBT
0.02
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Grafica 4.35. Constantes cinéticas para el V4W8 y V4W8D125.
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CONCLUSIONES

Al realizar las pruebas con catalizadores monometalicos de vanadio y tungsteno se
observa que el vanadio es mas activo y mas estable que el tungsteno,

comportamiento reafirmado con las pruebas de actividad catalitica y envejecimiento.

El principal objetivo de este trabajo de investigacion se cumplio, ya que se
sintetizaron dos formulaciones de catalizadores bimetalicos a base de pentdxido de
vanadio y triéxido de tungsteno soportados en alumina. Estos catalizadores fueron
caracterizados por microscopia de barrido (SEM-EDX), en donde se muestra una

mejor distribucion en la superficie para el VOWS.

Los catalizadores bimetalicos y monometalicos de vanadio en su mayor estado
oxidacion presentaron una mayor actividad catalitica en la remocién de compuestos
azufrados que en su estado parcialmente reducido de 1 a 3 para el tungsteno y de
3 a 4 para el vanadio. Por otro lado, los catalizadores monometalicos de tungsteno
en su mayor estado de oxidacion presentaron una menor remocioén de compuestos

azufrados que en su estado parcialmente reducido de 2 a 3.

Respecto al estudio del efecto del contenido de vanadio sobre el catalizador, los
resultados obtenidos muestran que al mayor contenido de vanadio (9%) se obtienen
mayores valores en la actividad catalitica, por lo cual podria considerarse este valor
el adecuado para llevar a cabo trabajos a futuro, debido a que a contenidos de
vanadio mas bajos la cantidad de sitios activos disminuye, afectando asi la actividad
catalitica como se mostré en el catalizador V4W8.Por otro lado con un mayor
contenido de vanadio del 9% se podrian generar aglomeraciones de la fase activa

y por lo tanto una disminucion de sitios activos expuestos.

A través del trabajo realizado se encontré que el mejor catalizador fue el VOWS, esto
debido a la buena distribucidon de la fase activa en la superficie, el contenido de
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vanadio adecuado para obtener una mayor cantidad de sitios activos expuestos, la
formacion de sulfonas en un tiempo de reaccion muy corto y estabilidad a lo largo
del tiempo. Esto se puede aprovechar para que la cantidad de emisiones a la
atmdsfera provocadas por los vehiculos disminuya, reduciendo a su vez los efectos
nocivos de los compuestos de azufre en la salud humana, dafo ambiental, lluvia

acida, etc. ademas de cumplir con las normas ambientales.
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ANEXOS

ANEXO A. CALCULO DE SALES PRECURSORAS.
Para la sintesis de los catalizadores fue necesario conocer la cantidad de sal
precursora que se debe utilizar, a continuacién, se muestra la reaccion de

descomposicion de la sal para obtener tungsteno metalico

Ecuacion 7.1. Reaccion de descomposicion para el metatungstato de
amonio

El catalizador debe tener un porcentaje de 8% de tungsteno, soportado en 3 g de
alumina, se plantea la siguiente ecuacion donde la incognita son los gramos de
tungsteno (X, W)

X,W

= 0.08
39 alimina + XgW

Ecuacion 7.2. Calculo de gramos de
tungsteno

Se resuelve el sistema de ecuaciones para conocer el valor de X, W, obteniendo un
valor de 0.26 g, estos gramos son los que se necesitan para poder tener 8% de
tungsteno en el catalizador, el tungsteno se obtiene a partir de la sal precursora
[NH,]¢[H,W,,0,0] * H,0, mediante su relacion estequiométrica en la reaccion de
descomposicién, peso molecular y pureza podemos saber la cantidad de sal

necesaria

0.26, x (1 mol W> y <1 mol[NH,]s[HyWi2040] * H20> y (2976 g) (1oo>

184 g W 12 mol W 1 mol 66.5

= 0.5269 g [NH,][H;W12040] * H20

Ecuacion 7.3. Calculo de los gramos de la sal precursora.

Se necesitaron 0.5269 g de [NH,]¢[H,W;,040] * H,O para preparar el catalizador al

8% de tungsteno.
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Contenido de vanadio en el catalizador
La reaccion de descomposicion de la sal de vanadio se muestra a continuacion:

2[NH,V 03] - V,05 + 2NH; + H,0
Ecuacion 7.4. Reaccion de descomposiciéon para el metavanadato de
amonio

El catalizador debe tener un porcentaje de 9% de vanadio. Se plantea un sistema

de ecuaciones en donde la incognita es los gramos de vanadio (X,V)

X,V

=0.09
3g Alumina + XgV

Ecuacion 7.5. Calculo de gramos de Vanadio

Se resuelve el sistema de ecuaciones para conocer el valor del vanadio se obtiene
a partir de una sal precursora de [NH,V05] de la cual fue necesario utilizar 1.3750

g para obtener el 9% de vanadio.

1 Lv 2 LINH,VO 117 100
0.29g><( mo )x( mol [NH, 3]>><< g)x(

519V TmolV Tmol) ™ 99 ) = 1.3750 g [NH,V 03]

Ecuacién 7.6. Calculo de gramos de la sal precursora

El volumen de poro del soporte (alumina) es de 2 mL por cada gramo y en este caso

se utilizaran 3 g, por lo que las sales se disolveran en 6 mL.
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ANEXO B. CALCULO DE CONVERSION Y PRODUCCION

Para los calculos de produccion y conversion se utilizaron los datos obtenidos a
partir del cromatografo. En el cromatédgrafo se presentan picos especificos y el area
bajo la curva de estos picos representan la concentracion de cada molécula. Una
vez calculada el area bajo la curva, se toma el porcentaje de area obtenido por el

equipo.
La conversién de DBT’s se calcul6 a partir de la siguiente expresion:

Area de DBT’s al tiempo t

Conversion = 1 — = - -
Area de DBT’s en la mezcla reactiva

Para el calculo del area de DBT en la mezcla reactiva, fue necesario analizar la

mezcla reactiva antes de iniciar las pruebas.
La produccion de sulfonas se calculd a partir de la siguiente expresion:

Area de Sulfonas al tiempo t

Produccion = = - -
Area de DBT’s en la mezcla reactiva
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ANEXO C. CALCULO DE LAS CONSTANTES CINETICAS

La reaccion que se lleva a cabo en el reactor es la siguiente:
DBT+ 2 H2O2 ——  DBTO2+ 2 H20

Teniendo en cuenta que el peroxido de hidrégeno esta en exceso y la reaccion es
irreversible, por lo tanto, la cinética de la reaccion solo va a depender de la
concentracion de DBT quedando la expresion de rapidez de reaccion de la

siguiente manera:

r = K;[Cppr]

Para el calculo de las constantes cinéticas también es necesario calcular la
concentracion de DBT's y sulfonas en los tiempos donde se tomé la muestra, el

calculo de la concentracion se realizé con la siguiente formula:
Cpprs = C40(1 — Conversion)
Cpprs = La concentracion de DBT’s o sulfonas a dif erentes tiempos

C4o = La concentracion de DBT's inicial en la mezcla reactiva, se obtuvo de la
siguiente manera: mezcla reactiva con 1 g de DBT, 1 g de 4-DMDBT y 1 g de 4,6-

DMDBT disueltos en 1 L de acetonitrilo, por lo tanto

1 g DBT mol

_ -3
11 x182.26g 5.48x10™°M

Ecuacion 1. Concentracion de DBT

19g4—-DMDBT mol

= 5.04x1073M
1L *Tog2g g 0410

Ecuacidn 2. Concentracién de 4-DMDBT

1g4,6—DMDBT  mol
1L *212314

= 4.71x1073M

Ecuacidn 3. Concentracion de 4,6-DMDBT
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Las constantes cataliticas en las reacciones pueden ser calculadas mediante la
pendiente de una grafica, en la cual se relacionan el - Ln (Ca/Cao) vs tiempo. Donde
Ca corresponde a la concentracion del reactivo a cualquier tiempo. Cao es la
concentracion inicial del mismo reactivo. Un ejemplo se muestra en la grafica 1, la
cual corresponde a la conversion de DBT con V4, se presentan puntos
experimentales y la regresion lineal. Con la cual obtenemos una pendiente de

0.0058 que corresponde a la constante catalitica.

0.7
y = 0.0058x + 0.0495

0.6 R2=0.9026 ®

0.5
2
S 04
~ -
S
z 03 o
<

o -
0.2 =
0.1
0@
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t (min)
Grafica 1. Calculo de constante catalitica con V4R330

Con la constante cinética calculada, se elaboré una grafica (grafica 2), donde se
comparan las conversiones experimentales con las calculadas a partir de las

constantes cinéticas.
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Grafica 2. Grafica de valores tedricos y experimentales en funcién del tiempo para
el V4AR330
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ANEXO D. CALCULO DE TPR

Para poder obtener el factor de reduccion se toma como referencia el termograma

de oxido de plata (Grafica 3), dicho factor se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion:
Foo— mol H,
red "~ ATPR (Ag,0)
Donde
54.8 mg Ag,0 X I
K _ gramos iniciales de Ag,0 ™ mg 4920 X 1500 mg
moL 2 = peso molecular Ag,0 231.64 -2
7 mol
= 0.000236 mol de H,

ATPR (Ag,0) = Area bajo la curva de la muestra de Ag,0 = 0.142V °C

P 0.000236 mol — 0.001666 mol
red 0142V °C Vec
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Grafica 3. Termograma de 6xido de plata

El pentdxido de vanadio (Grafica 4), también se toma como referencia para poder

obtener el factor de reduccion de la siguiente manera:

o mol H,
red = ATPR(V,05)
Donde
53.6 mg V505 X - —
I H _ gramos iniciales de V,05 mg V2Us X 1500 mg
Mot 2 = e so molecular V,05 182 -9
mol

= 0.000294 mol de H,

ATPR (V,05) = Area bajo la curva de la muestra de V,05 = 0.2465V °C

oo 0.000294 mol _ 0.001999 mol
red T 02465V °C Vec
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Grafica 4. Termograma de pentdxido de vanadio

Como se mencion6 anteriormente, por medio de los termogramas se puede
calcular el contenido del metal en el catalizador, el estado de oxidaciéon promedio y
el porcentaje de reduccion. A continuacion, se muestra un ejemplo del
VOW8R1000.

Contenido de vanadio en el catalizador
La reaccion de reducciéon que se lleva a cabo es la siguiente:
V,05 + 2H, — 2H,0 + V,04

Para conocer los moles de hidrogeno se multiplica el F,..; por el area bajo la curva
del V,0¢

mOl HZ = Fred * ATPR

mol

o

mol H, = 0.001666

*0.28V°C = 4.60x10"*mol H,
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Observamos que la estequiometria de la reaccion de V,0< a H, es 1:2, entonces los

moles de V,05 son la mitad de los moles de hidrogeno.

mol H, 4.60x10"*mol H, i
mol V,05 = > = 5 = 2.3x10"* mol V,05

Una vez obtenidos los moles de pentoxido de vanadio se puede conocer los gramos

reales de dicho compuesto.

182 g V,0s

= (2.26x107* X
g V,05 = (2.26x10"*mol V,05) T ol

= 0.041 g V,05

Con estos gramos vy la fraccion de vanadio contenido en V,0< se puede conocer el

porcentaje experimental de vanadio soportado en el catalizador.

V,0 0.041 g V,0
9 VoUs ReaL % 100 = g VyUs

X 100 =16.37 % V,0
Y CATALIZADOR 025g 2ee

Vanadio  16.37 % V,0s o 0.5901 gV

= 9.65%V
9 cATALIZADOR Y CATALIZADOR g V,0s

Contenido de tungsteno en el catalizador
La reaccion de reduccidn que se lleva a cabo es la siguiente:
WO0; + 3H, > W° + 3H,0

Para conocer los moles de hidrogeno se multiplica el F,..; por el area bajo la curva
del W04

mol Hy, = F,.q * ATPR

mol
Ve°C

mol H, = 0.001666 % 0.11V°C = 1.18x10"*mol H,

El porcentaje de reduccion se calculd de la siguiente manera

moles experimentales de H 100 = 1.8 x10"*mol H,
moles tedricas de H X ~ 2.5x10~*mol H,

x100 =72
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I

ANEXO E. YODOMETRIA

La yodometria se refiere a las valoraciones de sustancias reductoras mediante
soluciones que contienen yoduros. Un analito oxidante se afiade al exceso de
yoduros para producir yodo, que luego se valora con una disolucion estandar de
tiosulfato. Es un método de analisis quimico volumétrico, una valoracion redox
(Harris, 2006)

La yodometria se utilizé para determinar la cantidad de H20:2 sin reaccionar en la
reaccion ODS. Primero se hace reaccionar el perdxido de hidrogeno con yoduro de

potasio, en acido sulfurico.

Se dice que es una valoracion indirecta, porque se involucra al yodo molecular como

intermediario, el cual se valora con tiosulfato de sodio que es el reductor estandar.
2Na,$S,0; + I, = Na,S,0, + 2Nal

Se usa el almidéon como indicador del yodo en una disolucion que no tenga otra
especie coloreada. El almidon se puede anadir al principio de la valoracion, después
del punto de equivalencia este colorea azul obscuro la solucion. Los disolventes

organicos disminuyen la afinidad del yodo por el almidén (Harris, 2006).

La cantidad de yodo generada corresponde a la cantidad de agente oxidante
gastado. Se puede conocer de acuerdo a la cantidad de tiosulfato de sodio gastada,
su concentracion y relacion estequiométrica en la reaccion 2:1 respecto al yodo,
mientras que la relacion estequiométrica entre el perdxido de hidrogeno y yodo es
1:1.
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