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CAPITULO |

INTRODUCCION

Al suceder la combustion del diesel y gasolina inevitablemente se producen
algunos contaminantes de la atmésfera, entre ellos el SO, y SOz que

contribuyen a la formacién de lluvia &cida.

El azufre responsable de los SO, acompafa al crudo desde su inicio en el
proceso de extraccion, ya que lamentablemente los crudos presentan cantidades
considerables de azufre. Los compuestos organicos presentes en el crudo pueden
ser muy variados, por ejemplo, sulfuros, bisulfuros, tiofenos, y derivados del

benzotiofeno.

El contenido de compuestos organoazufrados en los combustibles puede alcanzar
hasta varias decenas por ciento, por esto, un gran interés representaria el no
destruirlos, sino utilizarlos en forma provechosa. En México el crudo Maya tiene la
desventaja de contener un mayor porcentaje de contaminantes y menos cortes
ligeros faciles de extraer para la produccion de los combustibles convencionales,
lo que hace muy dificil su tratamiento de purificacion; sin embargo, es el crudo
mMAas rico en suelo mexicano y se necesita extraer el mayor provecho de él. Es
importante mencionar que los compuestos azufrados ademas de generar

contaminacion ambiental, son corrosivos para los equipos de refinacion.

El proceso industrial mas usual para tratar los compuestos organoazufrados es la
hidrodesulfuracion (HDS). Sin embargo, la HDS es un proceso que no es del todo
efectivo y requiere optimizarse, ya sea incrementando la actividad de los

catalizadores, alimentando hidrégeno de recirculacion mas puro, operando a una
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mayor temperatura y presion y/o mejorando la distribucion del flujo, entre otras
alternativas, todas las cuales implican costos elevados de operacion y de inversion
[Babich y col., 2003; Gémez y col., 2006]

La problematica de la HDS, esta relacionada con el tipo y cantidad de compuestos
poliarométicos de azufre, como los dibenzotiofenos (DBT) y los DBT alquil
substituidos. Estos ultimos son muy poco reactivos en HDS debido al impedimento
estérico de los grupos alquilo en las posiciones 4 y 6 [Song C, 2003; Kabe y col.,
1999; Kilanowski y col., 1978].

En México esta vigente una norma que trata sobre las especificaciones de los
combustibles fésiles para la proteccibn ambiental, la NOM-086-SEMARNAT-
SENER-SCFI-2005, en la cual se propone un contenido maximo de azufre de 15
ppm en el diesel a partir de enero del 2007. En la tabla 1 se indican los valores del

contenido de azufre de algunos combustibles.

Tabla 1. Contenido de azufre en gasolina y diesel segun la NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005.

Diesel PEMEX Premium PEMEX Magna
15
ZMG, ZMM)
15 max.

Azufre 30promedio — 80 max. 30promedio — 80max.

(enero 09 ZMVM, (octubre 06) (octubre 08)

(Ppmw) ZMG, ZMM)

15 max.
(sep 09, resto del ] 30promedio — 80max.
péis) (enero 09)

ZMVM: Zona Metropolitana del Valle de México. ZMG: Zona Metropolitana de Guadalajara.
ZMM: Zona Metropolitana de Monterrey.

Para alcanzar estas propuestas, recientemente se ha estudiado otras maneras de
desulfuracion de combustibles ([Babich y col.,, 2003], como el proceso de
oxidacion y extraccion o de desulfuracion oxidativa, ODS (por sus siglas en inglés
Oxidative Desulfuration). Este proceso se considera una alternativa para la
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desulfuracion profunda si se realiza posteriormente al hidrotratamiento [Otsuki y
col.,, 2000], en conjunto los dos procesos conseguirian los niveles de azufre

requeridos por la norma mencionada.

En este trabajo se analizan las variables que influyen en la oxidacion y extraccion
de compuestos dibenzotiofénicos presentes en una mezcla modelo de diesel, en
un sistema continuo y en un sistema por lotes. Dichas variables involucran el tipo
de oxidante, algun tratamiento previo que reciba el catalizador y el empaquetado
del reactor, entre otras. Posteriormente se detallaran las variables utilizadas en

cada sistema.

En ambos sistemas se utilizd acetonitrilo como disolvente de extraccién, como
agentes oxidantes peréxido de hidrogeno (H.0,) y terbutil hidroperéxido (TBHP) y
el catalizador utilizado fue pentoxido de vanadio sin soportar y soportado en
alimina o titania. Tanto los reactivos como el catalizador y el oxidante han sido
estudiados previamente y muestran altas eficiencias para el proceso de ODS
[GOomez y col., 2005; Navarro y col., 2006].

En el sistema por lotes se estudié la ODS para tres compuestos dibenzotiofénicos:
el dibenzotiofeno (DBT), el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En el sistema continuo Unicamente se trabajo
con DBT, aunque en algunos experimentos se trabajé con mezcla modelo de

diesel reutilizada que también contenia a los otros dos compuestos.

Para el sistema por lotes las variables analizadas fueron, la humedad del
catalizador, el soporte y el tratamiento previo de ciclos de reducciones y
oxidaciones del catalizador. También se analiz6 al agente oxidante haciendo la

comparacion entre TBHP y H,0..

Las variables estudiadas para el sistema continuo fueron el empaquetado del

reactor, la temperatura de operacion y el agente oxidante. En este sistema
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ademas se consideraron algunas de las variables estudiadas en el sistema por

lotes como la humedad del catalizador y el soporte.

Las muestras colectadas de los experimentos se analizaron por cromatografia de
gases para observar el comportamiento de los compuestos dibenzotiofénicos y se
hicieron yodometrias para darle seguimiento al peroxido de hidrégeno vy

permanganometrias para el TBHP.

La composicion y comportamiento del catalizador se analizé por difraccion de
rayos X (DRX) y con estudios de reduccién u oxidacion a temperatura programada
(TPR- Temperature Programmed Reduction y TPO- Temperature Programmed
Oxidation, respectivamente).

En el Capitulo 1l de este trabajo (Generalidades) se presenta la teoria que
respalda este trabajo y que permite un mejor entendimiento del mismo, también

incluye los objetivos planeados para este proyecto.

En el “Desarrollo Experimental” (Capitulo Ill) se presenta una descripcion de los
experimentos realizados segun la variable que se estudié y el analisis de estos
experimentos se presenta en el Capitulo IV en la parte de “Resultados y discusiéon
de resultados” para finalmente resumir en las “Conclusiones” lo que se obtuvo con
este trabajo. Se incluyen ademas algunos apéndices en los cuales se detalla
alguna técnica utilizada para el analisis de datos, como la yodometria, la
permanganometria y la cromatografia de gases, también se presenta la
descripcion del equipo y reactivos utilizados.
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CAPITULO Il

GENERALIDADES

Con base en la problematica ambiental y en los requerimientos industriales
para disminuir el contenido de azufre en los combustibles, se han realizado
trabajos previos que presentan a la desulfuracién oxidativa como un tratamiento

de combustibles alternativo.

Sin embargo, como se muestra en la figura 2.1, existen diferentes métodos para

lograr la desulfuracion de combustibles [Babich y col. 2003].

HDS convencional

Transformacion
( catalitica HDS con catalizadores
nuevos

Desulfuraciéon o .
< Destilacion catalitica

Alquilacion

Extraccion

\ -,
Separacion < . .,
fisico-quimica Oxidacion

Precipitacion

\ Adsorcion

Fig. 2.1 Tecnologias de desulfuracion clasificadas segun el proceso de remocion
de azufre.
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Este trabajo se enfoca en la desulfuracion oxidativa y se estudian algunos de los
factores que influyen en ésta; se considero a la desulfuracion oxidativa como una

alternativa de desulfuracion préctica y eficiente.

Para entender los experimentos realizados en este trabajo es necesario definir a la
desulfuracién oxidativa y la manera en que la oxidacidon y extracciéon toman parte

€en este proceso.

2.1 DESULFURACION OXIDATIVA

La desulfuracion oxidativa (ODS) consiste en convertir los compuestos
organoazufrados presentes en los combustibles liquidos mediante el uso de
diversos agentes oxidantes. El tratamiento continua con una destilacién,
extraccion o adsorciéon para recuperar el azufre organico en forma de sulfonas o
sulfoxidos [Funakoshi y col., 1998; Aida y col., 2000].

La ODS presenta grandes ventajas sobre la HDS, dado que opera a condiciones
suaves de temperatura (menor a 100 °C) y presion (atmosférica), y no requiere
del consumo de hidrogeno. Sin embargo, lo que pretende la ODS no es
reemplazar a la HDS, sino mas bien ser un proceso posterior a la HDS, ya que los
compuestos refractarios de la HDS son los mas reactivos en la ODS [Otsuki y col.,
2000], de tal manera que en conjunto, ambos procesos lograrian una disminucién
importante de compuestos organoazufrados de los combustibles. Aunque en la
desulfuracién oxidativa la reactividad de dichos compuestos se ve influenciada por

el corte petrolero a desulfurar [Navarro y col., 2006].

En el proceso de ODS se tienen dos fases liquidas: la del combustible y la del

disolvente de extraccién. Esta uUltima se encarga de remover del combustible los
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compuestos organoazufrados y es en la cual el agente oxidante produce las

sulfonas con ayuda de un catalizador.

Los procesos de oxidacion y extraccion de los compuestos organoazufrados
pueden ocurrir simultdaneamente, aunque también puede suceder que los
compuestos se extraen a la fase del disolvente polar y luego son oxidados. Se ha
reportado que no se da la oxidacion de los compuestos organoazufrados si no han
sido extraidos a la fase del disolvente [Gomez y col., 2005].

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

La seleccidon del agente oxidante y el catalizador también es importante, ya que
son factores fundamentales para la oxidacion; del oxidante se forman las especies
que reaccionaran con los compuestos organoazufrados en la fase disolvente para
formar los productos deseados, las sulfonas. La funcion del catalizador es mejorar
la cinética de la reaccion ofreciendo sitios activos en los cuales la oxidacion de los

compuestos azufrados ocurra eficientemente.

Los productos de la reaccion (sulfonas) se encuentran predominantemente en la
fase disolvente, mientras que los compuestos organoazufrados en ambas fases:
en la del combustible los que no son removidos y en la del disolvente los que han

sido extraidos pero que no reaccionaron.

De lo anterior surgen tres términos que se utilizan para determinar la eficiencia del
proceso de desulfuracién oxidativa: remocion total, extraccion y produccién, los
cuales se refieren a la cantidad de compuestos organoazufrados presentes en el

combustible o en el disolvente.
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La remocion total, R, es la cantidad de compuestos organoazufrados que son
eliminados de la fase del combustible, considerando la cantidad inicial de

compuestos presentes en éste.

_ COA combustible,i
COA

combustibl e,o

Donde COAombustible,i €S €l compuesto organoazufrado en el combustible al tiempo
de muestreo iy COAcombustible,o €S la cantidad de compuesto organoazufrado en el

combustible al tiempo inicial o.

La extraccion, E, es la cantidad de compuestos organoazufrados que se extrajeron

de la fase del combustible a la del disolvente y que no fue oxidada.

_ COA disolvente,i
COA combustible,o

COAuisoventei €S la cantidad de compuestos organoazufrados presentes en la fase
del disolvente al tiempo de muestreo i.

La produccioén, P, es la cantidad de sulfonas o sulféxidos provenientes de los

compuestos organoazufrados, presentes en la fase del disolvente.

_ Sdisolvente,i
COA combustible,o

Donde Sgisonventei €S la cantidad de sulfonas o sulféxidos, segun sea el caso,

presentes en el disolvente en el tiempo de muestreo i.



GENERALIDADES Capitulo 11

2.2 OXIDACION DE COMPUESTOS ORGANOAZUFRADOS.

En este trabajo se analizaron en especifico tres compuestos
organoazufrados, el dibenzotiofeno (DBT), el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el
4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En esta seccion se hara referencia al DBT
para explicar la oxidacion de los compuestos dibenzotiofénicos anteriores.

En la oxidacion, el azufre divalente del dibenzotiofeno puede oxidarse por la
adicion electrofilica de los atomos de oxigeno dando lugar al azufre hexavalente
de las sulfonas. Generalmente la oxidacion de los dibenzotiofenos se considera
como una reaccién consecutiva ya que los compuestos azufrados forman

sulféxidos y posteriormente las sulfonas, como se muestra en la figura 2.2.

202 202
’/ \\
leenzotlofeno

sulfoxldo sulfona

Fig.2.2 Oxidacion de DBT con peroxido de hidrégeno a su correspondiente
sulfona.

Considerando que un mol del agente oxidante utilizado al descomponerse libera
solamente un atomo de oxigeno reactivo y que el DBT requiere de dos atomos de
oxigeno para formar la sulfona, la relacion estequiométrica entre el oxigeno y el

azufre, relacion O/S, es de 2 (2:1).

En la HDS, las reactividades de los derivados del DBT se ven influenciadas por la
electrodonacion de los grupos metilicos sustituidos, de esta manera, en la
oxidacion la mayor reactividad la presentan los dtomos de azufre que tienen mayor
densidad electronica [Ford y col., 1965]. En la tabla 2.1 se muestra la densidad

electrénica de algunos compuestos dibenzotiofénicos.
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Tabla 2.1. Densidad electrénica del atomo de azufre presente en el
dibenzotiofeno y sus derivados.

Compuestos de azufre Densidad electronica
Dibenzotiofeno 5.758
4-metildibenzotiofeno 5.759
4,6-dimetildibenzoiofeno 5.760

En la ODS la reactividad de los dibenzotiofenos es inversa a la que se presenta en
HDS, de tal manera que segun los datos de la tabla 2.1, en la ODS el DBT es el
compuesto mas reactivo, seguido por el 4-MDBT vy finalmente el 4,6-DMDBT
[Otsuki y col., 2000].

Los agentes oxidantes utilizados son peroxiacidos, alquil hidroperéxido (terbutil
hidroperdxido, TBHP) y peréxido de hidrégeno, siendo este ultimo el mas comun.
Los compuestos de azufre mas refractarios pueden ser removidos eficientemente
utilizando el oxidante y catalizador adecuados. [Bonde y col., 1999; Chapados y
col., 2000].

El peréxido de hidrégeno sufre una descomposicién térmica que da lugar a la
presencia de agua en la reaccion, la cual inhibe la extraccion de los compuestos
de azufre por su insolubilidad en ésta. Para evitar esta condicion se hacen

adiciones sucesivas del peroxido de hidrégeno [Cedefio y col., 2005].

El peroxido de hidrogeno debe ser activado para mejorar su reactividad, una
manera de lograrlo es utilizando como catalizador pentéxido de vanadio, entre

otros 6xidos de metales de transicion [Struckul G., 1992].

El TBHP es otro agente oxidante que puede utilizarse, y aunque su reactividad es
mas lenta que la del peréxido de hidrégeno, presenta una menor descomposicion
térmica y no genera subproductos indeseables, como es el caso del agua
proveniente de la descomposicion del peréxido de hidrogeno.

10
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2.3 EXTRACCION.

Las propiedades fisicas y quimicas de las sulfonas son significativamente
diferentes a las de los hidrocarburos en el combustible, por lo que pueden ser
removidas facilmente por destilacion, adsorcion, descomposicion o extraccion con
disolventes [Wang et al., 2003].

El disolvente participa en la reaccion creando un medio que facilita la transferencia
electrénica entre las especies reactivas involucradas, lo cual mejora la oxidacion
[Todres Z., 2003]. Los perfiles de extraccion presentan un maximo en los primeros
minutos de la reaccion, lo que demuestra la gran afinidad que existe entre los
compuestos dibenzotiofénicos y el disolvente utilizado. Es debido a la extraccién
gue conforme pasa el tiempo, la cantidad de dibenzotiofenos presentes en la fase

de diesel disminuye y se favorece la produccién de sulfonas.

Los compuestos dibenzotiofénicos extraidos reaccionan con mayor facilidad en la
fase disolvente debido a que el agente oxidante se encuentra preferentemente en

esta fase a causa de su alta polaridad.

Los disolventes utilizados pueden ser proticos o dipolar aproéticos El disolvente
utilizado para llevar a cabo la extraccion de los compuestos azufrados tiene un
importante efecto en la reaccion, reflejado en los rendimientos, formacion de
productos secundarios y cinética de reaccion, aunque también estos efectos se

relacionan directamente con el tipo de catalizador y la naturaleza del sustrato.

Las sulfonas se extraen mas efectivamente si se utiliza un disolvente altamente
polar, siendo el (DMF) el mas efectivo de los probados [Otzuki y col., 2000]. Bajo
ciertas condiciones de reaccion (a 60 °C durante 60 minutos) se obtiene una mejor
remocion total de azufre en acetonitrilo (MeCN) y en butirolactona (BuL), debido a
su propiedad para descomponer selectivamente el peroxido de hidrogeno y

promover la oxidacion.

11
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El acetonitrilo da lugar a la mayor produccién de sulfonas, mientras que la
butirolactona favorece la extracciéon. Entonces dependiendo de que etapa se
desee favorecer serd el disolvente utilizado [Gomez y col., 2005].

Al alterarse la polaridad del disolvente se puede inhibir el proceso de extraccion
[Reichardt C., 1990]. Se ha estudiado que el agua tiende a cambiar la polaridad
del disolvente [Gomez y col., 2005], por lo que la presencia de ésta en el sistema
de reaccion inhibe la extraccion de compuestos organoazufrados y por

consiguiente su oxidacion.

Por lo general, el proceso de extraccion se efectia en presencia de catalizador y
oxidante, al llevarse a cabo la reaccion, sin embargo, se puede llevar a cabo una
extraccion fisica que involucre unicamente la fase del combustible y la del
disolvente, sin presencia de oxidante o catalizador. Aunque los valores de
extraccién obtenidos en presencia de catalizador y oxidante serdn mayores a los

obtenidos en ausencia de estos [Cedefio y col, 2006].

2.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA'Y EL CATALIZADOR.

La temperatura afecta directamente la velocidad de reaccion,
favoreciéndola, sin embargo, hay un limite (después de 60 °C) en el cual el
rendimiento de la produccién de sulfonas disminuye en aproximadamente 15%.
Esta condicibn se debe a que a temperaturas mayores se favorece la
descomposicion térmica del peréxido de hidrogeno, que libera oxigeno molecular
antes de que pueda oxidar a los compuestos de azufre. A estas temperaturas, el

H.O, en el sistema se consume totalmente en aproximadamente 3 minutos.

12
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Otro factor que limita la temperatura elevada es el punto de ebullicion del
disolvente de extraccion. Por ejemplo, el punto de ebullicién del acetonitrilo es de
82 °C. Entonces al utilizar temperaturas cercanas a este valor se tendran pérdidas
del disolvente y por consiguiente se estara limitando la extraccién liquido-liquido.

Por el contrario, a baja temperatura (30-50 °C) la descomposicion del oxidante es
muy lenta y la reaccion se limita por la ausencia de oxigeno reactivo,
favoreciéndose la extraccion sobre la oxidacion. Sin embargo, a la siguiente
adicion de oxidante hay una alta cantidad de compuestos extraidos que mas

facilmente pueden ser oxidados [Gomez y col., 2006].

Entonces a 60 °C, la gran disminucion de los compuestos organoazufrados (COA)
en la fase disolvente, asi como los perfiles de produccién de sulfonas, muestran
que el sistema puede ser representado por un proceso consecutivo en el cual los
COA presentes en el combustible se extraen a la fase del disolvente y

posteriormente son oxidados a sus correspondientes sulfonas (S):

COAdiesel EEa—— COAdisolvente e SlJlfcma-sdisolvente

Mientras que a 30 °C, las altas velocidades iniciales de reaccion, asi como los
bajos perfiles de extraccion indican que la reaccion ocurre no solo en el disolvente,
sino posiblemente también en la interfase. Por lo que a temperaturas bajas, el

sistema se asemeja a un esquema en serie-paralelo:

Sulfonagisolvente

COAdiesel <
COAdisolvente —> Sulfonadisolvente

La ODS puede ser catalizada por 6xidos de metales de transicion como el W, Mo y
V [Smith M., 1994]. Se ha reportado la actividad oxidativa del DBT en keroseno
con diferentes catalizadores a 110 °C, dando como resultado diferentes
conversiones de DBT [Wang y col., 2003], en la tabla 2.2 se muestran estos

resultados.
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Tabla 2.2. Conversion de DBT obtenida en funciéon del catalizador utilizado.

Catalizador Convers(lc(;or; de DBT
16% MoO3/Al,O3 86.13
35% WOs3/Al,03 78.76
10% V5,05 / Al,O4 53.34

Por otro lado, utilizando pentoxido de vanadio soportado en alimina, a 60 °C, la
actividad oxidativa del DBT muestra conversiones de hasta 90% [Navarro y col.,
2006]. Ademéas se ha notado que el método de preparaciéon del catalizador
soportado favorece la actividad del catalizador, siendo el método de dispersion
térmica el mas practico. En este caso, las diferencias de actividad pueden ser

atribuidas a la dispersién que se consigue del V.05 en el soporte.

El soporte utilizado favorece la dispersion y especiacion de la fase activa, de esta
manera el pentoxido de vanadio soportado en alimina presenta mayores
producciones respecto al pentéxido de vanadio soportado en titania. Lo cual puede
atribuirse a las diferencias en las propiedades texturales de estos catalizadores y
por lo tanto, de la dispersion del V,Os sobre cada superficie [Becerra y col., 2006].

2.5 REDUCCION Y OXIDACION A TEMPERATURA PROGRAMADA.

Existen tres posibles mecanismos de reaccion para oxidaciones en fase
liqguida con metales de transicion. Uno de los mecanismos involucra una ruta

homolitica y los otros dos rutas heteroliticas. [Sheldon y col., 2001].
La ruta homolitica ocurre mediante un mecanismo de radicales libres. En el primer

paso las especies activas del metal participan en el anclaje homolitico del enlace

0O-0 en el peroxido de hidrégeno, formando radicales *OH que son intermediarios
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en los procesos homo o heteroliticos de transferencia de oxigeno. Las rutas
heteroliticas se llevan a cabo via especies oxo o peroxometalicas como oxidantes
activos. Solo la ultima no involucra un cambio en el estado de oxidacion de las

especies metalicas.

Para el vanadio (V) las tres rutas son posibles, siendo la del peroxometal la méas
comun en la oxidacién de compuestos de azufre. Para ODS no se conoce la ruta
de oxidacion, por lo que se estudiara la facilidad del vanadio en participar en un
ciclo redox realizando reducciones y oxidaciones sucesivas a temperatura

programada, TPR y TPO respectivamente.

En este trabajé se utiliz6 pentoxido de vanadio, por lo que las reacciones

correspondientes al llevarse la reduccion y oxidacion son las siguientes:

V505 + 2H, — V503 + 2H>0
catalizador catalizador
original reducido
V5,03 + O, — V205
catalizador catalizador
reducido oxidado

Conociendo la cantidad de pentéxido de vanadio inicial y la relaciéon
estequiométrica entre este y el hidrogeno u oxigeno, se calcula la cantidad de
vanadio oxidado y reducido cada vez utilizando el area bajo la curva del

termograma del TPR.

Tanto la reduccién como la oxidacion pueden ser parciales, dando lugar a

especies intermedias de 6xido de vanadio como V,04, VeOi13 Yy V20s.
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2.6 TIPOS DE REACTORES

En este trabajo se utilizaron diferentes tipos de reactor, que por sus caracteristicas

se pueden clasificar segun las descripciones que se muestran a continuacion.

Reactor por lotes (batch).

La composicidon del fluido es uniforme en todo el sistema, en cualquier instante.
Los reactivos se alimentan una sola vez y se encuentran en agitacion constante.
El reactor puede contar con un sistema de calentamiento y/o enfriamiento con el

cual se tenga un mejor control de las variables de operacion.

Reactor integral (tipo PFR).

A lo largo del reactor varia la velocidad de reaccion y como las velocidades
dependen de la concentracion, se producen grandes variaciones en la velocidad
cuando la composicion del fluido reactante cambia de modo significativo a su paso

por el reactor [Levenspiel O., 1999].

En un PFR los reactivos son alimentados constantemente; a la entrada del reactor
la velocidad de reaccién es alta, pero conforme la concentracién de los reactivos
disminuye a lo largo del reactor, aumenta la concentracion de productos y esto
hace que la velocidad de reaccion disminuya.

Reactor catalitico.

La velocidad de una reaccion catalitica es proporcional a la cantidad de catalizador
con la que el reactivo entra en contacto. Para un catalizador en fase séliday los
reactivos en fase liquida, la velocidad de reaccion es proporcional al area de

contacto. No se puede asumir un mezclado perfecto
Un reactor catalitico tipico es el de lecho fijo (fixed-bed), en el cual la mezcla de

reaccion fluye continuamente a través de un tubo relleno con una cama

estacionaria del catalizador.
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Los reactores fixed-bed consisten en uno o mas tubos empacados con particulas
de catalizador y se operan en posiciéon vertical. El catalizador puede ser de una
variedad de tamafios y formas: granulares, cilindricas, esféricos, pellets, etc.
[Smith J.M., 1981].
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2.7 OBJETIVOS

Objetivo general.

Estudiar algunas de las variables que influyen en el proceso de desulfuracion
oxidativa en un sistema continuo y en un sistema por lotes, como el agente
oxidante, el tipo y soporte del catalizador, el flujo de alimentacién y el

empaquetado del reactor.

Objetivos particulares.
Evaluar la reactividad de los compuestos dibenzotiofénicos variando el agente

oxidante, utilizando peroxido de hidrégeno o terbutil hidroperéxido.

Estudiar el rendimiento de la reaccion segun el catalizador utilizado, abarcando
oxidos de vanadio puros, oxido de vanadio sobre dos diferentes soportes y un
catalizador con distintos pretratamientos de humectacién, de secado o de

reduccion.

Realizar pruebas de extraccion fisica en un reactor continuo con el sistema
diesel-disolvente de extraccion, para determinar las condiciones bajo las cuales
es favorable este proceso considerando el flujo de alimentacién, el tipo de

reactor y su empaquetado.

Evaluar en el reactor continuo el oxidante, el catalizador y la temperatura de

operacion seleccionados en el reactor por lotes.

Establecer las condiciones de operacion necesarias en un reactor continuo
para llevar a cabo la desulfuracion oxidativa, como la temperatura de
operacion, la distribucion y tipo de catalizador, el flujo de alimentacién y el

oxidante.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los experimentos realizados en este trabajo se dividen en dos partes de
acuerdo al tipo de reactor utilizado, en sistema por lotes y sistema continuo. En
ambos casos se trabajo utilizando una mezcla modelo de diesel, un disolvente de
extraccion, un catalizador solido y un agente oxidante. Para cada sistema se
analizaron diferentes variables que permiten tener un mejor entendimiento sobre la

desulfuracion oxidativa.

3.1 SISTEMA POR LOTES

Los experimentos de esta seccion se realizaron en un reactor batch o por
lotes isotérmico y con agitacion constante, para mas detalle del equipo ver

Apéndice II.

Para todas las pruebas experimentales de esta seccion, la temperatura de
operacion del sistema fue de 60 °C y se trabajé con una mezcla modelo del diesel
constituida por 0.5 g de DBT, 0.5 g de 4-MDBT y 0.5 g de 4,6-DMDBT disueltos en
500 mL de hexadecano.

El disolvente utilizado para la extraccion fue acetonitrilo, y siempre se mantuvo

una relacion 1:1 entre la mezcla modelo de diesel y el disolvente de extraccion
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(relacion Diesel/Disolvente, D/D=1). Se utilizaron dos agentes oxidantes, peroxido
de hidrégeno (H20,) o terbutil hidroperéxido (TBHP).

Se utilizaron siete diferentes catalizadores: (1) pentéxido de vanadio sin soportar
(V205); (2) V205 con pretratamiento para modificar el plano [001] (V001) (la
preparacion de este catalizador se encuentra en el Apéndice V); (3) V001
redisuelto con H,SO, (1:20) (VOO1R); (4) V.0s soportado en alimina al 15%
(V15Al) preparado por dispersion térmica (esta técnica de preparacion se muestra
en el Apéndice V); (5) trioxido de vanadio sin soportar (V,03); (6) V.03 soportado
en titania al 12% (V12Ti), preparado por dispersion térmica de V,0s y reducido
mediante ciclos TPR-TPO-TPR; (7) V15Al reducido de la misma manera que el
V12Ti.

Las caracteristicas de los reactivos utilizados, como su pureza y marca, se pueden

encontrar en el Apéndice I.

La reaccibn es heterogénea ya que presenta tres fases, 2 fases liquidas
constituidas por el disolvente de extraccion y la mezcla modelo de diesel, y una
fase solida correspondiente al catalizador utilizado. El agente oxidante se disuelve

preferentemente en la fase del disolvente de extraccion.

El tiempo de reaccion fue de una hora y durante la reaccion se hicieron adiciones
sucesivas del oxidante, con el fin de evitar su descomposicion por la temperatura,

principalmente cuando se utilizé peréxido de hidrogeno.

La primera adicion del oxidante daba inicio a la reaccién, por lo que en ese
momento se considerd el tiempo inicial, a partir de entonces se realizaron otras
tres adiciones del oxidante durante la reaccion, realizadas después de los

primeros tres muestreos.

20



DESARROLLO EXPERIMENTAL Capitulo Il

Para cada reaccion se hicieron muestreos a los 10, 20, 30 y 60 minutos, se tomo
una alicuota de 0.2 mL de cada fase, para cada tiempo de muestreo, y cada
muestra fue analizada en el cromatografo de gases para determinar su
composicion. Adicionalmente se tomé una alicuota de 0.5 mL del disolvente de
extraccion para darle seguimiento al agente oxidante mediante yodometria o

permanganometria.

Las variables que intervienen en el proceso de desulfuracién oxidativa que se
estudiaron en este trabajo fueron el agente oxidante utilizado, la humedad del
catalizador, el soporte del catalizador y el tratamiento previo de ciclos de reduccion
y oxidacion (ciclos redox, CR) que recibio el catalizador. Todas estas variables

sirvieron para determinar las condiciones de operacion del sistema continuo.

Los experimentos realizados en el sistema por lotes se muestran en la tabla 3.1,
dichos experimentos estan clasificados segun el catalizador. También se
especifica el nimero de prueba, el oxidante y la relacion oxigeno/azufre (O/S)

utilizada.
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Tabla 3.1 Pruebas realizadas en el reactor por lotes.
No. de Cantidad de

Catalizador . Relacién O/S | Oxidante
prueba | catalizador (g)
525 0.1 6
527 0.5 ®)
V205 5302 0.2 11 H205
626 0.1 11
531°¢
5328 H20,
£20° 0.2 11
VISAI £41° TBHP
a
o 0.4 7 Tore
V001 625 0.1 11 H-0,
VOO1R 627 0.1 11 H>0,
V503 624 0.1 11 H>0,
534 0.2
V15AI . 560" 11 H,0,
reducido 5770 0.1 TBHP
V12Ti 573 H,0,
reducido® 574 0.1 1 TBHP

& Al catalizador de esta prueba se le realizaron CR después de la reaccion.

® Prueba de referencia realizada sin DBT’s con H,O, equivalente a una 0/S=11

¢ Prueba donde el catalizador recibié un pretratamiento de secado.

4 Prueba donde el catalizador recibi6 un pretratamiento de humectacion.

®La reduccién de estos catalizadores se llevé a cabo con CR.

"El catalizador proveniente de la prueba 548 se redujo con CR y posteriormente
fue analizado en esta prueba.

9 El catalizador proveniente de la prueba 550 se redujo con CR y posteriormente
fue analizado en esta prueba.

3.1.1 Agente oxidante (AO).

Se hicieron experimentos utilizando H,O, o TBHP para estudiar el efecto del
agente oxidante. Se afiadi6 la misma cantidad molar de oxigeno reactivo
considerando que 1ml de H,O, es equivalente a 1.4ml de TBHP, asi se mantuvo

la relacién O/S durante las pruebas.
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El efecto del oxidante utilizado se analizé variando el tipo y cantidad de
catalizador, en la tabla 3.2 se muestra el catalizador utilizado para cada

experimento.

Tabla 3.2 Experimentos para analizar el efecto del agente oxidante (AO).

. , Pruebas comparadas
Experimento Catalizador (H,0, vs. TBHP)
AO 1 0.2g V15Al seco 531 vs. 541
AQO 2 0.4g V15Al seco 548 vs. 550
AO 3 0.1g V15AlI reducido 560 vs. 572
AO 4 0.1g VTi reducido 573 vs. 574

3.1.2 Humedad del catalizador (HC).

Se utilizé V15Al, al cual se le dio un pretratamiento de secado (en la estufa
a 120 °C durante 48 horas) o de humectacién (en ambiente saturado de humedad
durante 48 horas). En la tabla 3.3 se describe la prueba realizada y el oxidante

correspondiente.

Tabla 3.3 Experimentos realizados para analizar el efecto de la humedad del

catalizador.
Experimento Oxidante PE:(S(?: f/g 0&%’1(;3%")"3
HC 1 H,0, 531 vs. 532
HC 2 TBHP 541 vs. 540

3.1.3 Tratamiento de reduccién y oxidacion a temperatura programada. Ciclos
redox (CR).

Este tratamiento se le dio al V15Al para trabajar con su forma reducida. El
tratamiento consiste en reducir el catalizador (TPR), luego oxidarlo (TPO) y
finalmente volverlo a reducir (TPR). Al catalizador se le realizaron tres reducciones
y dos oxidaciones (TPR1-TPO1-TPR2-TPO2-TPR3).
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El equipo en donde se realizan los CR del catalizador esta detallado en el
Apéndice Il. Después de los CR, el catalizador se utilizé en la reaccion de ODS
con los diferentes oxidantes, como se muestra en la tabla 3.4. En estas pruebas
se compara el catalizador en su forma oxidada (V20s) contra su forma reducida
(V203).

Tabla 3.4 Experimentos realizados para analizar el efecto de los CR.
Pruebas comparadas
(oxidado vs. reducido)
CR1 H.0, 531 vs. 560
CR?2 TBHP 541 vs. 572

Experimento | Oxidante

Al realizar los CR también se puede analizar la facilidad del catalizador para
regenerarse, ya que mientras se encuentra en reaccion es expuesto a reducciones
y oxidaciones sucesivas. Se analizo este efecto en los catalizadores después de

ODS, las pruebas realizadas se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Experimentos realizados para el andlisis de la facilidad del catalizador
para regenerarse.

No. de reducciones

Experimento | Catalizador Prueba realizadas (TPR)

527

CR 3 V205 250 2
548
CR 4 V15Al 550 3

Los analisis TPR-TPO realizados a los experimentos detallados en la tabla 3.5
fueron comparados con los analisis realizados a los catalizadores originales, sin
haber participado en alguna reaccion. Para comparar los andlisis TPR-TPO de los
catalizadores se considero la temperatura de reduccion u oxidacion y la cantidad
de catalizador reducida u oxidada, tomando como base los valores del catalizador

original.
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3.1.4 Soporte del catalizador (SC).

Se utilizé V15Al y V12Ti reducidos, con CR hasta la tercera reduccién. En la
tabla 3.6 se muestran los experimentos realizados con diferente catalizador y

agente oxidante.

Tabla 3.6 Experimentos realizados para analizar el efecto del soporte del
catalizador.
Pruebas comparadas
(V15Al vs. V12Ti)
SC1 H,O, 560 vs. 573
SC?2 TBHP 572 vs. 574

Experimento | Oxidante

3.2 SISTEMA CONTINUO

Para comprobar que las variables estudiadas en el sistema por lotes
también sean favorables en este sistema, se realizaron pruebas de extraccién con
las cuales se analizo el tipo de reactor adecuado y el efecto de empacar el reactor
con perlas de vidrio; también se realizaron pruebas de desulfuracién oxidativa para
evaluar el efecto del flujo de alimentacion, del tiempo de operacion y el de

residencia.

En todos los experimentos se alimenté de manera independiente el acetonitrilo de
la mezcla modelo. Los flujos de alimentacion fueron controlados con diferentes
medios, en algunas pruebas el flujo se control6 con véalvulas de salida colocadas al
final de los contenedores y en otras se utiliz6 una bomba peristéltica (sus
caracteristicas se encuentran en el Apéndice Il). Ambos flujos se mezclaron a la

entrada del reactor y a lo largo de este.
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Se utilizaron cinco diferentes reactores, los cuales se pueden observar en la figura
3.1. En todos los reactores la alimentacion se dio por la parte superior y la muestra

se colectd por la parte inferior.

H i .

; w m\a

Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4 Reactor 5
R1 R2 R3 R4 R5

Fig. 3.1 Reactores utilizados en el sistema continuo. El R4 y R5 tienen un plato
poroso a la salida del reactor. En el R1 y R2 el flujo de los reactivos se
dio por la coraza.

Se trabajo con una mezcla modelo de diesel, compuesta por 0.5 g de DBT
disueltos en 500 mL de hexadecano. El disolvente de extraccion fue acetonitrilo y
se utiliz6 como oxidante H,O, o TBHP. En algunos experimentos se trabajé con
mezcla modelo y acetonitrilo que ya habian sido utilizados en otras pruebas, por lo

que se les llama “reutilizados”.

El catalizador empleado fue pentoxido de vanadio soportado en esferas de
alimina (marca Condea) al 6% (V6AI), preparado mediante impregnacion por

exceso de volumen (el método de preparacion se encuentra en el apéndice V).

En la tabla 3.7 se detallan las pruebas realizadas en el sistema continuo
especificando la temperatura de operacion, el flujo utilizado, la relacion D/D, el
tiempo de operacion, el tipo de reactor (E: empacado con perlas de vidrio), el

agente oxidante Yy si los reactivos eran nuevos (N) o reutilizados (R).
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Tabla 3.7 Pruebas realizadas en el sistema continuo.

V6AI
No. Flujo T t . .

Prueba Reactor | mL/min | (°C) D/D (min) Reactivos | Oxidante

579 0.5 | 60

584 AE 8 19 7 T120 N H20

585 51 N

586 60 1 120 R TBHP

602 24 59 | 1.8 | 240 N TBHP

606 5E 19 62 | 1.2 | 210 R

617 73 45 1 60 H20>

638 21 62 | 1 | 360 ©

Sin catalizador®
No. Flujo T t :

Prueba Reactor | mL/min | (°C) D/D (min) Reactivos

567 1 192

568 2 166

569 3 242 19 1 60 R

578 4E 34

591 5E 36 49 1 166 N

599 5E 23 48 1.5 130 R

@ Estos experimentos corresponden a las pruebas de extraccién, por lo que no se
utilizé catalizador ni oxidante.

®) En esta prueba se utilizé hexadecano reutilizado y acetonitrilo destilado.

3.2.1 Pruebas de extraccion (PE).

Las pruebas realizadas en esta seccion sirvieron para evaluar el grado de
mezclado que se logré entre la fase de la mezcla modelo y la del acetonitrilo, para
asi elegir el reactor que garantizara una buena extraccion y que se utilizaria en

las pruebas posteriores.
En la tabla 3.8 se enlistan las pruebas de extraccidn realizadas y se indica si se

utilizé bomba o valvula, las demas caracteristicas de la prueba, como el flujo o la

temperatura pueden observarse en la tabla 3.7.
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Tabla 3.8 Pruebas de extraccion. Entre paréntesis se indica el nimero de la

prueba.

Prueba No. de Control
reactor | de flujo

PE 1 (567) 1 Valvula
PE 2 (568) 2 Vélvula
PE 3 (569) 3 Valvula
PE 4 (578) AE Valvula
PE 5 (591) 5E Bomba
PE 6 (599) 5E Bomba

Se tomd una muestra al final del reactor después de una hora del proceso de
extraccion, esta muestra se dejo reposar hasta que se separara la fase del
acetonitrilo de la de la mezcla modelo. Una vez separadas las fases se tomd una

alicuota de 2 mL de cada una y se analizé en el cromatégrafo de gases.

3.2.2 Desulfuracién oxidativa en el proceso continuo (DO).

Se trabajo con el reactor 5, su enchaquetado permitioc que se pudiera
controlar la temperatura de operacion y para controlar los flujos de todos los
experimentos de esta seccion se utilizd la bomba peristéltica. También se
realizaron experimentos con el reactor 4, en este la temperatura se controlé por
medio de resistencias colocadas en forma de espiral alrededor del reactor y

cubiertas con una tela aislante.

En todos los experimentos se adiciond el oxidante junto con la fase del disolvente,
las adiciones se realizaron a determinados tiempos de tal manera que se
mantuviera una concentracion constante en la alimentacién del oxidante. Para
conseguirlo, se afadidé a un determinado volumen de acetonitrilo una cantidad de
oxidante, al terminarse ese volumen se alimenté nuevamente el volumen de
acetonitrilo con su correspondiente cantidad de oxidante y asi sucesivamente

hasta finalizar el tiempo de reaccién. El catalizador utilizado fue V6AI.
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Primero se trabajo con el reactor 4. Se hicieron dos experimentos a temperatura
ambiente (19 °C), manteniendo un flujo de 8 mL/min, variando la relacién D/D y
utilizando H,O, como oxidante. Posteriormente se llevaron a cabo dos pruebas
con TBHP variando las temperaturas y manteniendo un flujo de 8 mL/min y una
relacion D/D=1. En estas Ultimas pruebas se trabajé con TBHP porque a mayores

temperaturas se descompone en menor cantidad que el H,O..

Después se trabajo con el reactor 5. El catalizador se distribuy6 en tres camas a lo
largo del reactor, cada una de 2 g. La primera cama se coloco a 10 cm del plato

poroso, la segunda a 20 cm y la tercera a 30 cm.

Las pruebas realizadas en esta seccion se llevaron a cabo variando el oxidante, el
flujo, la relacion D/D y la temperatura, con el fin de observar la combinacién de

variables que diera como resultado una mejor actividad del DBT.
En la tabla 3.9 se presenta un resumen de las pruebas realizadas en el sistema

continuo para evaluar la desulfuracién oxidativa y se incluyen las condiciones de

operacion de las reacciones.

Tabla 3.9 Pruebas de desulfuracion oxidativa en el sistema continuo.

No. de Tiempo | Flujo | Temperatura . Relacion
Prueba orueba Reactor (min) | (mL/min) (°C) Oxidante D/D
579 60 0.5
DO 1 534 4E 120 8 19 H,0, 1
585 51
DO 2 536 4E 120 8 60 TBHP 1
602 240 24 59 TBHP 1.8
606 210 19 62 1.2
DO 3 617 oE 60 73 45 H20, 1
638 360 21 62 1
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y
DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas descritas en el
‘Desarrollo experimental” y su analisis. También esta dividida en dos partes
correspondientes al sistema continuo y por lotes. Los primeros resultados y su
discusion son del sistema por lotes, posteriormente se presentan los resultados

del sistema continuo.

4.1 SISTEMA POR LOTES.

Los resultados de esta seccion estan expresados como porcentaje de
remocion y produccion de sulfonas, como estan definidos en la seccion 2.1. Para
cada apartado se presentan los resultados de reactividad para los tres
compuestos dibenzotiofénicos (DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT).

En la figura 4.1 se muestra la reactividad del DBT. Segun los valores mostrados
en esta figura, indistintamente del oxidante que se utilice, se obtiene un valor
maximo de extraccion de DBT en los primeros minutos de la reaccion, mientras
que la produccién de sulfonas va aumentando hasta alcanzar un valor constante

aproximadamente a los 60 minutos de reaccion.

La tendencia de la figura 4.1 la presentaron también el 4-MDBT vy el 4,6-DMDBT

en todas las pruebas realizadas en el sistema por lotes, por lo cual no se
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presentan sus graficas. Para realizar los analisis correspondientes unicamente se
muestran los resultados de reactividad de los compuestos dibenzotiofénicos a los

60 minutos de reaccion.

100
’g\i 90 *
5 80 .
3 ] Remocion I
g 70 ] *
s ]
w |
o 60 4
c ] T
g 501 Produccion de sulfonas
;E 30 1
3 1 .
3 20 A
8 ] Extraccion
o 10 |
oL
0 10 20 30 40 50 60
tiempo (min)

Figura 4.1. Perfil de actividad del DBT.

4.1.1 Agente oxidante (AO).

Las pruebas realizadas para determinar el mejor agente oxidante estan
basadas en la produccion de sulfonas y en la remocion de compuestos
dibenzotiofénicos. En las tablas 4.1 a 4.4 se muestran los resultados de éstas
pruebas a 60 minutos de reaccion y para los diferentes catalizadores utilizados:
pentéxido de vanadio soportado en alumina al 15% (V15Al), V15Al reducido con
CR (V15Al-red) y pentoxido de vanadio soportado en titania al 12% reducido con
CR (V12Ti-red). En la grafica de la figura 4.1 se muestra la reactividad del DBT
(dibenzotiofeno), misma tendencia que mostraron el 4-MDBT (4-
metildibenzotiofeno) y el 4,6-DMDBT (4,6-dimetildibenzotiofeno) en todas las

pruebas de esta seccion.
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Tabla 4.1 Resultados de actividad de la prueba AO 1.
Catalizador: 0.2 g V15AI. O/S=11.
Compuesto Produccion de Remocion Oxidante
organoazufrado sulfonas (%) (%)
531 76 99 H.O,
DBT 541 48 75 TBHP
531 48 87 H.O,
4-MDBT 541 33 61 TBHP
531 26 70 H.O,
4.6-DMDBT 24 18 47 TBHP
Tabla 4.2 Resultados de actividad de la prueba AO 2.
Catalizador: 0.4 g V15AIl. O/S=7.
Compuesto Produccion de Remocion Oxidante
organoazufrado sulfonas (%) (%)
548 68 98 H.O,
DBT 550 46 72 TBHP
548 19 66 H.O,
4-MDBT 550 27 60 TBHP
548 6 48 H20,
4.6-DMDBT 554 11 46 TBHP
Tabla 4.3 Resultados de actividad de la prueba AO 3.
Catalizador: 0.1 g V15Al-red. O/S=11.
Compuesto Produccion de Remocion Oxidante
organoazufrado sulfonas (%) (%)
560 76 96 H.O,
DBT 572 10 58 TBHP
560 63 94 H.O,
4-MDBT 572 7 47 TBHP
560 41 83 H20-
4,6-DMDBT 572 5 39 TBHP
Tabla 4.4 Resultados de actividad de la prueba AO 4.
Catalizador: 0.1 g V12Ti-red. O/S=11.
Compuesto Produccion de Remocion Oxidante
organoazufrado sulfonas (%) (%)
573 16 48 H.O,
DBT 574 12 54 TBHP
573 10 39 H.O,
4-MDBT 574 11 44 TBHP
573 7 31 H.O,
4.6-DMDBT 77, 9 36 TBHP
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Haciendo un analisis de las tablas 4.1 a 4.4, al utilizar V15Al o V15Al-red, se
obtiene una mejor remocion para los tres compuestos dibenzotiofénicos si se
trabaja con peroxido de hidrogeno (H2O2) como oxidante. Al utilizar V12Ti-red la
remocidon es ligeramente mejor para los tres compuestos si se utiliza terbutil
hidroperdxido (TBHP).

La produccion de sulfonas varia para cada compuesto dibenzotiofénico. Para el
DBT la produccion es mejor con HyO,. Para el 4-MDBT y el 4,6-DMDBT la
produccion no solo depende del oxidante sino también del catalizador vy la relacién
oxigeno azufre (O/S) utilizados. Los resultados de los ultimos muestran que con
una O/S=11 y V15Al normal o reducido la produccion de sulfonas es mayor con
H20,. Pero si se utiliza V12Ti-red o V15Al con una O/S=7, la produccién es mejor
con TBHP.

Para poder garantizar que durante toda la reaccion hubiera oxidante se hicieron
valoraciones yodométricas o permanganomeétricas, segun se utilizé6 H,O, o TBHP.
En general, para todas las pruebas realizadas en el sistema por lotes, el

seguimiento del oxidante es como se muestra en la figura 4.2.

La figura 4.2(a) indica que la cantidad de H,O, era minima antes de realizar la
siguiente adicion del mismo. Esta descomposicion puede ser una medida de la
actividad del catalizador (V15Al), ya que el catalizador actua sobre el oxidante
produciendo oxigeno reactivo, que es responsable de la oxidaciéon de los

compuestos dibenzotiofénicos.
La valoracion del TBHP se encuentra en la figura 4.2(b), la cual muestra la misma

tendencia de descomposicion que el H,O, aunque en menor proporcion. Se

observa que el V15Al no descompone tanto al TBHP como al H,O..
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Fig. 4.2 Valoracién para monitorear la presencia de oxidante en la reaccion:
(a) H20,, (b) TBHP. Catalizador: V15Al.

En la figura 4.3 se muestran las valoraciones para las pruebas realizadas con un

catalizador diferente al anterior, en este caso es V12Ti.
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Fig. 4.3 Valoraciones para monitorear la presencia de oxidante en la reaccion. (a)
H20, y (b) TBHP. Catalizador: V12Ti.

Comparando la figura 4.2 con la figura 4.3, se observa que en la ultima los
oxidantes sufren una menor descomposicion, que libera una menor cantidad de
oxigeno reactivo y por consiguiente genera una menor produccion de sulfonas en
comparacion con las pruebas donde el catalizador utilizado fue V15Al. Los
resultados de actividad del V12Ti (Tabla 4.4) muestran que la reactividad de los
DBT’s con el H,O, o con el TBHP es similar y asi también es la descomposicién

de los oxidantes mostrada en las valoraciones de la figura 4.3.
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4.1.2 Humedad del catalizador (HC).

Los valores de remocion y producciéon de sulfonas de los compuestos
dibenzotiofénicos de las pruebas realizadas en esta seccion se encuentran en la
tabla 4.5 y en la tabla 4.6.

Al utilizar H,O, se observa una diferencia casi despreciable entre los resultados de
las pruebas donde se utilizo el catalizador seco y humedo, tanto para la remocién
como para la produccién de sulfonas. Esta tendencia la presenta el DBT, el 4-
MDBT vy el 4,6-DMDBT.

Por el contrario, al utilizar TBHP se encuentran grandes diferencias para la
remocién y la produccién de sulfonas, siendo mayores los valores de éstos si el

catalizador recibe un pretratamiento de secado.

Tabla 4.5 Resultados de actividad de la prueba HC 1. Oxidante: H,0O..

Compuesto Produccion de Remocion Catalizador
organoazufrado sulfonas (%) (%) V15Al
i — 0% Rimeds
e A S
46-DMDBT |57 ——3 o Rimeds

Tabla 4.6 Resultados de actividad de la prueba HC 2. Oxidante: TBHP.

Compuesto Produccion de Remocidén Catalizador
organoazufrado sulfonas (%) (%) V15Al
DBT 540 14 54 hamedo
541 48 75 seco

540 12 46 hamedo

4-MDBT 541 33 61 seco
540 8 38 humedo
4.6-DMDBT 533 18 47 seco
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De acuerdo con los valores de la tabla 4.4 y 4.5, la humedad del catalizador tiene
un efecto negativo si se utiliza TBHP y no tiene efecto alguno si se utiliza H20..
Esta diferencia radica en el hecho de que el peroxido de hidrégeno se encuentra al
30% y el TBHP al 70% (en solucion acuosa), por lo tanto la humedad en la
reaccion al utilizar H,O, es mayor que cuando se utiliza TBHP, por eso es
apreciable la diferencia del catalizador humedo del seco cuando el agente
oxidante es TBHP.

Al igual que en la seccién 4.1.1, no importa si el catalizador esta humedo o seco,
la produccion de sulfonas y la remocidon de los compuestos organoazufrados es

mejor cuando se utiliza H,0..

Al concluir la reaccion de los experimentos de la prueba HC1, se colectd el
catalizador de cada uno y se le realizé un analisis de Difraccién de Rayos X (DRX)
teniendo asi un analisis del pentoxido de vanadio soportado en alumina humedo
(V15AI_s32) y seco (V15Al_s31), después de haber participado en la reaccion con
H20o.

Los resultados de DRX de ambos catalizadores ademas se compararon con el
difractograma del pentoxido de vanadio soportado en alumina original (V15Al), un

catalizador que no habia participado en alguna reaccion.

En la tabla 4.7 se encuentran los valores obtenidos de los difractogramas como
relacion de intensidades de los picos caracteristicos del V,0s5 y en la figura 4.4 se
muestran los difractogramas de los catalizadores seco, humedo y del catalizador

original.
La relacion de intensidades se obtiene con los conteos por segundo (Cps) de cada

difractograma. Los conteos del pico caracteristico (lo) del pentéxido de vanadio

con coordenadas [001] y 20° se consideran el 100% y de ahi se saca el porcentaje
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correspondiente para cada pico (l). Esta relacion de intensidades (I/lo) se conoce
como factor morfolégico [Baiker y col., 1985 ].

Tabla 4.7 Factor morfolégico del pentoxido de vanadio original (V15Al), seco y
humedo.

Factor morfoldgico ( I/10)
26 (°), (hkl) | V.052 V15A1  V15Al 531 seco” V15Al 53, himedo ®
20,(001) 1.00 1.00 1.00 1.00
26, (110) 0.90 0.86 0.55 0.83
31,(400) 0.65 0.67 0.40 0.70
22,(101) 0.35 0.35 0.26 0.49

(a) JCPDS-ICDD 9-387 para V20s (Shcherbinaite). (b) Catalizador evaluado después de reaccion.

Al comparar las intensidades mostradas en la tabla 4.7, las intensidades del
catalizador humedo resultan mas similares a las del V15Al original que las del

catalizador seco. También se aprecia que el catalizador soportado presenta gran
similitud de intensidades con el pentdxido de vanadio

(001)

Cps

V15Al original

V15Al humedo

V15Al seco

%5 17 19 21 23 25 27 29 31 33
20 (°)

Fig. 4.4 Difractogramas de Rayos X del pentdxido de vanadio original, seco
(prueba 531) y humedo (prueba 532).
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El pico principal caracteristico del V15Al (ubicado en el plano [001] y 20°) es mas
grande para el catalizador seco (120 Cps) que para el humedo (67 Cps), lo cual
indica que el primero es mas cristalino y como se observa en la figura 4.4, este
pico principal es mayor en comparacidén con los picos principales del catalizador

original y del humedo.

La alteracion del plano [001] pudo deberse al pretratamiento de secado que recibi6
el catalizador. Baiker y col. (1985) han reportado que se puede modificar este

plano al tratar el V.05 a diferentes temperaturas.

Segun los resultados de la prueba HC1, no hay gran diferencia entre el catalizador
seco y el humedo, sin embargo se realizaron pruebas adicionales con diferentes
catalizadores para confirmar si la alteracién del plano [001] del V,05 modifica la
reactividad de los compuestos organoazufrados en la reaccion. Los resultados de

estas pruebas se muestran en la tabla 4.8.

Los catalizadores utilizados fueron V;0s5, V001 (V205 con pretratamiento para
modificar el plano [001]) y VOO1R (V001 redisuelto en H,SO4). (Ver apéndice V

para mayor referencia sobre la naturaleza de los catalizadores).

Tabla 4.8 Resultados de actividad del catalizador normal (V20s) y de los
catalizadores con el plano [001] modificado (V001 y VOO1R).
Oxidante: H,O,. O/S=11

Compuesto | Prueba | Catalizador P;?J?fgi‘;"(&‘;e Rerg/oog:lon
626 V205 45 97
DBT 625 V001 51 59
627 VOO1R 66 59
626 V205 25 77
4-MDBT 625 V001 36 87
627 VOO1R 53 95
626 V205 12 58
4,6-DMDBT |_625 V001 21 =
627 VO01R 37 85
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De acuerdo con los resultados de la tabla anterior, los resultados del catalizador
modificado son mejores que los del V,05 normal, presentando mayor producciéon
de sulfonas y remocién del compuesto organoazufrado. Por otra parte, el VOO1R

muestra en general mayor actividad que el V001 o V20s.

4.1.3 Tratamiento de reduccién y oxidacion a temperatura programada. Ciclos
redox (CR).

De acuerdo con los resultados de actividad de la tabla 4.9 y 4.10, cuando se
utiliza H,O, se obtienen mejores valores de produccion de sulfonas y remocion de
los compuestos dibenzotiofénicos si el V15AI ha recibido un tratamiento previo de
ciclos redox (CR) para trabajar con V15Al reducido. Excepto para el DBT donde no

se observa una diferencia apreciable.

Al utilizar TBHP se obtienen mejores valores de produccion de sulfonas y

remocidon de compuestos dibenzotiofénicos si el catalizador no esta reducido.

Tabla 4.9 Resultados de actividad de la prueba CR 1, utilizando H,O, y O/S=11.

Compuesto Produccion de Remocion Catalizador
organoazufrado sulfonas (%) (%)
DBT 531 76 99 V15Al
560 76 96 V15Al-red
531 48 87 V15Al
4-MDBT 560 63 94 V15Al-red
531 26 70 V15Al
4.6-DMDBT 565 41 83 V15Al-red

Tabla 4.10 Resultados de actividad de la prueba CR 2, utilizando TBHP y O/S=11.

Compuesto Produccion de Remocion Catalizador
organoazufrado sulfonas (%) (%)

DBT 541 48 75 V15Al

572 10 58 V15Al-red
541 33 61 V15Al

4-MDBT 572 7 47 V15Al-red
541 18 47 V15Al

4.6-DMDBT 727 5 40 V15Al-red
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Se colecto el catalizador de los experimentos de la prueba CR 1 y se le realizé un
analisis DRX (el V15Al de la prueba 531 ya se analizé en la seccion 4.1.2: su
difractograma se muestra en la figura 4.4 y la relacién de intensidades en la tabla
4.7). La relacién de intensidades de la tabla 4.11 muestra la comparacion del

trioxido de vanadio con el catalizador utilizado en la prueba 560.

Tabla 4.11 Factor morfologico del catalizador de la prueba 560.

Factor morfologico ( I/1o)
20 (°), (h k1) V7,03 V15Al-red se0°
33,(104) 1.00 1.00
54, (11 6) 0.85 0.23
36, (110) 0.80 1.39
24,(012) 0.71 0.26
41,(113) 0.36 0.19
50, (02 4) 0.34 0.23

(a) Catalizador evaluado después de reaccion.

El catalizador de la prueba 560 debe contener preferentemente especies
reducidas de vanadio (V203), ya que este catalizador primero se utilizé en ODS en
la prueba 548, después fue colectado para recibir tres reducciones (TPR3)

mediante CR y asi tener V15Al reducido.

En la figura 4.5 se presentan los difractogramas de los catalizadores de la prueba
531 (V15Al_s31) y 560 (V15Al-red_se). Estos catalizadores después de ODS son
comparados con el V15Al original y V,03 (reactivo analitico). En la misma figura se
presenta el difractograma del V15Al_tprs.548, Colectado después de la prueba 548

después de ODS vy al cual se le realizaron tres reducciones (TPR3) mediante CR.

De acuerdo con el difractograma mostrado en la figura 4.5, la especie presente al
final de la prueba 531 es pentdxido de vanadio. Esto puede corroborarse con los
picos caracteristicos del V,05 que se presentan en ambos difractogramas. Y a
pesar de que la estructura cristalina de este catalizador (V15Al) dificiimente puede

ser modificada durante la reaccion, su cristalinidad si cambia apreciablemente.
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Al tratar el catalizador con CR para trabajar con su forma reducida se puede
afirmar que una de las especies presentes es el V,03, ya que en la figura 4.5 se
observa que el difractograma del V15Al_tprs.548 presenta los picos caracteristicos
del V20s.

Con lo anterior se sabe que al inicio de la prueba 560 se esta trabajando con un
catalizador reducido que contiene V,03, sin embargo, al final de la reaccion se
colecté el catalizador con el cual se obtuvo el difractograma del V15Al-red_sgo
(figura 4.5). Al comparar este difractograma con el del V,03 ya no se observan los
picos caracteristicos de esta especie reducida de vanadio, su cristalinidad se ha

modificado considerablemente durante la reaccion.

V15AI (101) I

SRR ESLS v 0 T A

T T meare ) ) W w__n
w (012) (104) (116),
2 (110)
© ﬂ " (113) (024) \

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 (°)

Fig. 4.5 Difractograma del catalizador con y sin tratamiento previo de CR y antes
y después de ODS.
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Aunque se sabe que al final de la prueba 560 una de las especies presentes es
V,03 por la coloracion de la solucion y del catalizador. Lo que indica que a pesar
de las constantes oxidaciones y reducciones que sufrio el catalizador durante la

reaccion por el efecto del oxidante, se mantuvo presente la especie V,0s;.

Segun los resultados de actividad (tabla 4.9), con las especies de vanadio
reducido se obtiene mayor produccion de sulfonas y remocidon de compuestos
dibenzotiofénicos que con el pentdxido de vanadio. Para comprobar este resultado
se realizaron pruebas adicionales en las que se utilizé V.05 o V.03, todos

reactivos analiticos. Los resultados se muestran en la tabla 4.12.

Tabla 4.12 Resultados de actividad de las diferentes especies de vanadio.

Compuesto Produccion de Remocién Catalizador
organoazufrado sulfonas (%) (%)

il — o7 Vio:
el R T ——"
woowosr | &S

De acuerdo con los resultados anteriores, la produccion de sulfonas es
practicamente la misma al utilizar trioxido que pentéxido de vanadio. La remocion

se muestra ligeramente mejor con el V,03 que con el V20s.

Los datos mostrados en las tablas 4.12 y 4.9 indican que a pesar de que se esta
trabajando con la misma especie activa, el V,0s, los resultados varian segun si se
utiliza un reactivo analitico o un catalizador reducido con el programa de reduccién
a temperatura programada, siendo los resultados de produccion de sulfonas mas

favorables si se utiliza el catalizador reducido con los CR.
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Los resultados de las pruebas para analizar la facilidad de oxidacién y reduccién
del catalizador se presentan en las tablas 4.13 y 4.14. Donde se compara el
catalizador después de reaccion con el original, mediante la temperatura de cada
reduccion y oxidacion realizada. En la figura 4.6 también puede observarse esta
comparacién para el V15Al. Las curvas positivas corresponden a la reduccion y las

negativas a la oxidacion.

Para obtener la temperatura de reduccion u oxidacidon (Tmax) reportada en las
tablas 4.13 y 4.14 se utilizé la curva correspondiente de los analisis TPR-TPO, que
es una grafica de diferencia de conductividad térmica en funcién de la
temperatura. Esta curva presenta puntos maximos (reduccion) y minimos
(oxidacion) de la especie activa del catalizador. Con el area bajo la curva se
obtiene la cantidad de especie activa del catalizador reducida u oxidada, que se

reporta en las mismas tablas (ver apéndice II).

Tabla 4.13 Resultados de la facilidad del V.05 para oxidarse o reducirse.

V205" P 527® = P 530©
Tmax V reducido Tmax V reducido Tmax V reducido
(°C) u oxidado (°C) u oxidado (°C) u oxidado
(%) (%) (%)
TPR1 724 100 619 106 443 90
TPR2 808 75 903 99 526 77
TPO1 510 100 471 108 427 91

(a) V205 reactivo analitico. (b) V.05 colectado después de la P527 sin DBT’s.
(c) V205 colectado después de la P530.

Tabla 4.14 Resultados de la facilidad del V15AIl para oxidarse o reducirse.

CR4
VISAl P 548 P 550

Tmax V reducido Tmax V reducido Tmax V reducido

(°C) u oxidado (°C) u oxidado (°C) u oxidado
(%) (%) (%)
TPR1 499 95 484 101 405 109
TPR2 633 91 558 104 642 59
TPR3 602 82 525 93 586 64
TPO1 416 108 507 88 475 74
TPO2 378 97 462 98 375 45
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Fig. 4.6 Analisis TPR-TPO del V15Al antes y después de reaccion (prueba 548 y
prueba 550). (a) TPR1-TPO1 (b) TPR2-TPO2 (c) TPR3
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De acuerdo con los resultados de la tabla 4.13, la primera reduccién y oxidacién
de los catalizadores utilizados en reaccidn ocurre a menor temperatura que la del
catalizador original. La temperatura de segunda reduccion de los catalizadores de
reaccion es mayor que la del catalizador original para la prueba 527 y menor para

la prueba 530.

El catalizador de la prueba 527 estuvo expuesto unicamente a la accion del agente
oxidante, el de la prueba 530 ademas de estar en contacto con el agente oxidante
también lo estuvo con la mezcla reactiva, y segun los resultados de la tabla 4.13,
el catalizador de la prueba 530 presenta una mayor facilidad para oxidarse y
reducirse que el de la prueba 527. Aunque la cantidad de vanadio reducida y

oxidada es menor en la prueba 530 que en la 527.

El porcentaje de vanadio reducido y oxidado que se muestra en la tabla 4.13 y
4.14 indica que una gran cantidad del vanadio que es sometido a estos procesos
es reducido y oxidado, lo que sefiala una buena reversibilidad durante los CR y

también durante la reaccion.

Los casos en los que la cantidad de vanadio reducida u oxidada excede el 100%
se debe a que se obtuvo una mayor redispersion del vanadio, debido al

tratamiento térmico.

El catalizador soportado (V15Al) de la figura 4.6 también puede observarse en la
tabla 4.14. En la prueba 548 se utiliz6 H,O, dando como resultado que la
temperatura de las tres reducciones de este catalizador sea menor a la del
catalizador original. Mientras que la temperatura de las oxidaciones del mismo
catalizador es mayor que la del catalizador original. Lo cual significa que al llevar a
cabo una reaccion utilizando V15Al y H,0, el catalizador se vuelve mas faciimente

reducible pero mas dificilmente oxidable.
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En la prueba 550 se utilizé6 TBHP y el cambio de oxidante mostré una diferencia
considerable, ya que la primera y tercera reduccion suceden a una temperatura
menor que en el catalizador original, mientras que la segunda reduccion y primera

oxidacion suceden a una mayor temperatura que en el catalizador original.

4.1.4 Soporte del catalizador (SC).

Los resultados mostrados en la tabla 4.15 y en la tabla 4.16 indican que la
reactividad de los compuestos dibenzotiofénicos es mayor cuando el pentoxido de
vanadio esta soportado en alumina y se utiliza H,O, como oxidante. Por otra parte,
al utilizar TBHP como oxidante no se encuentran diferencias considerables entre
los soportes utilizados, aunque la reactividad de los DBT’s es ligeramente mayor

para el catalizador soportado en titania.

En las figuras 4.9 y 4.10 se muestran las graficas de las pruebas realizadas para
comparar el soporte del pentdéxido de vanadio, utilizando como oxidante H,O, y
TBHP. En las figuras mencionadas se muestra unicamente la actividad del DBT,
ya que como lo demuestran los datos de las tablas 4.15 y 4.16, la tendencia del 4-
MDBT y del 4,6-DMDBT es igual a la del DBT.

Tabla 4.15 Resultados de actividad de la prueba SC 1, utilizando H,O..

Compuesto Produccion de Remocion Catalizador

organoazufrado sulfonas (%) (%)

DBT 560 76 96 V15Al-red

573 16 48 V12Ti-red

560 63 94 V15Al-red

4-MDBT 573 10 39 V12Ti-red

560 41 83 V15Al-red

4.6-DMDBT 575 7 31 V12Ti-red
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Tabla 4.16 Resultados de actividad de la prueba SC 2, utilizando TBHP.

Compuesto Produccion de Remocion Catalizador
organoazufrado sulfonas (%) (%)

DBT 572 10 58 V15Al-red
574 12 54 V12Ti-red
572 7 47 V15Al-red
4-MDBT 574 11 44 V12Ti-red
572 5 40 V15Al-red
4.6-DMDBT | =57, 9 36 V12Ti-red

4.1.4 Comparacion de catalizadores.

En las secciones anteriores se evaludé la actividad de los diferentes
catalizadores utilizados segun su humedad, estado de oxidacion, soporte y el
oxidante junto con el cual se llevara a cabo la ODS. En la figura 4.7 se muestra la
actividad de cada catalizador para tener una comparacién directa y asi poder

identificar al que proporcione una mayor produccion de sulfonas.
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. 4.7. Comparacion de la actividad de los catalizadores del sistema por lotes.
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Como se observa en la figura 4.7, el V15Al, normal o en su forma reducida, junto
con el H,O, es la combinacién catalizador-oxidante con la cual se obtienen las

mayores actividades, estos resultados corresponden a las pruebas 531 y 560.
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4.2 SISTEMA CONTINUO

4.2.1 Pruebas de extraccion (PE).

Se realizaron varias pruebas con cada reactor para determinar el flujo con
el cual se obtuviera la mayor extraccion para después hacer la comparacion entre
los cinco reactores y elegir el mejor. Los resultados con el flujo éptimo para cada

reactor se muestran en la tabla 4.11.

Tabla 4.11 Resultados de extraccion de los reactores utilizados segun el flujo
Optimo de cada uno.

Prueba | Reactor | Flujo (ml/min) | Extraccién de DBT (%)
PE 1 1 192 4
PE 2 2 166 51
PE 3 3 242 10
PE 4 4E 34 2

De acuerdo con los resultados de extraccion de la tabla anterior, se observa que a
una misma temperatura (19 °C) y con una relacion diesel/disolvente de 1 (D/D=1),
el reactor mas adecuado para el proceso es el numero 2. Aunque el flujo
correspondiente para este reactor es muy elevado y resultaria en un gasto alto de
reactivos asi como bajos tiempos de residencia. Por lo que se busca tanto

disminuir el flujo como conseguir una buena extraccion.

A pesar de que el reactor 4 estaba empacado con perlas de vidrio, éstas no

lograron aumentar el valor de la extraccion de DBT.

A 49 °C se realizaron otras dos pruebas con el reactor 5 y variando la relacion
D/D, los resultados de estas pruebas se compararon con el resultado de
extraccion obtenido con el reactor 2, que a 19 °C resultd ser el mejor. La
comparacion de las tres pruebas puede observarse en la figura 4.8 y segun esta
comparacion, el reactor mas adecuado es el 5. Por esta razén las pruebas de la

siguiente seccidn se realizaron con el reactor 5 empacado con perlas de vidrio.
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Fig. 4.8 Comparacion entre los resultados de extraccién de DBT a 49°C (R5)y a
19°C (R2).

En la PES se utilizdé una relacién D/D=1 y en la PE6 una D/D=1.5, sin embargo,
como se observa en la figura 4.8, la diferencia de la relacion D/D no afecta el
resultado de extraccién de DBT. Incluso las pruebas se trabajaron a diferentes
flujos, a 36 ml/min en la PE5 y a 23 ml/min en la PEG, y esta diferencia de flujos

tampoco afecta los resultados de extraccion.

Es importante aclarar que en este sistema de extraccién (hexadecano-acetonitrilo),
la temperatura no influye en la solubilidad de los DBT’s en las fases, por lo que la
diferencia en resultados de extraccion no se debe a la temperatura [Gémez et al.,
2005]. La posible razén de que el reactor 5 haya resultado mejor que el reactor 2
es que ademas de las perlas de vidrio que promueven el contacto entre las fases,

se utilizaron reactivos reutilizados menos saturados de compuestos DBT’s.

Al llevarse a cabo las extracciones de la PE1 a la PE4 se utilizaron los mismos
reactivos reutilizados; los de la PE1 se utilizaron en la PE2, los de la PE2 en la
PE3 y asi sucesivamente hasta llegar a la PE4. Conforme se hacian las
extracciones y se reutilizaban los reactivos se fue saturando el disolvente de
extracciéon de los DBT’s hasta que en la PE4 no se pudo extraer mas que un 2%

de los compuestos.
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En contraste, los reactivos de la PE5 fueron nuevos y fueron reutilizados en la
PEG, pero en este caso el acetonitrilo no se encontraba tan saturado de DBT’s
como en las pruebas anteriores, lo que permitié que se tuvieran valores altos de

extraccion.

4.2.2 Desulfuracion oxidativa en el proceso continuo (DO).

En todas las pruebas de esta seccion se trabajoé con un reactor de 254.5
cm?®. El cual se empacé con perlas de vidrio de 5 mm de didmetro y el catalizador
(1.8 mm de diametro), con una fraccion hueca de 42%. Con lo anterior el volumen

del reactor fue de 106.9 cm®.

Para calcular el tiempo de residencia, 1, se utilizé sdlo la fraccion de volumen del
catalizador en el reactor, ya que la reaccidon se da unicamente cuando éste esta
presente. Las tres camas distribuidas a lo largo del reactor tienen un volumen de

21.2cm®. Con el valor anterior y el flujo utilizado en cada prueba se determind t.

De acuerdo con los resultados mostrados en la figura 4.9, la relaciéon D/D no altera
la produccién de sulfonas o la remocion de DBT del diesel modelo, sin embargo, si
modifica la extraccion haciendo que se obtengan mejores resultados si se opera

con una relacién D/D=1.
La produccion de sulfonas no fue tan elevada debido a que la temperatura de

operacion fue 19°C y como se sabe, la temperatura favorece la cinética de la

reaccion.
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Fig. 4.9 Resultados de actividad de DBT de la prueba DO1, utilizando H,O5.
T=19°C. Q=8 mL/min. 1=2.65 s.

Los resultados de la figura 4.10 muestran que aun aumentando la temperatura no
mejora la producciéon de sulfonas como se esperaba. Al utilizar TBHP se observa
que si existe una mejora en la extraccion de DBT y la remocion es inferior que

cuando se utiliza H,O2, como se observo en el sistema por lotes.

w)

02
70

60
50
40
30
20
10 2% 3%

0 —  ——— I

585 (T=51°C) 586 (T=60°C)

59%

47%  44%

40%

i

M Produccion DBT-sulfona O Remocion DBT [ Extraccion DBT

Fig. 4.10 Resultados de actividad de DBT de la prueba DO 2, utilizando TBHP.
D/D= 1. Q= 8 mL/min. t1=2.65 s.
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Tampoco se vieron mejoras al utilizar reactivos nuevos como se habia visto en las
pruebas de extraccion anteriores. Es posible que no se haya tenido una buena
actividad de los DBT’s porque se utiliz6 TBHP, y como se observd en el reactor
por lotes, este oxidante unicamente proporciona una buena extraccion y no

produccion de sulfonas o remocion de DBT’s como se busca.

En la figura 4.11 se presentan los resultados de las DO utilizando TBHP o H;O..
Como se observa en dicha figura, los resultados de produccion de sulfonas
obtenidos con el H,O, son considerablemente mejores. Esta tendencia es la

misma que se observo en el sistema por lotes.
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Fig. 4.11 Resultados de actividad de la prueba DO 3.

A diferencia del sistema por lotes, en el reactor continuo la extraccion no es mejor
si se trabaja con TBHP, como se observa en la figura 4.11, donde tres de los

cinco experimentos muestran valores de extraccion similares.

La diferencia de producciéon de sulfonas entre la prueba 606 y 617 se debe a la

temperatura de operaciéon, dando como resultado una mayor produccion de
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sulfonas a 62°C (prueba 606). Segun los resultados de estas dos pruebas (606 y
617), el flujo no aumenta la produccion de sulfonas, ya que para el sistema con el
cual se trabajo, el aumento en el flujo hace que disminuya el tiempo de residencia
y por lo tanto que se tenga una menor produccién de DBT’s, como sucedi6 en la
prueba 617.

La diferencia de tiempo de operacion de las dos pruebas mencionadas tampoco
afecta la produccion de sulfonas, ya que a los 30 minutos de reaccion el valor de
produccion de sulfonas se observa constante, mostrando que con el sistema se
alcanzan condiciones de operacion estables en poco tiempo. Lo anterior se puede

observar en la figura 4.12.
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Fig. 4.12 Perfil de actividad del DBT en el reactor continuo. Lineas de tendencia:

produccion de sulfonas (linea continua); extraccion (linea punteada).

La diferencia de produccion de sulfonas mencionada previamente se le puede
afadir el hecho de que en la prueba 617 los reactivos empleados fueron

reutilizados de la prueba 606, lo cual reduce y limita la cantidad de DBT que pueda
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reaccionar. Para estudiar la importancia de que los reactivos sean nuevos o

reutilizados se procedio a destilar el acetonitrilo.

Para verificar la pureza del acetonitrilo después de ser destilado se corrieron
muestras en el cromatdgrafo antes y después de la destilacion. En la figura 4.13
se muestran los cromatogramas correspondientes. Como se observa, se consiguio

un acetonitrilo bastante limpio, con el cual se realiz6 la prueba 638.

A pesar de que en la prueba 638 se trabajé con acetonitriio destilado, la
produccion de sulfonas (figura 4.11) no es mayor que en las demas pruebas (602,

606 y 617). Pero al destilar el acetonitrilo reutilizado se evita el gasto de reactivos.

En el cromatograma de la figura 4.13 se observa que tanto los DBT’'s como sus

sulfonas ya no estan presentes cuando el acetonitrilo ha sido destilado.
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Fig. 4.13 Cromatograma del acetonitrilo antes y después de ser destilado.
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CONCLUSIONES

La desulfuracion oxidativa de los compuestos dibenzotiofénicos depende
del agente oxidante, del soporte catalitico y de las especies de vanadio

superficiales.

Con los catalizadores de vanadio en alumina (V15Al y V15Al reducido), sin
importar si se encuentran secos o humectados, al utilizar H,O, se obtiene una
mayor produccién de sulfonas y remocion de los compuestos dibenzotiofénicos
(DBT's) que al utilizar TBHP. Con el V12Ti la reactividad de los DBT's es baja y

practicamente no hay diferencia entre TBHP y H,0..

La produccion de sulfonas es mayor cuando se utiliza H,O,, porque el V15Al tiene
una gran capacidad de descomposicion sobre el oxidante. Al ser asi, la cantidad
de oxigeno reactivo liberado para oxidar a los DBT’s es mayor. Por el contrario, la
interaccion del V12Ti con el H,O, no es tan buena como para generar una alta
actividad de los DBT'’s.

Del oxidante utilizado depende la relevancia de la humedad presente en el
catalizador. A diferencia del H,O,, el TBHP no se decompone para formar agua.
La humedad del ambiente de reaccion cuando se utiliza H,O, es alta, por lo que
no se observa un efecto de ésta sobre la actividad. En contraste, al utilizar TBHP
es mejor que el catalizador se encuentre seco. El agua inhibe la reaccion de ODS
y al utilizar H,O, la humedad del ambiente de reaccion es mayor que al utilizar

TBHP. Sin embargo, con H,O; se obtiene una mejor actividad de los DBT'’s.

Se encontr0 que los tratamientos de secado del catalizador modifican su

estructura cristalina haciendo que crezca preferencialmente uno de los planos del
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cristal, el plano [001]. El crecimiento de este plano favorece la actividad del
catalizador, y dicha actividad es aun mayor cuando el catalizador ha sido disuelto
en H,SO,. Posiblemente debido a un cambio en la acidez del catalizador, la cual
afecta la reactividad del sistema.

Con la forma reducida del V15Al y del V12Ti se obtiene una mayor actividad
cuando se utiliza H,O,. Con este ultimo oxidante, el V15AIl reducido es mejor que
el V12Ti reducido. Al utilizar TBHP el catalizador sin reducir muestra mejores
actividades y con este oxidante la actividad de los DBT's es practicamente la

misma con cualquiera de los dos catalizadores reducidos.

Las especies reducidas del V,0s también muestran actividad catalitica sobre los
DBT'’s. Siendo el V,03 la especie que proporciona la mejor actividad. Durante la
reaccion el catalizador sufre constantes reducciones y oxidaciones. Al estar en
contacto el V15AI con H,0O; el catalizador se reduce y oxida mas facilmente. Lo
anterior demuestra la capacidad de V15Al para regenerarse durante a reaccion.
Por el contrario, el V15Al en presencia de TBHP no muestra una tendencia

definida de facilidad para reducirse u oxidarse.

En el proceso continuo, para conseguir una buena extraccion fisica de los DBT'’s
entre la fase del diesel y el disolvente, es importante que el reactor se encuentre
empacado, de esta manera se promueve una mayor area de contacto entre las

fases y se consigue una buena extraccion con flujos moderados (8-30 ml/min).

Los flujos moderados permiten un menor gasto de los reactivos y ademas
aumentan en tiempo de residencia de los reactivos en el reactor. La distribucion de
tres camas del catalizador favorece la producciéon de sulfonas, ya que la
produccion de sulfonas entre cada cama promueve la extraccion de éstas al

acetonitrilo y por consiguiente la oxidacion de mas DBT's.
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La temperatura es un factor determinante en el reactor continuo siendo la
reactividad mas alta a los 60°C. La pureza del acetonitrilo también es un factor
determinante, ya que de esta manera se puede extraer mas cantidad de DBT's,

para luego oxidarlos a sus correspondientes sulfonas.
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APENDICE |
CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVOS

- Acetonitrilo.
Marca: J.T. Baker.
Pureza: 99.9%
Foérmula: CH3CN.
Peso Molecular: 41.05 g/mol.
CAS No. 75-05-8.
Aspecto: Liquido incoloro.
Olor: Caracteristico.
Punto de ebullicién: 81°C.
Punto de fusion: -45 °C.
Presién de vapor: 9.6 kPa (20 °C).
Densidad: 0.78 g/cm®
Miscibilidad: agua, metanol, metil-acetato, etil-acetato, acetona, éter,
soluciones de acetamida, cloroformo, tetracloruro de carbono, cloruro de

etileno, asi como hidrocarburos insaturados y saturados.

- Hexadecano.
Marca: Sigma-Aldrich.
Pureza: 99%
Formula: CqgHaa.
Peso molecular: 226.45 g/mol.
CAS No. 544-76-3.
Aspecto: Liquido transparente incoloro.
Olor: Ninguno.
Punto de ebullicién: 287 °C.

Punto de fusién: 18°C.
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Presién de vapor: 1.33 HPa (20°C).
Densidad: 0.733 g/cm?®.
Miscibilidad: Miscible con liquidos no polares, hidrocarburos saturados.

- Dibenzotiofeno (DBT).

Marca: Aldrich

Pureza: 98%

Peso Molecular: 184.26 g/mol.

CAS No. 132-65-0.

C12HsS. Punto de ebullicion: 332°C
Punto de fusion: 97°C.

Polaridad:Esta molécula es ligeramente polar pues existen electrones libres

del &tomo de azufre que genera un momento bipolar.

- 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT).
Marca: Sigma-Aldrich
. Pureza: 96%
© O Peso Molecular: 198.28 g/mol.
CAS No. 7372-88-5.
CsH10S Punto de ebullicion: 298°C
Punto de fusion: 64-68°C

Polaridad: Esta molécula genera un momento bipolar por los electrones

libres del azufre ademas de la descentralizacion del grupo metilo respecto a

los anillos.

- 4,6- dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).
Marca: Sigma-Aldrich

O @ Pureza: 97%

s Peso Molecular: 212.31g/mol.
CAS No. 1207-12-1
C14H12S. Punto de fusion: 153-157°C
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Polaridad: Es una molécula que genera un momento bipolar por los

electrones libres del azufre ademas de la descentralizacion de sus dos

grupos metilo respecto a los anillos.

Perdxido de hidrégeno.

Marca: Reproquifin

Pureza: 30%

Férmula: H2O..

Peso Molecular: 34.01 g/mol.

CAS No. 7722-84-1

Sinénimos: Agua oxigenada, Perhidrol.
Aspecto: Liquido incoloro transparente.
Olor: Caracteristico.

Punto de ebullicion: 107°C.

Punto de fusion: -26°C.

Densidad: 1.11 g/cm?®.

Presion de vapor: 18 hPa (20°C).

Terbutil hidroperéxido (TBHP).
Marca: Aldrich

Pureza: 70%

Formula: C4H100o.

Peso Molecular: 90.12 g/mol.
CAS No. 75-91-2.

Aspecto: Liquido incoloro
Olor: Inodoro.

Punto de fusion: -3°C.

Punto de inflamacién: 60°C.
Presion de vapor: 232 HPa (60°C).
Densidad: 0.945 g/cm?®.

Solubilidad: Miscible con agua, etanol, acetona.
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APENDICES

CARACTERISTICAS DE LOS EQUIPOS UTILIZADOS

Cromatodgrafo de gases

El analisis cromatografico de los componentes presentes en el diesel

y en el disolvente se llevo a cabo en un cromatografo de gases HP5890

Series Il, provisto con un sistema de inyeccion automatica de muestras

HP7673 y con una columna capilar PONA (goma de metil silicona, 50 m x

0.2 mm x 0.5 ym de grosor de pelicula).

Con el software del equipo se observa el avance de la desulfuracion

oxidativa, proporcionando cromatogramas como el que se muestra a

continuacion.
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Eile Graphics Integration Calibration Report Batch Wiew abort Help
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En el cromatograma anterior es bastante apreciable que durante los
primeros minutos de reaccion los DBT's son los compuestos presentes y
conforme avanza el tiempo, estos van reaccionando para formar las

sulfonas correspondientes.

Bomba peristlaltica

Marca: Cole-Parmer
No. de serie 9HA83228
Modelo W21R031
115V DC

3200 RPM

Esta bomba permite el uso simultdneo de dos cabezales, con los cuales es
posible utilizar diferentes flujos o con el mismo, si se cuenta con dos
cabezas del mismo modelo. La bomba esta conectada a un regulador de
velocidad, con el cual también puede conseguirse un amplio rango de flujos.
Desde 1 hasta 480 mL/min.

TPR-TPO

Se utiliza un equipo de reduccion a temperatura programada (TPR)
construido en la UNICAT, donde se hace circular por el catalizador una
mezcla de gases Ho/Ar (30% Ha viv) a 25cm*/min y presion atmosférica. En

la oxidacién a temperatura programada se hace circular por el catalizador
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reducido una mezcla de gases Oz/He (15% v/v) al mismo flujo y presion que

la reduccién (el mismo programa de calentamiento).

La cantidad de catalizador varia segun si esta soportado o no, para un
catalizador soportado se utiliza 0.25g de muestra y para un catalizador puro
se utiliza 0.1g de muestra. El catalizador primero es reducido, para
conseguirlo dicha muestra es calentada hasta 1000°C a una velocidad de
10°C/min con el flujo de Hy/Ar. En seguida el catalizador que ha sido
reducido ahora es oxidado haciéndole pasar el flujo de Oj/He, igual

calentandolo hasta 1000°C a una velocidad de 10°C/min.

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

oxidada.

Reactores.

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

una parrilla magnética.
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El reactor continuo es un tubo de vidrio de 3cm de diametro que contiene un
plato poroso en el fondo y un enchaquetado. Esta empacado con perlas de

vidrio y a lo largo del reactor se colocan las camas del catalizador.

En el centro del reactor, por la parte interior, se coloca un termémetro. Por
la parte superior del reactor se introducen las mangueras (Masterflex) de

alimentacion vy por la parte inferior se colectan los residuos de reaccion.

Reactor batch Reactor continuo
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APENDICE Il

YODOMETRIA

A pH igual a cero, el peroxido de hidrogeno se evalua de forma indirecta por el
método de yodometria, de la ecuacion (1) se observa que una mol de perdxido de
hidrégeno reacciona con una mol de yoduro de potasio para dar yodo elemental y

agua.

Después de haberse formado yodo, este puede se evaluado si se hace reaccionar

con tiosulfato de sodio como se muetra en la ecuacion 2.

H,O, + 2KI| + H,SO4— 1> + 2H,0 + H,SO4 (1)
2NasS,03 + |, — Na,S403 + 2Nal (2)

Al conocerse el volumen de tiosulfato gastado y su concentracion y tomando en
cuenta la relacion estequiométrica (2:1), se puede determinar las cantidad de de

yodo formado y con ello la cantidad de perdxido de hidrogeno (ecuacién 1).

El color de una solucion de yodo antes de su punto de equivalencia no es
suficientemente intenso para permitir una autoindicacion. Se prefiere por lo tanto
emplear un indicador, siendo el almidon el mas comun. El almidén forma un
complejo de intenso color azul con al yodo. Bastan cantidades minusculas de yodo

para producir un color visible.
Cuando el yodo se titula con tiosulfato, el almidén se afiade cuando ya ha

reaccionado la mayor parte de él; de otra forma, la desaparicion del color azul en

el punto de equivalencia resulta poco definida.
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Preparacion de Reactivos.

e El| acido sulfurico se prepara en una relacion volumétrica de acido
concentrado y agua destilada de 1:20.

e Para la solucién de yoduro de potasio se pesan 4 g de Kl y se aforan a 100
ml con agua destilada.

e La solucion de tiosulfato de sodio se prepara pesando 25 g y 1 g de sodio
anhidro aforados a 100 ml con agua recién hervida (para eliminar el gas
carbonico). Esta solucion es fotosensible por lo que se debe almacenar en
un frasco ambar.

e Como indicadores se usa molibdato de amonio al 20% y almiddn. El
almidon se prepara con 0.1 g aforado a 50 ml de agua hirviendo, la solucion

se deja en ebullicion durante unos minutos y después se deja enfriar.

Procedimiento:

Se toma una alicuota de 0.5 ml de la fase disolvente del sistema de reaccion,
se coloca en un matraz que contenga 15 ml de acido sulfurico y 2.5 ml de la
soluciéon de Kl, se agregan tres gotas de la solucion de molibdato de amonio y

se titula la solucién con tiosulfato de sodio.

En caso de presencia de yodo, la solucion torna de café a amarillo durante la
titulacion, cuando el color de la solucion sea amarillo palido (antes del punto de
equivalencia), se debera agregar 2 ml de la solucion de almidon, unas gotas

mas de la solucion de tiosulfato de sodio nos llevara al punto de equivalencia.

En caso de que no subsista H,O, en el matraz a titular, la solucion se

mantendra incolora.
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APENDICE IV

PERMANGANOMETRIA

El ibn permanganato es un oxidante fuerte que se usa con mucha frecuencia
como titulante en forma de una solucion de permanganato de potasio. Puesto
que el ibn permanganato es intensamente colorido, existe la posibilidad de una

autoindicacion.

En medios fuertemente acidos, el permanganato produce una reduccién de
cinco electrones a ibn manganeso (ll):

MnO4 + 8H* 56 — Mn?* + H,0O (1)
Por lo tanto a partir de las siguientes semireacciones se puede valorar la

cantidad de TBHP en la reaccion.

C4H100; + 2Fe?* + 2H" — C4H100 + 2Fe**+ H,0 (2)
5Fe®" + MnO4 + 8H" — 5Fe®* +Mn?* + 4H,0 (3)

Al llevar a cabo la titulacion vamos a determinar el exceso de Fe?* presente en
la solucién y al conocer la concentracion inicial de Fe** se puede determinar la

cantidad de TBHP presente en la solucion.
El Fe®* contenido en la solucién a tratar proviene del sulfato de hierro

amoniacal hexahidratado (FeSO4:(NH4),-6H,0) también conocida como sal de
Mohr.
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Preparacion de reactivos.

e El acido sulfurico se prepara en una relacion volumétrica de acido
concentrado y agua destilada de 1:20.

e El permanganato de Potasio se prepara pesando 0.9 g de
permanganato de potasio aforados a 100 ml de solucion de &acido
sulfurico. La concentracion de esta solucion es de 0.05666 M (KMnOQOy,
P.M. 158.04 g/mol, pureza 99.5%).

e Se prepara una solucion con sal de Mohr pesando con exactitud 7.3407

g y aforar a 100ml con la solucién acida.
Procedimiento de la valoracién de TBHP.
Se toma una alicuota de 0.5 ml de la fase disolvente y se coloca en un matraz

que contenga 10 ml de la solucién de sal de Mohr, se titula con la solucién de

permanganato de potasio hasta que la coloracién cambie de incolora a rosada.
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APENDICE V

PREPARACION DEL CATALIZADOR

De acuerdo con Weckhuysen y col. (2003), los catalizadores de 6xido de vanadio
soportados pueden prepararse con varios métodos, y con todos ellos se tiene la
misma configuracion del 6xido de vanadio después de tratamientos prolongados
de calcinacion. Lo que significa que el método de preparacion no afecta el
ambiente de coordinacion local de los 6xidos de vanadio soportados. Aunque si
influye en la formacion del V,;0s cristalino. De esta manera, el método de
preparacion puede afectar la dispersion de los 6xidos de vanadio. A continuacion

se presentan los dos métodos utilizados en el presente trabajo.

- Dispersion térmica o “THERMAL SPREADING”.

Esta técnica se basa en la alta movilidad del V,0s, que presenta una
temperatura Tamman de 370 °C. La dispersion térmica se consigue moliendo
perfectamente la fase activa (pentoxido de vanadio) con la fase soporte (y-
alumina). El éxido de vanadio se dispersa sobre el soporte y forma diferentes
configuraciones superficiales de 6xido de vanadio. La fuerza motriz de este
fendmeno de dispersion es la disminucidn de la energia libre de superficie que se
consigue formando una monocapa de las especies superficiales de o6xido de
vanadio sobre la superficie con alta energia libre del 6xido del soporte. La
formacion de dicha monocapa también es observada durante las reacciones de

oxidacion de hidrocarburos sobre mezclas fisicas de V,05 y TiOs.

El catalizador utilizado en el presente trabajo se prepard con ésta técnica
utilizando 1.3326 g de V,05 y 7.551 g Al;0Os. Los cuales fueron molidos en un
mortero hasta obtener una mezcla homogénea. El catalizador se secd a 120 °C
durante 24 horas y posteriormente fue calcinado a 500 °C durante 6 horas. Asi se

obtuvo pentdxido de vanadio soportado en alumina al 15%.
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- Impregnacién por exceso de volumen (impregnacién humeda).

La impregnacion es la técnica de preparacidon mas simple y mas utilizada
para obtener catalizadores de 6xido de vanadio soportados. En la impregnacion
por exceso de volumen, el soporte es sumergido en una soluciéon de concentracion
conocida. Lo anterior permite un control preciso de la concentracién del
componente de oxido de vanadio activo en el soporte. Sin embargo, la cantidad
maxima de fase activa soportada que se consigue con una impregnacién simple
esta limitada por la solubilidad del reactivo, en caso de ser necesario, pueden

llevarse a cabo multiples impregnaciones.

El V,05 es poco soluble en soluciones acuosas y no acuosas, por lo que muchos
autores preparan el catalizador soportado de 6xido de vanadio impregnando el
soporte con una solucion acuosa de NH;VO3; o NH4VO3; disuelto en acido oxalico
acuoso. El proceso de impregnacion es seguido por una etapa de secado y otra de
calcinado, con la cual el compuesto de 6xido de vanadio es quimicamente anclado
al 6xido del soporte. EI material es calcinado en aire a altas temperaturas (por
ejemplo, 500°C).

El catalizador utilizado preparado con ésta técnica se consiguié preparando una
solucion saturada de NH4VOs (3.5 g) en acido sulfurico (100ml de solucion acuosa
1:20). En dicha solucion se sumergidé 10 g del soporte (esferas de alumina marca
Condea) y se dejo impregnar durante 46 horas. Posteriormente recibié un
tratamiento de secado a 120 °C durante 72 horas y finalmente un calcinado a 500
°C durante 6 horas. De esta manera se obtuvo un catalizador de pentéxido de

vanadio soportado en esferas de alumina al 6%.
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APENDICE VI

CURVAS DE CALIBRACION

Los resultados presentados en este trabajo estan expresados como
porcentaje de remocion, extraccion o produccion de sulfonas. Para poder expresar
los resultados como concentracion de DBT es necesario hacer una curva de
calibracion que relacione los conteos de los compuestos organoazufrados

obtenidos del cromatdgrafo de gases con la concentracion que éstos tienen.

Para hacer la curva de calibracion se prepararon soluciones de DBT y de DBT-
sulfona de concentraciones conocidas, tanto para la fase del combustible o mezcla
modelo (hexadecano) como para la fase del disolvente de extraccion (acetonitrilo),

estas curvas de calibracion se muestran en las figuras 4.1A, 4.1By 4.1C.

DBT en MeCN
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Fig. 4.1A Curva de calibracion de DBT en acetonitrilo (MeCN).
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DBT en Hexadecano
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Fig. 4.1B Curva de calibracién de DBT en hexadecano.

DBT-sulfona en MeCN
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Fig. 4.1C Curva de calibracion de DBT-sulfona en acetonitrilo (MeCN).
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Preparacion, estabilidad y actividad de catalizadores de vanadio soportados
en alimina para desulfuracion oxidativa.

Luis Cedefio Caero, Mariana Ramos Luna y Jacobo Garcia Nieto.

UNICAT, Dpto. de Ing. Quimica, Facultad de Quimica, Universidad Nacional Autbnoma de México.
Cd. Universitaria 04510 México D.F. Email: caero@servidor.unam.mx.

Resumen-Abstract

Catalizadores de 6xido de vanadio soportado en alumina fueron preparados por dispersion
térmica a diferentes condiciones, para incrementar su actividad en la desulfuracion oxidativa de
compuestos azufrados. Los catalizadores antes y después de reaccién fueron caracterizados por
reduccion a temperatura programada (TPR) y difraccion de rayos-X para evaluar su reducibilidad y
estados de oxidacién. También se determinaron sus propiedades texturales y se realizé analisis
elemental por SEM-EDX. Ciclos redox de los catalizadores fueron realizados con TPR y
oxidaciones (TPO) sucesivas. Los resultados muestran que las especies de V son reducidas y
oxidadas consecutivamente, modificandose las temperaturas de reduccion.

Alumina-supported vanadium oxide catalysts were prepared by thermal spreading at different
preparation conditions, in order to increase the oxidative desulfurization (ODS) activity of the sulfur
compounds. The oxidation states and reducibility of vanadium catalysts were studied by means of
temperature programmed reduction (TPR) and X-ray diffraction for fresh as well as used catalysts.
As additional experimental techniques, SEM-EDX and N, adsorption-desorption were applied, to
obtain elemental analyses and textural properties. Redox cycles were performed, involving TPR
analyses separated by an oxidation treatment (TPO). The results evidenced the good reversibility of
the V species, while significant differences were observed when comparing the temperature of
reduction.

Palabras Clave: DBT, desulfuracidn oxidativa, dispersién térmica, TPR, V,05/Al,0x.
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Introduccidén

Nuevas limitaciones de contenidos de
azufre para gasolina y diesel (< 15 ppm), de
hecho cero contenido de azufre seran
requeridos en los siguientes afos, lo que
implica la reconfiguracion de las refinerias o
de los procesos de desulfuracion [1-4]. El
proceso tradicional de hidrodesulfuracién
(HDS) ha considerado algunas mejoras, sin
embargo, el costo de operacion y la inversion
necesaria para tales alternativas se prevé
sean muy elevados. Lo anterior, ha motivado
la investigacion y el desarrollo de tecnologias
alternas que permitan obtener diesel con
bajos contenidos de azufre, minimizando los
costos de operacién y de inversion.

En comparaciéon con la HDS catalitica
convencional, la desulfuracion oxidativa
(ODS) puede ser considerada como una
alternativa para una desulfuracion profunda,
dado que esta se lleva a condiciones suaves:
a temperaturas menores de 80°C y presion
atmosférica [5]. En la oxidacién de
compuestos benzotiofénicos a sus
respectivos sulfoxidos y posteriormente a sus
sulfonas, el azufre divalente puede ser
oxidado por adicion electrofilica de atomos
de oxigeno para obtener un azufre
hexavalente de sulfonas. Las propiedades
fisicoquimicas de las sulfonas son
considerablemente  diferentes de  sus
hidrocarburos precursores, las cuales siendo
solubles en compuestos polares se pueden
remover facilmente por extraccion y/o
adsorcion. Dado que este proceso se realiza
practicamente a temperatura ambiente,
presion atmosférica y no consume hidrégeno,
tiene considerables ventajas econdémicas y
técnicas sobre los procesos de
hidrotratamiento convencionales.

Se ha reportado [6] que los compuestos
refractarios en HDS son los mas reactivos en
oxidacién, lo cual muestra otra considerable
ventaja para el proceso de ODS sobre la
HDS. Se han usado diferentes agentes
oxidantes efectivos, tales como perdxido de
hidrégeno en combinacién con acido acético
[7-8], H.O,

con acido férmico [6, 9-10], y tertbutil
hidroperoxido (TBHP) [11-12]. El oxidante
mas comun es peréxido de hidrégeno,
generalmente en compaiiia de acido férmico,
sin embargo la reaccion puede llevarse a
cabo en un medio no acido, en presencia de
catalizadores de tugsteno, molibdeno o
vanadio [13], soportados en silicatos,
zeolitas, mallas moleculares o materiales
mesoporosos [14-15] o con catalizadores de
MoOQO3;, NiMo, CoMo, CrO; o WO; soportados
en alumina [11].

En los ultimos afios hemos estudiado [16-
18] a los catalizadores de V soportados, para
la ODS de diesel y sus mezclas modelo con
buenos resultados, mostrando que estos
catalizadores pueden ser considerados como
una alternativa para una desulfuracién
profunda. Generalmente, V.05 sin soportar
no puede ser utilizado como catalizador por
su baja estabilidad y resistencia mecanica,
por lo que es soportado dependiendo de la
reaccion de estudio [19]. En condiciones de
reaccion el catalizador debe participar en
ciclos redox, donde el V(+5) es reducido a
V(+4) ylo V(+3) y reoxidado para garantizar
su estabilidad durante periodos largos de
operacion. Ademas, la dispersion del V
cambia durante los ciclos redox [20], los
cuales se presentan durante las condiciones
de reaccion. En muchos casos se asume que
el V(5) es el unico estado de oxidacion
presente en las reacciones de oxidacion,
pero se ha encontrado que se puede obtener
hasta V(3). Por lo que es importante estudiar
si el V(5) es el unico componente activo, asi
como la estabilidad de éste, por lo que en el
presente trabajo se evalud la reducibilidad de
catalizadores de V por ciclos de TPR-TPO-
TPR, antes y después de la ODS de una
mezcla modelo de compuestos
benzotiofénicos. Con este proposito, se
prepararon catalizadores de V,05/Al,O3, por
el método de dispersién térmica [21-22] y se
variaron las condiciones de preparacion para
analizar los efectos que tienen éstas sobre la
especiacion y la actividad catalitica en
desulfuracion  oxidativa de compuestos
dibenzotiofénicos.
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Experimental

Se prepararon catalizadores de V,05/Al,0;
con 5, 10, 15y 20 % en peso de V (VX/AI,
donde X es el porcentaje de V). La cantidad
de V,0s5 correspondientes a una monocapa
tedrica equivale a 0.1 % en peso de V.05 m?
de soporte [23] y se utilizé6 gama alumina con
188 m?g, por lo que los catalizadores
contienen 27, 53, 80 y 108 % de la
monocapa, respectivamente. Los
catalizadores fueron preparados con el
método de dispersion térmica, el cual
consiste en moler fisicamente la fase activa y
el soporte, y su calcinacion a 500°C [21-22]
durante 12h. Adicionalmente para V10/Al se
calciné durante 1 h. para evaluar el efecto del
tiempo de calcinacion, y se prepararon
catalizadores con diferentes tamafios de
particulas de alimina (malla 100-140 y 40-
60) y finos de V,05 (malla > 150). El area
especifica, volumen de poros y distribucion
de tamafo de poro de los catalizadores, se
obtuvieron de las isotermas de adsorcion-
desorcion de N, en un equipo ASAP 2000 de
Micromeritics. Sus propiedades estructurales
fueron determinadas por difraccion de rayos-
X, en un equipo Siemens D5000 con tubo de
Cu Ka, en angulo 20 de 2 a 80° con intervalo
de 0.020° y velocidad de 0.6 s. El analisis
elemental y la distribucion superficial de V en
los catalizadores fue evaluada por SEM-EDX
en un Jeol JSM-5900 LV.

Las pruebas de reduccion a temperatura
programada (TPR) se realizaron con un flujo
continuo de 25 mL/min de una mezcla de
Ho/Ar  (70/30), a wuna velocidad de
calentamiento de 10 °C/min hasta 1000°C.
Posteriormente se realizé la oxidacion a
temperatura programada (TPO) del
catalizador con el mismo programa de
calentamiento y flujo, pero con una mezcla
de O,/He (15/85). ElI consumo de O, o H, fue
evaluado en un detector de conductividad
térmica. Estas pruebas se hicieron
consecutivamente para completar los ciclos
redox: TPR1-TPO1-TPR2-TPO2-TPR3.

Para evaluar la actividad catalitica de los
diferentes catalizadores se realiz6 la reaccién
de desulfuracion oxidativa (ODS) de un
diesel modelo, usando acetonitrilo como
disolvente de extraccion. La mezcla modelo

de diesel, fue preparada con dibenzotiofeno
(DBT), 4-metil DBT (4-MDBT) y 4,6-dimetil
DBT (4,6-DMDBT) disueltos en hexadecano.
La concentracion total de S fue de 614 vy
1330 ppm en el diesel. Como agentes
oxidantes se usaron peréxido de hidrégeno
(30% en peso) o tertbutil hidroperéxido (70 %
en peso). La reaccién se realiz6 en un
reactor de vidrio enchaquetado a temperatura
constante (60°C), conteniendo el diesel,
acetonitrilo (relacion diesel/disolvente = 1.0
v/v), el catalizador y el agente oxidante
(relacion S/O= 2.7 y 11), con agitaciéon
constante durante 60 minutos. Durante la
reaccion se realizé muestreo periodico de
ambas fases (diesel y disolvente) para
evaluar el avance de la reaccion, por analisis
cromatografico de todos los componentes, en
un cromatoégrafo de gases HP5890 Series Il
provisto con un sistema de inyeccidon
automatica de muestras HP7673 y con una
columna capilar PONA de 50 m. A las
condiciones de operacion usadas, los
productos de reaccibn y reactivos son
facilmente identificados por su tiempo de
retencion y avalados por el andlisis de
espectrometria de masas realizado en un HP
GCD System Plus G1800B. Para
complementar el estudio, se realizaron
titulaciones volumétricas mediante la técnica
de yodometria o permanganometria para
determinar la existencia de agente oxidante
(H20, o TBHP) y su consumo durante la
reaccion de oxidacion.

Resultados y discusion

En la Tabla 1, se muestran los resultados
texturales de los catalizadores de vanadio,
donde se aprecia que la incorporacion de
V,05 afecta gradualmente el area especifica,
pues al incrementar la concentracion de
vanadio, ésta disminuye al igual que el
volumen de poro.

La forma de las isotermas de adsorcion y
desorcion de los catalizadores es del tipo IVb
(IUPAC), la cual no cambia para las
diferentes concentraciones de vanadio,
conservando la forma de los poros, de bote
de tinta con cuellos pequenos y estrechos.
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Tabla 1. Propiedades texturales del soporte y

de los catalizadores.

Sg Vg Dp
ALO, 188 0.59 125
V5/A| 182 0.52 115
VA0/Al 168 0.48 115
V20/Al 135 0.40 116

Sg (m2/g), area. Vg (cm3/g), volumen de poros. Dp
(A), diametro de poros.

Sin embargo al incrementar el contenido de
V, disminuye el volumen de poros de 0.59
cm3/g para el soporte (Al,O;) hasta 0.40
cm®/g para V20/Al, debido a que el vanadio
se deposita en el interior de las cavidades
ocupando parte del volumen de los poros. De
acuerdo a que la distribucién unimodal de
poros disminuye relativamente poco, de un
diametro de 125 para Al,O; a 115A para los
catalizadores.

150 4
125 o
100

75 4

Intensidad (u.a.)

504

254

1ALO,

Fig. 1. Difractogramas de rayos-X de los
catalizadores y soporte. (*)V205 (0) y-Al,Os.

La Fig. 1, muestra los difractogramas de
rayos X obtenido para los catalizadores de
vanadio soportado en alumina, en donde se
observa claramente Al,O; (gama), y V,0s
(Shcherbinaite) sélo para los catalizadores
con alto contenido de V (10 a 20% de V),
donde la cristalinidad es mayor haciéndose
notar por la intensidad de los picos en 20 =
15°, 20°, 22°, 26°, 31°, 34°, 47° y 51°. Estos
picos no se observan en contenidos de V
menores, sugiriendo una buena dispersion
del vanadio, y lo cual se comprueba con los
resultados de mapeo de analisis elemental
por SEM-EDX. Donde se obtuvo una buena
distribucion de V para todos los
catalizadores.

).

HM2C12 mapeo (1) Li’]li

Figura 3. Mapeo elemental de M2(12h).

En orden de evaluar las variables del
método de preparacion (dispersion térmica)
de los catalizadores, como el efecto del
tamafio de particula, el mezclado y el tiempo
de calcinacién, se prepararon seis
catalizadores y se evalu6 su actividad
catalitica. Catalizador M1, alimina (malla
100- 140) se mezclo con polvos finos de
V,05 (malla>150). Catalizador M2, alumina y
V,05 son finamente molidos y mezclados en
un mortero de agata. Catalizador M3,
alimina (40-60) se mezcld con V,0s. Los 3
catalizadores, equivalentes a V10/Al, fueron
calcinados en atmésfera de aire a 500°C por
1012h.

Los resultados de DRX mostraron los picos
de difraccion caracteristicos de V,05 y
alimina (gama) para todos los catalizadores,
mientras que los resultados de SEM-EDX
muestran diferencias en la dispersién de V
sobre la alumina.
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Favoreciéndose la dispersion para las
muestras calcinadas por 12 h y cuando se
tiene una buena molienda M2(12h), mas que
con un mezclado de las particulas. En las
Fig. 2 y 3 se muestran las micrografias para
el catalizador M1(1h) y M2(12h), donde se
observa que en el primero hay segregacion
de fases de V y Al, mientras que para el M2
se tiene una buena distribuciéon elemental del
V y Al, V,05 y AlLO; respectivamente, dado
que son las unicas fases identificadas por
DRX.

Los resultados de ODS con estos
catalizadores se presentan en la Tabla 2,
como el porcentaje de sulfonas de DBT, 4-
MDBT y 4,6-DMDBT obtenido en 60 min. a
60°C. Estos muestran en general, una mayor
actividad para el catalizador M2 a cada
tiempo de calcinacion (1 o 12h). Sin
embargo, el tiempo largo de calcinacion (12h)
so6lo favorece la produccion de DBT sulfona,
siendo mas evidente este resultado para M2.

Los resultados de DRX de los
catalizadores con diferente tiempo de
calcinacion muestran en ambos casos soélo

V,05 cristalino, pero la intensidad total y
relativa de los principales picos de difraccién
cambia: al aumentar el tiempo de calcinacién
la cristalinidad aumenta, la intensidad del
pico 001 aumenta de 1136 a 1242 Cps y la
relacion de intensidades (l/lo) disminuye,
para los planos de difraccion; 110,400y 3
1 0 (ver Tabla 3). En este caso dos factores

influyen sobre la actividad de los
catalizadores, la dispersion de V y su
cristalinidad.

Ciclos redox consistentes de TPR y su
reoxidaciéon mediante TPO, son una efectiva
técnica para obtener informacion sobre la
reducibilidad de las especies [24] y la
regenerabilidad del catalizador en reacciones
de oxidacion [20]. Los perfiles de TPR para
V5,05 (Fig. 4) y de V10/Al (Fig. 5) muestran
Unicamente un pico de reduccion bien
definido, mientras que la temperatura
maxima de reduccion (Tmax) cambia durante
la reoxidacién de las especies de V (ver
Tabla 4) y ademas, depende de la interaccion
con el soporte, el cual promueve la
dispersion de éstas especies.

Tabla 2. Porcentaje de sulfonas producidas con los diferentes catalizadores.

M1(1h) M1(12h) M2(1h) M2(12h) M3(1h) M3(12h)
DBT 29.1 48.0 49.8 57.4 32.9 31.3
4-MDBT 5.7 3.7 9.7 4.3 7.0 7.6
4,6-DMDBT 0.0 2.2 3.2 2.6 3.6 0.0

Tabla 3. Resultados de DRX.
Relacién de intensidades (I/10)

20 (°) dA?® hkl V,05 ® M2(1h) M2(12h) M2(12h) °
20 4.38 001 1.00 1.00 1.00 1.00
26 3.40 110 0.90 0.81 0.67 0.66
31 2.88 400 0.65 0.62 0.54 0.56
15 5.76 200 0.40 0.30 0.29 0.27
34 2.61 310 0.40 0.26 0.23 0.26
22 4.09 101 0.35 0.30 0.30 0.28

(a) JCPDS-ICDD 9-387 para V205 (Shcherbinaite). (b) Catalizador evaluado después de reaccion.

Tabla 4. Resultados de los ciclos redox: TPR1-TPO1-TPR2-TPO2-TPR3, para V.05 y V10/Al,

frescos y después de reaccion.

V5,05 V,05° V10/Al V10/Al @
Tmax® %Red”® Tmax® %Red” Tmax® %Red®” Tmax® %Red”
TPR1 723 100.0 444 90.1 500 954 492 92.4
TPR2 808 74.6 526 77.3 632 91.7 566 95.7
TPR3 824 64.2 nd nd 602 82.6 525 99.1

(a) Después de la reaccion de ODS. (b) Porcentaje de V,0sreducido. (c) Tmax en °C
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Figura 4. TPR de V,0s, en ciclos redox.

La menor Tmax de los picos de reduccion de
V10/Al con respecto al V,0Os5 (sin soportar) es
atribuida a la fuerte interaccion de las
especies de V con el soporte, confirmando su
dispersion en la superficie, como especies
monomeéricas y poliméricas [23]. Para V10/Al
(Fig. 5), los picos de reduccion de los 3 TPR
son similares en forma e intensidad, y solo el
TPR1 presenta una Tmax apreciablemente
menor. Mientras que para V,0s5 (Fig. 4) las
diferencias son considerablemente
apreciables, como lo muestran los resultados
de la Tabla 4. Estas diferencias pueden ser
atribuidas a la interaccién VO con el soporte
y/o a un diferente grado de sinterizacion,
debido al tratamiento a alta temperatura
(1000°C) con la TPR y TPO.

0.0045

— TPR1
— TPR2
—TPR3

0.002

300 400 500 600 700 900

800 1 g

Figura 5. TPR de V10/Al, en ciclos redox.

En condiciones de reaccién el catalizador
debe participar en ciclos redox, donde el V(5)
es reducido a V(4) y/o V(3) y reoxidado, lo
cual puede modificar la dispersién del V, por
lo que se evalud su actividad en la ODS de
dibenzotiofenos y el catalizador usado fue
caracterizado por ciclos de TPR y TPO. Los
resultados para V,05 se muestran en la Fig.
6, donde se puede apreciar un cambio
notable en la reducibilidad de las especies y
en su Tmax (ver Tabla 4).

0.008

0.004

0.002

TCD (V)

M o

— PRI
—TPR2

006 -

200 300 400 500 600 700

T(°C)

Figura 6. TPR en ciclos redox de V,0s
después de reaccion (ODS).

Es notorio que después de reaccién se
obtienen especies que se reducen a menor
temperatura y aunque en el segundo ciclo la
Tmax aumenta, esta es menor a la del
catalizador sin reaccionar.

Los resultados para V10/Al, después de
ODS, se muestran en la Fig. 7 y Tabla 4,
donde se puede apreciar también a través de
los ciclos redox, un cambio en la
reducibilidad de las especies y en su Tmax.
Aunque éstas especies se reducen a mayor
temperatura en TPR2 y TPR3, son
temperaturas considerablemente menores a
las del catalizador sin reaccionar. Ademas la
reducibilidad aumenta, debido posiblemente
a una mejor dispersidn de estas especies, las
cuales se observan a menor temperatura.

0.005

—TPR3
——TPR2

0.0045 4 TPR1

0.004 -

0.0035 q

0.003

0.0025
280 380 480 580 680
T (°C)

Figura 7. TPR de V10/Al, en ciclos redox,
después de reaccion (ODS).

Los resultados de DRX, para los
catalizadores usados, muestran soélo la
presencia de V,0s5, lo cual no descarta la
existencia de especies altamente dispersas
que no se pueden ver por esta técnica y que
se observan en el TPR1 a temperaturas
menores de 400°C para V,05y 450 °C para
V10/Al. Sin embargo, los resultados de DRX
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para M2(12h), ver Tabla 3, muestran que no
hay cambios apreciables en los parametros
del cristal.

Con el propésito de obtener una mayor
producciéon de sulfonas, las siguientes
pruebas de actividad con V10/Al se llevaron
acabo con una relacién O/S=11, a diferencia
de los catalizadores de la Tabla 2 con una
relacion de 2.7. En la Fig. 8 se presentan los
perfiles tipicos de Remocién de DBT, como el
porcentaje de DBT eliminado de la fase
diesel, y la Produccién de Sulfona, como la
cantidad de DBT sulfona obtenida en el
disolvente de extraccion respecto a la
cantidad inicial de DBT en el diesel. La
diferencia entre la Produccion y la Remocion
es la cantidad de DBT extraida fisicamente al
disolvente y que no reacciona [17].

Los resultados cuantitativos para los 3
componentes del diesel modelo se muestran
en la Tabla 5, junto con los resultados
obtenidos para el mismo catalizador después
de tres TPR, con dos TPO intermedios. En
este caso el catalizador ha sido reducido en
el ultimo TPR (3) y el analisis de DRX
muestra la presencia Unicamente de V,0;
(Karelianite), por lo que la reduccion fue
completa después de los ciclos redox.

Tabla 5. Porcentaje de sulfonas producidas
en 60 min. a 60°C, con V10/Al fresco y
reducido (después de TPR3).

Fresco Reducido
DBT 75.9 71.0
4-MDBT 55.2 53.5
4,6-DMDBT 37.3 374

Después de los ciclos TPR1-TPO1-TPR2-
TPO2-TPO3 la actividad del catalizador
(reducido) es similar a la del oxidado, lo cual
muestra una buena estabilidad. Por otro lado,
estos resultados muestran que las especies
de V,0; también son activas o que en las
condiciones de reaccion el V es oxidado, y es
éste el responsable de la actividad catalitica.
Esto es dificil de discernir, dado que en el
medio de reaccién el -catalizador esta
constantemente reduciéndose y oxidandose.

Remocion o Produccion

; ; —
0 10 20 30 40

50 ¢ (min) 60

Pero de acuerdo con los perfiles de
concentraciéon durante la reaccion (por
ejemplo; Fig. 7), no se observa una diferencia
apreciable en la Produccion de Sulfonas al
inicio de la reaccién. Si V(5) fuese la Unica
fase activa, al inicio de la reaccién con el
catalizador reducido, V(3), se esperaria un
retraso en la Produccion o una velocidad
inicial mas baja. Debido al tiempo requerido
para la reoxidacion de V, y posteriormente la
reaccion con el V(5) formado. Al no
observarse este periodo de induccién, en los
perfiles de Produccion, se propone que no
sélo las especies de V(5) son activas en la
ODS de los compuestos dibenzotiofénicos.

Conclusiones

La mayor actividad en la desulfuracion
oxidativa de los dibenzotiofenos se obtuvo
con V,05/Al,O5 preparado por molienda fina
de los componentes y tiempo largo de
calcinacion (12 h), cuando se favorece la
dispersion superficial del V y la cristalinidad
del V,05 es modificada preferentemente en
los planos; 110,400y 310.

Los ciclos redox de TPR-TPO-TPR
muestran que el catalizador es estable en las
condiciones de reaccién, debido a la facilidad
para la reoxidacion del V,05 y la aparente
actividad que muestran las especies de V,0s.
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