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Capitulo 1
INTRODUCCION

La segunda revolucidon industrial marco el inicio del uso de nuevas formas de
energia como el gas y el petroleo. Desde ese entonces, el uso de los derivados

del petréleo ha sido la base fundamental para el desarrollo de nuestra civilizacion.

En México, cerca del 88 (%) de la energia primaria que se consume proviene del
petréleo la cual llega a nosotros cada dia en una gran variedad de formas. Es la
principal fuente de insumos para generar energia eléctrica, permite la produccion
de combustibles para los sectores de transporte e industrial. Ademas, es materia
prima de una gran cantidad de productos como telas, medicinas o variados objetos

de plastico [Inegi, 2014].

El petréleo extraido en México se puede clasificar como: Olmeca, Itsmo y Maya.
Donde el crudo denominado olmeca es el mas ligero y el maya el mas pesado,
esto debido a la densidad °API y la cantidad de azufre (%) peso contenido [IMP,
2013]. De acuerdo a cifras estimadas por la secretaria de energia de las reservas
petroliferas de nuestro pais, el 61 (%) corresponde a petréleo pesado (Maya), el
27.9 (%) corresponde a petroleo ligero (ltsmo) y el 11.1 (%) corresponde al

petréleo superligero (Olmeca). [Sener, 2012]

El tener combustibles cada vez mas pesados, involucra apreciables problemas de
contaminacién, uno de ellos es la produccién de emisiones sulfurosas a la
atmésfera, ya que el petrdleo tiene una fraccion relativamente pesada que
contiene una gran cantidad de compuestos azufrados y nitrogenados. Estos, al ser
quemados, liberan diéxido de azufre y diversos Oxidos de nitrégeno. Para
disminuir la descarga de contaminantes por esta combustion existen dos
tendencias: las medidas preventivas y las medidas correctivas. Las medidas
correctivas involucran el tratamiento de los efluentes que salen de chimeneas y de
escapes de los automotores por medio de convertidores -cataliticos. Los

tratamientos preventivos involucran la remocion de los precursores de los
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contaminantes durante el proceso de elaboracion de los combustibles en las

refinerias de petrdleo.

Los tratamientos preventivos nos dan razones para remover del petroleo
compuestos de azufre: la reduccion de corrosion durante el procesamiento
posterior de las fracciones tratadas; control y disminucion de emisiones a la
atmésfera; en el caso de la gasolina, se aumenta la estabilidad de color y la
resistencia a la formacién de gomas, y se incrementa el numero de octano; para
querosinas, se disminuyen los depdsitos indeseables y humos; para gaséleos, se

mejora su estabilidad [Aviles y col.].

En México las emisiones de azufre a la atmdsfera esta controlado esencialmente
por tres normas: La NOM-022-SSA1-2010 la cual establece los niveles limites
permisibles de concentracion de diéxido de azufre en el aire para la proteccién de
la salud humana. La NOM-085-SEMARNAT-2011 establece los niveles maximos
permisibles de emisién de humo, particulas, monéxido de carbono, didxido de
carbono, didxido de azufre y éxidos de nitrogeno de los equipos de combustion de
calentamiento indirecto que utilizan combustibles convencionales o sus mezclas. Y
la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece las especificaciones sobre
proteccion ambiental que deben cumplir los combustibles fdsiles liquidos y
gaseosos que se comercializan en el pais, restringiendo el contenido de azufre

para el diésel de menos de 15 ppm.

Estas medidas representan un desafio para la industria de refinacion petrolera,
debido a que la cantidad de azufre contenido en el petréleo va en aumento y los
requerimientos dados por estas y otras normas internacionales son cada vez mas

estrictos.

Actualmente el método mas usado para la remocién de azufre es la
hidrodesulfuracion (HDS) que opera a temperaturas altas (270 — 400 °C) y
presiones de 50 a 150 atm. Mediante la hidrodesulfuracién, lograr concentraciones
menores de 15 ppm de azufre, implicaria trabajar en condiciones mas drasticas de

presidon y temperatura e implementar catalizadores mas activos pero ademas se
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corre el riesgo de la aparicion de reacciones secundarias tales como: la

hidrogenacion y el fraccionamiento.

Con el paso del tiempo, se han desarrollado técnicas complementarias al proceso
de HDS para eliminar los compuestos de azufre que son dificiles de remover. De
esta manera la desulfuracion oxidativa (ODS) ha tomado importancia en el

tratamiento de los derivados del petroleo.

La desulfuracién oxidativa es un tratamiento posterior a la HDS convencional para
llegar a una desulfuracion profunda debido a que los compuestos refractarios en
HDS son reactivos en la ODS. Las condiciones del proceso son menos severas
que en la HDS, manejando temperaturas menores de 100 °C y presion
atmosférica. El fundamento de este proceso se basa en la oxidacion de
compuestos organoazufrados para producir sulféxidos y posteriormente sulfonas,
las cuales pueden separarse por medio de extraccion con un disolvente.

[Ilsmagilov y col., 2011].

Puesto que la extraccion y oxidacién en la ODS dependen de tipo de disolvente y
del oxidante ocupado. El perdoxido de hidrogeno es el agente oxidante mas
utilizado en la ODS, pero su almacenamiento es uno de los principales problemas
del proceso. Por consiguiente, en el presente trabajo se desea llevar a cabo la
reaccion de oxidodesulfuracion a condiciones que favorecen la sintesis directa de
H2>O, que a su vez son adversas a las condiciones de oxidodesulfuracion, es decir,
a bajas temperaturas (<30°C) y altas presiones (24-48 atm) [Voloshin y col., 2007],
con el objetivo de posteriormente poder generar peréxido de hidrégeno en el

mismo reactor en el cual se realiza la oxidodesulfuracion.

Para ello, se prepararan catalizadores bimetalicos de tungsteno y vanadio, los
cuales han mostrado gran actividad a condiciones normales de la reacciéon ODS
(60°C y presion atmosférica) [Santiago, 2014]. Los catalizadores seran probados
a distintas condiciones de operacién variando temperaturas y posteriormente
presiones teniendo como finalidad realizar la reaccion de ODS a condiciones

similares a las cuales se pueda generar peréxido de hidrogeno dentro del mismo
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reactor y por consiguiente disminuir riesgos de operacion generados por el uso de

peroxido de hidrégeno.

Objetivos
Generales

- Preparar un catalizador capaz de llevar a cabo la reaccion de oxidodesulfuracion

a temperaturas menores de 60°C.

- Realizar la reaccién de oxidodesulfuracion a altas presiones [12 — 48 atm] y bajas

temperaturas (30 - 0 °C).

Particulares

-Sintetizar catalizadores bimetalicos con diferente concentracion de vanadio y

tungsteno soportados en alumina por la técnica de impregnacion incipiente.

-Caracterizar los catalizadores con técnicas como: microscopia electrénica de
barrido (SEM), energia dispersa de rayos X (EDX) y analisis térmico de reduccién

a temperatura programada (TPR).

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

oxidados y reducidos en un sistema reactivo a dos fases.

-Evaluar la actividad de catalizadores monometalicos (de W o V soportados en

alumina) para determinar su contribucién en los catalizadores bimetalicos.

- Evaluar la descomposicion de peroxido de hidrégeno en la ODS a diferentes

condiciones de trabajo.
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Capitulo 2

Marco tedrico

Este capitulo hace una breve descripcion de los factores involucrados que han
llevado a la busqueda de nuevos métodos de desulfuracion ya sea por las
caracteristicas de la materia prima, las nuevas regulaciones ambientales, la
necesidad de un procedimiento alterno al convencional o una mejora en las

caracteristicas de los catalizadores.

2.1El petréleo

Segun cita el diccionario de la Real Academia de la Lengua Espanola, el petréleo
es un liquido natural oleaginoso e inflamable, constituido por una mezcla de
hidrocarburos, que se extrae de lechos geoldgicos continentales o maritimos.
Todos los tipos de petréleo estan constituidos por una mezcla en la que coexisten
compuestos  sdélidos, liquidos 'y  gaseosos, especialmente  del
tipo alcanos y aromaticos pesados. También suele contener pequefias cantidades
de compuestos de nitrégeno, azufre, oxigeno y elementos metalicos en muy
pequefia cantidad (trazas).El aspecto del petréleo puede ser el de un liquido

de color que varia desde el amarillo pardo hasta el negro.

El petréleo crudo no tiene uso; es por eso que se somete a un proceso de
conversion de energia primaria a secundaria denominado refinacion. Se conoce
como refinacion al conjunto de procesos que se aplican al petréleo crudo con la
finalidad de separar sus componentes utiles y, ademas adecuar sus
caracteristicas a las necesidades de la sociedad, en cuanto a productos

terminados.

Una refineria es un centro de trabajo donde el petrdleo crudo se transforma en sus
derivados. La industria de refinacion de petroleo encierra una serie de procesos
fisicos y quimicos a los que se somete el petréleo crudo para obtener de él por
destilacion y transformacién quimica, los diversos hidrocarburos o las familias de

hidrocarburos.
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Los principales procesos de refinacion del petréleo son:

- Destilacion atmosférica: Consiste en la separacion de la mezcla de
hidrocarburos liquidos en componentes mas especificos, mediante la
aplicacion de calor hasta lograr vaporizar cada componente, aprovechando
que cada uno de ellos posee diferente punto de ebullicion.

- Destilacion al vacio: Es un proceso intermedio para extraer, del residuo
atmosférico, el gasdleo usado como carga a las plantas de desintegracion
catalitica FCC, asi como las fracciones para elaboracién de aceites
lubricantes.

- Desintegracion catalitica: Proceso que consiste en descomponer las
moléculas de hidrocarburos mas grandes, pesadas o complejas, en
moléculas mas ligeras y simples. Se lleva a cabo mediante la aplicacién de
calor y presidén y, mediante el uso de catalizadores. La utilizacion de este
proceso permite incrementar el rendimiento de gasolina y de otros
productos importantes que tienen aplicaciones diversas en la industria del
petroleo.

- Hidrotratamiento: Proceso cuyo objetivo es estabilizar cataliticamente los
petroliferos, ademas de eliminar los componentes contaminantes que
contienen, haciéndolos reaccionar con hidrogeno a temperaturas
comprendidas entre 315 y 430 °C a presiones que varian de 50 a 150 atm,
en presencia de catalizadores diversos.

- Reduccion de viscosidad: Proceso empleado en la refinacion de petroleo
para obtener hidrocarburos de bajo peso molecular tales como gases,
gasolina, gasoleos y residuo de baja viscosidad, a partir de residuos de
vacio de alta viscosidad.

- Coquizacion: Equipo instalado en una linea de conduccién de gas para
incrementar la presion y garantizar el flujo de fluido a través de la tuberia.

- Alquilacion: Los procesos de alquilacidn comprenden la combinacién de
una olefina con un hidrocarburo parafinico o aromatico, en presencia de un

catalizador. El proceso involucra la unidn de propileno o butilenos con
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isobutano, en presencia de acido fluorhidrico o sulfurico como catalizador,
para formar una isoparafina denominada alquilado ligero.

- Reformacion: Proceso que mejora la calidad antidetonante de fracciones de
la gasolina modificando la estructura molecular. Cuando se lleva a efecto
mediante calor, se le conoce como reformacion térmica y como reformacion
catalitica, cuando se le asiste mediante un catalizador.

- Isomerizaciéon: Proceso mediante el cual se altera el arreglo fundamental de
los atomos de una molécula sin adherir o sustraer nada de la molécula
original.

- TAME y MTBE: Oxigenantes que se utilizan como aditivo para incrementar
el octanaje en la gasolina, y su utilizacion depende de la legislacién

(ambiental) con relacion a la composicién y calidad de las gasolinas.

En la tabla 2.1 se observa la capacidad de procesamiento de petréleo por planta
en México del afio 1998 hasta el 2013, donde se puede observar que después del
proceso de destilacion atmosférica, el hidrotratamiento ha ganado importancia en

la capacidad del proceso de petréleo.

Tabla 2.1 Capacidad de proceso en refinerias

Capacidad de proceso en refinerias, miles de barriles diarios

1998 | 1999 | 2000 | 2003 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2013

Destila’ci.c')n 1525 | 1525 1559 1542 | 1544 | 1545 | 1546 | 1547 | 1690
atmosférica
Des:r;f;sn al 757 | 757 775 768 | 768 | 754 | 754 | 754 | 754

Desintegracion | 368 | 368 375 396 | 375 | 381 | 381 | 381 | 423

Reduccionde | 4 4 | 449 | 141 | 141 | 141 | 91 | 91 | 91 | 91
viscosidad

Reformacioén de

226 | 226 269 301 301 | 279 | 279 | 279 | 279
naftas

Hidrotratamiento | 748 | 748 808 987 | 987 | 926 | 926 | 926 | 1067

Alqullacion e | 406 | 106 | 139 | 144 | 144 | 152 | 152 | 128 | 142
Isomerizacion

Coquizacion - - - 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 156

[Secretaria de energia, Perspectiva del petréleo crudo, 2014]




refinacion de petréleo, donde posterior al hidrotratamiento se puede ubicar la

oxidodesulfuracion.
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Figura 2.1 Esquema general de proceso de refinacion [Pemex refinacion, 2008]

El contenido de azufre en el crudo usado en el proceso de refinaciéon ha ido

aumentando al paso del tiempo y las tecnologias empleadas en la remocién de

azufre han cambiado muy poco, por lo que los combustibles actuales y la forma de

vida del ser humano generan un importante dafio a nuestro planeta.
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2.2 Contaminacién atmosférica

Se entiende por contaminacién atmosférica a la presencia en la atmésfera de
sustancias en una cantidad que implique molestias o riesgo para la salud de las
personas y de los demas seres vivos, vienen de cualquier naturaleza, asi como
que puedan atacar a distintos materiales, reducir la visibilidad o producir olores
desagradables. EI nombre de la contaminacién atmosférica se aplica por lo
general a las alteraciones que tienen efectos perniciosos en los seres vivos y los
elementos materiales, y no a otras alteraciones inocuas. Los principales
mecanismos de contaminacion atmosférica son los procesos industriales que
implican combustion, tanto en industrias como en automdéviles y calefacciones
residenciales, que generan dioxido y monoxido de carbono, oxidos de nitrégeno y
azufre, entre otros contaminantes. Igualmente, algunas industrias emiten gases
nocivos en sus procesos productivos, como cloro o hidrocarburos que no han

realizado combustion completa. [Stanley, 2007]

Los principales contaminantes relacionados con la calidad del aire son el bioxido
de azufre (SO;), el monoxido de carbono (CO), los 6xidos de nitrogeno (NOy), las
particulas suspendidas, compuestos organicos volatiles (COV) y el ozono (Os3).
Hace algunos afios el plomo (Pb) también representdé un grave problema en las
ciudades, pero debido a que dicho elemento quimico se elimind de las gasolinas,
su concentracidon actual en la atmdsfera se encuentra controlada y por debajo de

las concentraciones que puedan dafar la salud de la poblacion.

2.2.1 Efectos sobre la salud

Son muchos los efectos a corto y a largo plazo que la contaminacién atmosférica
puede ejercer sobre la salud de las personas. En efecto, la contaminacién
atmosférica urbana aumenta el riesgo de padecer enfermedades respiratorias
agudas, como la neumonia, y crénicas, como el cancer del pulmén y las
enfermedades cardiovasculares.

La contaminacion atmosférica afecta de distintas formas a diferentes grupos de
personas. Los efectos mas graves se producen en las personas que ya estan

enfermas. Ademas, los grupos mas vulnerables, como los nifios, los ancianos y las
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familias de pocos ingresos y con un acceso limitado a la asistencia médica son
mas susceptibles a los efectos nocivos de dicho fenédmeno [OMS].

En la figura 2.2 se muestra un diagrama sobre el efecto en la salud de los
contaminantes mas comunes.
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Figura 2.2 Efectos de contaminantes en la salud humana

También las plantas, animales y otros organismos recienten los efectos de los

contaminantes como el ozono. Estos efectos se ha observado en cultivos
comerciales y bosques de coniferas. Ademas de las consecuencias directas, el

ozono puede generar que los arboles sean mas vulnerables al ataque de hongos e
insectos que los debilitan o matan.

Es bien conocido que el diéxido de azufre (SO) y los 6xidos de nitrégeno (NOy),
resultado de la quema de combustibles fésiles, causan la lluvia acida. Estas
sustancias en presencia de agua, oxigeno y otros compuestos quimicos forman
acidos, los cuales precipitan en los suelos acompafados de agua. El pH de la

lluvia es alrededor de 6, mientras que el de la lluvia acida oscila entre 4 y 4.5.

La lluvia acida tiene distintos efectos en el medio ambiente; produce danos

directos o indirectos a los ecosistemas, e incluso a la salud humana. Cuando no
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llueve también es posible que caigan particulas solidas con moléculas acidas
adheridas (deposicion seca), lo cual puede obstruir y acidificar los diminutos poros
de las hojas por los cuales las plantas toman el aire que necesitan para realizar la

fotosintesis.
2.3 Catalizadores

Un catalizador es un material que incrementa la rapidez de reaccién, mientras este

no se consuma en el proceso.

Un buen catalizador requiere de un amplio rango de propiedades que son
requeridas para ser eficiente en cualquier reacciéon. El fundamento de la
preparacion de un catalizador se basa en una correcta fase activa, la cual se ve
reflejada en parametros cinéticos, los cuales deben de mostrar un alto rendimiento

del producto por unidad de tiempo.

Para que el rendimiento sea optimizado, el catalizador suele tener una alta
superficie expuesta a los reactivos, aunque en algunas reacciones, se puede
sugerir una superficie modesta para evitar posibles reacciones de productos

indeseables.
2.3.1 Caracteristicas

Una caracteristica fundamental de un catalizador es una gran area superficial,

esta caracteristica recae en la porosidad, la cual puede ser dividida en tres:

- Macroporos poros > 100 nm de diametro
- Mesoporos 100 nm > poros > 2 nm
- Microporos poros <2 nm de didmetro

Macroporos son esenciales para la mayoria de catalizadores ya que posibilitan:

- Una eficiente penetracién de liquidos en algunas preparaciones, de esta
manera, los métodos de impregnacioén incipiente son correctos.

- Unflujo eficiente de reactivos hacia los poros mas pequefios.

11
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Los poros mas pequefos son esenciales para una elevada area superficial. La
mayoria de catalizadores son Mesoporos, con una gran variedad de tamafnos de

poros.

Los materiales que se impregnan comunmente en los poros de estos catalizadores
son metales y Oxidos de varios tipos. Los metales son generalmente materiales de
un alta energia superficial y por esta razéon son muy activos en reacciones

cataliticas.
2.3.2 Desactivacion

La mayoria de los procesos cataliticos decaen su actividad con el tiempo, y esta
disminuciéon es causada por diferentes factores en los cuales tres son los

dominantes:
2.3.2.1 Por falla mecanica

- Aplastado: causado por la carga de catalizador del reactor, en algunos

puntos algunas particulas sostienen toneladas de catalizador.

- Atricién: Reduccién de tamafo o rompimiento de particulas del catalizador
por el choque entre ellas mismas, especialmente en reactores en

movimiento.

- Erosiéon: En reactores de monolito cuando el flujo de gas es muy alto.

Debida al estrés mecanico.

- Fracturas: Donde la causa principal es el estrés térmico, quimico o

mecanico.
2.3.2.2 Sinterizacion

La sinterizacidén, llamada también envejecimiento, es la pérdida de actividad
catalitica debido a la pérdida de superficie activa debido a la exposicidon
prolongada a altas temperaturas en fase gaseosa; en el proceso de sinterizaciéon

es importante mencionar las temperaturas de Hutting y Tamman:

12
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- Temperatura de Hutting: Temperatura donde atomos y defectos en la
superficie del metal se vuelven moviles.
-  Temperatura de Tamman: Temperatura en la cual los atomos en el seno de

un solido presentan cierta movilidad.
Con una regla semiempirica: T Hitting = 1/3 T fusion
T tamman = Y2 T fusion

La sinterizacion se presenta aproximadamente a temperaturas en el intervalo de

1/3-1/2 de la temperatura de fusion del metal o fase activa, por ejemplo:

La alimina puede pasar de una area superficial de 200 m?/g a 5 m?/g y la titania

fase anatasa (80-50 m?/g) a rutilo (5 m%/g).
2.3.2.3 Envenenamiento

Causado cuando compuestos presentes en las corrientes de procesos bloquean o
modifican la naturaleza de la fase activa. En el envenenamiento por bloqueo la
toxicidad depende de la energia libre y entalpia de adsorcion del veneno. La
energia libre define la constante de adsorcion (Kp) y la entalpia se relaciona a la

fuerza con que el veneno se une al sitio activo.

La causa del envenenamiento es, generalmente, alguna impureza en la corriente
de alimentacion; pero en algunas ocasiones puede ser producto de la reaccién.

Los venenos pueden clasificarse de acuerdo a las siguientes caracteristicas:

- Moléculas con un heteroatomo reactivo hacia los sitios activos; uno de los
mas comunes es el azufre.

- Moléculas con multiples enlaces que pueden actuar como posibles
venenos; por ejemplo hidrocarburos insaturados.

- Compuestos metalicos

En el envenenamiento, la fuerza de enlace entre el veneno y el catalizador (o
soporte) puede ser desde relativamente débil hasta muy fuerte. Si el enlace es

muy fuerte el catalizador se desactiva definitivamente. Sin embargo, cuando la

13



Estudio del efecto de presidn y temperatura sobre la ODS con perdxido de hidrégeno

unién veneno-catalizador es débil existe la posibilidad de revertir la desactivacion

eliminando la fuente de contaminacién. [Cuevas,2008]
2.3.3 Desarrollo de un catalizador

Una vez conocidas las caracteristicas de un buen catalizador, asi como sus
principales causas de desactivacion, en la figura 2.3 se muestra los pasos que

requiere un catalizador para desarrollarse de manera comercial.

En los dos primeros escalones se trata de minimizar el sinterizado mediante un
correcto procedimiento de preparacion. El tercer y quinto escalon ayudan a
reducir la desactivacion por falla mecanica, el cuarto escalén depende de las
sustancias que puedan causar envenenamiento, el sexto escalén ha comenzado a
tener una gran importancia ya que un catalizador debe ser ambientalmente

compatible en varias circunstancias:

- Debe minimizar productos téxicos en la reaccion
- No deben liberar materiales téxicos por si mismo a el ambiente
- Debe de tener baja toxicidad desde el inicio hasta el final de su uso o mejor

aun, deberia ser reciclable.

En el ultimo escaldn de la piramide, un proceso catalitico fracasara si los costos de
produccion del catalizador son altos en comparacion con el precio de venta del

producto.

Costo | 7
| Compatibilidad ambiental |6
| Forma correcta \ 5 Producto
\ Longevidad \ 4 exitoso
\ Resistencia \ 3
\ Elevada area superficial \2

Fase activa correcta \

Figura 2.3 Piramide de caracteristicas para el desarrollo de un catalizador
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2.3.4 Catalizadores bimetalicos

Las propiedades de un metal u Oxido usado en un catalizador pueden ser
alteradas al mezclar otro componente metalico u 6xido. Las mezclas de metales
son ampliamente utilizadas en la industria petrolera. Por ejemplo la adicion de
renio a platino para la reaccion de reformacion de naftas fue en los afios 1970’s
una gran mejora en la eficiencia del proceso. Esto provocd un incremento en la
vida del catalizador gracias a la disminucion de la susceptibilidad de
envenenamiento por carbono. Sin embargo, una aleacién puede tener una amplia
variedad de efectos, los cuales pueden ser determinados por la distribucién del
segundo metal en el primero y por sus propiedades quimicas. Donde las
propiedades quimicas dependen del tamafio y las fuerzas de enlace de los dos
componentes. Si existe una gran diferencia entre el tamafo de los atomos, el
atomo mas grande tiende a ir a la superficie (segregacion) y puede estar

totalmente separado del primero.

Otro efecto por mencionar es la energia de enlace, ya que si la de un metal es
mas débil que la del otro (es decir, mas baja energia cohesiva, y menor calor de
vaporizacion) tendera a segregarse preferentemente en la superficie. Para los
casos donde el tamafo atomico y la energia de enlace son similares, hay una
distribucion adecuada las cuales dependen de los detalles en la estructura

superficial del soporte.[ Meurig, 1996 ]

En esta experimentacion se trabajara con catalizadores bimetalicos, los cuales
estaran formados por tungsteno y vanadio; a continuacion se hace una breve

descripcion en su uso como parte de los catalizadores.

Los catalizadores de vanadio con diferentes soportes han mostrado una elevada
conversion de compuestos azufrados del diésel mexicano actual y las mezclas
modelo [Cedefio y col., 2009]. Estos catalizadores fueron empleados para evaluar
varios efectos en la oxidodesulfuracion tales como: extraccion, temperatura de

reaccion, condiciones de proceso.
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La eficiencia de los 6xidos de vanadio soportados principalmente recae en la
dispersion de la fase activa, la cual depende en el 6xido soportado y el método

usado para la preparaciéon del catalizador. [Cedefio, 2006]

Los catalizadores de tungsteno tienen aplicaciones en la industria petrolera en la
hidrodesulfuracion y en la desintegracion (cracking) de hidrocarburos. Estos
catalizadores son muy eficaces para la oxidacion de tioésteres a sulfoxidos vy
sulfonas utilizando H,O, como agente oxidante. La estructura y la dispersion de la
fase del tungsteno presentes en los catalizadores soportados en Al,O3; dependen
de la carga de tungsteno y de la temperatura de calcinacion, también se sabe que

la reduccion del W®* a WP se lleva a cabo en un solo paso.
2.4 Hidrodesulfuracién (HDS)

Es el proceso industrial mas importante para quitar el azufre de los combustibles,
donde los compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos reaccionan con
H, dentro de un lecho con catalizadores de NiMo o CoMo soportados en Al,O3 en

condiciones de presion entre 55 y 170 atm y temperaturas entre 270 y 400°C.

Para realizar esta reaccion, en un reactor de lecho fijo se carga la mezcla con
hidrogeno, se precalienta y se hace pasar a alta presion. El hidrégeno se separa y
recicla, el producto se estabiliza en una columna de destilacion primaria donde se
eliminan los residuos ligeros. Durante este proceso, los compuestos de azufre y
nitrogeno que hay en una carga se convierten en acido sulfhidrico (H2S) vy
amoniaco (NHs). El H,S y NH3 residuales se eliminan por separacién de vapor
mediante un separador combinado de alta y baja presion o por medio de un lavado
con aminas que recupera el acido H,S en una corriente altamente concentrada,

apta para la conversion de azufre elemental.

Los compuestos que la HDS remueve eficientemente son: tioles, sulfuros,
disulfuros y tiofenos pero es menos efectiva para los benzotiofenos vy
dibenzotiofenos (DBT’s). Los compuestos azufrados presentes en los
combustibles de transporte son principalmente: benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus

derivados alquilados [Babich y col., 2003].
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Para producir combustibles con bajo contenido de azufre por HDS seria necesario
incrementar la severidad del proceso, y en el caso de la gasolina se generan
reacciones secundarias indeseables como la hidrogenacion de olefinas, dando
lugar a un producto de baja calidad, es decir, disminuyendo el octanaje. [Song,
2003].

2.5 Oxidodesulfuracion (ODS)

La oxidodesulfuracién es una ruta alternativa para la desulfuracion del diésel que
complementa al Hidrotratamiento, ya que los compuestos azufrados mas

refractarios en la hidrodesulfuracion son reactivos en la ODS.

En el proceso de oxidodesulfuracion los compuestos organicos azufrados son
oxidados a sus correspondientes sulfonas, las cuales subsecuentemente pueden
ser removidas por extraccion, absorcion, destilacion y otros métodos de
descomposicion. Diferentes agentes oxidantes como H;0O,, ozono, terbutil

hidroperdxido han sido utilizados en diferentes estudios del proceso.

Para esta reaccion, la seleccion del oxidante y del catalizador son aspectos
fundamentales, ya que el oxidante junto con el catalizador promueven la formacion
de especies reactivas (peroxocomplejos), las cuales reaccionan con
dibenzotiofenos para convertirlos en su respectiva sulfona.

Estudios anteriores han mostrado que el agente oxidante con mejores cualidades
para realizar la reaccion es el peroxido de hidrégeno el cual es altamente efectivo
en presencia de catalizador aunque sea un oxidante lento en ausencia de

catalizador. [Stanislaus y col. 2010].

Durante la oxidacién de dibenzotiofenos se llevan a cabo dos adiciones
consecutivas de oxidante. En la primera, una molécula de H,O, reacciona con el
azufre produciendo el sulféxido correspondiente y como subproducto la reaccién

de agua. En la segunda adicion otra molécula de H,O, reacciona con el sulféxido y
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produce la sulfona correspondiente y a su vez originando otra molécula de agua.

Esta descripcidn de la reaccidn se puede ver en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Reaccion de oxidacion de los DBT'’s

De esta manera, la relacion estequiométrica entre oxigeno reactivo y azufre para
la formacion de sulfonas es de 2 (O/S=2). En el caso del H,0, se han estudiado
diferentes relaciones de O/S [Cedefio y col., 2005] y los resultados indican que un
incremento en la cantidad de oxidante afecta de dos maneras que se contraponen:
por un lado aumenta la conversién de sulfonas al tener mayor cantidad de un
reactivo y por el otro se contamina el sistema con agua, esto es debido a que el
agente oxidante (H20O) se encuentra disuelto en una cantidad de 30 por ciento en
agua.

Para hacer referencia de los catalizadores usados en la ODS, se sabe que la
mayoria de los catalizadores sdlidos tienen como fase activa algun metal de
transicion como Co, V, Ti, W, Mo, Fe, Nb, Ni, Zr, Mn o sus oOxidos. Los soportes
que mas se han ocupado son: ceria, alumina, titania, silice, niobia y 6xidos mixtos

de alumina-titania y silice-alumina. [Anisimov y col., 2009; Hulea y col., 2001]
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

En este capitulo se describe el procedimiento realizado en la preparacion de los
catalizadores y su caracterizacion, las pruebas de actividad de referencia, las
pruebas de actividad a diferentes temperaturas, diferentes presiones, asi como la

descripcion de manera breve de los equipos ocupados.
3.1 Sintesis de los catalizadores

Es la etapa donde se prepararon los catalizadores de Vanadio y Tungsteno.
Para los catalizadores bimetalicos se parti6 de las sales precursoras de los
metales metavanadato de amonio NH/VO3; y metatungstato de amonio
(NH4)6[H2W 12040 H20. Estas sales se pesaron de acuerdo a la composicion que
se desea obtener el catalizador [ver anexo lll]. Una vez medida la cantidad de

sales a impregnar, se disuelven.

Debido a que en resultados anteriores [Santiago, 2014] la impregnacién mas
efectiva fue la incipiente, la que fue utilizada para el presente proyecto, donde el
volumen de agua requerido para la solucién se determindé mediante la medicion de
volumen de poro del soporte, en este caso alumina, el cual se evalua pesando
una cantidad conocida de alumina, que por simplicidad es de un gramo y a
continuacion se le va afadiendo agua hasta que se observa el reflejo de la luz en
la alumina hidratada (comunmente conocido como efecto espejo). Una vez

conocido este valor se puede conocer el volumen de agua necesario.

En este trabajo se decidié disolver primero el metatungstato de amonio por su
elevada solubilidad y posteriormente se agregd el metavanadato de amonio el cual
es soluble a condiciones acidas, por lo cual se adiciondé poco a poco afiadiendo

acido oxalico a la disolucion.
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Una vez disueltas las sales precursoras se impregno el soporte de alumina,
después de la impregnacion se dejé madurar el catalizador por 6 horas, esto para
llegar a un estado estacionario de la difusion de los metales.

Posteriormente se llevé a cabo el secado a 120 °C del catalizador durante 24
horas para eliminar el agua ocupada. Finalmente se calcind a 500 °C por 6 horas
para asegurarse que estos catalizadores estuvieran completamente oxidados y
ademas aprovechar la movilidad de las particulas dada por temperatura Tamman

para homogenizar en mayor medida el catalizador [Cuevas, 2011].

Durante la calcinacion del catalizador se dan las siguientes reacciones:

00 °C

5
(NH4)6[H2W12040] ’ HQO(S) — 12W03(s) + 6NH3(g) + 5H20(g)

500°
2NH4VO;3 M Vzos(s) + 2NH3(g) + HQO(g)

En la figura 3.1 se muestra una fotografia de un catalizador oxidado e impregnado

de tungsteno y vanadio.

Figura 3.1 Catalizador oxidado

En la figura 3.2 se muestra de manera resumida el procedimiento de preparacion

del catalizador.
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Figura 3.2 Pasos para la preparacion del catalizador
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3.2 Caracterizacion de los catalizadores

Las técnicas utilizadas para caracterizar a los catalizadores preparados fueron con
el objetivo de conocer la composicion y distribucion elemental de los metales

contenidos en el soporte.

- Anadlisis SEM- EDX (Scanning Electron Microscope — Energy Dispersive X-ray)
Es una técnica analitica usada para analisis elemental o caracterizacion
quimica de una muestra. Esta técnica se basa en la interaccibn de una
muestra con una fuente de rayos X. la caracterizacion es debido en gran parte
al principio fundamental de que cada elemento tiene una estructura atémica
unica permitiendo un conjunto unico de picos en la emisidn del espectro de los
rayos X. [Energy, 2012] En esta técnica se toma una muestra del catalizador,
se eligen aleatoriamente 20 puntos de analisis en el microscopio y con estos
resultados se obtiene un promedio de la composicidon del catalizador. Para la
distribucion superficial, se realizan micrografias y mapeos al catalizador
donde se puede ver si la impregnacién fue correcta.

- Analisis TPR (Temperature Programmed Reduction) Permite analizar los
posibles centros reductores que se encuentran en la superficie de un solido.
Esta técnica se basa en la deteccion de los gases desprendidos de la muestra
después de una reaccion quimica. [ICP, 2010]. Para la reduccion de los
catalizadores se pesa 0.25 g de catalizador y se colocan en un reactor tubular
de cuarzo. Se hace pasar una mezcla de hidrégeno-argdon (30%H; v/v), se
calienta a razon de 10°C/min hasta llegar a una temperatura de 920°C. El
consumo de hidrégeno se obtiene de manera indirecta donde un detector de
conductividad térmica mide y registra la conductividad de la mezcla de gases a
la entrada y salida del reactor, cuando la temperatura comienza a elevarse, el
hidrégeno comienza a consumirse por la reduccion de WO3; y V205 y la mezcla
de gases comienza a cambiar su conductividad, estas variaciones se registran
y se grafican formando un termograma de conductividad contra temperatura
en el cual, la cantidad de hidrégeno consumido corresponde al area bajo la

curva de los termogramas.
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3.3 Pruebas de actividad

Con la realizacion de éstas, es posible medir que tan buenos son los catalizadores
preparados. Para ello se realizaron pruebas a condiciones normales de
oxidodesulfuracion (temperatura de 60°C y presion atmosférica) donde
tedricamente se tenian que obtener las conversiones mas altas y de ser asi, se

evaluarian los catalizadores a diferentes temperaturas como 30°Cy 0°C.

En los reactores de presion atmosférica y alta presion, se colocaron 70 mL de
mezcla reactiva que contenia: 0.07g de DBT, 0.07g de 4-MDBT y 0.07g de 4,6-

DMBT los cuales estan disueltos en acetonitrilo.

Después de tener la mezcla reactiva se agregé 0.1 gramos de catalizador a
evaluar, y finalmente se adicioné 0.7 mL el perdxido de hidrogeno al 30 por ciento

peso, el cual marca el inicio de la reaccion.

Se tomaron muestras del reactor en dos intervalos de 15 minutos seguidos de dos
intervalos de 30 minutos. El seguimiento de la reaccidn se hizo a través de
cromatografia de gases para el caso de los productos (ver anexo VI) y de

yodometria para seguir la descomposicion del agente oxidante.

La cromatografia de gases se realizé con un aparato mostrado en la figura 3.3,
Hewlett Packard 5890 series Il, provisto con un sistema de inyeccion automatica
de muestras Hewlett Packard 7673, con una columna capilar PONA y un detector

de ionizacion de flama (FID).

Figura 3.3 Equipo de cromatografia de gases
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3.3.1 Pruebas de actividad a presion atmosférica

Se realizaron inicialmente las pruebas
de actividad en un reactor por lotes
(figura 3.4), el cual consisti6 de un
matraz de fondo redondo con tres
bocas, enchaquetado, provisto de
agitador magnético, termdémetro y un
sistema de reflujo para condensar
vapores. Las pruebas realizadas en
este reactor, fueron tomadas como
referencia (ya que este reactor trabaja
a presion atmosférica). Ademas de
servir como referencia, las pruebas
realizadas ayudaron a evaluar
catalizadores que no fueron utiles

debido a su poca actividad.

Figura 3.4 Reactor por lotes

Después de las pruebas de referencia, se realizaron reacciones a diferente

temperatura para evaluar el efecto térmico en la reaccién donde se trabajé a 30°C

y 0°C.

La temperatura de las pruebas realizadas a 60° C y 30°C fue monitoreada

utilizando un controlador de temperatura, donde se hacia recircular agua por las

paredes del reactor pero debido a que este sistema de control solo puede calentar

el agua, para las reacciones a 0°C se tuvo que preparar una mezcla de hielo, agua

y sal para obtener dicha temperatura.
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3.3.2 Pruebas de actividad a diferentes presiones

Una vez que se obtuvieron buenos
resultados a presion atmosférica, se
realizaron las reacciones en un reactor a
alta presion donde se evalud el efecto de
la variable antes mencionada en la
reaccion de oxidodesulfuracién. Para esto
se trabaj6o a presiones de 12, 24 y 48
atmosferas. En la figura 3.5 se muestra el
sistema con el que se trabajd en las
reacciones a presion elevada y diferente

temperatura.

Este sistema cuenta con un reactor Parr
equipado con un sistema de medicion de
temperatura, agitador, puerto de muestreo,
barémetro aneroide y un bafio de agua el

cual ayudoé a controlar la temperatura.

Figura 3.5 sistema presurizado

Cabe mencionar que la presion del reactor fue dada por el gas biéxido de carbono

el cual, en resultados anteriores [Basaves, 2014] mostré una mayor conversion

con respecto a oxigeno, nitrégeno o hidrogeno debido a la formacion de un liquido

expandido [Anexo V] el cual reduce limitaciones de transferencia de masa en

reacciones cataliticas heterogéneas.

En las reacciones realizadas en el reactor Parr, por cuestiones de operacion, se

agrego la mezcla reactiva, el catalizador y el peréxido de hidrégeno antes de tener

las condiciones a las cuales se tenia contemplado el experimento, esto es debido

a que se debe de sellar el reactor antes de presurizar el sistema.
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
catalizadores, y su actividad catalitica. En las pruebas realizadas en esta
investigacion se evalu6 el efecto de la composicion de los catalizadores y la

temperatura y presion de reaccion.
4.1 Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores bimetalicos y monometalicos preparados fueron sometidos a
técnicas de caracterizacién (SEM-EDX y TPR) para conocer la cantidad especies
presentes y de tal manera poder evaluar el comportamiento del metal tungsteno o

vanadio
4.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

La composicion elemental de los catalizadores obtenida por microscopia
electronica de barrido nos indica la presencia de oxigeno, aluminio, tungsteno o
vanadio, segun sea el caso. La micrografia del andlisis para el catalizador W10V5
se muestra en la figura 4.1 donde en los mapeos elementales se puede observar
una buena distribuciéon de las especies de vanadio y tungsteno sobre la superficie

del catalizador.
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OXIGENO ALUMINIO

TUNGSTENO VANADIO

Figura 4.1 Mapeo elemental de O, Al, V y W del catalizador W10V5

Ademas del mapeo elemental, esta técnica (SEM-EDX) provee la composicion de
del catalizador, es decir, se conoce -cuantitativamente la constitucion del
catalizador. En la tabla 4.1 se muestra la composicion de los catalizadores

preparados durante esta experimentacion.

Tabla 4.1 Composicién (% peso) de catalizadores obtenido por SEM-EDX

Nombre Tungsteno Vanadio
W40V1 39.8 1.21
W7V16 7.11 16.02
W8V5 8.04 4.97
W9 8.79 0
V9 0 8.83
W10V5 9.89 5.03
W10V3 9.98 3.02
W10V10 9.51 10.52
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4.1.2 Reduccién a temperatura programada

Los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento de reduccion a temperatura
programada (TPR). El equipo nos proporciona un termograma, con el cual se
determiné la cantidad de Vanadio y Tungsteno que contienen dichos catalizadores
utilizando la relacién estequiométrica entre el agente reductor (H,) consumido y el

agente oxidante (V o W).

El area bajo la curva obtenida de los termogramas equivale a la reduccion de una
especie debida a la accion del gas correspondiente al tratar la muestra con
componentes conocidos, con estos datos es posible mediante la relacidon
estequiométrica correspondiente a la reaccién conocer la cantidad elemental de la

muestra seleccionada.

Las reacciones llevadas a cabo en el TPR para conocer la carga metalica en los

catalizadores es la siguiente:
V.05 +2H, = V.03 +2H,0
WOz + Hy > WO, + H,O

En la figura 4.2 se muestran los termogramas de los catalizadores de la serie W10

los cuales fueron preparados por impregnaciéon simultanea e incipiente.

Temperatura (°C)

24 200 400 600 800 915

0.004 / \
0.0035 / \
W10

0.003 vio /)

0.0025 -+

0.002 - —

Diferencia de potencial (V°)

0.001 - ‘ ‘

0 _. 4000 6000
Tiempo (seg)

Figura 4.2 Termograma de catalizadores W10 con diferente carga de Vanadio.
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En el termograma, el eje de las abscisas suele presentarse en unidades de
temperatura pero ya que el tungsteno aparece a temperaturas altas, la linea suele
cortarse cuando se empieza a enfriar, de esta manera, el diagrama posee en el
eje de las abscisas unidades de tiempo. Al tiempo 0, la temperatura es de 24°C y

esta incrementa a una velocidad de 10°C/minuto hasta llegar a 915°C.

En la figura 4.2 se observan areas similares de tungsteno, lo cual concuerda con
la preparaciéon de los catalizadores. Ademas se presenta las diferentes cargas de

vanadio en los catalizadores lo cual parece ser razonable.

La linea correspondiente a W10V5 posee una deformacion ademas de que el
tungsteno aparece desde una temperatura inferior. Estos efectos pueden ser
debidos a que este catalizador fue analizado 4 meses después de su elaboracion,
lo cual puede ser un indicio de la desactivacién de los catalizadores a causa de

interacciones entre los metales soportados y compuestos contenidos en el aire.

En la tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos por la técnica de
caracterizacion de reduccién a temperatura programada donde son similares a los
obtenidos por el método SEM-EDX, asi se pudo corroborar que la impregnacion

del soporte fue adecuada.

Tabla 4.2 Resultados de caracterizacion reduccion a temperatura programada

Nombre Tungsteno Vanadio
W40V1 38.86 2.21
W7V16 7.31 14.61
W8V5 7.42 3.58
W9 8.64 0
V9 0 9.45
W10V5 9.89 5.22
W10V3 10.88 2.43
W10V10 11.75 9.36

29



Estudio del efecto de presidn y temperatura sobre la ODS con perdxido de hidrégeno

Si se realiza una comparacién entre los resultados de las dos pruebas de
caracterizacion, se puede ver que existen variaciones, pero estas de alguna

manera poseen valores dentro del rango que se trataron de obtener.

4.2 Evaluacion de la actividad catalitica

El objetivo de realizar las pruebas de actividad catalitica es comparar el
comportamiento de los catalizadores con distintas cargas de metales: tungsteno y
vanadio. Ademas de eso, comparar el estado de oxidacion que a diferentes
condiciones de temperatura y de presidbn genere una mayor conversion de

nuestras sustancias problema.
4.2.1 Reacciones con catalizadores oxidados a 60 °C.

En la figura 4.3 se puede observar la diferencia de conversion entre los
catalizadores W40V1 y W7V16 los cuales fueron considerados con altas cargas de
tungsteno y vanadio respectivamente. Debido a que durante la experimentacion el
peréxido de hidrogeno no era repuesto, se aprecia en la conversién de DBT’s una

limitante desde los primeros tiempos de operacion.

conversion

tiempo(min)

Figura 4.3 Conversién de DBT’s con W40V1(—) yW7V16 (---) (6/1 H,O,/DBT’s inicial).
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Para conocer el comportamiento por separado de tungsteno y vanadio, se
prepararon catalizadores monometalicos W9y V9, los cuales fueron evaluados y
a continuacion se muestran sus resultados en la figura 4.4. Donde claramente se
observa que la conversion usando V9 es mas elevada y rapida que con el

catalizador W9.

0.8
S 0.6
@
(]
>
S 0.4
S o.
0.2
7,
1/ 4-6DMDBT
1/ 2= N —a
Z P -
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.4 Conversién de DBT’s con W9 (—) y V9 (- - -) (6/1 H,O,/DBT’s inicial).

En la figura 4.5 se hace una comparacion entre los catalizadores W10V5 y W8V5
en la cual hay una diferencia en la composicion de Tungsteno para evaluar el
efecto de este metal en la reaccidén de oxidodesulfuracion. Es facil distinguir que la
conversién de DBT de ambos catalizadores es similar, pero para 4-MDBT vy el 4-6

DMDBT existe una gran diferencia.
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Conversion

Tiempo (min)

Figura 4.5 Conversion de DBT’s con W10V5 (—

) y W8V5 (- - -) con adiciones de H,0,

Con ayuda de estos resultados, se optd por preparar otro par de catalizadores,

cuya composicidon de tungsteno se mantuvo fija

(10%), y la de vanadio se

modifico. El primero de ellos (W10V3), con una carga de vanadio de (3%) debido a

que este metal con el tungsteno poseen una carga equimolar en el soporte. El

siguiente catalizador (W10V10), esta compuesto de la misma composicion masica

de los metales soportados. En la figura 4.6 se mostrara la conversion entre estos

dos catalizadores.

—_— —
4 MDBT -
08 4-6 DMDB - ——__JK
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- Db -
S 0.6 / =X A ——=
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S - T
2 / / .l 6 DMD®
S 04 -
/
/
0.2
e »”
0 {_ = _.— \— - T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 4.6 Conversién de DBT’s con W10V10 (—

) y W10V3 (- - -) con adiciones de H,0,.
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En la tabla 4.3 se resume las conversiones maximas obtenidas de las reacciones
en esta primera etapa. Donde se muestra la conversion y produccién de

dibenzotiofenos y sulfonas respectivamente al tiempo de 120 minutos.

Tabla 4.3 Conversion y produccion de compuestos organoazufrados con

catalizadores oxidados a 60°C.

Conversion (%) Produccién de sulfonas (%)
Catalizador
DBT | 4-MDBT | 4-6 DMDBT |DBT| 4-MDBT | 4-6 DMDBT

W40V1 92 80 62 89 78 60
W7V16 37 5 2 35 6 2
W9 86 47 8 82 43 12
V9 100 70 44 100 70 50
W8V5 84 31 2 58 26 2
W10V5 | 100 90 69 100 88 66
W10V10 | 100 100 98 100 100 97
W10V3 | 100 81 67 100 78 66

4.2.2 Reacciones con catalizadores reducidos a 60°C

Para mostrar los resultados de los catalizadores reducidos, estos se comparan
con sus respectivos catalizadores oxidados, con el objetivo de mostrar las
diferencias en la reaccion debida al numero de oxidacion de los metales

soportados.

En la figura 4.7 se puede observar como la conversién de DBT's utilizando el
catalizador reducido aumenta significativamente, ademas de que el reactivo mas

impedido estéricamente alcanza una conversion cercana a el DBT y el 4-MDBT.
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Conversion
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Figura 4.7 Conversion de DBT’s con W40V1 (—) y RW40V1 (- - -) (6/1 H,O,/DBT’s
inicial).
En la figura 4.8 se aprecia un efecto que fue observado durante Ila
experimentacion en los catalizadores reducidos; estos catalizadores son mas
selectivos con la reaccidon de oxidodesulfuracion que con la reaccion de
descomposicion de perdxido en agua. Como se puede observar, la conversion
dada por los catalizadores oxidados es menor, y cerca del tiempo de 30 minutos
se ve como la reaccién se interrumpe. Este efecto se pudo apreciar gracias a que
restringi la adicidbn de peroxido de hidrogeno en ciertas reacciones donde la

descomposicion de este reactivo era muy factible.
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Figura 4.8 Conversion de DBT's con W7V16 (—) y RW7V16 (- - -) (6/1 H,O,/DBT’s inicial).

En la figura 4.9 se puede notar un incremento proporcional en la conversién de
DBT'’s, cabe destacar que el catalizador reducido alcanza conversiones elevadas
solo en el DBT. Esto puede deberse a la falta del otro metal ocupado en esta

experimentacion (vanadio).
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Figura 4.9 Conversién de DBT’s con W9 (—) y RW9 (- - -) (6/1 H,O,/DBT’s inicial).
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La figura 4.10 muestra un efecto contrario a los resultados anteriores, donde la
conversioén producida por el uso del catalizador reducido es mucho menor, tanto

asi que el 4-MDBT y el 4-6 DMDBT no tienen conversion alguna.
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Figura 4.10 Conversiéon de DBT'’s con V9 (—) y RV9 (- - -) (6/1 H,O,/DBT’s inicial).

La figura 4.11 muestra resultados de conversién de un catalizador bimetalico, es

posible ver que el catalizador reducido tiene mejores conversiones.

1 emT T T T T T T m===s s
r'd
S B
0.8 y
, 4-MDBT_ _
§ 0.6 o - °
@ % e 4-6 DMDBT
[ /
z o’ Ve ,’
8 0.4 //r ,I ;
// /7 ,, 4'MDBT
0.2 A o —
,/ - - ///
_- :/’ 4-6 DMDBT
0 = — - - ‘ - - : ‘ —
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.11 Conversién de DBT’s con W8V5 (—) y RW8VS5 (- - -) (6/1 H,O,/DBT’s inicial).
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Para la figura 4.12, las condiciones de operacion en el reactor fueron diferentes,
ya que si era necesario, se adicionaba mas peroxido para que no existiera un
efecto limitante por parte de este. La conversion de DBT’s dada por el catalizador
oxidado se observa que fue mas rapida, pero ademas de esto, al tiempo de 60
minutos el perdxido de hidrogeno se habia consumido y se tuvo que anadir mas.

Para el catalizador reducido, no fue necesario anadir mas peroxido.

conversion

0 30 60 90 120

tiempo(min)

Figura 4.12 Conversién de DBT’s con W10V5 (—) y RW10V5 (- - -) con adiciones de H,0,

Para finalizar esta seccion, en la tabla 4.4 se resumen las conversiones al tiempo

de 120 minutos para los catalizadores anteriormente mostrados.
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Tabla 4.4 Conversion y produccién de compuestos organoazufrados con

catalizadores oxidados y reducidos a 60°C.

Conversion (%) Produccién de oxidos (%)
catalizador
DBT| 4-MDBT | 4-6 DMDBT |DBT| 4-MDBT | 4-6 DMDBT

Oxidado | 92 80 62 89 78 60

W40V1
Reducido | 100 100 94 100 100 86
Oxidado | 84 31 2 58 26 2

W8V5
Reducido | 100 74 60 100 80 50
Oxidado | 37 5 2 35 6 2

W7V16
Reducido | 69 56 35 72 50 38
Wo Oxidado | 86 47 8 82 43 12
Reducido | 100 70 22 100 70 30
Vo Oxidado | 100 70 44 100 70 50
Reducido | 35 0 0 40 0 0

4.2.3 Reacciones con catalizadores oxidados y reducidos a 30 °C.

Después de realizar todas las reacciones a 60°C, se procedié a cambiar las
condiciones de operacion, pero la forma de trabajar no fue la misma que
anteriormente, ya que se seleccionaron los catalizadores que mostraron actividad
elevada y los demas se excluyeron de la experimentacion, también los
catalizadores monometalicos no se estudiaron posteriormente ya que me reserve

a estudiar solo catalizadores bimetalicos.

En la figura 4.13 se muestra la baja conversién del catalizador W40V1, ademas
de esto, se tendria que haber comparado con el catalizador W7V16 pero este no
mostré actividad.
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Figura 4.13 Conversiéon de DBT’s con W40V1 (6/1 H,O,/DBT’s inicial).

En la figura 4.14 se aprecia que la conversion del catalizador W10V5 es buena, ya

que al disminuir la temperatura las reacciones se ven afectadas, lo que es el caso

del catalizador W8V5, donde la conversion del 4-6 DMDBT es despreciable.

Conversion

DBT

DBl _ /

PR — e
»7 A N\DB\

7 4-6 MDBT
¢
, AMDBT _ _ o —- ==

4 -

4-6 MDBT

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.14 Conversién de DBT’s con W10V5 (—) y W8V5 (- - -) (6/1 H,O,/DBT’s inicial).
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conversiones similares a las obtenidas a 60°C, lo cual no ocurre con el catalizador

que contiene (3%) de vanadio.
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Figura 4.15 Conversiéon de DBT’s con W10V10 (—) y W10V3 (- - -) (6/1 H,O,/DBT’s inicial).

En la tabla 4.5 se resumen los resultados de catalizadores oxidados al tiempo de
120 minutos, donde no se analizan conjuntamente con los catalizadores reducidos

por motivos que a continuacién se presentaran.

Tabla 4.5 Conversién y produccidon de compuestos organoazufrados con

catalizadores oxidados a 30°C.

Conversion (%) Produccién de sulfonas (%)
Catalizador
DBT| 4-MDBT | 4,6-DMDBT |DBT| 4-MDBT | 4,6-DMDBT
W40V1 37 25 14 363 25 15
W7V16 0 0 0 0 0 0
W8V5 80 31 2 82 29 2
W10Vv10 | 100 91 84 100 92 83
W10V5 95 80 61 95 78 59
W10V3 | 25 14 0 27 13 0
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Los catalizadores reducidos mostraron resultados inesperados, ya que las
reacciones catalizadas por éstos no mostraron conversion alguna. En la tabla 4.6
se muestran los catalizadores ocupados para esta evaluacidon y los resultados

obtenidos por dichos catalizadores.

Tabla 4.6 Resultados de reacciones con catalizadores reducidos a 30°C.

Catalizador Conversion
RW40V1
RW5V16 Ninguna
RW10V5

Al obtener estos resultados se opté por no seguir ocupando catalizadores
reducidos, ya que cada catalizador de la tabla 4.6 esta relacionado con un
catalizador mas, y si la tendencia de la baja conversién continuaba, los resultados
no tendrian provecho , asi los experimentos siguientes se llevaron a cabo con

catalizadores oxidados.

4.2.4 Reacciones con catalizadores oxidados a 0 °C.

Para estas pruebas de actividad se evaluaron los catalizadores que a 30°C
mostraron conversiones elevadas, es decir, se trabajé solo con los catalizadores
W10V5 y W10V10. La ventaja de estas pruebas, es que el efecto de
descomposicidén térmica del peréxido de hidrégeno es minimo, lo cual podemos
inferir que la descomposicion de este reactivo sea en mayor medida por la

reaccion de oxidodesulfuracion.
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que la escala de la figura se modificd para poder ser apreciada de mejor manera.
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Figura 4.16 Conversiéon de DBT’s con W10V5 (6/1 H,O,/DBT’s inicial).

En la figura 4.17 se observan conversiones altas de los DBT'’s, las cuales son mas

elevadas que algunas reacciones a temperatura de 60°C en las que se usaron los

catalizadores W8V5, W7V16 y W8V5.
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Figura 4.17 Conversién de DBT’s con W10V10 (6/1 H,O,/DBT'’s inicial).
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En la tabla 4.7 se muestran los resultados de las reacciones al tiempo de 120

minutos y 0°C con sus respectivos catalizadores.

Tabla 4.7 Conversion y produccion de compuestos organoazufrados con

catalizadores oxidados a 0°C.

Conversion (%) Produccién de sulfonas (%)
Catalizador
DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT |DBT| 4-MDBT | 4,6-DMDBT
W10V10 | 92 81 70 96 83 66
W10V5 18 10 4 17 12 6

Para concluir con esta seccion donde se evaluaron los catalizadores a diferentes
temperaturas, se comparan los resultados de las reacciones a 60, 30 y 0°C con el
4-6 DMDBT que es la sustancia mas dificil de convertir y donde se aprecia mas el

efecto de la temperatura.

En la figura 4.18 se muestra el efecto de la temperatura en la reaccion, usando el
catalizador W10V5, se aprecia que la temperatura juega un papel muy importante

en esta reaccion.
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Figura 4.18 Conversién de 4-6 DMDBT con W10V5 a diferentes temperaturas.
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pesar de esto, no se ve un cambio drastico al disminuir la temperatura, lo cual nos

habla de un catalizador muy estable.
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Figura 4.19 Conversion de 4-6 DMDBT con W10V10 a diferentes temperaturas.

Concluida esta seccion de pruebas de actividad a diferentes temperaturas, el
siguiente paso es realizar las reacciones a diferentes presiones. Pero ya que la
cantidad de pruebas de reaccion seria muy elevada, los catalizadores

seleccionados para este procedimiento fueron: W10V5 y W10V10.
4.2.5 Reacciones a diferentes presiones y diferentes temperaturas

En este apartado, al haber disminuido la cantidad de catalizadores a evaluar, fue
mas sencillo llevar a cabo este estudio. Sabemos que a 60°C y presiones
elevadas [Basaves, 2014] las reacciones de alguna manera no recienten el efecto
de presurizar el sistema, pero al disminuir la temperatura a 30°C el efecto de la
presidn se agudiza. Asi que propuse realizar primero una reaccidn para cada
catalizador a 30°C y 12 atmdsferas de presion con el gas CO; [Tolentino, 2012] y

si los resultados eran buenos continuar con las siguientes reacciones.

El primer catalizador en ser probado fue el W10V5 a las condiciones ya antes

mencionadas, donde no se obtuvo conversién alguna. De esta manera se
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prescindio el uso de este catalizador ya que uno de los objetivos es realizar la

reaccion de oxidodesulfuracion a condiciones opuestas.

Con el catalizador W10V10 se realizé un procedimiento similar, pero este tuvo una
gran actividad y por consiguiente se opto por evaluarlo a las temperaturas de 60,
30 y 0°C salvo que ahora el sistema estaria presurizado a 12, 24 y 48 atmdsferas
con la presencia del gas CO,. Esto con el objetivo de conocer si la reaccién de
oxidodesulfuracion se podria realizar a las condiciones de formacién de perdxido

de hidroégeno.

Las reacciones subsecuentes a la mencionada (30°C y 12 atmodsferas), se

realizaron a 60°C y la presion se fue cambiando entre 12, 24, 48 atmésferas.

En la figura 4.20 es posible observar los resultados de la reaccion realizada a
60°C y 12 atmésferas de presion, donde comparando con la figura 4.6 (1 atm y

60°C) se aprecia una disminucién de la conversion.

e
08 o
0.6 /§ / //

0.2 - /

0 T T T 1
0 30 60 90 120

tiempo(min)

conversion

Figura 4.20 Reaccion a 60°C y 12 atmdsferas de presion usando W10V 10 con adiciones de H,0,

En la figura 4.21 se muestran los resultados de la reaccion realizada a 60°C y 24
atmosferas de presion, donde se observa cerca del minuto 30 que la reaccion se
detiene, esto por la falta de peréxido de hidrégeno, pero gracias a la yodometria

pude darme cuenta y hacer una adicidon de este reactivo.

45



Estudio del efecto de presidn y temperatura sobre la ODS con perdxido de hidrégeno
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Figura 4.21 Reaccion a 60°C y 24 atmosferas de presion usando W10V 10 con adiciones de H,0O,

De la misma manera que la reaccion anterior, fue necesario hacer una adicién de
peréxido de hidrogeno después del minuto 30 de operacién, esto se muestra en la
figura 4.22.

DBT
1
0.8 /
c < / 4-6 DMDBT
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Figura 4.22 Reaccion a 60°C y 48 atmdsferas de presion usando W10V 10 con adiciones de H,0,

Puesto que en las reacciones a 60°C y diferente presién atmosférica se
obtuvieron buenas conversiones de DBT'’s, se espera que a 30°C y altas presiones

(24 y 48 atmosferas) continue esta tendencia.
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En la figura 4.23 se muestran resultados de la reaccion realizada a 30°C y 12
atmosferas de presion, donde las condiciones de operacion son las mismas con
las que se descarté al catalizador W10V5. Para este catalizador W10V10, la
conversion de DBT’s muestra conversiones elevadas en los primeros minutos de

la reaccion.

1
0.8 —W
§ /
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Figura 4. 23 Reaccion a 30°C y 12 atmdsferas de presion con W10V10

En la figura 4.24 se muestran los resultados de la reaccion a 30°C y 24 atmédsferas
de presion, donde se aprecia que el DBT (sustancia menos impedida
estéricamente) no disminuye en gran medida su conversidn con respecto a las

otras reacciones.
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Figura 4.24 Reaccion a 30°C y 24 atmdésferas de presion con W10V10

En la figura 4.25 donde se muestran los resultados de la reaccion a 30°C y 48

atmdsferas de reaccién, ya se aprecia una disminucion de la conversion de DBT

comparada con las reacciones anteriores (menor presion).
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Figura 4.25 Reaccion a 30°C y 48 atmdésferas de presion con W10V10

Los experimentos posteriores consistieron en disminuir la temperatura a 0°C y 12

atmosferas de presion, donde no existio conversion alguna.
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Es por eso que en las siguientes figuras se resumira la experimentacién a

diferentes presiones y temperaturas. En la figura 4.26 se muestra las conversiones

de 4-6 DMDBT a 60°C donde un cambio de presidon reduce considerablemente la

conversion.
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Figura 4.26 Conversiones de 4-6 DMDBT a 60°C y diferentes atmosferas de presion

En la figura 4.27 se muestra las conversiones de 4-6 DMDBT a 30°C donde ya se

aprecia una gran disminucién de conversiones a diferentes presiones.
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Figura 4.27 Conversiones de 4-6 DMDBT a 30°C y diferentes atmdsferas de presion
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Finalmente se muestran las figuras 4.28, 4.29 y 4.30 donde se evalua el efecto de

presion y temperatura en la conversion al tiempo de 120 minutos para los DBT'’s.

En la figura 4.28 se muestra el efecto de presion y temperatura en la conversion
del DBT.

El efecto de disminuir la temperatura a presién constante se puede ver en el plano
YZ. Para el plano YZ ubicado a presion atmosférica se visualiza que la
disminucién en la conversion es minima, pero al ir avanzando a lo largo de la
coordenada de presion (X) disminuye de forma drastica, lo que da como resultado
observar un trapecio entre las presiones de 1 y 12 atm. Esta figura resulta
confusa, aunque si se analiza como si se hubiera alcanzado alguna conversion la
figura seria un rectangulo como los que se aprecian entre las temperaturas de 60-
30 °C pero al no haber conversion la arista ubicada a 12 atm y 0°C se prolonga

hasta el valor de cero conversion.

Ahora bien, si se avanza por el plano XZ es posible ver que a 60°C y presiones
elevadas, la conversidon no se ve afectada de manera considerable y si se
desplaza por el eje de la temperatura (Y) llegando a 30°C, la conversién no
disminuye considerablemente ya que se puede observar una ‘meseta’ entre este
rango de temperaturas. El problema es al llegar a los 0°C, donde a presiones
elevadas la ‘meseta’ cae lo que da a entender que la reacciéon a condiciones

opuestas de temperatura y presion sea dificil de realizarse.
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Figura 4.28 Efecto de presidon y temperatura en la conversion de DBT

En la figura 4.29 se observa que al aumentar la presion, la descomposicion de 4-
MDBT también disminuye lo que con el DBT no ocurria. Al ser una sustancia mas

impedida estéricamente es ldgico observar este comportamiento.

El plano YZ presenta un comportamiento similar respecto de la figura 4.28 pero el
plano XZ cambia. Lo interesante de este plano, es que a 60°C se puede observar
que entre 24 y 48 atm la conversion es equivalente, el cual es un efecto observado

en experimentos anteriores [Basaves, 2014].

Si se continua avanzando por el eje de la temperatura (Y), al llegar a 30°C se

observa un descenso proporcional al aumento de presion.

Solo por mencionarlo, al llegar a 0°C se observa el mismo efecto mostrado en la
figura 4.29.
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Finalmente se muestra la figura 4.30, conversién de 4-6 DMDBT donde el efecto
de presion y temperatura es muy evidente y se puede apreciar de mejor manera
que el DBT y el 4-DMDBT.

Al ser el compuesto mas impedido estéricamente y por consiguiente el mas dificil
de oxidar, en la figura es muy facil ver que en el plano YZ al aumentar la presion
disminuye la conversién y de la misma manera el plano XZ al disminuir la
temperatura disminuye la conversion, lo cual fue presentado en las graficas 4.26 y
4.27.
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Figura 4.30 Efecto de presion y temperatura en la conversiéon de 4-6 DMDBT.

Debido a la gran cantidad de resultados de las pruebas de actividad, seria dificil
conjuntar la descomposiciéon del agente oxidante con estos resultados, por las

siguientes razones:

- A elevadas temperaturas el peroxido de hidrégeno no solo participa en la ODS,

sino también se descompone térmicamente.

- En los resultados de pruebas de actividad se comparan catalizadores con alguna
similitud, ya sea la misma carga de un metal, exceso de alguno de los metales, los
metales por separado o por su numero de oxidacién (oxidado o reducido) y la
evaluacion de agente oxidante se enfoca en lo factible que es el perdoxido de
hidrégeno a descomponerse con tungsteno y vanadio con sus diferentes numeros

de oxidacion.

- La gran cantidad de resultados distrae al lector y por esta razén perderse el

objetivo de cada seccion.
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4.3 Evaluacion del agente oxidante

El analisis del agente oxidante es tan importante como el de los DBT’s, ya que
gracias al peroxido de hidrégeno se logra la oxidodesulfuracion. Con los
catalizadores W40V1, W7V16, W8V5, W9 y V9 se limitd la reaccion, es decir, solo
se anadié perdxido de hidrogeno al tiempo inicial en una proporcion de 6 moles
de oxigeno por 1 de azufre. La razon de este procedimiento fue conservar el
concepto de un reactor por lotes, aunque al tomar muestras se altera el sistema
pero el efecto sobre la reaccién es despreciable si se considera una mezcla

homogénea.
4.3.1 Evaluacion del agente oxidante con catalizadores oxidados a 60°C

Los resultados de yodometria (Anexo [, Il) ayudaron a la evaluacion del agente
oxidante, de esta manera se conocid la presencia de perdxido de hidrégeno
durante el transcurso de la reaccion. En la figura 4.31 se muestra el consumo de
peréxido de hidrogeno con catalizadores con mayor cantidad de tungsteno
soportado, ademas las lineas de descomposicion térmica y la cantidad de

peroxido estequiométrico inicial.
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Figura 4.31 Descomposicion de H,O, a 60°C con catalizadores en mayor proporcion de tungsteno.
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La figura 4.32 muestra los resultados de catalizadores que contienen mayor
cantidad de vanadio que de tungsteno, donde la descomposicion de peréxido de
hidrogeno es mas rapida que la mostrada en la figura 4.31 y se puede asumir que
el vanadio ayuda en mayor medida a la descomposicion de peroxido de hidrogeno

que el tungsteno.
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Figura 4.32 Descomposicién de H,O, a 60°C con catalizadores en mayor proporciéon de vanadio.

4.3.2 Evaluacion del agente oxidante con catalizadores reducidos a 60°C.

Una vez mostrados los resultados de los catalizadores oxidados, se presentan los
resultados de los catalizadores reducidos en los cuales, recordando las
conversiones de estos, fueron mas altas que las conversiones de catalizadores

oxidados.

En la figura 4.33 se presenta los resultados de catalizadores reducidos donde se
puede ver que la descomposicion del perdoxido de hidrégeno es mas lenta, lo cual
nos habla de una selectividad mayor en comparacién de los catalizadores

oxidados.
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Figura 4.33 Descomposicion de H,O, a 60°C con catalizadores en mayor proporcion de tungsteno

reducido.

La figura 4.34 nos muestra la descomposicion de peroxido de hidrégeno en
catalizadores con mayor cantidad de vanadio que de tungsteno, donde
comparando esta con la figura 4.32 (catalizadores oxidados), no se ve una

diferencia considerable en la descomposicion del agente oxidante.
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Figura 4.34 Descomposicion de H,0, a 60°C con catalizadores en mayor proporcion de vanadio

reducido.
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En la seccidon 4.3.1 y 4.3.2 se presentd el comportamiento del agente oxidante en
la reaccion con distintos catalizadores sin hacer adiciones de este reactivo, en la
seccion 4.3.3 se presenta el comportamiento de peroxido de hidrogeno con

adiciones segun sea necesario.

4.3.3 Evaluacion del agente oxidante con catalizadores oxidados a

diferentes temperaturas realizando adiciones requeridas.

Debido a que con el paso del tiempo los catalizadores se van desactivando, se
prepararon nuevos catalizadores, en los cuales se recopilé informacion de los
anteriores y surgid la serie W10. En esta serie de catalizadores se optd por

realizar la adicién de perdxido de hidrogeno cuando fuera necesario.

En la figura 4.35 se muestra los resultados de la serie W10 a 60°C, en la cual se
puede visualizar un alto consumo de agente oxidante, y este cambia de acuerdo a
la composicion de vanadio. Donde a mayor cantidad soportada de vanadio, el

consumo es mayor.
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Figura 4.35 Descomposicion de H,O,a 60°C con adiciones sucesivas

Ahora bien, ya que se conoce que la cantidad de vanadio promueve la
descomposicion de agente oxidante, en la figura 4.36 se muestran los resultados

de las reacciones a 30°C con el uso de la serie de catalizadores W10. Ademas de
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eso, se puede ver el efecto de la temperatura, ya que a 30°C ya no fue

hacer adiciones de peroxido de hidrégeno.
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Figura 4.36 Descomposicion de H,0,a 30°C

necesario

Esta descomposicion térmica se corrobora a 0°C, donde la descomposicion del

peréxido de hidrégeno es dada unicamente por el catalizador, ya que a esta

temperatura el agente oxidante es muy estable. En la figura 4.37 se puede

visualizar como la descomposicion de H,O, es muy baja y la escala de la figura se

tuvo que modificar.
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Figura 4.37 Descomposicién de H,O,a 0°C
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Al haber revisado la influencia de la temperatura en la descomposicion del
peréxido de hidrogeno, en la siguiente seccion se revisa el efecto de la presion

sobre el agente oxidante.

4.3.4 Evaluacion del agente oxidante con catalizadores oxidados a

diferentes presiones y temperaturas realizando adiciones sucesivas.

Como se ha mostrado anteriormente, la presion afecta a la reaccion de
oxidodesulfuracion, pero a temperaturas altas, este efecto no es tan significativo.
En la figura 4.38 se puede ver que se realizaron adiciones al reactor, en las
distintas pruebas de actividad, esto con el objetivo de no limitar la reaccién.
Aunque se corri6 el riesgo de perder mezcla reactiva al despresurizar el sistema o
contaminar el sistema, por lo que el procedimiento de adicionar mas peroxido de
hidrogeno se realizé con mucha cautela. Las bases de que este procedimiento no

afectara a la reaccion fueron:

- Al haberse consumido el peréxido de hidrégeno, la reaccién no puede
continuar.

- Para despresurizar el sistema, se tuvo que hacer lentamente para evitar
una posible pérdida de mezcla reactiva.

- La reaccion es mas rapida a temperaturas altas, asi que mientras se
volvia a adecuar el sistema, la reaccion en ese periodo no era

significativa. ( temperatura ambiente)
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Figura 4.38 Descomposicion de peréxido de hidrégeno a diferentes presiones a 60°C

En la figura 4.39 es mas facil observar el efecto de la presién ya que a 30°C no

fue necesario hacer adiciones sucesivas, debido a que a mayor presion, la

reaccion se ve afectada y por ende la descomposicion del agente oxidante.
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Figura 4.39 Descomposicion de peréxido de hidrégeno a 30°C y diferentes presiones.

Para terminar este analisis es necesario mencionar que a la temperatura de 0°C y

la presién de 12 atmdésferas, la reaccién no ocurrié y esto ademas se corroboro

con la descomposicion del peroxido de hidrogeno, donde el volumen de titulacién

no cambio.
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4.4 Evaluacion de productos en la reaccion de oxidodesulfuracion.

Esta seccion resume el trabajo realizado de las secciones 4.2 y 4.3, de manera
que se compararan las caracteristicas que pueden influir en la reaccion de

oxidodesulfuraciéon como:

- Catalizador en su estado oxidado o reducido
- Las diferentes temperaturas de operacion
- La composicion del catalizador (diferentes cargas de Vanadio)

- Diferentes presiones de operacion

Las reacciones deseadas en la experimentacion son:
DBT+ 2H,0,~>DBTO,+2H,0

4-MDBT + 2H,0,>4-MDBTO, +2H,0

4-6 -DMDBT+ 2H,0,>4-6-MDBTO, +2H,0

Y la reaccion no deseada:

2H,0,=> 2H,0+0,

02DBT’S) __ Moles de producto deseado

Por lo que se definié la variable R como: R ( —
2

" moles de producto no deseado

Es necesario mencionar que el agua se genera en las reacciones deseadas y la
no deseada, pero ya que no es facil cuantificar el agua contenida en el reactor,
esta se mide indirectamente. Del consumo molar de perdxido de hidrégeno se
restan el doble de las moles producidas de 6xidos de dibenzotiofenos obteniendo

como resultado las moles de agua que se generaron a partir del agente oxidante.

0,DBT's

Para evaluar R ( ) de catalizador reducido y oxidado, se compara los

2

resultados del catalizador W10V5 Y RW10V5. En la tabla 4.45 se puede apreciar

0,DBT's

el incremento de R ( ) al ser un catalizador reducido.

2
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Tabla4.8 R (OZD—BT’S) entre catalizador oxidado y reducido a 60°C
2
Catalizador R
W10V5 0.22

RW10V5 0.43

A consecuencia de que el efecto de temperatura es muy importante en la reaccion

y en la estabilidad del perdxido de hidrogeno, se compara R (OziBOT’S) de los

2

catalizadores de la serie W10 a diferentes temperaturas. En la tabla 4.46 se

. 0,DBT's
aprecia como R H—O

2

) aumenta al disminuir la temperatura debido a que la

pérdida de peroxido de hidrégeno es principalmente por la reaccion.

Ademas del efecto de temperatura, se muestra el comportamiento de los

catalizadores con distinta carga de Vanadio, donde se puede ver como a una

0,DBT's

5o ) mas baja y al ir

temperatura elevada el de mayor carga posee R (

disminuyendo la temperatura va aumentando conforme la carga es mayor.

Hay que sefialar que el catalizador W10V3 no cumple con estas aseveraciones

por la razén que este catalizador no fue tan activo como los de mayor carga de

0,DBT's

Vanadio, asi R ( ) debe de ser mas baja.

2

Tabla4.9 R (%BT’S) a diferentes temperaturas
. <02DBT’5>
H,0
Catalizador 60°C 30°C 0°C
W10V10 0.07 0.44 64.96
W10V5 0.22 0.92 0.97
W10V3 0.15 0.74 0

62



Estudio del efecto de presidn y temperatura sobre la ODS con perdxido de hidrégeno

0,DBT's

El efecto de presurizar el sistema también influye en R ( ) este efecto se

2

evalu6 con el catalizador W10V10 a 30°C a las diferentes presiones evaluadas.

Los resultados mostrados en la tabla 4.47 nos dicen que al aumentar la presion

0,DBT's\ ,. .
R (HZ—O) disminuye.
Tabla4.10 R (%) a diferentes presiones
2
R 0,DBT's
Presion (Atm) H,0
1 0.44
12 0.39
24 0.38
48 0.36

4.5 Resumen

Los catalizadores ocupados en el presente trabajo, mostraron una actividad
diferente de acuerdo a la cantidad metdlica impregnada, por lo que fueron

analizadas una variedad de composiciones.

En las pruebas de actividad realizadas se pudo distinguir el comportamiento de
tungsteno y vanadio, donde el tungsteno brindé una mayor composicion de DBT'’s
en un mayor tiempo de reaccién, lo que para el vanadio resultdé opuesto, ya que

otorga una conversion rapida pero con menor conversion de DBT's.

Al comparar los resultados de los catalizadores oxidados y reducidos, se puede
ver que a condiciones estandar de la reaccion de oxidodesulfuracion (60°C y 1
atm) los catalizadores reducidos dan una mayor conversion de DBT'’s, pero al
cambiar las condiciones de operacion se vuelven ineficientes lo que con los

catalizadores oxidados este cambio no es tan drastico.

Respecto a las condiciones de operacion del reactor, al alejar la temperatura y la
presion de las condiciones estandar se aprecié una disminucién en la conversion

de DBT'’s, donde el parametro mas significativo fue la temperatura.
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CONCLUSIONES

En las pruebas realizadas a las diferentes condiciones de temperatura y presion,
se pudo observar que el orden de reactividad de los dibenzotiofenos no se ve
afectado al modificar la temperatura y la presion, (DBT>4-MDBT>4-6-DMDBT)
como era de esperarse, ya que este orden de reactividad esta fundamentado en el

impedimento estérico de dichas moléculas.

Al adicionar peroxido de hidrégeno solo al inicio de la reaccién, fue posible
visualizar que las pruebas a 60°C después de un tiempo se limitaban aunque
existiera un exceso inicial de agente oxidante, y este efecto posteriormente se
tratd de reducir al adicionar peroxido de hidrégeno cada vez que se requiriera. Por
lo que el afadir poco a poco reactivo, es mas efectivo y el sistema no lo reciente

tanto que si se afadiera todo el reactivo necesario al inicio de la reaccion de ODS.

Los catalizadores oxidados ocupados en pruebas a elevada temperatura
descomponen en mayor medida al agente oxidante pero muestran conversiones
de dibenzotiofenos no proporcionales a la descomposicidon de peroxido de
hidrégeno, en cambio los catalizadores reducidos la descomposicion del agente
oxidante es relativamente proporcional a la conversion de dibenzotiofenos, lo cual
puede ser debido a que a elevadas temperaturas los catalizadores reducidos

estabilicen los intermedios de reaccién (peroxocomplejos).

Al disminuir la temperatura los catalizadores mas activos fueron los que poseian
un numero de oxidacion mas alto, esto puede ser debido a que la descomposicion
del perdxido de hidrogeno provocada por la temperatura disminuye y la
descomposicion promovida por el catalizador sigue existiendo. En los
catalizadores reducidos, al consumir menos peroxido a temperaturas elevadas a

causa de una buena estabilidad entre el catalizador y el peréxido de hidrégeno, se
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puede inferir que no promueven en gran medida la descomposicion del agente

oxidante lo que a temperaturas menores es necesario.

El efecto de aumentar la presidon a temperaturas elevadas no afecta
considerablemente la conversion de los dibenzotiofenos, lo que a temperaturas
bajas es un factor determinante. Este efecto puede ser atribuido a que la reaccion

es en fase liquida, la cual no se ve afectada por la presion.

La temperatura es el factor mas determinante en la reaccion, ya que en las
reacciones al presurizar el sistema no hubo un efecto tan drastico como el de
disminuir a temperatura. Esto a consecuencia de que la temperatura afecta en
todos los aspectos de la reaccion como: en la cinética de reaccion, la solubilidad

del gas en el liquido y la descomposicidn del agente oxidante.

Recomendaciones

En esta seccion se muestran algunos consejos que pueden servir a la hora de

iniciar un trabajo relacionado con la evaluacién de actividad catalitica en la ODS.

- Conocer los trabajos previos e informacion relacionada con el tema.

- Realizar un plan de trabajo en donde se trate de disminuir la cantidad de
experimentos y se logren los objetivos planteados.

- Cuando se prepare un catalizador, no esperar demasiado tiempo para
realizar las pruebas de actividad ni su caracterizacion.

- Almacenar el catalizador en un lugar seco y preferiblemente evitar la luz.

- Planear el numero de pruebas a realizar con el catalizador para calcular
la cantidad de catalizador a preparar mas un 10 %.

- No limitar la reaccidn, es decir, realizar adiciones de reactivos segun sea
requerido.

- Utilizar el reactor Parr preferentemente a temperaturas menores de
30°C, ya que si éste se usa a mayores temperaturas puede requerir

adiciones de un reactivo.
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ANEXO

l.-Preparacion de la soluciéon Na,;S;0;

Esta sustancia se necesita para darle seguimiento al agente oxidante, este

procedimiento se hace por medio de la titulacion.
H.O, + 2KI + HSO, —> K50, + I, + 2H.0

2Na,5.0, + L, + H,S0, — Na,S,0, + 2Nal

La concentracion de Na,S,0; se determina con la cantidad de peroxido de
hidrogeno al inicio de la reaccion. El niumero de moles de H,O, se corrige

resultando 2.4264 milimoles.

_2.4264 milimoles H202_2.4264milimoles H202
volumen total 70.25 mL

Concentracion de H,0, =3.4540x102 —m;”L‘”

De la alicuota tomada para conocer el avance cualitativo de la reaccién (0.5 mL),
se obtienen 1.7270x10 milimoles. De estos existe una relacién 2 : 1 entre

NaxS,03y H,O, como se mostré anteriormente.

1.7270x10%milimoles (IOOOmL

T0mL 1L )= 1.7270 mM

Los 10 mL son debido a que se pretende titular con esta cantidad (el perdxido sin

existir reaccion).

La cantidad en gramos de la sal Na;S03.5H,0O para preparar la solucién es

obtenida:

248.18 mg sal
1milimol sal

9.6095mM * ( ) = 23849 mg
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Il.-Preparacioén de la mezcla reactiva

Esta mezcla contiene compuestos azufrados (dibenzotiofenos DBT'’s) los cuales
por medio de la oxidodesulfuracion (ODS) se pretenden retirar.

Tabla 5.1 Componentes de la mezcla reactiva

Sustancia Férmula Peso Milimoles

condensada molecular

g/mol
Dibenzotiofeno C12HsS 184.26 5.4271
4-Metildibenzotiofeno Ci13H10S 198.28 5.0433
4.,6- C14H12S 212.31 4.7102

dimetildibenzotiofeno

Estas sustancias fueron agregadas a un litro de disolvente, que en este caso fue

acetonitrilo.

El agente oxidante, peroxido de hidrogeno (H202) que ese encuentra a una
concentracion 30% volumen, es necesario conocer la cantidad estequiométrica

para llevar la reaccion a buen fin.

Al llevar a cabo la reaccién, la cantidad de sustancia (mol) de Perdxido de
hidrogeno en un ml de la solucion utilizada se determina como se indica en la

siguiente ecuacion.

milimoles

0.30 mL H,0, (1.1 g) (mol) (1000 milimoles
* *

= 9.7058
349 )

mL solucion mlL 1 mol mlL disolucién

Antes que nada, se necesita conocer la cantidad de azufre y por medio de esta, la

relacion estequiométrica entre el peroxido de hidrégeno y el azufre.
La cantidad de azufre en cada reaccién, se determina de la manera siguiente:
15.18 milimoles S/L: concentracion total de azufre en la mezcla reactiva

0.070 L: cantidad de mezcla reactiva ocupada en cada reaccion.

70



Estudio del efecto de presidn y temperatura sobre la ODS con perdxido de hidrégeno

(15.18 milimoles S/L)(0.070 L)=1.0626 milimoles de Azufre

Por regla de 3, resulta 0.10948 mL de la solucion de perdxido, esto si la relacion
fuese 1:1, pero ya que esta relacion debe ser 6: 1, obtenemos: 0.65 mL de

solucion. Esta cantidad fue llevada a 0.70 mL por simplificar su medicion.

lll.- Preparacién de catalizador

Para la preparacion del catalizador se tom6 como base de calculo 3 gramos de

catalizador, y una composicién masica de 8% peso de WO3 y 6% peso de V,0s.

8% WO3 = Xwos =0.24 g WOs5

Xwost+ Xv,05tX4104

6% V205 - 505 =0.18 g V,0s

Xwozt+ Xv,05tX4l04

Corrigiendo:

(0.24 g WO3)—2229W_ _ 1903 g W

231.84 g W03

5094 gV

Dado que los Oxidos se obtienen de sales precursoras, estos resultados se deben

de modificar a la relaciéon de pesos con dichas sales.

0.1903 g W * 2956.4295alW__ 0.2550 g de salW
183.84gW * 12

0.0504 g v « 20289NHVOs _ 11 cr om0

' 50.94gV ' an s

*Donde la sal precursora de W es: (NH,)[H,W;5040] * H,0
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IV.- Termograma

Con el fin de conocer las especies reducidas presentes en el TPR, es necesario
conocer el factor de reduccion dado por las condiciones de operacion del equipo
para esto, se utilizé 6xido de plata (Ag20). a la cantidad de 10 mg se le hizo pasar
un flujo de la mezcla Hy/Ar, con una rampa de calentamiento de 10°C por minuto

hasta llegar a 160°C. La reaccion llevada a cabo es la siguiente:
Oxidacion: Hy >2H" + 2¢°
Reduccion: 2Ag* +2e" > 2Ag°

= Ag,0 + H; 2> 2Ag + H,O

El termograma que se obtiene se muestra en la figura 5.1, con el propdsito de conocer el
area bajo el pico de reduccion.

0.007 +
0.006 a
0.005 -

0.004

0.003

Diferencia de potencial (V)

0.002

A =0.04032 V°C

0.001

O T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 5.1.- Termograma de Oxido de plata
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Ya que los moles consumidos de H, s iguales a los de Ag,0O

nH2= 10mg AQZO( 1mmol Ag,0 )( 1mmolH,

) = 4.315255x1072 mmoles
231.73mgAg,0

1mmolAg,0
Area de Ag,0 -0.0403215 V°C

4.315255x10~2 mmoles
0.0403215 V°C

mmoles
veC

Calculado el factor de reducciéon= ( ) =1.0702

Debido a que el tungsteno no se presenté en unidades de temperatura sino de tiempo
(segundos) este factor de reduccién se corrige con la relacion de la rampa de
calentamiento (10°C por minuto).

Fred= 1.0702 "3 (0) (fyaes) = 17837 x 107 (H72%)

Con este factor de reduccion, solo es necesario conocer el area bajo la curva del

catalizador reducido, la cantidad que se peso6 y se puede obtener la cantidad de soporte
metalico reducido.

Ejemplo: Calculo para el catalizador W10V3

En la figura 5.2 se puede observar el diagrama reduccién y las areas limitadas objetos de
estudio.

0.0024 -
0.0022

0.002
0.0018

0.0016

0.0014

Diferencia de potencial (V)

0.0012

0-001 T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (seg)

Figura 5.2 Termograma del catalizador W10V3
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Vanadio

Fred*Area = moles de H, = 1.7837 x 10" (m:/no

Se:S)(o.esses Vseg)= 1.1925 x 10” mmoles de
H,

Por relacién estequiométrica de 2:1, se obtienen 5.9622 x102 mmoles de V,0s

Gramos de V,05= 5.9622 x102 mmoles de V,0Os * 181.88 mg/mmol =10.844 mg de V,05

. . _ 0.5601 mgdeV 1
Vanadio en el catalizador =mg de V,05 * ( g de V20, ) (250 — catalizador) * (100)
_ «(0.5601 mgdeV 1 _ o
V soportado =10.844 mg de V,0s*( e ) (250mg — )+ (100) =2.43 (%)

Tungsteno

Fred*Area = moles de H, = 1.7837 x 10" (%‘;“)(0.8295 Vseg)=1.4795 x10"" mmoles de
H,

La relacion estequiométrica es 1:1, por lo tanto 1.4795 x10™" mmoles de WO,

Gramos de WO;=1.4795 x10”" mmoles de WO, * 231.84 mg/mmol =34.3 mg de WO;

. _ 0.7929 mgde W 1
Tungsteno en el catalizador =mg de W05 * ( g de WO, ) (250 —— Camuzadw) * (100)
_ 0.7929 mgde W 1 _
W soportado =34.3 * ( mg de W05 ) (250 mg de catalizador) * (100) = 10.87 (%)
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V.- Liquido expandido

Los liquidos expandidos con gas (GXL’s su acronimo en inglés) son liquidos con
un co-disolvente gaseoso, esto es, una mezcla de un gas puro y un disolvente
organico a condiciones de presion y temperatura que son inferiores a las del punto
critico de la mezcla. El nombre de liquido expandido con gas se refiere al aumento
de volumen de liquido original, producido por la incorporacién del gas. En la figura

5.3 se ejemplifica la formacién de acetonitrilo expandido con CO,,

CO,-
expanded
CH,CN

Figura 5.3 Acetonitrilo con diéxido de carbono [Ford y col., 2008]

Aunque el dioxido de carbono es el gas que comunmente se ocupa para la
expansion de liquidos, otros gases como el oxido nitroso y los hidrocarburos

ligeros (etano y propano) también son capaces de formar GXL'’s.

Algunos autores clasifican los liquidos expandidos con CO;, (CXL'’s) en base a sus
caracteristicas del liquido para disolver CO,. Los liquidos de clase | como el agua,
no tienen la capacidad de disolver CO, y por lo tanto no se expanden
significativamente. Los liquidos de clase Il como el metanol, hexano y la mayoria
de solventes organicos, disuelven grandes cantidades de CO,, se expanden
apreciablemente y producen cambios significativos en las propiedades fisicas. La
expansion volumétrica de clase Il depende de la fraccion molar de CO; en la fase
liquida. Los liquidos de clase Il como liquidos iénicos, polimeros liquidos y crudo
de petréleo disuelven una pequefia cantidad de CO, por lo cual se expanden
moderadamente. Consecuentemente, algunas propiedades tales como la
viscosidad cambian significativamente mientras otras como la polaridad, no lo
hacen. [Hutchenson,2009].
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VI: Pasos para calcular la conversion de los DBT’s

1. Tomar una muestra e insertarla en la canastilla del sistema de inyeccion.
2. Después de que el cromatdografo empezd a analizar, esperar 65 minutos

para obtener el cromatograma mostrado en la figura 5.4.

conteos 4

DBTO:z 4-MDBTOz
| A

4-6DMDEBT |' l" 4-6DMDBTO:
5
20 4-MDBT ) | \k, S— JL

Lk -

2400 -

2200

2100

25 30 a5 40 45 50 55 min

Figura 5.4 Cromatograma de los DBT's y DBTO.’s

3. Calcular el area bajo la curva de cada pico mostrado en la figura 5.4.
4. El area resultante es proporcional a la conversion o produccion segun sea

el caso.
Estos resultados son evaluados de la siguiente forma:

En la tabla 5.3 se muestran los resultados obtenidos de la integracién de los
DBT’sy los DBTO;’s.

Tabla 5.2 Area obtenida

Area (conteos)
Mezcla reactiva Figura 5.4

DBT 8870 254
4-MDBT 9227 807
4,6-DMDBT 9781 1500
DBTO2 8600
4-MDBTO2 8540
4,6-DMDBTO2 8200
Total 27878 27901
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Al obtener las areas dadas por los picos, se normalizan, con esta técnica se
disminuye el error de los valores mostrados en la tabla 5.3, ya que ahora se

trabajara con porcentajes como se muestra en la tabla 5.4.

Tabla 5.3 Normalizaciéon de datos

Mezcla reactiva Figura 5.4
DBT 0.32 0.01
4-MDBT 0.33 0.03
4,6-DMDBT 0.35 0.05
DBTO2 0.31
4-MDBTO2 0.31
4,6-DMDBTO2 0.29

Una vez normalizados se calcula la conversion, estos calculos consideran el

porcentaje de mezcla reactiva como el total. Ejemplo:

Conversion de DBT: 1 — % = 0.97 donde este resultado debe ser el mismo que

la produccién de DBTO; por obvias razones.

Para finalizar este anexo, se muestra en la figura 5.5 los cromatogramas de una
reaccion, con el objetivo de que el lector pueda observar el cambio de
composicién a lo largo del tiempo.
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Figura 5.5 Seguimiento de una reaccién en el cromatégrafo
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VII.- Propiedades fisicoquimicas de las sustancias

Acetonitrilo
-Férmula quimica: CoH3N
-Masa molecular: 41.0 g/mol
-Estado fisico: liquido
-Apariencia: incoloro
-Punto de ebullicion: 82 °C
-Punto de fusion: -46°C
-Densidad relativa (agua=1): 0.8
-Punto de inflamacion: 2°C

-Incompatibilidad: acidos, oxidantes, bases, explosivos, compuestos de
nitrégeno vy fluor, sulfitos, percloratos y plasticos

-Productos de descomposicion: la descomposicion térmica puede producir
humos toxicos de cianuro de hidrégeno, mondxido de carbono, nitrogeno y oxidos
de azufre.

Peroxido de hidrogeno
-Férmula quimica: H20O;
-Masa molecular: 41.0 g/mol
-Estado fisico: liquido
-Apariencia: incoloro
-Punto de ebullicion: 107 °C
-Punto de fusion: -26°C
-Densidad relativa (agua=1): 1.1

-Incompatibilidad: Fuertes agentes reductores, materiales organicos, metales en
polvo fino, bases fuertes, acidos, azufre.

- Condiciones a evitar: calor, chispas, ignicién y luz
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Tabla 5.4 Propiedades fisicoquimicas de DBT’s

Dibenzotiofeno

4-Metildibenzotiofeno

4-6
Dimetildibenzotiofeno

(°C)

Formul
qﬁm‘éj Ci2HsS CisH1oS CiH1zS
Masa molecular 184.26 198.28 212.31
(g/mol)
Pureza (%peso) 98 96 97
Estado fisico Sdélido
Punto de fusién 97 120 157

Incompatibilidad

Agentes oxidantes fuertes

Condiciones a
evitar

Calentamiento brusco

Productos de
descomposicion

azufre.

En condiciones de fuego se forman 6xidos de carbono y 6xidos de

Gamma Alumina

-Férmula quimica: Al,O3

-Masa molecular: 101.96 g/mol

-Estado fisico: solido
-Apariencia: polvo blanco
-Punto de fusion: 2040°C

-Toxicidad: inhalacién, ingestion, y contacto con ojos y piel

-Tamano de particula: menor a 50 nm

-Area superficial: mayor a 40 m?g (BET)
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