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Introduccidén

CAPITULO 1

Introduccion

El petréleo es un recurso indispensable para la humanidad, gran cantidad de
sus derivados permiten la manufactura de importantes insumos. Actualmente los
combustibles obtenidos a partir del petréleo son la principal fuente de energia en

el mundo.

El azufre presente en el crudo y por lo tanto en los combustibles obtenidos a
partir de la refinacion del petroleo representa un foco importante de contaminacion
por 6xidos de azufre (SOx). Este contaminante afecta al medio ambiente, a los
inmuebles asociados al consumo del combustible y a las personas expuestas a las
emisiones generadas. Los 6xidos de azufre producidos por la combustiéon de
combustibles que contienen compuestos azufrados son la principal fuente de

polucién del aire.

Cuando un convertidor catalitico de 3 vias (presente en la mayoria de los
vehiculos comerciales) entra en contacto con compuestos azufrados provenientes
del combustible se presenta un fenbmeno de envenenamiento en el convertidor
catalitico. Esto causa que baje la actividad catalitica del convertidor: generando
asi que aumenten las emisiones de mondxido de carbono y o6xidos de nitrogeno
(NOx). Este ultimo es uno de los problemas mas comunes que genera la
presencia de azufre en los combustibles, ademas de otros como causar la
corrosion en motores, corrosidbn en equipo de proceso y envenenamiento de

diferentes catalizadores de proceso (Chica et al., 2006).

En México la norma oficial Mexicana, (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-
2005, especificaciones de los combustibles fésiles para la proteccion ambiental)
restringe el contenido de azufre en los combustibles, para el caso del Diésel se
restringe a 15 ppm.
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Los dafios generados al ambiente por la presencia de 6xidos de azufre en las
emisiones son muchos, como el ejemplo mas claro se puede mencionar el
fendmeno de la lluvia acida. En cuanto a los seres humanos se ha demostrado
gue la exposicion a SOx genera problemas tales como: irritacion de la nariz,
garganta, complicacién de enfermedades respiratorias y dificultad para respirar,
siendo especialmente susceptibles las personas asmaticas.

También se ha demostrado que el diéxido de azufre al entrar en el tracto
respiratorio puede generar complicaciones a largo plazo y con consecuencias
mortales. La presencia de derivados de los SOx pueden dafar el ADN de las
interfaces celulares generando dafios en diferentes 6rganos y produciendo
diferentes tipos de cancer (Kampa et al., 2007).

El procedimiento clésico para la desulfuracién de fracciones del petréleo es la
hidrodesulfuracion (HDS), la cual basicamente consiste en someter a la fraccion
de petréleo correspondiente a una reaccion en presencia de hidrégeno a alta
presién para obtener H2S e hidrocarburos ligeros, sin embargo el requerimiento de
ultra bajo contenido de azufre precisa de una operacion a presiones muy elevadas
(55-170 atm) vy temperaturas elevadas (270-400°C), sin mencionar que el
hidrogeno alimentado al reactor debe de ser cada vez méas puro.

Hay otros problemas de operacion como el hecho de que se debe de retirar
constantemente el H>S del sistema reaccionante, pues este compite por los sitios
activos en el catalizador y desfavorece la reaccién por principio de Le Chatelier
(Romualdo, 2010), también el alto contenido de hidrogeno en el sistema genera la
hidrogenacién de olefinas reduciendo el nimero de octanaje y por ende la calidad
del combustible (Babich et al., 2003).

En funcién de las probleméticas mencionadas se presenta la necesidad de
estudiar métodos alternativos y complementarios que permitan la desulfuracion
profunda de combustibles (Ito et al., 2006). Las principales moléculas refractarias
en la HDS son el dibenzotiofeno (DBT) y sus alquilsustituidos en las posiciones 4 y
6 (4-MDBT y 4,6-DMDBT), debido a un problema de impedimento estérico
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generado por los grupos alquilo alrededor del atomo de azufre (Anisimov et al.,
2009).

Entre los procesos desarrollados para eliminar las moléculas refractarias
destacan aquellos que no utilizan hidrégeno para realizar la remocion como:
adsorcién selectiva, reduccion u oxidacién catalitica de compuestos azufrados,
extraccion a través de procesos microbianos-bioquimicos, extraccion fisica con un
liquido o bien la combinacibn de 2 técnicas como es el proceso
oxidacion/extraccion (O/E) el cual combina la 6xido desulfuracion catalitica con la

extraccion fisica a través de un liquido de extraccion.

En este trabajo se realiza un estudio sobre catalizadores para el proceso de
desulfuracion oxidativa (comunmente llamada ODS) en un medio polar
(acetonitrilo) cominmente utilizado para realizar la extraccion fisica liquido-liquido
de compuestos azufrados, es decir, se realiza el proceso O/E suponiendo que la
reaccion de oxidacidén ocurre en la fase del extractor (acetonitrilo) una vez que las
especies azufradas se han transferido hacia el liquido de extraccion, esto es con la
finalidad de simplificar el sistema de estudio.

El proceso O/E se considera como un proceso complementario y posterior a la
HDS (Song, 2003), dado que este presenta actividad con las moléculas
comunmente refractarias en la HDS lo cual favorece su uso Yy desarrollo; pues la
sinergia generada entre los 2 procesos permite realizar una desulfuracién
profunda, adicionalmente las condiciones de operacion del proceso de O/E son
suaves y de bajo costo, suelen trabajarse a una temperatura de operacion menor
a 100°C y una presion de operacion atmosférica. Los resultados son alentadores
mostrando que es posible obtener diésel con menos de 10 ppm (Cedefio et al.,
2008).

El proceso O/E presenta algunos inconvenientes, por ejemplo, se requiere de
un agente oxidante el cual suele acarrear problemas de almacenamiento,
seguridad y de operacion en las plantas de desulfuracion; sin embargo, se pueden

utilizar diferentes oxidantes para llevar a cabo la reaccion como son el
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hidroperoxido de cumeno (HPC), perdoxido de hidrégeno (H202), terbutil
hidroperoxido (TBH), acido férmico, entre otros. Para este trabajo se utilizara
exclusivamente el peréxido de hidrégeno como agente oxidante..

La reacciéon de ODS ocurre en 2 pasos, el primero consiste en generar un
sulféxido a partir de la adicion de un aomo de oxigeno al compuesto
organoazufrado atacando al azufre en la molécula y posteriormente se agrega un
segundo atomo de oxigeno para generar la sulfona correspondiente (fig. 1), dadas
las caracteristicas de polaridad de las sulfonas estas tienden a repartirse entre los
2 disolventes (acetonitrilo como fase polar y combustible o fraccion de petréleo
como fase no polar) siendo mas afin al disolvente de extraccion (Otsuki et al.,
2000).
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Fig 1. Secuencia de formacion de la DBT sulfona.

Dado que el proceso O/E consiste en 2 etapas (oxidacién/extraccion) no solo la
conversion de los compuestos organoazufrados del sistema definiran el nivel de
remocién de azufre del sistema si no también la naturaleza del corte de petréleo
seleccionado, dado que sus propiedades fisicoquimicas cambian y por ende altera
el equilibrio de extraccion del sistema (Ismagilov et al., 2011).

La ventaja de realizar un proceso de oxidacion/extraccion simultaneo radica en
el hecho de que la extraccion ocurre mas rapido que la reacciéon (Gémez et al.,
2005) entonces puede aprovecharse la reaccion para desplazar el reparto a favor
de extraccion de los compuestos organoazufrados. Realizar el proceso de
extraccion y oxidacion por separado acarrea problemas en la operacion como el

hecho de utilizar mucho disolvente de extraccién, relativo al volumen de
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combustible tratado, ademas de que al aumentar la cantidad de compuesto
organoazufrado en el disolvente de extraccién la velocidad de transferencia de
masa hacia este sera mas lenta y se requeriran tiempos de residencia mayores.
En cuanto a la etapa de oxidacion se necesitara un reactor de dimensiones

mayores.

Los catalizadores funcionales en la oxidaciéon de los DBTs son Oxidos de
metales de transicion como el Ti, Ni, W, V, y Mo, pues estos interaccionan

facilmente con el oxigeno.

Para el presente trabajo se propone estudiar al Mo como catalizador promovido
con vanadio, la razén de este estudio se origina del que catalizadores de HDS a
base de molibdeno se contaminan con vanadio durante su operacion y se plantea
la posibilidad de reutilizar esos catalizadores, después de un tratamiento previo,
en la ODS con la finalidad de economizar la produccion del catalizador. Se
prepararon series de catalizadores de molibdeno con diferentes contenidos de
vanadio, se caracterizaron y finalmente se realizaron pruebas para medir su
actividad catalitica, las caracterizaciones ofrecen explicacion parcial sobre el
comportamiento y corroboran la correcta ejecucién de la parte experimental del

trabajo.
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CAPITULO 2

Antecedentes

Es de suma importancia retirar los compuestos azufrados de los combustibles y
para cumplir el objetivo de reducir las emisiones de O6xidos de azufre a la
atmosfera se han propuesto diferentes soluciones y se han desarrollado diversas
tecnologias. En este capitulo se mencionardn los alcances, caracteristicas,
aspectos positivos y limitaciones de las tecnologias que desulfuracion, haciendo
énfasis en la desulfuracién oxidativa, adicionalmente se mencionaran aspectos

importantes relacionados con la preparacion y caracterizacion de catalizadores.

En la actualidad, el consumo de combustibles fosiles es una actividad de
relevancia mundial, su extraccion y refinacion tiene una importancia fundamental

en la mayoria de las economias del mundo.

En consecuencia la explotacion del petréleo es de suma importancia para la
civilizacion pues la energia que se puede obtener de este recurso permite a las
poblaciones realizar trabajos y actividades que antes eran técnicamente
irrealizables, los ciudadanos pueden recorrer grandes distancias en poco tiempo y

las maquinas de trabajo y transportes cada vez son mas fuertes y masivos.

Tal evolucion se debe a la disponibilidad de una fuente de energia que
satisface la demanda que exigen estas maquinas, el uso de combustibles fosiles
ha permitido que la humanidad se desarrollarse el ultimo siglo mas de lo que se
desarroll6 en cualquier otro siglo; sin embargo, como consecuencia a la
explotacion de este recurso diferentes fendmenos de contaminacién han

aparecido, especialmente la polucién del aire.

Uno de los principales generadores de emisiones contaminantes son las

gasolinas y el diésel, los cuales se utilizan como combustibles de automoviles. Las
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poluciones mas comunes son SOx, NOx, CO e incluso hidrocarburos no
guemados.

En consecuencia los gobiernos han tomado medidas para regular las

emisiones contaminantes generadas por el uso de combustibles en automoviles.

Para solucionar el problema de las emisiones de NOx, CO e hidrocarburos sin
guemar, se implementd el uso del catalizador de 3 vias en los automoviles. El
catalizador de 3 vias consiste en un soporte con una estructura de silicato de
alimina y magnesio el cual soporta una capa de alimina altamente porosa, esta
aliumina altamente porosa funcionara como el soporte de metales nobles como
platino, rodio y paladio los cuales funcionan como fase activa para catalizarla
combustion completa de CO a COg, la formacion de N. a partir de NO. y la
combustién de los hidrocarburos que no se qguemaron en la combustion del motor,

es por esto que se llama catalizador de 3 vias, pues cataliza 3 reacciones a la vez.

El problema radica en que los SOx funcionan como venenos en el catalizador
haciendo que este pierda actividad catalitica y por ende el catalizador de 3 vias
deja de realizar su funcion. Dado este problema, la eliminacion de compuestos
azufrados en el combustible se volvid un tépico de interés, pues si consiguen
eliminar estos compuestos azufrados el catalizador de 3 vias podra eliminar los

contaminantes provenientes de la combustion incompleta y los NOx.

Los compuestos azufrados se encuentran naturalmente en el crudo del cual se
obtienen los combustibles de uso comun, las tecnologias para desulfurar
combustibles se pueden clasificar de acuerdo a la naturaleza del fenédmeno que se
utiliza para realizar la extraccion de los compuestos azufrados, se clasifican en:
procesos fisicos, quimicos, cataliticos y fisicoquimicos, se debe sefialar que, el

proceso catalitico necesariamente es a su vez un proceso quimico.

Muchas veces en un solo proceso de desulfuracion se presentan fenémenos
guimicos, fisicos y fisicoquimicos, asi que la clasificacién se realiza en funcién de

la naturaleza de la etapa clave de extraccion de los compuestos azufrados.
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Adicionalmente cuando se desulfura el crudo se tienen 2 posibilidades para
decidir en qué momento se realiza la desulfuracién, el up-stream y el down-
stream. El up-stream se refiere a que el proceso de desulfuracién se lleva a cabo
antes de realizar los fraccionamientos del crudo. El down-stream se refiere a que
el proceso de desulfuracion se lleva a cabo después de realizar el fraccionamiento
del crudo es decir el proceso es sobre los destilados.

A continuacién se mencionaran brevemente cada una de las tecnologias para

desulfurar.

2.1 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracién es el procedimiento estandar y tradicional para retirar
compuestos azufrados de los combustibles, este proceso se ha utilizado
industrialmente por mucho tiempo por ser costeable, sin embargo las nuevas
normativas ambientales cada vez son mas restrictivas y obligan a que este
proceso tenga que operar a condiciones mas severas, peligrosas y costosas,
volviendo al proceso obsoleto para los requerimientos de las especificaciones que
se necesitan hoy en dia, el proceso tiene que evolucionar por medio del desarrollo
y aplicacibn de mejores catalizadores para su proceso, combinarlo con algun
proceso complementario para cumplir con las especificaciones de pureza o bien
dar paso a un nuevo proceso que permita remover las cantidades de azufre
necesarias en los combustibles para poder hablar de contenidos ultra-bajos de

azufre en los combustibles.

El proceso de hidrodesulfuracion consiste en hacer reaccionar la corriente de
combustibles que se desea limpiar de compuestos azufrados con hidrégeno en
presencia de un catalizador; comunmente se utiliza NiMoS/Al203 0 CoMoS/Al20s,
a elevadas temperaturas y altas presiones, como resultado de la reaccidén se
obtiene acido sulfhidrico (H2S) y algunos alcanos de pequefia masa molecular
resultado de la descomposicion del compuesto organoazufrado. La reaccion es
inhibida por el exceso de H2S y por ende es necesario retirarlo continuamente,

ademas se requiere que la corriente de H, que se alimenta como reactivo a la
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reaccion posea una pureza elevada para favorecer la formacién de los productos.

Durante el proceso los catalizadores, al estar expuestos al crudo, suelen ser

envenenados por diferentes especies, especialmente metales pesados los cuales

no es raro encontrarlos en crudos de baja y mediana calidad (Hardway et al.,

2003), a pesar de los procesos electroquimicos y de desalacién que se le realizan

al petréleo.

Otra peculiaridad de la hidrodesulfuracion es la selectividad que presenta al

atacar a los compuestos organoazufrados, en la figura 2 se presenta un esquema

gue muestra las moléculas que son facilmente convertidas a H.S en el reactor y

aquellas que tienen un comportamiento refractario.
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Fig 2. Actividad en hidrodesulfuracion de compuestos organoazufrados.
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La mayor limitacion en el uso de la HDS como Unico proceso para desulfurar
combustibles radica en que las nuevas condiciones de operacion requeridas para
alcanzar contenidos de ultra-bajo azufre son sumamente severas e incosteables,

sin mencionar peligrosas.

Los catalizadores requeridos para que el proceso alcance la remocion de azufre
requerida son sumamente especializados y hoy en dia es una linea de
investigacion que continua trabajando en la busqueda de tal catalizador, también
hay algunos problemas secundarios como la hidrogenaciéon de olefinas en el
combustible; produciendo que baje la calidad del mismo (reduccion de octanaje).

2.2 Adsorcion Quimica

El proceso de adsorcion quimica consiste en realizar una reaccion quimica en la
superficie de un material adsorbente con propiedades de selectividad y afinidad a
los compuestos organoazufrados especialmente hacia el atomo de azufre en la

estructura.

El proceso consiste en poner en contacto al combustible con el adsorbente en
una atmosfera rica en Ho, el 4tomo de azufre se adsorbe en la superficie del
adsorbente y el hidrégeno ataca al enlace que une al azufre con el resto de la
molécula, hidrogenando el compuesto organico y obligando al &tomo de azufre a
dejar la estructura organica. Como resultado se obtiene el mismo esqueleto de la
molécula organoazufrada pero sin el atomo de azufre (Navarro et al., 2006).

2.3 Adsorcién Fisica

En la adsorcion fisica la corriente de combustible se pone en contacto con un
adsorbente en el cual los compuestos organoazufrados quedan anclados, después
el adsorbente es retirado y se le realiza un lavado con disolventes para generar
una corriente rica en los compuestos azufrados los cuales han sido retirados de la

corriente principal de combustible. Algunos materiales que funcionan como
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adsorbentes en este proceso son los 6xidos de metales de transicion como ZnO,
MoOs3, NiO, Co304y MnO (Pawelec et al., 2011).

2.4 Precipitacion

El proceso consiste en formar un complejo de transferencia de carga, en el
contexto de desulfuracion es llamado EDA o complejo electro-donador-aceptor, la
técnica utiliza la alta densidad electronica que se encuentra alrededor del atomo

de azufre en compuestos azufrados como se muestra en la fig 3.

Compuesto azufrado Estructura Densidad electrénica
Tioanisol cH—s{ 5915
Tiofenol p—SH s.902

R ¥ 5. BaD
/ r

Difenil sulfuro

46-dimetildibenzotiofeno. 5.2
4-metildibenzotiofeno H e:-:} 5.759
Dibenzotiofeno Crs) i
=
1-benzotiofeno ,W 5.739
2,5-dimetiltiofeno T 5716
2-metiltiofeno £ 5706
Tiofeno g 3 5 696

Fig 3. Densidad electrénica de compuestos organoazufrados.

La mayoria de los compuestos azufrados tienen buena capacidad de donar
electrones tipo “pi”, dada su alta densidad electrénica, entonces al ponerlos en

contacto con compuestos aceptores de electrones “pi” en suspension como

Pagina 11

An evaluation version of novaPDFE was used to create this PDF file.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Antecedentes

benzoquinona, tetranitrofluorenona (TNF) o antraquinona se forma el complejo

EDA el cual puede ser separado por filtracion.
2.5 Extraccion

El proceso de extraccion consiste en poner en contacto un agente inmiscible
con la fase del combustible, el agente debe de tener una afinidad selectiva por los
compuestos organoazufrados. Al poner en contacto ambas faces inmiscibles
ocurre un reparto de los compuestos organoazufrados entre las 2 fases, una vez
gue se alcanza el equilibrio de reparto se separa la fase extractora con un
contenido rico de compuestos azufrados dejando una corriente de combustible

pobre en compuestos azufrados.

La eficacia del proceso depende de la efectividad de la fase extractora, las
condiciones adecuadas para que el proceso sea eficiente son que la fase
extractora posea una alta afinidad por los compuestos organoazufrados, que sea
de bajo costo y de facil manejo. Comiunmente se utiliza acetonitrilo, metanol,
acetona, lactonas, sulfolano, dimetilformamida, furfural y glicoles (Cedefio et al.,
2005). También se ha observado que algunos liquidos idnicos presentan una
buena selectividad pero implican problemas de operacion y de rentabilidad.

2.6 Destilacion Reactiva

La destilaciéon reactiva, también Illamada destilacion catalitica, es el
acoplamiento de la separacion de las fracciones del petrdleo con el proceso de
hidrodesulfuracion en la columna de extraccion fraccionada, el beneficio de
acoplar los procesos radica en que al realizar la extraccion tanto de las fracciones
como de los productos de la reaccion de hidrodesulfuracion se tiene un
desplazamiento del equilibrio hacia productos, adicionalmente la operacion a
contracorriente tipica de una columna de destilacion forma un perfil de

concentraciones diferente al de un reactor convencional, tal perfil ha demostrado

Pagina 12

An evaluation version of novaPDFE was used to create this PDF file.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Antecedentes

favorecer la conversion de los compuestos organoazufrados (Campos et al.,
2010).

El proceso suele ser alcanzar mayores conversiones que la hidrodesulfuracion
estandar; sin embargo, las condiciones de operacion necesarias para una
separaciéon adecuada de las fracciones de crudo suelen ser diferentes a las
condiciones de reaccion necesarias para realizar la hidrodesulfuracion, entonces
suelen haber problemas de operacién o en su defecto en la eficiencia de la

separacion.
2.7 Biodesulfuracion

El fundamento de un proceso de desulfuracion a través de métodos bioldgicos
radica en que existen microorganismos que utilizan al azufre como un elemento en
su desarrollo, crecimiento y otras funciones biologicas. La biodesulfuracion se
fundamenta en utilizar microorganismos que consuman los compuestos azufrados

y generen diferentes productos como surfactantes de valor.

Cepas de microorganismos como los Rodococcus sp y Pseudomonas sp
consumen el azufre de algunos contaminantes presentes en los combustibles
(DBT y DBT's alquilsustituidos), sin embargo, pocos tipos de microorganismos
poseen esta capacidad y de esa coleccion tan pequefia tienden a ser sumamente

especificos con los compuestos azufrados que pueden consumir.

El proceso se ve limitado por el hecho de que el abanico de compuestos
organoazufrados que se pueden remover es limitado. Investigaciones en
ingenieria genética pretenden vencer esta limitante pero al dia de hoy los
esfuerzos no han entregado una tecnologia consolidada y fiable.

2.8 Alquilacion

La alquilacién consiste en hacer reaccionar los compuestos organoazufrados

con grupos alquilo para aumentar su punto de ebullicion de tal manera que se

Pagina 13

An evaluation version of novaPDFE was used to create this PDF file.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Antecedentes

conviertan en una fraccibn que se pueda separar por destilacién, se pueden
utilizar alcoholes simples y alquenos de bajo peso molecular para realizar la

alquilacion, la fig 4 muestra un esquema de reaccion clasico.

C C C
Tiofeno 1-hexeno INSNY
.»‘G C C
4
gf ‘:‘: M D'Iir 1'.,"E‘ir \.C.f — é” ‘l:': 3-hexiltiofeno  *
‘ME -~ ‘\.Sx
Fig 4. Alquilacién de tiofeno con olefinas.

Comunmente, la reaccibn es catalizada por metales de transicibn con

halégenos (sales) y zeolitas.

La desventaja al utilizar este proceso es que las moléculas objetivo de la
alquilacion se encuentran en un medio que es muy susceptible a sufrir muchas
reacciones secundarias indeseadas. Frecuentemente la polimerizacion de olefinas
compiten de manera indeseable por los agentes de alquilacion dando problemas
de rendimiento y de calidad en el combustible, sin embargo, la British Petroleum
patenté el proceso “olefinic alkilation of thiophenic sulfur’, con el cual ha
conseguido remover el 99.5% delos compuestos azufrados de ciertas corrientes
de crudo a costa de reducir en solo 2 unidades el octanaje de la corriente
resultante (Shiraishi et al., 2001).

2.9 Desulfuracion Oxidativa

El proceso de desulfuracion oxidativa u ODS consiste en una reaccién quimica
entre los compuestos organoazufrados presentes en los combustibles y un agente
oxidante. La reaccién es catalizada por 6xidos de metales de transicion los cuales
tienen la funcién de promover que el agente oxidante forme sulfonas a partir de los

compuestos organoazufrados.
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Las sulfonas se pueden separar del combustible a través de un proceso de
extraccion liquida. Las sulfonas son moléculas que tienen un momento dipolar, el

cual, permite que estas sean afines a una fase polar de extraccion.

Comunmente a la ODS también se le conoce como proceso O/E
(oxidacién/extraccion), a pesar de que la remocion de las sulfonas se pueda hacer
por diferentes vias ademas de la extraccion liquido-liquido (destilacién, adsorcién,
entre otras). La extraccion ha sido el mas popular por su sencillez y viabilidad

econdémica.

El proceso de ODS presenta una cantidad relevante de ventajas con respecto a
otras tecnologias, tomando como referencia al proceso HDS se pueden

mencionar:

a) Condiciones de operacion menores a 100°C y presiones atmosféricas, como
consecuencia los costos de operacion son significativamente menores y
Menos riesgosos.

b) No requiere el uso de hidrégeno para llevar a cabo la reaccién, tomando en
consideracion que el hidrogeno es un gas dificil de trabajar a nivel industrial:
se evita la compra de equipo especializado para el manejo del gas y evita
varios problemas de seguridad.

c) Presenta una selectividad afin hacia los compuestos que son refractarios en
la HDS.

Analizando mas a fondo el punto c), al combinar ambas tecnologias (HDS y
ODS) se pueda realizar un remocion de compuestos azufrados en el combustible
de tal manera que se obtengan corrientes resultado con contenidos de Ultra-bajo
contenido de azufre (<10 ppm de S).

El peréxido de hidrégeno (H202) es el principal oxidante usado en el proceso.
Otros agentes oxidantes que se pueden utilizar en el proceso son peracidos,
hidroperoxidos orgéanicos, cloro, 6xidos de nitrégeno, oxigeno y ozono (Qian,
2008).
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El proceso puede llevarse en 2 etapas o se puede acondicionar para que
ocurra en una sola etapa en la cual de manera simultdnea se presente la reaccién

de oxidacién y la extraccion de las sulfonas.

Al realizar las 2 etapas por separado es necesario el uso de un reactor donde
ocurre la reaccién de oxidacion y después de la reaccion el efluente resultante
entra en un tanque de extraccion liquido- liquido (o en un tren de estos). En estas
condiciones el proceso estara limitado tanto por el equilibrio fisicoquimico de
extraccion como por el equilibrio termodinamico de equilibro en la reaccién

guimica de oxidacion.

La propuesta de realizar la reaccion y la separacion en el mismo equipo
plantea el uso de un reactor trifasico (fase no polar o de combustible, fase polar o
de extraccion y fase solida de catalizador) o reactor L-L-S. En un reactor L-L-S
primero ocurre la extraccion de los compuestos organoazufrados por el disolvente
polar y una vez en esa fase ocurre la reaccion de oxidacion formando las sulfonas
correspondientes (Gémez et al., 2005). La fig. 5 muestra esquematicamente la
reaccion L-L-S.

La propuesta de un reactor trifasico es atractiva porque al formar las sulfonas
en el disolvente de extraccion se desplaza el equilibrio a favor de transportar mas
compuesto organoazufrados hacia la fase polar, pues parte de los compuestos
organoazufrados se han convertido en sulfonas y entonces el reparto continua,
como consecuencia se observa una extraccion mas eficiente de la fase

combustible.

Se debe mencionar que las sulfonas tienen alta polaridad, en consecuencia no
son afines a la fase combustible y permanecen en la fase de extraccién (Gotze et
al., 2001).
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Fig 5. Proceso ODS en un reactor L-L-S.

La reaccion entre el compuesto organoazufrado y el agente oxidante depende
de la densidad electronica alrededor del atomo de azufre, por esta cuestion los
compuestos que son mas refractarios en HDS son en el caso de la ODS los méas
reactivos; principalmente, el DBT, el 4-MDBT y el 4,6-DMDBT.

La seleccion del catalizador se hace buscando que tenga la capacidad de
formar peroxocomplejos a partir del agente oxidante, los peroxocomplejos son las
especies que reaccionan con los dibenzotiofenos para convertirlos a las sulfonas

correspondientes (Huela et al., 2001).

Los catalizadores utilizados en el proceso son 6xidos de metales de transicion,
usualmente tungsteno, molibdeno, niquel, cobalto, vanadio, titanio, hierro o
zirconio. Se ha propuesto que estos catalizadores generan junto con el agente
oxidante un ciclo catalitico el cual como resultado se obtiene la formacion de una

sulfona a partir de un DBT.

En la fig 6 se puede visualizar el mecanismo propuesto (Garcia et al., 2008).
Para el esquema mostrado en la fig 6 se utiliza un 6xido de molibdeno como
catalizador, pero se puede considerar el mismo ciclo para el resto de los 6xidos de

metales de transicién mencionados.
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Fig 6. Mecanismo catalitico para la formacion de sulfonas a partir de DBT's.

En la fig 6: en el nimero (1) indica un ataque de naturaleza nucleofilica por
parte del oxidante sobre el catalizador (Mo/Al>03), en particular, sobre el atomo del
metal de transicion formando un complejo que podria ser llamado
hidroperoximolibdato, para el nimero (2) a través de la perdida de una molécula
de agua por parte del complejo se forma un per6xocomplejo (numero (3)), el cual,
en el niumero (4) ataca a la molécula de DBT, que se oxidara parcialmente
generando un sulféxido (nimero (5)), entonces se repiten los pasos (1), (2) y (3)
pero ahora el per6xocomplejo atacara al sulféxido para formar la sulfona (paso

(6))-

Se observa en el mecanismo que durante la reaccion se forma agua como
producto secundario (ademas de que se produce también por la descomposicion
térmica del perdxido de hidrégeno). Se ha demostrado que el agua actia como
inhibidor en la reaccion y por ende se estudia el posible uso de otro tipo de
oxidantes hidrofébicos que puedan sustituir al peréxido de hidrogeno (Cedefio et
al., 2005).

Otro factor importante que se debe mencionar es que la relacion

estequiometrica de oxigeno azufre en la reaccion es de 2 (se requieren 2 atomos
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de oxigeno reactivos por cada atomo de azufre), pero se ha demostrado que al
trabajar con peréxido de hidrégeno como agente oxidante, al aumentar la cantidad
de agente oxidante aumenta la conversion de sulfonas, pero también en cierto
punto inhibe la reaccién por que se introduce agua al sistema junto con él. Se
encontré una relacion éptima de agente oxidante/ azufre (O/S), tal relacion es: O/S
=6 (GOmez et al., 2005).

Se han estudiado diferentes disolventes de extraccidon y se concluyé de manera
preliminar que el acetonitrilo y la y-butirolactona son los mas adecuados, el

primero favorece la oxidacion y el segundo favorece la extraccion.

Los soportes utilizados suelen ser seleccionados en funcion de los criterios
clasicos como las propiedades texturales que ofrecen, la resistencia mecéanica y
su costo. Para la ODS suele utilizarse alimina, ceria, titania, silice, niobia y éxidos

mixtos; especialmente alimina-titania y alimina-silice.

2.10 Presencia de Vanadio en Catalizadores de
Molibdeno

El petréleo disponible en México posee grandes cantidades de vanadio el cual
es un veneno en procesos de hidrodesulfuracion. A menudo el catalizador de
hidrodesulfuracion posee como fase activa al molibdeno el cual se envenena con
vanadio y pierde su actividad, en funciéon de esta problemética se plantea utilizar
este catalizador que ha perdido actividad en la HDS en procesos de ODS dado
gue se ha demostrado que los catalizadores bimetalicos de Mo-V presentan alta
actividad en proceso de ODS (Alvarez et al., 2014) .

Considerando el que la ODS puede ser un proceso complementario en una
planta de HDS que ofrezca combustibles de ultra-bajo azufre, en este trabajo se
estudia el efecto que causa la presencia de vanadio sobre un catalizador de
molibdeno en un proceso de ODS, con la intencidn de conocer que tan beneficiosa
es la presencia de vanadio en un catalizador a base de molibdeno.
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2.11 Método de Preparacion de Catalizadores:

Impregnacion Seca e Impregnacion Himeda

Los catalizadores utilizados en este trabajo se han preparado utilizando método
de impregnacion, a continuacion se profundiza en las implicaciones de este
método y los factores importantes que tienen influencia en la preparacioén final del
catalizador.

El método consta de 3 etapas generales, la primera consiste en poner en
contacto la fase activa con el soporte solido, estd de mas mencionar que el
soporte debe de seleccionarse cuidadosamente y en funcidon de sus propiedades
texturales. EI componente que sera la fase activa (sal precursora) es disuelto en
un medio que le dote de movilidad para realizar, propiamente, una impregnacién
del soporte. Se debe de dejar madurar el catalizador para garantizar que todos los
poros del soporte han sido impregnados.

El segundo paso es el secado del soporte para eliminar el exceso de liquido y
finalmente se habla de un proceso de activacion el cual esta frecuentemente
asociado a una reaccién quimica en condiciones bien controladas. La activacion

varia segun el catalizador que se prepara y la funcién catalitica que tendra.

Respecto a la impregnacién se presentan 2 vertientes diferentes: impregnacion
seca e impregnacién humeda. La impregnacién seca consiste en poner en
contacto al soporte con la solucion precursora, la cual, se agrega en un volumen
correspondiente al volumen de poro del soporte; esto es, la cantidad volumétrica

gue acepta el soporte por unidad de masa (mL/gQ).

El volumen de poro es una caracteristica que se debe conocer del soporte para
poder realizar una impregnacion seca, la soluciébn de impregnacién se agrega
lentamente al soporte esperando a que esta se difunda a través de los poros del
soporte. Frecuentemente las fuerzas causantes de esta difusion son fenémenos

de absorcién y de capilaridad sobre los poros del soporte.
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La impregnacion humeda consiste en exponer al soporte a un exceso de
solucion de impregnacién permitiendo que los poros se saturen de esta por medio

de fendmenos de difusion.

Antes de realizar la impregnacion (ya sea impregnacion humeda o seca) se
pueden preparar soluciones de impregnacion con uno o0 mas solutos (sales
precursoras); los cuales pasaran a ser parte de la fase activa en la que seria un

catalizador bimetélico (trimetalico o superior segun sea el caso).

Cuando hay mas de un soluto, la sal catalitica principal y el soluto adicional
compiten para depositarse sobre la superficie del soporte, este tipo de fenébmeno
se puede utilizar para controlar la distribuciéon de la fase activa en el catalizador.
Comunmente al soluto adicional se le llama competidor, cuando se utiliza una
solucién de impregnacion con estas caracteristicas para la impregnacion se le
llama co-impregnacion o impregnacion simultanea y se pueden utilizar las 2

variantes de impregnacion (impregnacion humeda e impregnacion seca).

También se pueden preparar varias soluciones de impregnacion cada una con
un sal catalitica diferente e impregnar el soporte en etapas (cada etapa con una
solucion de impregnacion diferente). A esto se le denomina impregnacion

sucesiva o secuencial.

Esta segunda manera de impregnar varias fases cataliticas en el soporte tiene
la finalidad de dar uniformidad catalitica, enriquecer la carga catalitica, promover
sitios activos o incluso durante la activacion final del catalizador conseguir un re-

arreglamiento de la fase activa.

Durante una co-impregnacién de 2 sales las especies que consigan una
impregnacion mas fuerte desplazaran al resto, si la fuerza de adsorcién de ambas
fases es comparable el competidor reduce el nimero de sitios activos para la fase

catalitica principal y produce una distribucién mas uniforme de esta.
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Por otro lado en una impregnacion en secuencia 0 sucesiva, si se impregna el
impregnante de interacciones mas débiles primero, al impregnar la segunda sal la

fase del primero podria migrar hacia el interior del soporte.

En el caso contrario, si primero se impregna la carga de interacciones fuertes
la segunda carga no alcanzara a anclarse de manera adecuada y se reflejara en
una presencia menor en la superficie del catalizador.Diferentes factores como el
secada intermedio, calcinacion intermedia o bien la carencia de los mismos

pueden tener diferentes efectos sobre el resultado final.

Como etapa final de la impregnacion, el catalizador pasa por un proceso de
maduracion el cual consiste en dejar que la solucién de impregnacion se difunda
completamente a través de toda la superficie del soporte para garantizar una
impregnacion completa, frecuentemente es un tiempo de 3 horas o0 mas segun

requieran las caracteristicas del soporte y de la solucién de impregnacion.

Terminada la impregnacion se realiza el secado del catalizador, el cual
dependera en gran medida de la naturaleza del catalizador. De manera general el
secado del catalizador consiste en colocar al catalizador en un equipo con una
atmosfera de baja humedad a una temperatura superior al punto de ebullicion del
disolvente de la sal precursora por un tiempo de entre 12 y 24 horas, para

garantizar la evaporacién del disolvente.

Finalmente en el proceso de activacion del catalizador, la fase activa se
encuentra depositada sobre el soporte pero su forma puede o no ser la forma
activa, entonces se procede a realizar la calcinacion del catalizador. La calcinaciéon
consiste en llevar a altas temperaturas al catalizador para eliminar compuestos
organicos o combustibles (frecuentemente las sales de impregnacién son sales de
amonio para que al realizar la calcinacion estas formen o6xidos de nitrdgeno, agua
entre otros compuestos que salgan de la superficie del catalizador dejando solo el
metal activo oxidado) dejando libre de agentes no deseados en la superficie del
catalizador y ademas conseguir que la fase activa se ancle al soporte formando
oxidos del metal activo.
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El calentamiento para llevar a cabo la calcinacién del catalizador es controlada
y a medida es de velocidad lenta para evitar la destruccién de la porosidad del
catalizador o propiamente, de las propiedades texturales del mismo. Las
temperaturas de calcinacion empiezan desde los 200°C hacia temperaturas mas
altas, aunque frecuentemente suelen ser entre 400°C y 600°C dado que se trata
de superar la temperatura Tamman de la mayoria de los 6xidos formados para
asegurar un anclaje al soporte facilitado por el movimiento que adquieren las
estructuras en el soporte y favorecer termodindmicamente la estructura natural de

tales condiciones.

Si la fase activa del catalizador es algun 6xido metéalico (como en el caso de
este trabajo), la activacion ha concluido, sin embargo frecuentemente la fase
activa requerida no es un 6xido metalico si no otra especie (sulfuros o metales),
entonces el proceso de activacion continua exponiendo al catalizador calcinado a
una atmosfera reactiva que lleve a la fase sobre soporte a la especie requerida;
por ejemplo, si se requiere que la fase activa sea un metal el catalizador se
somete a una atmosfera reductora (frecuentemente hidrégeno) o bien si es un

sulfuro se expone a una atmésfera de H2S/Ha.

Una vez que se ha realizado la activacion del catalizador este se ha terminado y
ahora el catalizador se puede utilizar para catalizar reacciones o bien almacenar.
Es bastante comUn que un catalizador activado tenga cuidados especiales como
evitar ciertas sustancias o atmésferas para evitar su destruccion (como el oxidarse
la fase activa), envenenamiento o sinterizacion. A nivel industrial es bastante
comun realizar la activacién del catalizador in situ, es decir, ya montado sobre el

reactor.

Una de las grandes cualidades de realizar una preparacion de catalizadores por
el método de impregnacién es que, segun las condiciones de la solucién
precursora, se puede controlar la distribucion de la fase activa en el soporte, lo
cual se logra a base del uso de quelantes o ligantes.

Pagina 23

An evaluation version of novaPDFE was used to create this PDF file.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Antecedentes

Los quelantes interactian con la especie en disolucién que tiene el metal
activo, dificultando o impidiendo su difusién a través de los poros; entonces se
promueve el control de la fase activa en un punto de la particula catalitica lo cual
tiende a utilizarse en resolver problemas de selectividad en reacciones cataliticas
complejas como, por ejemplo, en el problema de sintesis de Fischer-Tropsch
donde se puede controlar la producciéon de hidrocarburos ligeros medianos vy
pesados segun la distribucién de la fase activa en la particula catalitica (Van de
Water et al., 2006).

Se pueden mencionar 4 tipos de distribucion de la fase activa: 1) cascara de
huevo: la fase activa se deposita en la vecindad del exterior de la particula, 2)
uniforme: la distribucién es igual a lo largo de toda la particula, 3) clara de huevo:
la fase activa se encuentra entre la cascara y el centro de la particula, 4) yema de
huevo: la fase activa se concentra en el interior de la particula. La figura 7 muestra

esquematicamente las distribuciones descritas (Carballo, 2002).

Cascara de Huevo

Clara de Huevo Yema de Huevo

Fig 7. Distribuciones de fase activa en una particula.
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Ademas de controlar la distribucion de la fase activa en la particula catalitica
también se puede controlar la fuerza de interaccion fase activa-soporte en la
solucion de impregnacion influenciado estas interaccion a través de modificar el

pH de la solucién.

2.12 Objetivos

OBJETIVOS GENERALES

Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad en ODS de catalizadores de 6xidos

de Mo-V soportados en y-alimina.

Determinar la influencia de la presencia de vanadio en la actividad de
catalizadores de molibdeno con perdxido de hidrégeno como agente oxidante.

OBJETIVOS PARTICULARES

Probar el efecto de diferentes cargas de vanadio sobre un catalizador de

molibdeno de carga constante utilizando como soporte gama alimina.

Comparar los diferentes catalizadores bimetalicos con respecto a los

catalizadores monometalicos de referencia.

Estudiar la influencia del método de impregnacion (simultanea/sucesiva), las
condiciones de calcinacion (flujo continuo/semi-estancado) y la forma del soporte
(polvo/pellet) en la actividad para los catalizadores.
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CAPITULO 3

Desarrollo Experimental

En este capitulo se detalla la metodologia del trabajo, los reactivos, materiales y
equipos utilizados durante la sintesis de los catalizadores y las pruebas de
actividad, finalmente se mencionan brevemente los equipos que se utilizaron para

realizar las caracterizaciones de los catalizadores.
3.1 Preparacion de Catalizadores

La primera actividad fue determinar el volumen de poro del soporte, se utilizé y-
alimina marca Gilder (area especifica de 188 m?/g), para medir el volumen de
poro se utiliz6 una microjeringa graduada de un mililitro y agua desionizada. Se
agrego el agua de manera dosificada y lenta a un gramo de la alimina hasta que
ya no se pudo introducir mas agua. Se observo la formacién del llamado “espejo
de agua” el cual indica que el soporte esta inundado completamente.

Inicialmente las disoluciones de impregnacion fueron preparadas para realizar
una impregnacion simultanea y posteriormente se realizé una segunda serie de

catalizadores, en los cuales se utilizé una impregnacién sucesiva.

La primera serie consisti6 en 4 catalizadores preparados con una carga de
Molibdeno al 11% w y cargas de vanadio al 4, 8, 12 y 15%w respectivamente, en
trabajos de investigacion anteriores se ha reportado que la carga de molibdeno al
11%w representa la monocapa tedrica de fase activa sobre el soporte utilizado.

Se utilizé Heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NHsMo07024¢4H>0, marca
Sigma- Aldrich) como sal precursora para introducir el Mo en la disolucion y para
introducir el vanadio se utiliz6 metavanadato de amonio (NH4VO3s, marca Sigma-
Aldrich). Con la finalidad de promover la disolucion de las sales por medio del
control del pH (pH=2) se utiliz6 acido oxdlico dihidratado (C202H4¢2H.0, marca
Sigma-Aldrich), ademas el acido oxalico funciona como ligante.
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Las disoluciones se prepararon utilizando agua desionizada a presion

atmosférica y temperatura ambiente (~1atm, ~20°C).

La impregnacion de la primera serie se realizdé sobre pellets cilindricos de
alumina, la impregnacion fue por volumen de poro con un tiempo de maduracién
de 12 horas y un tiempo de secado de 12 horas a 120°C, la impregnacion de las
fases activas fue simultanea. La calcinacion de los catalizadores se realiz6 en una
mufla de temperatura programada a 500°C durante 4 horas, con una rampa de
calentamiento de 10°C/min: los 4 catalizadores de esta serie fueron calcinados

bajo las mismas condiciones.

La segunda serie de catalizadores se prepard por impregnacion sucesiva,
consta de 4 catalizadores diferentes, las cargas para esta serie fueron de Mo 7%
wy Val3,6y9 % wrespectivamente y un catalizador con carga Mo 7% / V6% w
con condiciones de calcinacion diferentes a las de los 3 anteriores. Inicialmente se
prepararon catalizadores monometalicos de Mo 7% w segun el procedimiento
descrito en el trabajo de investigacion de Rodriguez (Rodriguez, 2014).
Posteriormente se reimpregnaron los catalizadores con vanadio acorde a las
cargas descritas, al igual que la primera serie de catalizadores, se utilizd

heptamolibdato de amonio y metavanadato de amonio como sales precursoras.

Se debe especificar que todos los catalizadores de esta segunda serie se
calcinaron 2 veces, primero al preparar los catalizadores monometélicos se realizé
una impregnacion por volumen de poro sobre alimina Gilder en polvo, se dej6
madurar durante 4 horas y posteriormente se seco en una estufa durante 12 horas
a 120°C. La calcinacién se realiz6 en un reactor de vidrio con un flujo continuo de
aire (20 mL/min) a 500°C durante 4 horas con una rampa de calentamiento de
10°C/min. Los productos que se formaron en fase fluida durante la calcinacion

fueron retirados por medio del flujo continuo de aire.

La segunda impregnacién se realizé por volumen de poro sobre el catalizador
monometalico, se dejé madurar durante 4 horas y secar durante 12 horas a 120°C.
La segunda calcinacion para 3 de los 4 catalizadores de esta serie se realizé en
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una mufla a 500°C durante 4 horas con una rampa de calentamiento de 10°C/min.
La calcinacion del cuarto catalizador se realiz6 en el reactor con flujo de aire
continuo (20mL/min) a 500°C durante 4 horas con una rampa de calentamiento de
10°C/min.

Finalmente se prepar6 un lote de 9 catalizadores de referencia monometalicos.
Las referencias estan formadas por 5 catalizadores en polvo (un catalizador de Mo
al 7 %w, 3 catalizadores de vanadio con cargas 3, 6 y 9 %w y un catalizador de
vanadio 6%w calcinado en el reactor de cuarzo) y 4 catalizadores en pellet (2
catalizadores de Mo con cargas 7 y 11%w y 2 catalizadores de vanadio con
cargas 8 y 12%w).

La impregnacion de todas las referencias fue por volumen de poro con un
tiempo de maduracion de 4 horas para los catalizadores en polvo y de 12 horas
para los catalizadores en pellet. El secado de todas las referencias se realizé en
una estufa a 120°C durante 12 horas.

Las calcinaciones de los catalizadores de referencia Mo7 y V6C se realizo en el
reactor con flujo de aire continuo (20mL/min) a 500°C durante 4 horas con una
rampa de calentamiento de 10°C/min. La calcinacion del resto de los
catalizadores de referencia se realizé6 en una mufla a 500°C durante 4 horas con
una rampa de calentamiento de 10°C/min.

En la tabla 1 se hace un resumen de las condiciones de preparacion de todos
los catalizadores mencionados en este trabajo.
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Tabla 1. Resumen de catalizadores preparados.

Catalizador CargaMo |CargaV Tipo Qe Tipo de 5 prirr.]era. ] Seggndg,
(%w) (%w) alimina impregnacion | calcinacion | calcinacion
Mol1V4 11 4 pellet Simultanea Mufla -
Mol1V8 11 pellet Simultanea Mufla -
Mol11V12 11 12 pellet Simultanea Mufla -
Mol11V15 11 15 pellet Simultanea Mufla -
Mo7V3 7 3 polvo Sucesiva Reactor Mufla
Mo7V6 7 6 polvo Sucesiva Reactor Mufla
Mo7V6C 7 6 polvo Sucesiva Reactor Reactor
Mo7V9 7 9 polvo Sucesiva Reactor Mufla
Mo7 7 - Polvo - Reactor -
V3 - 3 Polvo - Mufla -
V6 - 6 Polvo - Mufla -
V6C - 6 Polvo - - Reactor
V9 - 9 Polvo - Mufla -
Mo7P 7 - Pellet - Mufla -
Moll 11 - Pellet - Mufla -
V8 - 8 Pellet - Mufla -
V12 - 12 Pellet - Mufla -

3.2 Pruebas de actividad

El propoésito de realizar pruebas de actividad consiste en divisar un efecto de la
presencia del vanadio en la actividad catalitica respecto a los catalizadores de
referencia. Para las pruebas de actividad se utlizaron 3 compuestos
las moléculas son el

(4MDBT) y el 46-

refractarios al
Dibenzotiofeno (DBT), el
dimetildibenzotiofeno (46DMDBT).

organoazufrados proceso de HDS,

4-metildibenzotiofeno

Las pruebas de actividad se realizaron a 2 fases (disolvente polar, catalizador

solido), esto con la intencién de analizar mas facilmente la reactividad del sistema.
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La fase del combustible se omite en este estudio pues se considera que la
extraccion es mas rapida que la reaccion de oxidacion entonces la reaccion ocurre
principalmente en la fase de extraccion, y como es de nuestro interés estudiar solo
el efecto de la presencia de vanadio en un catalizador previamente caracterizado
de molibdeno en la actividad en ODS no se realizan las pruebas a 3 fases.

La mezcla reactiva consistio entonces en acetonitrilo (CH3CN, marca “J.T.
Baker”) con una concentracion de 597 ppm de compuestos organoazufrados la

cual esta compuesta de la siguiente manera:

DBT: 216 ppm
AMDBT: 196 ppm

46DMDBT: 185ppm

Todos los compuestos dibenzotiofenicos son marca Sigma-Aldrich.

Todas las pruebas de actividad se realizaron a una temperatura de 60°C de
manera isotérmica y presion atmosférica, se utilizo 1 mL de peréxido de

hidrogeno al 30% v en agua y 50 mL de mezcla reactiva.

Para preparar la mezcla reactiva se agrega a un litro de acetonitrilo 1 g de
DBT, 1 g de 4MDBT y 1g de 46DMDBT.

Las reacciones que ocurren en el reactor se muestran en la figura 8.
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Fig 8. Reacciones de produccién de sulfonas.

Las pruebas de actividad se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 3 bocas
de 250 mL, se oper6é de manera semi-intermitente cargando inicialmente 50mL de

mezcla reactiva e iniciando la reaccién al agregar 1 mL de oxidante.

El reactor cuenta con agitacion constante a 750 rpm para garantizar que no

existen problemas de transferencia de masa externos.

Se tomaron muestras del reactor a los 15, 30, 60 y 90 minutos de operacion,
realizando una yodometria en cada uno de los instantes de muestreo, la cual
funciona como parametro para cuantificar de manera indirecta al oxidante en el
sistema y si en este analisis habia evidencia de que el peréxido en el sistema se

habia consumido, se reponia agregando nuevamente 1 mL.

Para mantener el sistema de manera isotérmica se utiliz6 un enchaquetado de
agua controlado por un calentador automatico de temperatura programada con
control de retroalimentacion, también, dado que la volatilidad del acetonitrilo
aumento6 considerablemente a los 60°C, se agregd en la boca superior del reactor
una columna vigreux para refrigerar con agua fria los vapores generados en el
reactor, manteniendo el volumen constante al mitigar las perdidas por

volatilizacion.

Un esquema del sistema para realizar pruebas de actividad se puede ver en la

figura 9 donde se muestra al reactor en modo operacion y tomando muestra.
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Fig 9. Reactor de 3 bocas.

Se tomaron alicuotas del reactor las cuales consistieron en volumenes de
0.5mL para realizar la yodometria y 0.5 mL para seguimiento de la reaccion. Las
muestras para el seguimiento cinético se evaluaron en un cromatografo de gases
(GC-FID) Hewlett Packard 5890 series Il provisto de un sistema de inyeccion
automética (Hewlett Packard 7673) y una columna capilar PONA (goma de metil-
silicona, 50 m x 0.2mm x 0.5 um). Las especies presentes en la muestra fueron
identificadas por su tiempo de retencidon: acetonitrilo, dibenzotiofeno, 4-
metildibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno, dibenzotiofeno 5,5-diéxido, 4-
metildibenzotiofeno 5,5-dioxido y 4,6-dimetildibenzotiofeno 5,5-dioxido (Alvarado et
al., 2004).

Las identidades de estas 7 especies fueron en trabajos anteriores corroboradas
con un GC con detector PFPD (Varian CP-3800) y un espectrometro de masas
(CG-MS, HP G/1800B).
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Los cromatogramas sirvieron para calcular como cambia la concentracion de
compuestos dibenzotiofenicos a lo largo del tiempo de reaccion. La figura 10
muestra un esquema del cromatégrafo utilizado en este trabajo.

Fig 10. Cromatdgrafo de gases.

La actividad catalitica se evalua en funcion de la produccion (P) de sulfona, la
cual es la relacién entre la cantidad de sulfona a un tiempo dado entre la cantidad
inicial de compuesto dibenzotiofenicos por cien:

[DBT[]E]:
P(%] = W x 100
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3.3 Caracterizacion de catalizadores

Para realizar la caracterizacion de los catalizadores se hizo uso de los servicios
brindados por la USAI (Unidad de servicios de apoyo a la investigacién). Se
enviaron muestras de todos los catalizadores, a las cuales, se les realizd
microscopia electrénica de barrido (SEM) con un microscopio Jeol JSM-5900 LV
equipado con un sistema de analisis elemental de energia dispersiva de rayos-X
(EDX).

En cuanto a las muestras de catalizadores en polvo no existi6 ninguna
particularidad en su modo de analisis, pero respecto a las muestras en pellet se
debe sefialar el que estas fueron analizadas en 2 secciones de la particula; la
superficie exterior y en un corte transversal longitudinal del pellet, con la intencién
de comparar la distribucién de las especies cataliticas a lo largo de la particula. La

figura 11 muestra una ilustracién de como se realiz6 el andlisis de las muestras en

0| (-0

Pellet Zona exterior Zona interma

pellet.

Fig 11. Detalle de corte en el pellet, en sombreado zonas analizadas.

De acuerdo con la figura 11 se obtendran 2 micrografias y 2 resultados se

analisis elemental por cada catalizador en pellet.

Como parte de la caracterizacion de los catalizadores se realizaron reducciones

a temperatura programada (TPR) con la intenciéon de corroborar la informacién
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obtenida en el analisis elemental, adicionalmente con esté andlisis se proporciona
informacion sobre la estructura de las especies cataliticas en la superficie del
catalizador y su grado de anclaje al soporte.

El equipo con el que se realizaron las reducciones consiste en un reactor de
cuarzo tubular en forma de U, un equipo de TCD y un sistema de calentamiento
programable. Para este experimento se hizo fluir una mezcla de Hx/Ar (30% H>
V/IV) a un flujo de 26 cm3min y se calenté a una velocidad de 10°C/min, hasta
llegar a una temperatura alrededor de los 900°C, la reduccién se llevé a cabo a

presion atmosférica.

El sistema funciona determinando la conductividad térmica de la mezcla
efluente del reactor en funcién del cambio de la temperatura, dado que se registra
un cambio en la conductividad por el consumo del hidrégeno, obteniéndose un

grafico sefial de TCD (mV) vs Temperatura (°C).

La fase activa de Molibdeno en ODS es triéxido de molibdeno, en un TPR
comln hay diferentes especies reducibles de Mo: MoV octaédrico el cual se
reduce a Mo octaédrico a bajas temperaturas (hasta 350 C°), una reduccion
sucesiva de Mo' octaédrico a temperaturas mayores (500-700°C) a la par de una
reduccién de Mo' tetraédrico.

La reduccién que ocurre a bajas temperaturas es consecuencia de que estas
especies estan débilmente ancladas al soporte, frecuentemente se encuentran en

forma de bicapa o en pequefos cristales.

Las reduccion de alta temperatura del MoV tetraédrico posee una interaccion
fuerte con el soporte, estas especies se encuentran en monocapa por lo que su
contenido estd definido para catalizadores con contenidos altos de molibdeno,
entonces, cuando el pico de temperaturas altas aumenta de tamafio en
termogramas de catalizadores con contenido elevado de molibdeno se debe a la
contribucién de la reduccion de Mo' octaédrico.
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La reduccion de especies de reducibilidad intermedia se asocia a especies
poliméricas o segregadas que solo se presentan en contenidos superiores a la
monocapa (Hernandez et al., 2014).

Respecto a los TPRs de catalizadores con vanadio se tiene contribucion del

V205, la reaccidén que ocurre es la siguiente:
V205 + 2H, 2 V03 +2 H,O

Esta reduccién ocurre a temperaturas cercanas a los 400°C. La reduccion del
V205 se utiliza comunmente como referencia en estudios de reduccion a

temperatura programada dado que tiene una reduccién completa a V20s,

Las temperaturas méximas de reducibilidad, asi como la evolucion de los
termogramas, son relativas a los equipos utilizados, los parametros de operacién y
a la sensibilidad de los detectores, por o que no se pueden obtener valores
absolutos y las diferencias son relativas, pero si son comparables y consistentes
cuando las pruebas son realizadas con el mismo equipo y a las mismas

condiciones.
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CAPITULO 4

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el trabajo
experimental. Se muestran primero los resultados de las caracterizaciones
realizadas y posteriormente los resultados de las pruebas de actividad. A la par se
ofrece una discusién de cada uno de los resultados entregados en este trabajo.

4.1 Caracterizacion de catalizadores por SEM y
EDX

El andlisis de microscopia electronica de barrido y de espectroscopia de energia
dispersiva de rayos—X permite obtener informacion sobre la morfologia,
composicién y distribucién de los elementos en la superficie del catalizador.

Primero se analizardn los catalizadores en pellet y posteriormente los
catalizadores en polvo. La figura 12 muestra el mapeo elemental exterior del
catalizador Mo11Vv4.

Fig 12. Mapeo exterior del catalizador Mo11V4.
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En la figura 12 se observan 5 recuadros, el primer cuadro de izquierda a
derecha de la primera fila corresponde a una imagen general de la zona analizada,
en el segundo cuadro de la primera fila se observa en color gris la presencia de
oxigeno, el tercer cuadro en azul claro corresponde al aluminio, en la segunda fila
el primer cuadro en morado esta el molibdeno y finalmente en el dltimo cuadro se
ve en azul oscuro el vanadio. En este mapeo la imagen general muestra que no
hay formacion de aglomeraciones de alguno de los elementos utilizados, la

distribucién del molibdeno y el vanadio en uniforme.

El mapeo obtenido para la parte interna del catalizador Mo11V4 se visualiza en

la figura 13.

Fig 13. Mapeo interior del catalizador Mo11V4.

Para la figura 13, se observa que al igual que en el mapeo externo la
distribucion de los elementos es uniforme, de hecho no presenta ningun tipo de
irregularidad. A lo largo de toda el area analizada el mapeo es uniforme no
presenta secciones brillantes o sin color. Esto ultimo es importante, dado que, el
gue no se presenten irregulares en el color significa que hay homogeneidad de
distribucién de los elementos en la superficie.
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Los resultados del analisis elemental para el catalizador Mo11V4 se presentan

en la tabla 2.
Tabla 2. Contenido tedrico y experimental del catalizador Mo11V4.
Contenido . Contenido Contenido
. . Contenido . .
Catalizador Nominal Mo Nominal V (%) Experimental Mo | Experimental V

(%) : (%) (%)
Mo11V4 interior 11 4 8.15 1.05
Mo11V4 exterior 11 4 12.52 0.57

Se puede observar que la cantidad de molibdeno y vanadio difiere ampliamente
en las diferentes partes del catalizador analizado. Se observa que la parte externa
del pellet posee una carga superior de molibdeno a la esperada y en contraste la
carga interna es menor a la nominal, de hecho si se suma la cantidad de la carga
interior con la exterior y se divide entre 2 (a manera de hacer un primer estimado
del promedio de carga para toda la particula) se observa que corresponde a 10.33

%w, lo que se aproxima mucho a la carga nominal.

Respecto a la carga de vanadio se observa una carga muy inferior a la
esperada tanto en la parte interna como externa del catalizador, esto se puede
atribuir al hecho de que este catalizador se ha preparado por medio de una
impregnacion simultdnea, en donde la carga de molibdeno corresponde a la
tedrica para conseguir una monocapa de Mo, entonces el vanadio debidé de
competir con el molibdeno para tomar los posibles sitios de anclaje, se puede
inferir que a las concentraciones de impregnaciébn y las condiciones de

calcinacion favorecieron el anclaje del molibdeno mas que el anclaje del vanadio.

Se tomaron micrografias de los catalizadores, en la figura 14 se muestra la
comparaciéon de 2 micrografias del catalizador Mol11V4, la de la izquierda
correspondiente a la parte externa y la derecha a la parte interna.
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1

Fig 14. Micrografia exterior e interior del catalizador Mo11V4.

En la figura 14 se muestra la morfologia del corte externo e interno del
catalizador, los puntos brillosos o claros corresponden a elementos de elevada
masa atomica; el molibdeno tiene un nimero atémico de 42, el vanadio de 23, el
aluminio de 13 y el oxigeno de 8. El contraste entre cada elemento no es muy
claro pero se observan puntos brillantes que posiblemente corresponden a

molibdeno y los mas opacos a vanadio.

Los mapeos del catalizador Mo11V4 muestran una distribucién uniforme de los
elementos en la superficie. Los puntos brillantes en las micrografias sugieren
singularidades en las cuales la presencia de los elementos mas pesados es
mayor.

Se pueden ver mas puntos brillantes en la parte externa del catalizador que en
la parte interna, entonces al considerar el andlisis elemental es posible que la
movilidad de la fase de impregnacion no fuera suficiente para impregnar de
manera efectiva toda la particula, a pesar de las 12 horas de maduracion.
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Durante los procesos de impregnacion simultanea no se hicieron mediciones
de viscosidad pero en funcién de la experiencia al preparar las disoluciones de
impregnacion se observé que la cantidad de soluto era muy elevada pues la
preparacion de las mismas duré entre 4 y 6 horas para disolver las sales, tomando
en cuenta esto, se explica la diferencia de fase activa entre la parte central del

catalizador y la parte mas externa.

Para los catalizadores Mo11V8, Mo11V12 y Mo11V15 se muestran los mapeos

tanto de la zona externa como interna en las figuras 15, 16 y 17.

Exterior

Interior

Fig 15. Mapeo exterior (arriba) e interior (abajo) del catalizador Mo11V8.
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Exterior

Interior

Fig 16. Mapeo exterior (arriba) e interior (abajo) del catalizador Mo11V12.
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Fig 17. Mapeo exterior (arriba) e interior (abajo) del catalizador Mo11V15.
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Para los catalizadores Mo11V8, Mo11V12 y Mol11V15 la distribucion de los
elementos es uniforme tanto en el corte interno como en la zona externa, en
ninguno de los mapeos de las figuras 15, 16 y 17 se observan irregularidades en

los colores.

Los resultados del andlisis elemental de los catalizadores Mo11V8, Mo11V12 y
Mo11V15 se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Contenido tedrico y experimental para los catalizadores Mo11V8, Mo11V12 y Mo11V15.

. . Contenido Contenido
. Contenido Contenido . .
Catalizador . . Experimental Mo | Experimental V
Nominal Mo (%) | Nominal V (%)

(%) (%)
Mo11V8 interior 11 8 2.93 1.38
Mo11V8 exterior 11 8 5.26 1.21
Mo11V12 interior 11 12 3.13 4,96
Mo11V12 exterior 11 12 434 3.14
Mo11V15 interior 11 15 3.16 5.74
Mo11V15 exterior 11 15 421 3.27

Los resultados de andlisis elemental de los 3 catalizadores son muy diferentes
de los mostrados en al tabla 2.

La presencia de cargas mayores a 4%w de vanadio en una impregnacion
simultdnea acarrea problemas para que el molibdeno se ancle a la superficie del
catalizador, tomando como referencia la parte exterior del catalizador, se observa
gue a medida que se aumenta la carga de vanadio la presencia de molibdeno

disminuye.
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Este peculiaridad posiblemente sea consecuencia de que las especies de
vanadio al estar en concentraciones mayores compiten de manera mas efectiva
por los sitios de anclaje en el soporte, desplazando a las especies de molibdeno;
siendo el mismo fendmeno que presenta el catalizador Mo11V4, pero esta vez
inverso, pues las concentraciones de vanadio son mayores y esta vez se beneficia

el anclaje del vanadio y no el del molibdeno.

Se debe de sefialar el que el porcentaje de vanadio sobre la superficie externa
del catalizador Mol11V8 es aproximadamente el doble de la del catalizador
Mo11V4 (tabla 2) y el porcentaje de molibdeno en Mo11V8 es un tercio de lo que
es en Mo11V4 por lo que la relacion no es lineal.

Con respecto al porcentaje en el interior de la particula se observa que el
molibdeno alcanza cada vez menos el interior de la particula disminuyendo su
presencia y por el contrario la presencia de vanadio aumenta incluso teniendo un
porcentaje mas elevado que el de la parte externa de la particula, esto
posiblemente sea consecuencia de que el vanadio crea un “tapén” o “manto” sobre
la superficie externa de la particula permitiendo que el vanadio viaje a través de
los poros por difusion mientras que la de molibdeno se ve cada vez mas impedida

dado que menos carga de molibdeno alcanza la superficie externa.

La figura 18 muestra las micrografias exteriores e interiores de los catalizadores
Mo11V8, Mol11V12 y Mo11V15.
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Fig 18. Micrografias exteriores (izquierda) e interiores (derecha) de los catalizadores
Mo11V8, M011V12 y Mo11V15.
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En la figura 18 se ve que la superficie en la zona externa (izquierda) de los 3
catalizadores mostrados tiene mas zonas brillosas, especialmente el catalizador
Mo11V15, que la zona interna. También se observa que aumenta ligeramente la
presencia puntos brillosos en el corte interno de la particula con el aumento de
carga de vanadio.

La deficiencia de vanadio y molibdeno en el centro de la particula, a pesar de
gue la carga total de estos se incremente, es consecuencia de problemas de
transferencia de masa, es decir, de la cantidad de molibdeno y vanadio que se
trata de impregnar en el soporte, pues la solucién cada vez es mas densa y
viscosa haciendo que las especies pierdan movilidad.

A continuacion se analizaran los resultados de SEM y EDX obtenidos para los
catalizadores en polvo. La figura 19 muestra el mapeo elemental realizado para el
catalizador Mo7, el cual funcion6 como base para la preparacion de los
catalizadores Mo7V3, Mo7V6, Mo7V9 y Mo7V6C.

Fig 19. Mapeo del catalizador Mo7 -|
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Para la figura 19 el color gris oscuro corresponde a una imagen general de la
zona analizada, el color gris claro indica la presencia de oxigeno, el morado refiere

a la presencia de aluminio y finalmente el azul claro a la presencia de molibdeno.

La primera observacion en esta figura es que las particulas cataliticas (polvo)
son comparablemente mas pequefias que el pellet. De manera cualitativa se
observa una buena dispersiéon del molibdeno en el catalizador indicando una
buena preparacion de este catalizador base para el resto de los catalizadores
bimetalicos.

Los resultados del analisis elemental para el catalizador Mo7 se pueden ver en
la tabla 4.

Tabla 4. Contenido tedrico y experimental del catalizador Mo7.

Catalizador Contenido Nominal Contenido
Mo (%) Experimental Mo (%)
Mo7 7 7.21

Los resultados mostrados en la tabla 4 indican que la impregnacion por

volumen de poro en polvos de y-alimina logra alcanzar la carga nominal esperada.

El éxito de esta impregnacién es un indicio mas de que los pellets cilindricos de
la alimina Gilder generan problemas de transferencia de masa al realizar una

impregnacion simultanea.

Se debe de recordar que este catalizador corresponde a la primera
impregnacion de fase activa de una preparacion en secuencia de los catalizadores
bimetalicos Mo7V3, Mo7V6, Mo7V9 y Mo7V6C, por lo que la eficacia de este
método de impregnacion no se corroborard hasta realizar la impregnaciéon de las

cargas correspondientes de vanadio.

Se tomaron micrografias de la superficie del catalizador Mo7, en la figura 20 se
puede ver una de las ampliaciones obtenidas.
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Fig 20. Micrografia del catalizador Mo7.

Bajo el analisis visual de la figura 20 se puede decir que para el catalizador Mo7
la morfologia de las particulas cataliticas es, en general, irregular.

A pesar de esto, hay ciertas particularidades como las que estan encerradas en
circulos las cuales exhiben una forma geométrica definida; sin embargo, el mapeo
elemental del catalizador Mo7 no mostro zonas de un solo color descartando la
posibilidad de un cristal, ademas de que no presenta el brillo correspondiente,
entonces estas formas podrian ser una coincidencia en la morfologia de la

particula.

En las figuras 21 y 22 se muestran los mapeos de analisis cualitativo elemental
de los catalizadores Mo7V3, Mo7V6, Mo7V9 y Mo7V6C.
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Fig 21. Mapeos de los catalizadores Mo7V3 (arriba) y Mo7V9 (abajo).
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Fig 22. Mapeos de los catalizadores Mo7V6 (arriba) y Mo7V6C (abajo).
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Para las figuras 21 y 22 el color gris oscuro es una imagen general de la zona
analizada, el gris claro representa al oxigeno, el amarillo al aluminio, el morado al
molibdeno y el azul al vanadio. Se muestran los mapeos por pares, en la figura 22
se observan los catalizadores Mo7V6 y Mo7V6C con la finalidad de comparar
rapidamente la diferencia entre ellos, dado que, como se menciond en el apartado
de metodologia experimental, estos 2 catalizadores solo difieren en su preparacion
por la metodologia de calcinacion.

Tanto para la figura 21 como la 22 se observa una buena distribucion tanto para
el molibdeno como para el vanadio. No se observan zonas con déficit de algun

color.

La figura 22 no muestra diferencia relevante entre el catalizador calcinado en
mufla y el catalizador calcinado en el reactor; sin embargo, deben de considerarse
el resto de las caracterizaciones y las pruebas de actividad para analizar
completamente la implicacion en el cambio de calcinacion entre estos 2

catalizadores.

Los resultados del analisis elemental de los catalizadores Mo7V3, Mo7V6,
Mo7V9 y Mo7V6C se presentan en la tabla 5.

Tabla 5. Contenido tedrico y experimental para los catalizadores Mo7V3, Mo7V6, Mo7V6C y
Mo7V9.
Catalizador Contenido Contenido Ex g(r)irrggzlti?Mo Contenido
Nominal Mo (%) | Nominal V (%) P (%) Experimental V (%)

Mo7V3 7 3 6.69 3.74
Mo7V6 7 6 6.68 6.68
Mo7Ve6C 7 6 6.17 6.69
Mo7V9 7 9 6.14 9.67

La carga nominal para los catalizadores bimetalicos para ambos metales
corresponde a la experimental con pequefias desviaciones, las cuales se

consideran aceptables para los fines de este trabajo.
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Segun la informacion que se obtiene del andlisis elemental y del analisis
cualitativo de los mapeos se puede decir que la preparacion de los catalizadores
por impregnacién sucesiva permite un mejor control de la impregnacién del
vanadio y molibdeno en el soporte, para este caso en particular. Debe también
considerarse el hecho de que se han mitigado los problemas de transferencia de
masa externos al utilizar polvos de alimina como soporte de impregnacion, dado
que, la transferencia de masa externa es funcion del diametro de la particula
catalitica y la velocidad del fluido circundante, la cual es constante para todas las
pruebas.

Se tomaron micrografias de los catalizadores en polvo, la figura 23 presenta

ampliaciones en una misma escala de los cuatro catalizadores.

¥
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Fig 23. Micrografias de los catalizadores Mo7V3, Mo7V9, Mo7V6y Mo7V6C.
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Las micrografias de los catalizadores en polvo son muy similares entre si, no se
observan particularidades en sus morfologias y son muy parecidas a la micrografia
del catalizador Mo7, tan solo se aprecian mas puntos brillosos indicando la
presencia de vanadio y molibdeno, lo cual es congruente pues se ha impregnado

el vanadio.
4.2 Reduccion a temperatura programada

A continuacion se presentan los resultados de las reducciones a temperaturas

programadas para todos los catalizadores.

Primero se muestra el termograma del catalizador Mo7 y junto con este se
muestran los termogramas de los catalizadores monometalicos de vanadio con
cargas 3, 6 y 9 %w, los cuales, se incluyen en este trabajo con la finalidad de tener
una referencia de como la impregnacion del vanadio en el catalizador de
molibdeno cambia las interacciones con el soporte en los catalizadores bimetalicos

en polvo.

Las cargas 4, 8, 12 y 15 %w en vanadio correspondientes a los puntos de
comparacién para los catalizadores en pellet no se incluyen dado que se
determind que estos catalizadores no son adecuados para realizar la ODS; lo cual
se terminara de confirmar cuando se presenten los resultados de las pruebas de
actividad, sin embargo si se presentan los TPRs de los catalizadores bimetalicos
en pellet ofreciendo una discusion del efecto de la carga de vanadio en la

impregnacion simultanea.

En la figura 24 se muestran los termogramas para el catalizador Mo7, los 4
catalizadores de referencia de vanadio y los 4 catalizadores bimetalicos en polvo
(Mo7V3, Mo7V6, Mo7V9 y Mo7V6C).
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Fig 24. Termogramas para los catalizadores de referencia y los catalizadores en polvo

Los termogramas de la figura 24 se analizan con la finalidad de estudiar la
reducibilidad de las diferentes especies de 6xido de vanadio y molibdeno en el

soporte.

El termograma del catalizador Mo7 exhibe 2 picos, el primero entre 215°C y
310°C con una temperatura maxima de reducibilidad de alrededor de 280°C (linea
vertical 1) correspondiente a 6xidos de MoY' octaédrico y el segundo pico mas
largo en su intervalo de reducibilidad y de mayor temperatura con una temperatura
maxima de reducibilidad de aproximadamente 700°C (linea vertical 3)
corresponde a 6xido de Mo tetraédrico con una contribuciéon de éxido de Mo
octaédrico.
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Entre los 2 picos se observa una meseta que los conecta, la cual corresponde a
especies de reducibilidad intermedia asociadas a especies poliméricas y
segregadas de MoOs (Hernandez et al., 2014).

Para los termogramas de los catalizadores de referencia V3, V6, V6C y V9 se
observa un pico asimétrico que empieza alrededor de los 200°C con una
temperatura maxima de reduccion cerca de los 310°C (linea vertical 2).

A medida que aumenta la carga de vanadio aumenta el area total del pico
debido a la mayor presencia de especies de vanadio reducibles. La presencia de
un hombro en el pico entre los 210°C y 270°C se atribuye a especies con menor
interaccién con el soporte que las que presentan el resto de las especies de

vanadio.

En los catalizadores bimetélicos se observa que la temperatura maxima de
reduccion para el pico de vanadio se desplaza hacia temperaturas mayores a
medida que se aumenta la carga, indicando que a medida se aumenta la carga de
vanadio, junto con Mo"' octaédrico, se favorece el anclaje de estos 6xidos.

El pico correspondiente a MoV tetraédrico (con excepcion del catalizador
Mo7V9) sufre un estiramiento, cubriendo un rango mas largo de temperaturas de
reduccion, aumentando la variedad de fuerza de anclaje al soporte; es decir que a
pesar de que se mantiene la temperatura maxima de reduccion en estos, estad no

es tan pronunciada con respecto a todo el pico.

Con respecto al catalizador Mo7V9 el pico de molibdeno tetraédrico no
incrementa su rango de temperaturas de reduccidon si no que aumenta su
temperatura maxima de reducibilidad, sugiriendo que se ha promovido un anclaje
mas fuerte para las especies tetraédricas de molibdeno, consecuencia de un

reordenamiento global de las especies en la monocapa.

El catalizador Mo7V9 exhibe ademas un hombro en la parte derecha del pico de
baja temperatura, este hombro corresponde con especies poliméricas de
molibdeno (Rodriguez., 2014).
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En cuanto a los catalizadores Mo7V6 y Mo7V6C no hay diferencia
representativa entre sus termogramas indicando que no hay influencia en el
anclaje de la fase activa entre el catalizador calcinado en mufla con respecto al

catalizador calcinado en el reactor.

El pico de vanadio de baja temperatura se traslapa con el pico correspondiente
a las especies octaédricas de molibdeno. Es necesario cuantificar el &rea bajo la

curva de los termogramas.

Se realiz6 una reduccion a temperatura programada de Oxido de plata para
tener una idea de la cantidad de sustancia que se reduce en los termogramas
mostrados en la figura 24. Se utiliza este 6xido como referencia porque es una
reduccion completa y bien conocida que ocurre a temperaturas no muy altas
(100°C). En la figura 25 se muestra el termograma de la reduccién de 0.01g de
6xido de plata (4.32 x10°° mol).
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Fig 25. Termograma de Ag.0

El termograma de la figura 25 se encuentra normalizado tanto en el eje de las

abscisas como en el de las ordenadas (el termograma se ha llevado al origen del
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plano) con la finalidad de poder realizar un calculo mas facil del area bajo la curva
gue representan los 0.01g de Ag.0. Para integrar el pico se dividi6 en varias
rectas (en colores) y se integraron de manera analitica siendo evaluadas en los
intervalos que correspondientemente representaran el area equivalente del pico,
posteriormente se suman las areas individuales y se obtiene el area equivalente
del pico, para el caso de la reduccion completa de 0.01g de 6xido de plata se tiene
gue su area equivalente corresponde a 0.039V°C.

Este mismo procedimiento se ha utilizado para el resto de los termogramas de
los catalizadores de la figura 24, los resultados se muestran en la tabla 6.

Tabla 6.Area bajo la curva de los termogramas de los catalizador en polvo.

Catalizador Area (°CV)

V3 0.056

V6 0.128
V6C 0.116

V9 0.160
Mo7 0.212
Mo7V3 0.279
Mo7V6 0.349
Mo7V6C 0.339
Mo7V9 0.419

La tabla 6 muestra el que el area de los catalizadores bimetalicos es
aproximadamente equivalente a la suma del area individual de los catalizadores
de referencia correspondientes, esto sugiere que la fase activa de molibdeno
inicial se mantiene anclada en el soporte y solo varia la fuerza de anclaje como se

observa en la figura 24.

El pico de baja temperatura del catalizador Mo7V9 es inusualmente grande,
pero su area bajo la curva del termograma corresponde aproximadamente a la
suma de las referencias. El tamafio del pico podria ser consecuencia de que a
cargas elevadas de vanadio junto con el molibdeno se promueve la formacién de

especies de facil reducibilidad.
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Debe también sefialarse que hay una pequefia diferencia entre el area del
catalizador Mo7V6 y el catalizador Mo7V6C justo como indican los resultados de
analisis elemental sugiriendo que una pequefia parte de la fase activa en el
catalizador Mo7V6C no es reducible.

Por otro lado en la figura 26 se presentan los termogramas para los
catalizadores bimetalicos en pellet.
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Fig 26. Termogramas para los catalizadores en pellet

En los termogramas de catalizadores en pellet, el primer pico corresponde a la
contribucion de las especies octaédricas de molibdeno y los éxidos de vanadio, el
segundo pico corresponde solo a las especies tetraédricas de molibdeno.

Se observa que los catalizadores Mo11V8, Mo11V12 y M0o11V15 poseen una
area menor que el catalizador Mo11V4 indicando que en realidad poseen menos
especies ancladas al soporte justo como el andlisis elemental sugirid
anteriormente (tabla 3). Esto concuerda con el que a pesar de que estos
catalizadores se prepararon con una carga global mayor de fase activa el método
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de preparacién no permiti6 que la fase activa se anclara al soporte de manera
efectiva indicando que una impregnacién simultanea no es adecuada para la
preparacion de estos catalizadores y que existen problemas de transferencia de

masa.

Se observan también que las temperaturas maximas de reducibilidad para
ambos picos de todos los termogramas varian entre si, sin embargo, no se puede
obtener informacion fiable del analisis de estas variaciones dado que la carga real
de cada catalizador en pellet no es la que se pretendia impregnar.

4.3 Pruebas de actividad

En esta seccion primero se muestran los resultados de las pruebas de actividad
de referencia de los catalizadores Mo7, V3, V6, V6C y V9, después se presentan
los resultados de las pruebas con los catalizadores bimetalicos en polvo y se

ofrece una discusion al respecto.

Posteriormente se muestran los resultados de los catalizadores bimetalicos en
pellet y sus referencias monometélicas en forma de pellet (Mo7P, Moll, V8 y
V12).

Adicionalmente se muestran resultados de pruebas con algunos de los
catalizadores en pellet molidos para mitigar los problemas de transferencia de
masa, esta comparacion tiene como finalidad evaluar el si aumenta, disminuye o
permanece igual la produccion del catalizador en pellet cuando no se encuentra

como forma de pellet en el medio de reaccion.

La figura 27 muestra los perfiles de produccion de sulfona de las 3 especies
organoazufradas del medio de reaccion para los catalizadores de referencia Mo7,
V3, V6, V6C y V9.
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Fig 27. Perfiles de produccion de los catalizadores de referencia
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En los catalizadores V3, V6 y V9 se observa que a medida que aumenta la
carga de vanadio mejora la produccion de sulfonas.

El catalizador V9 alcanza conversiones cercanas al 100% alrededor de los 60
minutos de reaccion, el catalizador V6 a los 90 minutos de reaccion y el
catalizador V3 no logra alcanzar tales conversiones en el tiempo que se ha
operado el reactor, sin embargo, para estos 3 catalizadores se observa que no hay
buena actividad en la produccién del 4,6-Dimetildibenzotiofeno 5,5-didxido,
alcanzando entre el 60 y 80% de produccion para los 3 catalizadores.

El catalizador Mo7 logra alcanzar producciones cercanas al 100% para los 3
compuestos organoazufrados a los 90 minutos de reaccién, para este catalizador
la actividad es similar en la produccién de las 3 sulfonas.

Los catalizadores V6, V6C y V9 son ligeramente mas activos que el catalizador
Mo7, pues estos alcanzan mayores producciones mas rapido, pero son malos en
cuanto a la produccion del 4,6-Dimetildibenzotiofeno 5,5-diéxido, problema que no
presenta el catalizador Mo7 dado que la produccién de las 3 sulfonas es similar a
los 90 minutos de operacion del reactor.

Respecto a la diferencia de actividad entre el catalizador V6 y V6C se observa
que el catalizador V6 es ligeramente mas activo especialmente a tiempos cortos;
pero a tiempos mas largos (60, 90 min) el catalizador V6C alcanza producciones
ligeramente mas altas, exclusivamente para el Dibenzotiofeno 5,5-didxido.
Adicionalmente parece ser que el 4-Metildibenzotiofeno 5,5-diéxido es menos
activo en el catalizador V6C que en el catalizador V6 donde alcanza una

produccion muy similar a la del Dibenzotiofeno 5,5-didxido.

Para los catalizadores bimetalicos en polvo Mo7V3, Mo7V6 y Mo7V9 se
muestra en la figura 28 un grafico que esquematiza la variacion de la actividad en
ODS para la produccion del Dibenzotiofeno 5,5-didxido segun la carga de vanadio

en el catalizador.
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Fig 28. Perfiles de produccion de dibenzotiofeno sulfona

Se observa en la figura 28 que la presencia de vanadio mejora la actividad del
catalizador. Para el catalizador Mo7V9 se alcanza una produccion cercana al
100% a los 30 minutos de reaccidn, el catalizador Mo7V6 alcanza una conversién
similar a los 60 minutos de reaccion y el catalizador mo7V3 la alcanza

aproximadamente a los 90 minutos de reaccion.

El comportamiento indica que a mayor presencia de vanadio aumenta la
actividad catalitica en ODS, sin embargo no se puede extrapolar el
comportamiento a cargas mas altas o bajas dado que no se puede inferir con

certeza que la tendencia se mantenga.

Los resultados para el 4-Metildibenzotiofeno 5,5-dioxido y el 4,6-
Dimetildibenzotiofeno 5,5-diéxido no se muestran en la figura 28 pero comparten

un comportamiento similar al mostrado por el Dibenzotiofeno 5,5-diéxido.

En cuanto a los resultados de variacion en los catalizadores bimetalicos
calcinados a diferente condicibn se muestra, en la figura 29, un gréfico
comparando la diferencia de actividad entre estos.
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Fig 29. Comparacion de produccion entre los catalizadores Mo7V6 y Mo7V6C

En la figura 29 se presenta la produccién del 4,6-Dimetildibenzotiofeno 5,5-
dioxido, el resto de las especies organoazufradas no se muestran pero se

comportan de la misma manera que la indicada en la figura 29.

Se observa que al realizar la calcinacion en reactor continuo con una corriente
fresca de aire se obtiene una mejor actividad que al realizar la calcinacién en una

atmosfera semi-estancada en mufla.

La mejora de actividad no es muy elevada (5%+ aprox.) pero al tener en
consideracion este detalle junto con otros mas, se podria preparar un catalizador
con una mejora significativa en la actividad en ODS (Rodriguez., 2014).

En la figura 30 se muestra un grafico en la cual se compara el cambio de
actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos en polvo con respecto a los
catalizadores de referencia en polvo (Mo7, V3, V6, V6C y V9).
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Fig 30. Produccion de 4-Metildibenzotiofeno sulfona para los catalizadores bimetélicos en
polvoy de referencia
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Cada una de las gréficas de barras compara la actividad catalitica de uno de los
4 catalizadores bimetalicos en polvo con respecto a los catalizadores de referencia

correspondientes.

La figura 30 refiere a la producciéon del 4-Metildibenzotiofeno 5,5-dioxido, el
resto de las sulfonas no se muestran dado que presentan un comportamiento

similar.

Para los 4 catalizadores bimetélicos en polvo (Mo7V3, Mo7V6, Mo7V9 y
Mo7V6C) se observa una mejora de actividad con respecto a las referencias,
mientras mas carga de vanadio en el catalizador bimetalico la produccion es mas
similar a la del catalizador de vanadio correspondiente, sin embargo los
catalizadores bimetélicos siempre presentan una mejora en la actividad,

especialmente a tiempos cortos de reaccion.

En cuanto a resultados para las pruebas de actividad de los catalizadores en
pellet, se muestran en la figura 31 los perfiles de produccién de Dibenzotiofeno

5,5-dioxido para los 4 catalizadores bimetalicos en pellet.
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Fig 31. Produccion de sulfonas para los catalizadores en pellet
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La figura 31 muestra solo la produccion del Dibenzotiofeno 5,5-diéxido, el resto
de los compuestos organoazufrados no se muestran pero exhiben un
comportamiento similar.

En la figura 31 se observa una baja actividad para todos los catalizadores en
pellet. Los resultados de andlisis elemental de los pellets mostraron que la
impregnacion de los catalizadores en pellet no fue adecuada, por lo tanto, la
preparacion de los catalizadores en pellet no es adecuada para la sintesis de un
catalizador bimetalico para ODS, pues la actividad catalitica de los 4 catalizadores

en pellet es muy inferior a la reportada en los catalizadores en polvo.

Se realizaron pruebas con los catalizadores Mo11V8 y Mol11V12 molidos

(polvo) para confirmar la presencia de problemas de transferencia de masa, los
resultados se muestran en la figura 32.
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Fig 32. Produccion de sulfonas para catalizadores en pellet y catalizadores
molidos.

En las comparaciones de la figura 32 la produccion maxima de sulfonas
corresponde a los 90 minutos de operaciéon del reactor. En la figura se observa

claramente una mejora de la actividad (de hasta el 50% para el catalizador
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Mo11V8) al moler el pellet y disminuir el didmetro de la particula catalitica

mitigando problemas de transferencia de masa externos.

Respecto a las referencias preparadas en pellet (Mo7P, Moll, V8 y V12) se
presentan a continuacion los resultados de las pruebas de actividad.

En la figura 33 se muestra una comparacion entre el catalizador Mo7 (polvo) y
Mo7P.
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Fig 33. Comparacion de la Produccién entre el catalizador Mo7 en polvo y el
catalizador Mo7P (pellet).

Se observa en la grafica que la actividad del catalizador en polvo es mucho
mayor que la del catalizador en pellet, se debe sefialar que la preparacion de

ambos catalizadores es idéntica solo diferencidndose en la forma del soporte.

El resultado anterior indica que el problema con la actividad catalitica en los
pellets no es solamente por el método de impregnacion si no una consecuencia

tanto del método de impregnacion como de la forma del soporte.
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Los catalizadores de referencia en pellet: Moll, V8 y V12 se muestran en la
figura 34.
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Fig 34. Produccion de los catalizadores monometalicos de referencia en pellet.

Los resultados de la figura 34 son para catalizadores monometalicos
impregnados por volumen de poro, la deficiencia de actividad en estos
catalizadores corrobora que el problema en la actividad es consecuencia de la
forma del soporte. Estos resultados junto con el resto presentados para los
catalizadores en pellet permiten desacreditar la preparacion en pellet por
impregnacion simultdnea, como una preparacién adecuada para los catalizadores

propuestos.
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Tomando en consideracion los resultados discutidos en el apartado anterior se

pueden formular las siguientes conclusiones para este trabajo:

En la preparacion de catalizadores bimetalicos Mo-V para ODS es preferible
utilizar una impregnacién sucesiva a una impregnacion simultanea para cargas
medias y altas respecto a una carga equivalente a la monocapa teérica, debido a
gue una disolucion de impregnacion con alta concentracion de sales precursoras

causan problemas de difusion e impregnacién de fase activa sobre el soporte.

La presencia de vanadio en catalizadores de molibdeno para ODS promueve la

formacion de interacciones mas fuertes del molibdeno y el vanadio con el soporte.

La combinacion de las fases activas de molibdeno y vanadio no generan una
sinergia en la actividad catalitica; sin embargo, la presencia de vanadio no
perjudica la actividad base del catalizador de molibdeno, en lugar de ello
contribuye ligeramente a mejorar la actividad del catalizador como se puede
observar en los resultados referentes al aumento de actividad del catalizador

bimetalico con respecto a las referencias monometalicas que se han mostrado.

Adicionalmente se presenta una mejora particular en la actividad para el 4,6-
Dimetildibenzotiofeno en los catalizadores bimetéalicos, dado que, catalizadores
monometalicos de vanadio no presentan buena actividad para el 4,6-
Dimetildibenzotiofeno, sin embargo, los catalizadores bimetalicos alcanzan
producciones del 100% para las 3 especies organoazufradas de estudio
(Dibenzotiofeno, 4-Metildibenzotiofeno y 4,6-Dimetildibenzotiofeno) desde los 60

minutos de operacion, para algunos catalizadores.

La activacion de las fases activas en catalizadores bimetalicos Mo-V para ODS

se favorece al realizarse en un reactor con un flujo continuo de aire con respecto a
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realizar la calcinacion en una atmosfera semi-estancada de aire (mufla). Los
catalizadores monometalicos de vanadio no se benefician por este procedimiento,

pero catalizadores bimetalicos Mo-V obtienen una mejora en la actividad.

La mejora de actividad catalitica al cambiar las condiciones de calcinacion
puede ser atribuida a una cantidad ligeramente inferior de molibdeno en la
superficie del catalizador calcinado en el reactor, la cual, es consecuencia de que
el flujo continuo de aire retira los productos de formacién de la calcinacién
favoreciendo la formacién de mas Oxidos de vanadio los cuales compiten mas
activamente por sitios activos en la etapa de activacion del catalizador causando
gue una pequeia parte del molibdeno migre dentro de la estructura del soporte o
sea arrastrada por el flujo continuo de aire. Esto es congruente con los resultados

de andlisis elemental y el analisis de area bajo la curva de los termogramas.

La preparacién de catalizadores bimetalicos en pellets cilindricos exhiben
problemas de transferencia de masa externa e interna de la particula catalitica
para cargas de fase activa cercanas a las requeridas para cubrir la monocapa
tedrica. Como consecuencia los catalizadores en pellet presentan una perfil no
uniforme del contenido de fase activa a lo largo de la particula catalitica y la
actividad catalitica disminuye considerablemente.

Tanto para la impregnacién de la fase activa como para mitigar problemas de
transferencia de masa se debe de utilizar una particula catalitica con un diametro
lo suficientemente pequefio o con formas, cortes, cavidades, surcos y patrones

gue permitan la exposicibn del area del soporte de manera eficaz.
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