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CAPITULO I INTRODUCCION

INTRODUCCION

Debido a la creciente necesidad del cuidado ambiental, nuevas normas vy
regulaciones son aplicadas en la produccién y calidad de combustibles fésiles.
Sumado a esto, hay una creciente demanda en el consumo de combustibles, ya sea
en la industria o para uso doméstico, la rapidez de produccion, la calidad de vida y
comodidades que se perciben como necesarias requieren una cantidad inmensa de

combustibles procesados diariamente.

Actualmente, la NOM-086-SENER-SEMARNAT-2005 exige que el contenido de
azufre en el diesel sea menor de 15 ppm, un desafio para la produccion de diesel en
México y que muchas veces resulta en la importacion de combustibles ya

procesados o en el desperdicio de fracciones con alto contenido de azufre.

El crudo contiene cantidades considerables de azufre en forma de sulfuros,
bisulfuros, tiofenos y derivados de dibenzotiofeno que lo acompafan desde su
extraccion, de tal manera que al refinar el crudo se emite acido sulfhidrico y al
quemar el combustible se emiten 6xidos de azufre. Estos ultimos son causantes de
diversos problemas de salud, principalmente provocan danos al sistema respiratorio;
ademas, permiten la formacion de la lluvia acida y representan un problema
ambiental (INECC, 2013).

Para aminorar el efecto nocivo de los compuestos de azufre, en la industria petrolera
se lleva a cabo la desulfuracion del petréleo. Uno de los procesos mas utilizados
para este fin es la hidrodesulfuracion (HDS), la cual se lleva a cabo tratando el
combustible con hidrégeno a altas presiones (50 a 150 atm) y temperaturas (270-
400°C). La HDS es un proceso en el cual el combustible derivado del petrdleo es
calentado, mezclado con hidrégeno y alimentado a un reactor empacado con pellets
cataliticos. Sin embargo, se ha reportado que para esta tecnologia principalmente
los compuestos organoazufrados como el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) son dificiles de remover, debido a su
impedimento estérico, incluso a condiciones de alta presion y temperatura (Song,
2003).
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Otro método seguido para obtener la desulfuracién del petréleo es la desulfuracion
oxidativa (ODS). La ODS consiste en convertir los compuestos organoazufrados
presentes en los combustibles liquidos mediante el uso de diversos agentes
oxidantes, el mas comunmente utilizado es el peréxido de hidrégeno (H20). De la
reduccion del H,O, se produce oxigeno reactivo para la oxidacién de los compuestos
organoazufrados produciendo sulfonas y agua, siendo esta ultima un agente
inhibidor de la reaccion. La ODS presenta grandes ventajas sobre la HDS, dado que

opera a condiciones suaves de temperatura y de presion (Otsuki, 2000).

La ODS se considera como un tratamiento posterior a la HDS convencional para
llegar a una desulfuracion profunda, debido a que los compuestos refractarios en
HDS son altamente reactivos en la ODS. El fundamento de este proceso se basa en
la oxidacibn de compuestos organoazufrados para producir sulfoxidos y
posteriormente sulfonas, las cuales pueden separarse por medio de extraccién con

un disolvente (Alvarez y col., 2012).

El proceso de ODS se realiza a tres fases, dos de éstas son liquidas y la tercera es
sélida: las dos fases liquidas las constituyen el combustible y el disolvente de
extraccion. La fase del disolvente es la encargada de remover del combustible los
compuestos organoazufrados y es en la cual el agente oxidante reacciona con los

DBTs para producir las sulfonas. La fase sdlida esta compuesta por el catalizador.

La ODS a dos fases se realiza suponiendo que los compuestos organoazufrados
presentes en el combustible han sido extraidos a la fase disolvente, por lo que sdlo
participa una fase liquida y una fase sélida, la fase soélida corresponde al catalizador
y la fase luiquida corresponde a los compuestos organoazufrados disueltos en el

disolvente de extraccion.

Existen diferentes disolventes que pueden ser empleados para la extraccion, por
ejemplo, la 4-butirolactona (C4HsO2), acetonitriio (CzH3N), dimetilformamida
(C3H7NO), etc. Aunque bajo ciertas condiciones de reaccion (60°C) la mejor
remocién de compuestos se da con el acetonitrilo y en consecuencia se tiene una

mayor produccién de sulfonas (Gémez, 2005).
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Los procesos de extraccidon y oxidacion de los compuestos organoazufrados pueden
ocurrir simultaneamente, aunque también puede suceder que los compuestos se

extraen a la fase del disolvente polar y luego son oxidados.

Catalizadores conteniendo o6xidos de V han sido utilizados en la ODS y sus
resultados indican que su desempefo depende del tipo de soporte catalitico
utilizado, asi como del método de preparacion y la dispersion de la fase activa,
catalizadores bimetalicos de tungsteno y vanadio también han mostrado actividad
catalitica prometedora a condiciones suaves de operacion, 60°C y presidn

atmosférica (Santiago, 2014).

Como se menciond anteriormente, el agente oxidante mas comunmente utilizado es
el H,O,. Este agente oxidante ha permitido obtener los valores de conversion de
DBTs mas altos en acetonitrilo, la relacion oxigeno azufre que presenta los mejores
resultados es O/S= 6. Esta relacion presenta un balance entre el exceso
estequiométrico de oxigeno que promoveria la reaccion y el contenido de agua en el

reactor que inhibe la reaccion catalitica.

En este trabajo se presentan experimentos realizados para obtener la formulacién de
catalizadores de V y W para llevar a cabo la ODS a condiciones suaves de
operacion, intentando cumplir la doble funcién de producir peréxido de hidrégeno in
situ (H20) para llevar a cabo la oxidacion de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar un catalizador a base de 6xidos de W y V soportado sobre carbén activado
cuya formulacién presente una alta actividad catalitica en la desulfuracion oxidativa a
condiciones suaves de operacion (60°C y 1 atm) y que presente la doble

funcionalidad de permitir la sintesis in situ de H,O, a partir de Hz y O,.

OBJETIVOS PARTCULARES

-Sintetizar catalizadores de V y catalizadores bimetalicos de W-V soportados sobre

carbén activado mediante impregnacion incipiente.

-Caracterizar los catalizadores mediante microscopia electronica de barrido vy
energia dispersa de rayos X (SEM-EDX) y analisis de especies reducibles en la
superficie catalitica mediante analisis por TPR (reduccién a temperatura

programada).

-Evaluar la actividad de catalizadores de V soportados sobre carbén activado para

determinar la carga de V que presenta la mayor actividad catalitica.

-Evaluar la actividad de catalizadores W-V con distinta carga de W-V y la actividad

catalitica presentada por la fase activa oxidada y parcialmente reducida.
-Evaluar la actividad de catalizadores W-V a distintas presiones de CO, para
conocer si son apropiados para llevar a cabo la doble funcion deseada para la

sintesis de H»O..

-Evaluar la capacidad de los catalizadores W-V para la sintesis de H,O; in situ a

partir de Hy y Oo.

-Evaluar el caracter adsorbente del carbdn activado. Adsorcion de DBTs.
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FUNDAMENTO TEORICO

Este capitulo presenta brevemente las nociones basicas sobre la catalisis en general
y especificamente sobre la catélisis heterogénea. Asi mismo, se discute sobre los
componentes de un catalizador sélido y los fendmenos de desactivacion catalitica.
Se habla también sobre el fendbmeno de adsorcion en la catalisis heterogénea y las
caracteristicas de los metales de transicion que les otorgan funciones cataliticas. Se
trataran también temas especificos al trabajo aqui presentado, se describe la
preparacion de catalizadores por el método de impregnacién incipiente,
caracterizaciéon mediante SEM-EDX y analisis por TPR. Finalmente se habla sobre la

desulfuracion oxidativa (ODS) y la produccién catalitica de H»O..

2.1 CATALISIS

La catalisis es un fendbmeno quimico que se ha estudiado y aprovechado desde hace
mucho tiempo que puede ser definido como el incremento en la rapidez de reaccion
inducido por la presencia de una especie quimica que conserva su identidad quimica
al final de la reaccién. Inicialmente el hombre aprovecho varias reacciones cataliticas
sin en realidad comprender lo que estaba pasando; la reaccion catalitica mas
antigua documentada y promovida por el hombre es la de la fermentacién del vino
(5000 afos a.C.). Es una reaccion de catalisis enzimatica, en la cual una enzima

transforma selectivamente los azlcares en alcohol.

En la Edad Media, el poco entendimiento y los conocimientos relacionados con este
fendmeno quimico provocd que las transformaciones quimicas fueran manejadas
como algo magico, sumado a la observacién que la presencia de materiales
extrafos provocaba cambios en las mezclas reactivas, se llegd a pensar en la
existencia de una sustancia que cambiaria metales comunes como el plomo y el

hierro en oro. A esta imaginaria sustancia se le conocié como la piedra filosofal.

Fue hasta el siglo XIX cuando experimentos permitieron un mayor entendimiento y
definicion de la catalisis. En 1812 Thenard observé la descomposicién espontanea
del agua oxigenada al adicionar polvos metélicos, mientras que en 1817 Sir

Humphrey Davy reportdé que un hilo de platino en contacto con alcohol producia
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acido acético e incandescencia. En 1831 puede encontrarse la primera patente para
la oxidacion de SO, proceso catalizado por esponja de platino. La acumulacion de
experiencias y observaciones, llevé a la concentracion de estos fendmenos bajo una
definicion propuesta por Berzelius en 1836 “ Se ha probado que algunas sustancias
simples o compuestas, solubles o insolubles, tienen la propiedad de ejercer sobre
otras sustancias un efecto muy diferente al de la afinidad quimica. A través de este
efecto ellas producen descomposicion en los elementos de esas sustancias y
diferentes recombinaciones de esos elementos, de los cuales ellas permanecen
separadas (...) Esta nueva fuerza desconocida hasta hoy es comun a la naturaleza
organica e inorganica (...) Yo la llamaré fuerza catalitica y llamaré a la

descomposiciéon de sustancias por esta fuerza catalisis... “

A principios del siglo XX, Mittascht desarroll6 exitosamente el proceso de produccion
de amoniaco a través de una serie sistematica de experimentos que lo llevaron a
encontrar la formulacion catalitica correcta, y a mediados de los afos 1920 estudios
de mecanismos cataliticos fueron posibles debido al modelo cinético Langmuir-
Hinshelwood. La implementacion de la espectroscopia, iniciando con la
espectroscopia infrarroja, seguida por una amplia variedad de técnicas de
caracterizacion de catalizadores abrieron la oportunidad de relacionar propiedades

cataliticas con la composicion y estructura de los materiales.

Actualmente con el alto desarrollo de técnicas de caracterizacion, es posible
entender cualitativamente la relacion entre la composicion y estructura superficial de
un catalizador para cierta reaccién quimica, siempre y cuando la superficie sea
relativamente simple y bien definida. Sin embargo, aun es imposible el disefio de un
catalizador sin el conocimiento previo de pruebas experimentales (Chorkendorff y
Niemantsverdriet, 2003).
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2.2 CATALIZADOR

Un catalizador es una sustancia que incrementa la rapidez con la cual una reacciéon
se acerca al equilibrio, sin que éste sufra un cambio permanente o altere las
condiciones de equilibrio durante la reaccion. Ya que el catalizador no afecta el
equilibrio, el cambio en la energia libre de Gibbs estandar (A°G) y la constante
termodinamica de equilibrio (K) para la reaccion deben de presentar valores iguales
a los de la reaccidn no catalizada. Por lo tanto, la reaccion no catalizada debe de ser
termodinamicamente posible, aunque proceda muy lentamente en la ausencia de un

catalizador (Winterbottom y King, 1999).

Debido a que las condiciones de equilibrio no son afectadas y como la rapidez de
ambas reacciones reversibles es igual en el equilibrio, se concluye que el catalizador

debe de incrementar igualmente la rapidez de ambas reacciones.

2.3 CATALISIS HOMOGENEA

En la catélisis homogénea, el catalizador y los reactivos se encuentran en la misma
fase, gaseosa, 0 mas comunmente en fase liquida. La catalisis homogénea suele ser
no muy especifica, y la rapidez de reaccion es funcion de la concentracion del
catalizador. El caso en el que uno de los reactivos es un gas y que los otros
reactivos junto con el catalizador se encuentren en fase liquida, y que debido a la
solubilidad del gas la reaccion quimica se lleve a cabo en todo el liquido y no sélo en

la interface, se considera como catalisis homogénea (Tomas y Ruiz, 1996).

2.4 CATALISIS HETEROGENEA

En la catélisis heterogénea, el catalizador y los reactivos se encuentran en distintas
fases, siendo la combinacién mas comun en la cual el catalizador se encuentra en
estado sélido y los reactivos en estado liquido o gaseoso. La catalisis heterogénea
es mas especifica que la catélisis homogénea y la rapidez de reaccion es

dependiente del area superficial especifica del catalizador. La mayor parte de los
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catalizadores sélidos son metales y suelen estar dispersos en un material de
soporte, lo cual mejora sus propiedades térmicas, mecanicas y expone una mayor
area de la fase activa. El soporte interactua con el metal y con los reactivos, por lo
tanto puede influir en la actividad catalitica y en la selectividad (Tomas y Ruiz, 1996).
2.5 COMPARACION ENTRE CATALISIS HOMOGENEA Y HETEROGENEA
Catalisis Homogénea:

- Actividad catalitica dependiente de la concentracién del catalizador.

-Mayor dificultad para separar el catalizador del medio de reaccion ya que se

encuentran en la misma fase.

-Menor resistencia a la transferencia de masa y calor debido a la presencia de una

sola fase.
Catalisis Heterogénea :

-Actividad catalitica dependiente del numero de sitios activos presentes por volumen

de reactor.

-Mayor facilidad de separacion del catalizador ya que se encuentra en una fase

distinta a la del medio de reaccion.

-Mayor resistencia a la transferencia de masa y calor de la mezcla reactiva y el

catalizador, asi como en las estructuras internas del catalizador (poros).



CAPITULO II FUNDAMENTO TEORICO

2.6 COMPONENTES DE UN CATALIZADOR SOLIDO

La formulacion de un catalizador exitoso de uso comercial requiere de la
consideracion de muchos factores que aseguren la funcion deseada y la viabilidad
econdmica del proceso. El punto principal a considerar es la actividad catalitica y la
selectividad para acelerar la rapidez de la reaccién deseada, incluso evitando o

disminuyendo la rapidez de posibles reacciones paralelas o en serie no deseadas.

Los catalizadores industriales generalmente constan de una fase activa, que es la
especie que presenta la actividad catalitica, soportada sobre un material de alta area
superficial que podria o no tener actividad catalitica por si solo. A parte de una alta
area superficial, la porosidad en la estructura del soporte debe permitir la

transferencia reactivos y productos dentro y fuera de la estructura del sélido.

El tiempo de vida de un catalizador es otro factor que juega un papel clave en la
determinacion de la viabilidad econdmica del proceso. El tiempo de vida de un
catalizador se ve afectado por las propiedades mecanicas, térmicas y la estabilidad
de la estructura. La resistencia al envenenamiento, asi como a otros factores de
desactivacion del catalizador es una cualidad también requerida en catalizadores

con aplicacion industrial (Tomas y Ruiz, 1996).

Un catalizador consta comunmente de varios componentes, la integracion de las
distintas cualidades fisicas y quimicas de los componentes dan como resultado un
catalizador funcional. Los componentes comunmente encontrados en los

catalizadores pueden clasificarse en: fase activa, soporte catalitico y promotores.

Componentes

-Fase activa: La fase activa es la o las especies quimicas que incrementan la rapidez
de reaccion. Comunmente se utilizan metales de transicion cuyos estados de
oxidacion pueden ser afectados facilmente, estas especies son especialmente utiles

para reacciones de hidrogenacion y oxidacion. El alto costo de la fase activa
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(platino, rodio, etc.) o una alta sensibilidad a la temperatura significarian la

necesidad de dispersar la fase activa sobre un soporte.

-Soporte catalitico: Es el material de alta area superficial en el cual la fase activa se
soporta, permite el aumento en el area catalitica expuesta y, en algunos casos,
también presenta influencia quimica y fisica sobre los compuestos activos
depositados sobre la superficie. El soporte también puede influenciar la interaccion
con los reactivos, como la selectividad de moléculas mediante el tamafo de poros y
otros fendmenos como la adsorcion. Los materiales mas empleados como soportes

son: alumina, carbdn activado y zeolitas.

-Promotor:  Los promotores se clasifican en texturales y electrénicos. Los
promotores texturales son aquellos que sirven para mantener la estructura de la fase
activa y evitar la pérdida de superficie activa durante la operacion. A estos aditivos
generalmente se les llama estabilizadores. Un promotor electronico es una sustancia
agregada para mejorar las propiedades quimicas, estas especies quimicas son poco
activas, o no lo son, pero en conjunto con la fase activa permiten una mayor

actividad, selectividad o resistencia a la desactivacion (Conesa, 2006).

2.7 FENOMENOS DE DESACTIVACION DE UN CATALIZADOR

La estabilidad de un catalizador se define como su capacidad de mantener la
actividad catalitica y la selectividad. Generalmente los catalizadores no mantienen
su actividad catalitica durante periodos indefinidos, en la mayoria de los casos, la
actividad catalitica disminuye con el paso del tiempo. Este fendmeno se conoce
como desactivacion catalitica, existen diferentes causas para que un catalizador
experimente la desactivacion. Comunmente se mencionan los siguientes tipos de

desactivacion:
- Envenenamiento: Es la quimisorcion de reactivos, productos o impurezas sobre

sitios activos, la adsorcion de estas especies puede ser reversible o irreversible
(Calvin, 2001).

10
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-Sinterizacion: Ocurre usualmente cuando se opera a altas temperaturas en el
reactor, debido a que las particulas de la fase activa se aglomeran, lo cual provoca
una reduccion en el area activa. El proceso de sinterizacion suele ser acelerado en

presencia de vapor de agua (Calvin, 2001).

-Ensuciamiento: Es provocado por el depésito de carbono o de otro material sobre la

superficie que bloquea el acceso a los sitios activos (Calvin, 2001).

-Sublimacion: Cuando los agentes cataliticos dispersos sobre el soporte subliman a
causa del incremento de la temperatura en puntos calientes del catalizador (Calvin,
2001).

-Lixiviacion: En algunas ocasiones el medio de reaccion (solvente) puede provocar la
lixiviacion de la fase activa dispersa sobre el soporte, provocando una disminuciéon
en la actividad catalitica. Este fendmeno también puede ser utilizado en la
regeneracion de catalizadores ya que es posible provocar la lixiviacidon de venenos o

particulas que provocan el ensuciamiento del catalizador (Tovar y col., 2010).

2.8 ADSORCION Y CATALISIS

Puede considerarse a la adsorcion como la primera etapa de la catalisis, ya que ésta
implica la unién previa de los reactivos (adsorbatos) y la superficie del catalizador

(adsorbente) para después, dar lugar a una transformacion quimica.

Siempre que una superficie se expone a un gas aparecera sobre la superficie una
concentracion de moléculas de gas superior a la existente en la fase gaseosa. Esta
presencia preferencial de una especie en la interfase entre dos fases se denomina
“adsorcion”, y tiene lugar en puntos llamados centros activos, que suelen coincidir
con las irregularidades y defectos sobre la superficie del sdélido. Estas diferencias en
la superficie catalitica provocan variaciones en la energia, estructura cristalina y
composicion quimica del soélido. Los atomos que conforman la superficie también
presentan cualidades que les facilitan participar en el fendmeno de adsorcion, su

numero de coordinaciéon es menor que el de los atomos en el seno del sélido y este

11
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desequilibrio superficial de fuerzas genera interacciones entre las moléculas de los

reactivos con estas valencias libres.

La adsorciéon de reactivos sobre la superficie de un catalizador puede ser
denominada adsorcion fisica o quimica, siendo la principal diferencia la magnitud del
cambio de entalpia que tiene lugar en la interaccion. Se considera que la
quimisorcién implica un rearreglo de electrones entre la molécula que interacciona y
el sélido, el rearreglo de electrones proviene de la transferencia o comparticion de

los mismos, por lo tanto implica la formacion de un enlace quimico.

La adsorcion fisica se asocia con las fuerzas de Van der Waals, y en ella no tiene
lugar un reordenamiento electronico y por lo tanto no ocurre la formaciéon de un
enlace quimico. La energia liberada por la adsorcién fisica es aproximadamente de 2
a 6 kcal/mol, mientras que el cambio de entalpia relacionado con la quimisorcién es
de entre 10 y 50 kcal/mol. La catalisis puede involucrar a ambos tipos de adsorcion,
pero la adsorcion fisica por si sola no puede generar un cambio quimico (Tomas y
Ruiz, 1996). Una reaccion catalitica heterogénea esta compuesta por una secuencia
de procesos fisicos y quimicos, entre ellos la adsorcion. Hougen y Watson dividieron

las etapas que ocurren en la forma siguiente:

1. Transferencia de masa de los reactivos desde el seno del fluido hasta la superficie

exterior de la particula catalitica.

2. Difusion molecular de los reactivos desde la superficie exterior de la particula

catalitica hacia la estructura porosa interior.

3. Quimisorcién de uno o de los reactivos sobre la superficie catalitica.

4. Reaccion sobre la superficie

5. Desorcion de los productos adsorbidos sobre la superficie catalitica.

12
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6. Difusion molecular de los productos desde el interior de los poros hacia la

superficie exterior de la particula catalitica.

7. Transferencia de masa de los productos desde la superficie exterior de la particula

catalitica hacia el seno del fluido.

2.9 CATALIZADORES METALICOS

La efectividad de un catalizador dependera de las caracteristicas globales de los
materiales que lo conforman, sin embargo también depende fuertemente de las
caracteristicas estructurales que a su vez dependen del método de preparacion y de

defectos locales en la fase activa y soporte.

Mientras que el tipo de enlace en el seno de la fase activa conduce a propiedades
como la estructura cristalina y su dimension, temperatura de fusion, fuerza
mecanica, estado magnético y conductividad eléctrica, los enlaces superficiales
determinan la adsorcion y demas mecanismos superficiales. La capacidad de una
molécula para enlazarse con la superficie depende de dos factores: geométricos y

electronicos (Tomas y Ruiz, 1996).

El factor geométrico se asocia normalmente con los parametros de la red cristalina
de un catalizador sdlido, el espaciado de la red cristalina, por ejemplo, afecta los
valores de las energias de activacion y la entalpia de adsorcion. El factor electrénico
es un término que incluye todas las hipétesis relacionadas con las propiedades
electronicas de metales, aleaciones y semiconductores y su efecto en la actividad

catalitica.

Los catalizadores metalicos pertenecen al grupo de los metales de transicion, pues
solamente estos metales son capaces de quimisorber reversiblemente y poseer una
funcion catalitica, resultado de la presencia de atomos coordinados de forma
incompleta con orbitales d disponibles o con electrones desapareados listos para
formar un enlace estabilizando los posibles intermediarios y disminuyendo la energia

de activacion. Dowden y cols. (1950), llegaron a la conclusion de que la actividad

13
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catalitica de estos compuestos depende del numero de electrones presentes en los
orbitales del cation. Por ejemplo, en reacciones llevadas a cabo en atmdsfera
reductora, la actividad catalitica presenta valores minimos para o6xidos cuyos
cationes tienen configuracion d° (TiO,), d° (Fe;0s) y d'® (CuO). Los valores maximos
de actividad se obtienen con metales de configuracion intermedia. El
comportamiento diferente puede estar relacionado con el valor de la energia de
estabilizacién del campo cristalino de los complejos superficiales que se forman

durante el proceso catalitico.

Otros 6xidos metalicos que forman compuestos estequiométricos y son carentes de
electrones libres, dan lugar a intermediarios idnicos de tipo ion carabonio o
carbanion durante el proceso catalitico, esto es posible debido a su caracter acido o
basico. Los ejemplos mas tipicos son las aluminas, zeolitas y silice (Tomas y Ruiz,
1996).

2.10 CARBON ACTIVADO COMO SOPORTE

El carbon activado es una forma amorfa y no cristalina de carbén que posee un gran
numero de poros y una alta area superficial. El area superficial presente en el carbon
activado puede exceder 1000 mz/g. Las propiedades del carbon activado dependen
del volumen de poro y de la distribucién del tamafio de poros, también depende de
los grupos funcionales presentes en la superficie. En estos materiales, el tamafio de
poro varia entre 10 y 100 A, ademés de la porosidad, otros parametros fisicos
importantes incluyen: distribucion de tamafo de particula, resistencia a la atricion,
dureza y densidad. Entre las propiedades quimicas de un carbon activado se
encuentran: temperatura de ignicién, contenido de ceniza, humedad y pH en
solucion acuosa. Dependiendo de la aplicacion deseada, el carbdon activado es
producido en polvo, granulos, pellets y extruidos. En catalisis, el carbon activado se
utiliza generalmente en forma de polvo o pellets como soporte de la fase activa. Para
mejorar el desempefo adsorbente o su interaccién con la fase activa, el carbon
activado puede ser impregnado con distintos compuestos quimicos: sales de zinc,

compuestos de fésforo y yodo, azufre elemental, sales de hierro o plata, etc.

14
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Materias prima de bajo costo como madera, cascaras de nueces, carbdn, petréleo,
coque, materiales de desperdicio, etc. pueden ser utilizadas para la generacion de
carbén activado. El material de origen del carbén activado parece afectar la
distribucion del tamafio de poro presente en el producto final, el carbén activado
proveniente de madera generalmente presenta mayoritariamente macroporos,
mientras que el carbén activado con carbon como materia prima presenta
mayoritariamente mesoporos en su estructura. Carbén activado con microporos
puede ser preparado a partir de cascaras de nueces. Existen dos métodos para la

sintesis de carbén activado incluyendo la activacién térmica y la activacion quimica.

El primer método es llevado a cabo en dos etapas, en la primera, la materia prima es
sometida a un proceso de pirdlisis para provocar la carbonizacion del material. El
material carbonizado es después activado a una temperatura de 800 a 1400 K en un
medio oxidante como vapor de agua, CO; y aire. Durante el proceso de activacion, el
gas oxidante reacciona con el material para formar productos gaseosos (CO, CO; y
H), al mismo tiempo canales y poros son formados al interior de las particulas de
carbon. Como se menciond anteriormente, el carbén activado puede ser sometido a
un tratamiento adicional para mejorar su desempefo en ciertas funciones, lavados
con agua, acido nitrico, acido clorhidrico, acido fosforico, etc. pueden ser utilizados
para remover impurezas Yy favorecer la presencia de distintos grupos funcionales

sobre la superficie.

En el caso de la activacion quimica, la materia prima es mezclada con agentes
deshidratantes (cloruro de zinc, &cido fosfoérico, acido sulfurico, etc.) para
descomponerla quimicamente. Generalmente, la pasta formada en el paso anterior
es mezclada antes de ser extruida, secada y calcinada. Durante la activacién el
agente deshidratante es recuperado. Este proceso es principalmente utilizado para
producir carbon activado a partir de aserrin o turba (material organico rico en

carbono).

En adicidon a sus aplicaciones como soporte catalitico, el carbén activado tiene la
funcion principal de ser un material adsorbente. Su alta area superficial le da la

cualidad de adsorber principalmente moléculas organicas mediante interacciones de
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Van der Waals. Por ejemplo, se ha intentado aplicar este caracter adsorbente para
remover compuestos aromaticos azufrados presentes en el petréleo y que son
dificiles de remover mediante otros procesos quimicos (HDS). En esta aplicacién se
encontré la siguiente selectividad por los compuestos azufrados: BT>DBT>4-
MDBT>4,6-DMDBT. Este orden sugiere que el proceso de adsorcion fue dominado
por el volumen de las moléculas, por lo tanto, en este caso las caracteristicas fisicas
como el area superficial, volumen de poro y la distribucién del tamafo de poro
determinan la eficiencia del carbon activado en este proceso. En su aplicacion como
soporte catalitico las propiedades quimicas (grupos funcionales en la superficie)
jugaran también un rol importante en la interaccidn del material con la fase activa y

los reactivos (Furmisky, 2008).

211 PREPARACION DE CATALIZADORES POR EL METODO DE
IMPREGNACION INCIPIENTE

La preparacion de un catalizador sélido soportado mediante la impregnacion por
volumen de poro o incipiente consiste en poner en contacto el material de soporte
con una solucién que contiene al precursor de la fase activa (ej. sal metalica) por un
tiempo de maduracion determinado, el volumen de la solucion utilizada para llevar a

cabo la impregnacion es igual al volumen de poro del soporte a impregnar.

Después del tiempo de maduracion se procede a secar el catalizador, en esta etapa
se elimina el exceso de disolvente por evaporacion y el precursor de la fase activa
queda disperso sobre el soporte. El calentamiento en todo tratamiento térmico debe
de ser gradual para evitar la rapida evaporacion del disolvente que podria provocar
la pérdida de fase activa y de estructuras porosas en el soporte. La ultima etapa
corresponde a la activacién del catalizador, que se logra mediante la calcinacion a
altas temperaturas, la temperatura de calcinacién se elige para provocar la
descomposicién de la sal precursora al mismo tiempo que se permite una alta
dispersion de la fase activa y la conservacién de la estructura porosa del soporte
(Basaves, 2014).
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La etapa de activaciéon del catalizador esta relacionada directamente con la
descomposicion de la sal precursora y las interacciones metal-soporte y metal-metal.
En el caso de catalizadores soportados sobre carbén activado, los grupos
funcionales en la superficie del soporte son de gran importancia para la interaccion
metal-soporte. En la figura 2.1 se pueden observar los grupos funcionales que mas
comunmente se encuentran en el carbon activado comercial, la naturaleza y nimero
de grupos funcionales oxigenados en la superficie del carbén activado puede ser
afectado al someterlo a un tratamiento adicional con acido fosférico (Anisuzzaman y
col., 2015).
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Figura 2.1. Grupos oxigenados en la superficie de carbén activado comercial.

La presencia de estos grupos funcionales es muy importante ya que provee al
carbén activado de un caracter mas hidrofilico lo que le permite una mayor
interaccidn con la solucién precursora (solucidon acuosa de alguna sal metalica, por
ejemplo) y una mayor interaccion con el metal, lo cual da como resultado una mayor
dispersion de la fase activa sobre el soporte. Los grupos funcionales también

podrian funcionar como sitios de anclaje preferenciales para los iones metalicos
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sobre la superficie del soporte debido a las fuertes interacciones entre estos y el
metal. Algunos grupos funcionales como los carboxilos (-COOH) podrian incluso
participar en un intercambio de iones con iones metalicos (M+), el metal sustituiria al
hidrogeno del grupo carboxilo (-COO'M*) mientras el proton liberado formaria un
acido con el anion de la sal metalica (HX). La interaccion entre el ion metalico y los
grupos carboxilo en la superficie del carbén activado (CA) esta descrita en la
ecuacion 2.1 (Chen, 2015).

CA—COOH + M*X~ - CA—COO"M* + HX (2.1)

2.12 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES - SEM-EDX

La microscopia electrénica de barrido SEM por sus siglas en inglés es una técnica
de analisis superficial, que consiste en enfocar sobre una muestra opaca a los
electrones un fino haz de electrones acelerado con energias de excitacion desde
0.1kV hasta 30 kV. El haz de electrones se desplaza sobre la superficie de la
muestra realizando un barrido. La variacion morfoldgica de la muestra produce
diversas sefiales (electrones secundarios, electrones retrodispersados, emision de
rayos X, etc.) que son recibidas por distintos detectores que permiten la observacion,
caracterizacién y microanalisis de los materiales. Cuando los electrones colisionan

con la muestra se producen varios fendmenos:

-Electrones secundarios: La muestra emite electrones secundarios debido a la
colisién con el haz de electrones para generar imagenes tridimensionales de alta
resolucion, los electrones secundarios provienen de los primeros nandometros de la

superficie.

-Electrones retrodispersados: Algunos electrones primarios son reflejados o
retrodispersados tras interactuar con los atomos de la muestra. La intensidad de
emision de estos electrones esta directamente relacionada con el numero atémico
medio de la muestra, los atomos mas pesados producen mayor cantidad de
electrones retrodispersados, permitiendo la obtencion de imagenes planas de

composicion y topografia de la superficie.
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-Absorcion de electrones: La muestra absorbe electrones en funcién del espesory la

composicidn, esto produce la diferencia de contraste en la imagen.

-Emisién de rayos X: Cuando los electrones de niveles internos son expulsados por
la interaccién de lo electrones primarios, habra transiciones entre los niveles de
energia con emision de rayos X, esta energia y longitud de onda estan relacionadas
con la composicion elemental, permitiendo realizar analisis quimicos mediante

espectroscopia por dispersién de energia de rayos X (EDX) (Reed, 2005).
2.13 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES — ANALISIS POR TPR

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica utilizada para la
caracterizacién de oOxidos metélicos, 6xidos de mezclas de metales y 6xidos de
metales dispersos en un soporte. El analisis por TPR obtiene informacion
cuantitativa de la reducibilidad de las especies quimicas presentes en la muestra, de

igual manera, permite conocer la heterogeneidad de la superficie reducible.

En el analisis por TPR un gas reductor (comunmente 3% a 30% de hidrégeno diluido
en argoén o nitrégeno) fluye a través de la muestra que es calentada con una rampa
de calentamiento controlada y que reacciona con el hidrégeno presente en la mezcla
de gases. Un detector de conductividad térmica es utilizado para medir los cambios
en la composicién en la corriente gaseosa de salida. La sefial del detector es
convertida para conocer la cantidad de hidrégeno consumida mediante una
calibracion. Un 6xido metalico de grado analitico (ej. Ag20) puede ser utilizado como
patrén para relacionar el area bajo el pico de sefal TCD (detector de conductividad
térmica) vs. temperatura con el consumo de H; total. En la figura 2.2 se presenta el
ejemplo de un perfil de reduccién obtenido mediante un analisis por TPR para una

muestra de Ag,0.
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Figura 2.2. Perfil de reduccién de muestra patron de Ag,0.

Este método puede ser utilizado también para conocer la reproducibilidad de un
catalizador y para conocer los cambios quimicos provocados por la presencia de
promotores o la interaccién metal/soporte. Cambios en la dispersion o en el tamafo
de particula de la fase activa resultaran en cambios en el perfil de reduccion. Los
picos maximos de reduccién representan la temperatura (Tmax) €n la cual se da la
reduccion con mayor rapidez, un incremento en la Tnax significaria un incremento en

el tamano de particula y una menor interaccién con el soporte (Moulijn, 1993).

2.15 DESULFURACION OXIDATIVA

El proceso de la desulfuracion oxidativa (ODS) consiste en oxidar los compuestos
organoazufrados presentes en combustibles liquidos mediante el uso de diversos
agentes oxidantes, el peroxido de hidrogeno (H20;) es el agente oxidante mas
comunmente utilizado. En la reduccién del H,O, se produce oxigeno reactivo para la
oxidacion de los compuestos azufrados, obteniendo como producto sulfonas y agua.

La presencia de agua actua como un inhibidor de la reaccion catalitica (Aida, 2000).
La ODS presenta grandes ventajas sobre la HDS, debido a que utiliza condiciones
de reaccion mas suaves, temperatura menor a 100°C y presién atmosférica. El

objetivo de la ODS no es reemplazar la HDS, sino ser un proceso complementario,
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ya que los compuestos DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT que son altamente refractarios
en la HDS, reaccionan facilmente en el proceso de desulfuracién oxidativa (ODS),
ambos procesos en conjunto podrian conseguir contenidos ultra bajos de azufre en

productos derivados del petréleo (Otsuki, 2000).

El proceso de ODS se lleva a cabo a tres fases, dos de las cuales son liquidas y la
tercera es sélida. Las fases liquidas son el combustible y un solvente de extraccion,
la fase de extraccion se encarga de remover los compuestos organoazufrados y es
en la cual el agente oxidante reacciona con los DBTs para producir las sulfonas. La

fase solida esta constituida por el catalizador.

Los procesos de extraccion y oxidacidon ocurren de forma consecutiva, los
compuestos de azufre se extraen y luego se oxidan en la fase disolvente. En la fase
del disolvente se encuentra disuelto el agente oxidante y de no existir la fase de

extraccion no se puede llevar a cabo la reaccién de oxidacion (Cedeno y col., 2011).

Existen distintos disolventes que pueden ser empleados para la extraccion, por
ejemplo, 4-butirolactona (C4HsO2), acetonitrilo (C,H3N), dimetilformamida (CsH7NO),
etc. Bajo una temperatura de reaccién de 60°C, la mejor remociéon de compuestos
azufrados se logra con el acetonitrilo (Gémez y Cedefno, 2005). La seleccion del
oxidante y del catalizador son aspectos fundamentales para la ODS, ya que la
interaccidn entre el agente oxidante y el catalizador permite la formacién de
peroxocomplejos, los cuales reaccionan con los dibenzotiofenos para producir la
sulfona correspondiente. Experimentalmente el peréxido de hidrégeno (H.O2) ha

mostrado los mejores resultados (Campos y col., 2010).
En la figura 2.3 se muestran las reacciones de oxidacion de los DBTs, en el primer

paso el compuesto organoazufrado es oxidado por H,O, para formar el sulféxido y

una molécula de agua.
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Figura 2.3. Reaccion de oxidacion de DBTs.

El sulféxido formado es altamente inestable por lo que reacciona nuevamente con el
agente oxidante para producir la sulfona y otra molécula de agua. En la figura 2.4 se
muestra un mecanismo para la reaccion ODS catalizada propuesto por Garcia y col.
(2008) para el sistema Mo/Al,Os utilizando H,O, como agente oxidante. En (1) puede
observarse el ataque nucleofilico del perdxido de hidrogeno sobre las especies de
molibdatos soportados sobre la superficie catalitica formando un grupo
hidroperoximolibdato en (2). En (3) se puede observar la pérdida de una molécula de
agua para formar el peroxocomplejo, que reacciona con DBT para producir el
sulfoxido (4). En (5) se observa la reaccion del sulféxido con un nuevo

peroxocomplejo para producir la sulfona (6).
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(2)

To\ (5)

Figura 2.4. Mecanismo de reaccién de la oxidacion de DBT (Garcia y col., 2008)

La mayoria de los catalizadores sélidos para la ODS tienen como fase activa algun
metal de transicion o su 6xido como Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Zr, Nb, Mo, W. Los
soportes estudiados son ceria, alumina, titania, silice, niobia y 6xidos mixtos de

alumina-titania y silice-alumina (Anisimov y col., 2009).

La relacion estequiométrica entre oxigeno reactivo y azufre para la formacién de
sulfona es de 2 (0O/S=2), se han estudiado diferentes relaciones debido a que un
bajo contenido de agente oxidante disminuiria la rapidez de reaccién o la detendria
por completo, sin embargo, grandes cantidades de H,O; significarian una mayor
presencia de agua en el sistema debido a que el agente oxidante es una solucion
acuosa y ademas se descompone en presencia del catalizador y a temperaturas
elevadas. Se ha encontrado que una relacién O/S=6 permite los mejores resultados

de conversion de DBTs (Cedefio y col., 2005).
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2.16 PRODUCCION CATALITICA DE H,0,

Actualmente el peréxido de hidrogeno es producido mediante el proceso Riedl-
Pfleiderer, el cual consiste en la hidrogenacion secuencial y la oxidaciéon de 2-
etilantraquinol disuelto en una mezcla de disolventes: n-octilcaprolactam y Shellsol
(combinacién de hidrocarburos aromaticos). Mediante este proceso se obtiene cerca
del 95% de la produccidn mundial de H;O,. Sin embargo, presenta varias
desventajas como el uso de disolventes toéxicos, disminucion de la selectividad con
el tiempo y el proceso necesario para la purificacién del perdxido de hidrégeno
(Hutchings, 2007).

Una opcion ecoldgica alternativa seria la produccion directa de H,O; a partir de Hy y
O.. El subproducto de la reaccion seria agua, se disminuiria la cantidad de solventes
organicos utilizados, el consumo de energia durante el proceso de sintesis seria
menor y se evitarian los riesgos de transportar y manipular soluciones de H,O»
altamente concentradas. El impedimento principal en este método seria la formacion
de mezclas explosivas de H, y Oy, lo cual puede ser solucionado utilizando CO,

como diluyente.

La mayoria de los procesos de produccion de H,O; se llevan a cabo en solventes
organicos debido a que H; y O, presentan una mayor solubilidad en éstos. Debido al
caracter exotérmico de la reaccion, las temperaturas bajas favorecen la sintesis.
Presiones altas se utilizan para aumentar la solucion de los gases reactivos,
ademas, aditivos como &cidos y iones haluros se utilizan para evitar la
descomposicion del peroxido de hidrégeno y aumentar la selectividad,

respectivamente (Voloshin y col., 2007).

Catalizadores generalmente a base de paladio y platino han sido estudiados para
conocer su utilidad en la sintesis directa de H,O;, sin embargo, se ha encontrado
que las nanoparticulas de oro soportadas en 6xidos metalicos pueden catalizar a
bajas temperaturas reacciones de oxidacion e hidrogenacién (Hutchings, 2005). Se
han llevado a cabo investigaciones sobre la actividad catalitica de Au para la sintesis

de H,O, en diferentes soportes como TiO,, CeO,, entre otros. Las propiedades
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cataliticas se le atribuyen a el tamano de particula, interacciones electronicas y a la

dispersion alcanzada por la fase activa sobre el soporte (Ntainjua y col., 2011).

En la figura 2.5 se presentan las reacciones que involucran la sintesis de H,0,. La
reaccion (1) es la formacion de peréxido de hidrogeno, mientras que la reaccion (2),
gue es una reaccion paralela, corresponde a la formaciéon de agua. La reaccion (3)
es la hidrogenacion de H,O, para formar agua y la reaccién (4) es la descomposicién

del peréxido de hidrogeno para producir agua y oxigeno.

H,0 + % 05

(4)

H :(_)3

2H-0

Figura 2.5. Reacciones involucradas en la sintesis de H,0..

2.17 SOLVENTES EXPANDIDOS CON DIOXIDO DE CARBONO

El diéxido de carbono es bastante soluble en muchos solventes organicos, la
disolucién de CO; en liquidos generalmente es acompafiada de una expansion
considerable en el volumen total del liquido, puede alcanzar volumenes de hasta 10
veces el valor original. Las propiedades de los solventes expandidos son muy
diferentes de las del solvente original, la viscosidad, tension interfacial y difusividad
en el medio se ven afectadas con efectos beneficiosos en la transferencia de masa
debido a la presencia de CO,. Cambios drasticos en la solubilidad pueden

observarse, generalmente el poder de solvatacion de moléculas polares disminuye,
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los solutos gaseosos pueden ser disueltos mas faciimente en los solventes

expandidos.

En catalisis, los solventes expandidos se utilizan para disminuir la resistencia a la
transferencia de masa e incrementar la rapidez de reaccidon en reacciones que
involucran gases disueltos en el medio. Las propiedades del solvente expandido
pueden ser afectadas cambiando la presién de CO; y la temperatura, lo cual permite

un adaptacion del medio para obtener resultados 6ptimos (Duarte y Duarte, 2010).

Experimentalmente se ha encontrado que la presencia de CO, afecta la polaridad
global y local del disolvente, lo cual modifica las cualidades de solvataciéon y la
interaccidon entre el solvente y los reactivos disueltos, asi como un cambio en la

interaccion interfacial entre el solvente y el catalizador (Ford y col., 2008).

La desulfuracién oxidativa mediante catalisis heterogénea representa una gran
oportunidad para controlar los dafios ambientales y de salud publica provocados por
la emision de 6xidos de azufre a la atmdsfera. La formulacién y caracterizacién de
catalizadores permite optimizar este proceso para obtener ultra bajos contenidos de
azufre en condiciones suaves de operacion. En este trabajo se presentan las
caracteristicas y funcionalidad de catalizadores de 6xidos de V y de W-V soportados
sobre carboén activado para aprovechar sus propiedades estructurales y su creciente
presencia en la catélisis heterogénea como soporte catalitico. Otra posible aplicacion
de los catalizadores utilizados en este trabajo experimental, es la de la produccién in
situ de H,O, que eliminaria la necesidad de almacenar y manipular soluciones de
peréxido de hidrégeno altamente concentradas. La produccion catalitica de H20, a
partir de Hy y O, es apoyada mediante la expansién del solvente de reaccion para

disminuir la resistencia a la transferencia de masa.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

El trabajo aqui presentado se ha dividido en la sintesis de catalizadores de V y de
W-V soportados sobre carbén activado. La caracterizacion de los catalizadores se
realizd6 mediante analisis por TPR y analisis SEM-EDX. Después se llevaron a cabo
pruebas de actividad catalitica a diferentes condiciones de presion y temperatura.
Finalmente se estudié el caracter adsorbente del soporte y los catalizadores, asi

como la descomposicidén del agente oxidante.
3.1 SINTESIS DE CATALIZADORES

Para la preparacion de los catalizadores bimetalicos de W y V se partio de las sales
precursoras: NHiVO3; y  (NH4)s[H2W12040]H20. La cantidad de estas sales fue
determinada de acuerdo al porcentaje en peso deseado para cada formulacion de
catalizador. Las sales fueron disueltas en agua, esta solucién fue después utilizada
para realizar una impregnacion incipiente del soporte. El volumen de poro del carboén
activado Sigma-Aldrich utilizado es de 2.14 mL/g. Las sales permanecieron en
agitacion constante en el disolvente, se utilizé acido oxalico para favorecer la
disolucion de las sales precursoras de vanadio. En el caso de los catalizadores de V
la Unica diferencia fue que sélo se disolvié la cantidad necesaria de metavanadato

de amonio.

Una vez disueltas las sales precursoras se procedio con la impregnacion del carbon
activado. La impregnacién se llevd a cabo en un vaso de precipitados para lograr
una impregnacion homogénea. Después de la impregnacion se dejé madurar el
catalizador por 6 horas para lograr un estado de equilibrio en la interaccion del
soporte con los precursores. Posteriormente, se realizd un secado a 120°C durante
24 horas para eliminar el agua que fue utilizada como disolvente. Finalmente, el
catalizador fue calcinado a 400°C por dos horas en un ambiente dinamico con un
flujo de 14mL/min de N, para provocar la descomposicion de las sales precursoras y

obtener la fase activa oxidada.
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Durante la calcinacion suceden las siguientes reacciones:
(NH,)[HyW,5040] - Hy0(5) — 12W 03 + 6NH3 ) + 5H,0(y)
2NH,V 03 ) = V505, + 2NH; ) + H, 0y

Para obtener los catalizadores parcialmente reducidos se tomaron muestras de
0.25g del catalizador resultante del tratamiento de calcinacién y fueron sometidas a
una reduccién a temperatura programada (TPR). La reduccion parcial se llevé a
cabo en un reactor de cuarzo tubular con un flujo hidrogeno-argon (30% Ha v/v) con
una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta una temperatura de 450°C. En la
seccion 3.2 se presentan las reacciones que tienen lugar durante la reduccién a
temperatura programada, los catalizadores fueron denominados parcialmente
reducidos debido a que a la temperatura alcanzada (450°C) se logra principalmente

la reduccion de los 6xidos de V.

En la tabla 3.1 se presentan los catalizadores preparados y su contenido de Vy W

(% peso) nominal, asi como su nomenclatura.

Tabla 3.1. Catalizadores soportados sobre carbén activado.
Catalizador %V %W
V5 5 0
V7 7 0
V10 10 0
V15 15 0
W3V5 5 3
W5V5 5 5
W10V5 5 10
W3V5red 5 3
W5V5red 5 5
W10Vb5red 5 10

Los catalizadores red se encuentran parcialmente reducidos.
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3.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Las técnicas de caracterizacion analisis por TPR y analisis SEM-EDX nos permiten
conocer la distribucion y composicion elemental de la fase activa, también nos
permite conocer la reducibilidad de la fase activa. Asi mismo, nos permiten hacer

una comparacion entre catalizadores para determinar la reproducibilidad de éstos.

-Analisis SEM-EDX (Scanning Electron Microscope- Energy Dispersive X-ray)

Es una técnica utilizada para la caracterizacion de la superficie y para conocer la
composicion quimica de ésta. En esta técnica se toma una pequefa muestra del
catalizador y se realizan micrografias y mapeos de la superficie para conocer el
tamano de las particulas depositadas sobre la superficie (SEM). Para el analisis EDX
se tomaron 20 puntos aleatorios para realizar el analisis y obtener un promedio en la

composicion del catalizador.

- Analisis por TPR (Temperature Programmed Reduction)

Es una técnica utilizada para conocer la reducibilidad de la fase activa soportada y
da un indicio cualitativo de la dispersién alcanzada por ésta. Para la reduccion de los
catalizadores se pes6 0.25g de muestra y se colocé en un reactor tubular de cuarzo.
Se hizo pasar un flujo de hidrogeno-argon (30% H» v/v) con una rampa de
calentamiento de 10°C/min hasta una temperatura de 450 °C para evitar pérdidas de
soporte por ignicion. EI consumo de hidrégeno se obtuvo de manera indirecta
mediante un detector de conductividad térmica que permite obtener un perfil de

reduccion.
A temperaturas menores de 450 °C suceden las siguientes reacciones durante el
analisis TPR:

V,05 + 2H, - V,05 + 2H,0

WO, + H, > WO, + H,0

La reduccion de WO3 sucede mayoritariamente a partir de 700°C.
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3.3 PRUEBAS DE ACTIVIDAD

Mediante pruebas de actividad se evalué la efectividad de cada formulaciéon
catalitica, también se estudid la diferencia en actividad catalitica para las fases
activas oxidadas y parcialmente reducidas. De igual manera, se evaluo el efecto que
distintas condiciones de presion y temperatura tienen sobre la actividad catalitica. En
las pruebas de actividad se utiliz6 una mezcla reactiva con 1g de DBT, 1g de 4-
MDBT y 1g de 4,6-DMDBT por litro de acetonitrilo, las reacciones fueron llevadas a
cabo con 0.1g de catalizador y se empled HyO;, al 30% (% peso) como agente
oxidante, en el apéndice D se muestran las caracteristicas fisicoquimicas de estas

sustancias.

El seguimiento de la reaccion se hizo a través de cromatografia de gases para
cuantificar la formacioén de productos y de yodometria (ver apéndice C) para seguir la
descomposicion del agente oxidante. La cromatografia de gases se realiz6 con un
cromatégrafo Hewlett Packard 5890 series Il, provisto con un sistema de inyeccién
automatica de muestras Hewelett Packard 7673, con una columna capilar PONA vy

un detector de ionizacion de flama (FID).

-Pruebas de actividad a presion atmosférica: Las pruebas a condiciones
atmosféricas se llevaron a cabo en un reactor por lotes de vidrio, el cual consistié en
un matraz de fondo redondo de tres bocas provisto de agitador magnético,
termometro y sistema de reflujo para evitar la pérdida de mezcla reactiva. En este
reactor se utilizé6 50 mL de mezcla reactiva, 0.5mL de H;0 inicial y una temperatura
de 60°C. Subsecuentes adiciones de H,0, fueron decididas mediante yodometria, al
tener una relacion O/S menor a 2 se agregd mas agente oxidante para mantener la
relacion O/S lo mas cercano a 6 posible. Se tomaron muestras a los tiempos 15, 30,
60 y 90 minutos. En la figura 3.1 se muestra el sistema utilizado en las pruebas de

actividad catalitica a condiciones atmosféricas.
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Figura 3.1 Reactor por lotes a presion atmosférica utilizado en pruebas de actividad
catalitica.

-Pruebas de actividad a diferentes presiones: Las pruebas a distintas presiones de
CO,(12, 24 y 48 atm) y las pruebas realizadas con 16 atm de CO, 4 atm de Hy y 4
atm de O; se llevaron a cabo en un reactor Parr (reactor por lotes presurizado). El
reactor Parr estuvo equipado con un sistema de medicidon de temperatura, agitador,
puerto de muestreo, barébmetro aneroide y un bafo de agua para controlar la
temperatura. En este reactor se utiliz6 70mL de mezcla reactiva y 0.7mL de H;0;
inicial, se utilizaron temperaturas de 30 y 60°C. Debido a las caracteristicas del
sistema, no se realizaron adiciones de H,O,. Se tomaron muestras en los tiempos
15, 30, 60, 90 y 100 minutos, la muestra a los 100 minutos se tomd despresurizando
el reactor. En la figura 3.2 se muestra el sistema utilizado en las pruebas de

actividad catalitica a distintas presiones.

31



CAPITULO III DESARROLLO EXPERIMENTAL

-Pruebas de adsorcién: En las pruebas de adsorciéon de DBT y/o DBTO; se utilizé
0.1g del material adsorbente (carbén activado o catalizador). Se inicié por poner en
contacto el adsorbente con 50mL de solucion de DBT (1g/L) durante 24 horas y se
analizé el contenido de DBT en la solucion resultante mediante cromatografia de
gases. Después se agrego la sulfona (DBTO) con la misma relacion (1g/L) y se dejé
en contacto con el adsorbente durante 24 horas, la adsorcion de DBT y sulfona se

cuantific6 mediante cromatografia de gases.

Para la prueba de adsorcién de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT se utiliz6 50mL de
mezcla reactiva (1g/L de cada adsorbato) y se puso en contacto con 0.1g de material
adsorbente. La cuantificacion de la adsorcion de los adsorbatos se llevé a cabo
mediante cromatografia de gases, en todas las pruebas de adsorcion se utilizd

agitacion magnética constante.

Figura 3.2 Reactor a alta presion utilizado en pruebas de actividad catalitica.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos mediante la caracterizacion y
pruebas de actividad de los catalizadores. Se muestra también la comparacién de
actividad para fases activas oxidadas y parcialmente reducidas, asi mismo, se
evalua la actividad en distintas presiones de CO, y la descomposicion del agente

oxidante. Finalmente, se muestran resultados sobre la produccion in situ de H,O..

4.1 CARACTERIZACION POR MICRISCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y
MICROANALISIS POR DISPERSION DE ENERGIA (SEM-EDX)

A continuacion se muestran las micrografias y mapeos elementales para el
catalizador V5 y para la serie de catalizadores de W-V conformada por: W3V5,
W5V5 y W10V5S. En la figura 4.1 pueden observarse los resultados obtenidos para el
catalizador V5, el cual presenta una buena distribucion de V sobre la superficie del
carbén activado. La superficie muestra mayoritariamente particulas de tamafio
similar, sin embargo, cristales de tamafo considerable pueden ser observadas

principalmente en la parte superior de la figura 4.1.a.

El mapeo elemental mostrado en la figura 4.1.b presenta una distribucion
predominantemente uniforme de V, las areas mas brillantes representan un mayor
contenido del elemento analizado. Es importante notar que las zonas con mayor
cantidad de oxigeno coinciden con el patrén presentado por vanadio (V20s), la serie

de catalizadores de V presento resultados similares.

Como fue presentado en el capitulo anterior, la preparacion de la serie de
catalizadores bimetalicos no fue distinta a la preparacion de la serie de V, sélo se
agrego la sal precursora de W en la solucion impregnante. En las siguientes figuras
se presentan las micrografias y mapeos elementales para la serie de catalizadores
W-V. Como nocién principal puede decirse que se obtuvo una distribucién de V
mayor a la obtenida en el catalizador V5, W presenta una distribucion menor en

comparaciéon a V en toda la serie W-V.
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Figura 4.1. a) Micrografia y b) mapeo elemental del catalizador V5.

En la figura 4.2 se pueden observar los resultados obtenidos para el catalizador
W3V5, puede notarse que la micrografia presenta una superficie con particulas de
tamano predominantemente homogéneo con particulas o crecimientos cristalinos
mayores en la parte superior de la figura. La figura 4.2.b muestra los mapeos
elementales para este catalizador, se puede distinguir, como fue mencionado
anteriormente, que la distribucion de V es muy buena. En el caso de W, se
presentan puntos o areas de una mayor acumulacion del elemento, resultado de
cristales de mayor tamafno. Las areas de mayor contenido de W coinciden con areas

de mayor contenido de oxigeno, debido a la presencia de 6xidos de Wy V.

En la figura 4.3 se presentan la micrografia y mapeos obtenidos para el catalizador
W5V5. Puede apreciarse en la micrografia que hay un numero superior de particulas
de mayor tamafio en comparacion al catalizador anterior. Puede notarse también,
que la distribucidon alcanzada para W es menor, pueden encontrarse zonas de
acumulacién de W que coinciden con particulas de mayor tamafio en la muestra. En

este caso, V presenta una vez mas una muy buena distribucion.

El contenido de W afecta el grado de distribucidon alcanzado en la superficie del

catalizador, por lo tanto afecta el tamano de las particulas sobre la superficie. Como
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puede observarse en la figura 4.4, el incremento del contenido de W aumenta el
tamano de las particulas sobre la superficie. Esto puede ser distinguido también en
el mapeo elemental para W10V5 (figura 4.4.b), en donde W presenta mas puntos de

acumulaciéon en comparacion a los catalizadores con menor contenido de W.

Vianadio ¢

Figura 4.2. a) Micrografia y b) mapeo elemental del catalizador W3V5.

La disminucion de la distribucion de W con el incremento en su contenido se debe a
que con mayor cantidad de W se promueve la formacion de un mayor numero
cristales sobre la superficie, también se promueve un mayor tamano de éstos y la
posible sinterizacién de las particulas. Sin embargo, aunque la cantidad de V sea
mayor a la de W (W3V5), continua presentandose una mejor distribucion que la de
W. Esto puede deberse a muchos factores, como la movilidad de los precursores de
cada metal en solucion durante la preparacion, la interaccion de las especies
adsorbidas con la superficie y entre ellas durante la impregnacién, secado y
calcinacion del catalizador. Es importante mencionar que la temperatura de
calcinacion (400°C) es mayor a la temperatura Tamman para V05 (370°C) lo cual
permite una mayor movilidad de las especies de V sobre la superficie, sin embargo,
el la temperatura Tamman de WO3; es de 873°C vy no es alcanzada durante la

calcinacién.
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En la tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos por analisis SEM-EDX, puede
notarse que los resultados son cercanos a los tedricos. Existen variaciones en el
contenido para W y V, las diferencias se pueden deber a una distribucién de la fase
activa que no es completamente homogénea, lo que da como resultado diferencias

en la cantidad de metal en los puntos de superficie analizados (Reed, 2005).

Tabla 4.1. Contenido de V y W en los catalizadores soportados sobre carbén
activado. Analisis elemental.
Contenido (% peso)

Catalizador Vv w
V5 5.30 0
V7 7.46 0
V10 8.24 0
V15 12.36 0
W3V5 417 3.80
W5V5 4.70 6.32
W10V5 4.08 9.88

4.2 CARACTERIZACION POR REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA
(TPR)

En esta seccion se presentan los perfiles de reduccion de la serie de catalizadores
de V y de la serie de W-V. El analisis por TPR permite identificar las especies que
conforman la fase activa y su interaccién con el soporte. El perfil de reduccién
también permite conocer si existe interaccién entre los dos metales que conforman la
fase activa en los catalizadores bimetalicos, también permite evaluar la
reproducibilidad de los catalizadores aqui presentados. Se incluyen datos
cuantitativos sobre la cantidad de oOxido metalico reducible presente en el

catalizador.
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En la figura 4.5 se presentan los termogramas obtenidos para la serie de
catalizadores de V, se observa que el pico de reduccion caracteristico de V,0Os inicia
alrededor de 210°C y presenta su valor maximo cerca de 310°C (V7 y V10),
resultados similares para esta fase activa han sido reportados anteriormente
(Alvarez y Cedefio , 2012).

Como es de esperarse, el area del pico de reduccion aumenta con el incremento de
la cantidad de V presente en el catalizador, lo cual coincide con el incremento de
especies reducibles. Se puede notar que existen disparidades en el valor maximo
del pico de reduccién para los catalizadores V5 y V15, siendo mayor para V15. Esto
puede deberse a una mayor cantidad de especies reducibles que no interactuan con
el soporte y se encuentran menos dispersas, un mayor tamafno de particula puede
provocar este desplazamiento en la temperatura a la cual el pico de reducciéon
presenta su valor mas alto (Tmax), la mayor cantidad de V muy probablemente

provoca este comportamiento.

Notoriamente, el catalizador V5 presenta también una Tnyax mayor (325°C) respecto a
V7 y V10. Mientras que el incremento en su temperatura maxima de reduccion (Tmax)
indica la presencia de particulas de mayor tamafio (en comparacion a V7 y V10), la
pendiente anterior a la Tmax €S ligeramente menos pronunciada debido a la presencia
de una cantidad considerable de particulas dispersas que interaccionan con el
soporte. Las caracteristicas anteriores se deben seguramente a una menor
dispersion de la fase activa resultado de variaciones no intencionales en su

preparacion.

Se observa que entre 100 y 150°C hay un pico presente en todos los catalizadores y
en el soporte (C). Esto puede deberse a una interaccion entre H, y el soporte,
probablemente sobre grupos funcionales en la superficie y que es favorecida a esta

temperatura.
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Figura 4.5. Termogramas de reduccién de la serie de catalizadores de V. C representa al

soporte (carbon activado).

En la tabla 4.2 se muestran los resultados cuantitativos obtenidos a partir de los
termogramas anteriores. Los valores se obtuvieron mediante un factor de reduccién,
el desarrollo matematico se encuentra en el apéndice A. Se puede notar que el

contenido de especies de V reducibles aumenta con la carga de V.

La fase activa resultante esta compuesta por V con distintos numeros de oxidacion
debido al tratamiento realizado (TPR), en la tabla 4.2 se presentan los estados de

oxidacion promedio (EQO) de V calculados para cada catalizador, siendo + 3 el valor

promedio.

Tabla 4.2 Contenido de V reducible en catalizadores de V. Analisis por TPR

Catalizadores reducidos Contenido de V reducible (%) EO (+)
V5red 4.96 3
V7red 7.33 2.8
V10red 9.87 3
V15red 13.92 3.2

*EO= Estado de oxidacion promedio aproximado después del analisis TPR, inicial(+5)
En la figura 4.6 se muestran los perfiles de reduccion para la serie de catalizadores
de W-V, los catalizadores fueron reducidos hasta una temperatura de 450°C para

evitar perdidas del soporte por ignicion, lo cual da como resultado una reduccién
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parcial principalmente de las especies de V. Se observa que en el caso de W3V5 el
pico de reduccion de V inicia alrededor de 210°C y termina alrededor de 400°C lo
cual indica un rango mayor de temperatura para la reduccion de las especies de V

presentes en comparacion a los catalizadores monometalicos de V.

La Tmax Obtenida para este catalizador fue de 325°C, similar a la obtenida para V5,
estas caracteristicas indican que probablemente existe una menor distribucién de V
en comparaciéon a los catalizadores V7 y V10, lo mismo puede decirse para toda la
serie de W-V. La presencia de W parece afectar la dispersion de las especies de V,
su interaccion con el soporte y su reducibilidad, lo cual indica una cercana

interaccion con V.

La Tmax de reduccion para W5V5 y W10V5 se vio incrementada respecto a la
obtenida para W3V5 (325°C). W5V5 tuvo una Thax alrededor de 330°C, mientras que
el pico de reduccion de W10V5 presentd su maximo a una temperatura de alrededor
de 360°C. Como ya se ha mencionado antes, el incremento en Tnax Sse debe a la
presencia de particulas mas grandes con una menor interaccién con el soporte, lo
cual dificulta su reduccién. W5V5 y W10V5 también presentan hombros después de
la Tmax de reduccidn, caracteristica mucho mas notoria en W10V5, lo cual es
provocado por la presencia de particulas con menor dispersion (mayor tamafio) o por
una interaccion directa con W que cambiaria los patrones de reduccion de la fase
activa (Moulijn, 1993).
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Figura 4.6.Termograma de reduccién de la serie de catalizadores de W-V. C representa al

soporte (carbon activado).
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En la tabla 4.3 se muestra el contenido de V reducible presente en los catalizadores
bimetalicos, debido a que la temperatura de reducciéon alcanzada fue de 450° no se
redujo el WOs3, su reduccion inicia a una temperatura alrededor de 700°C. Los
resultados presentados y los perfiles de reduccion indican que el incremento en el

contenido de W en el catalizador disminuye el contenido de especies de V reducible.

Mientras que el incremento en el contenido de W parece disminuir la dispersion de
las especies de V y su interaccidon con el soporte, lo cual se ve reflejado en el
incremento de Tnax de los catalizadores al incrementar el contenido de W (figura 4.6),
también parece hacer evidente una interaccion directa entre W y V que altera
posiblemente las caracteristicas quimicas y fisicoquimicas de las especies
soportadas reflejandose en una menor reducibilidad de las especies de V. Cambios
en los perfiles de reduccion se han reportado para catalizadores bimetalicos de Niy
Fe soportados en zeolita utilizados en la gasificacion de biomasa para producir
hidrogeno, los cambios se adjudican a la interaccion de ambos metales que provoca
cambios en las especies quimicas presentes en la fase activa y su interaccion con el

soporte (Eliana y col., 2011).

Tabla 4.3 Contenido de V reducible en catalizadores bimetalicos W-V.

Analisis por TPR

Catalizadores reducidos Contenido de V reducible (%) EO (+)
W10V5red 4.34 3.4
W5V5red 4.72 3.1
W3V5red 5.33 2.8

*EO= Estado de oxidacion promedio aproximado después del analisis TPR, inicial(+5)

En la figura 4.7 se presentan los termogramas para los catalizadores W5V5 y
W10V5 preparados nuevamente debido a la disminucion de actividad catalitica por
envejecimiento. Los catalizadores presentados en el siguiente termograma fueron

preparados siguiendo el mismo método de la serie de W-V anterior.

El termograma de un catalizador puede ser una herramienta cualitativa para evaluar

su reproducibilidad, en este caso, la muestra analizada fue de 0.5g siendo diferente
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a las muestras evaluadas en el termograma anterior (0.25g). Esta diferencia en el
proceso experimental, que dificulta la comparacion directa de ambos analisis TPR,
fue decidida para utilizar la muestra reducida resultante en diversas pruebas de

actividad catalitica que se presentaran a continuacion.

En los perfiles de reduccion se observa que la reduccion de especies de V en
ambos catalizadores inici6 alrededor de los 200°C terminando cerca de 450°C.
W5V5 presenta una Tnax de cerca de 370°C, el pico de reduccidn de este catalizador
presenta pendientes menores en comparacion al catalizador W10V5, se puede notar
que el pico de reduccion es mas ancho que el obtenido para W10V5, el mismo

resultado puede ser encontrado en la figura 4.6 para la serie de W-V original.
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Figura 4.7.Termograma de reduccién de la serie de catalizadores de W-V preparados por

segunda vez. C representa al soporte (carbon activado).

El catalizador W10V5 presenta una Tnax alrededor de 490°C lo cual representa una
menor dispersion de la fase activa en comparacion al catalizador W5V5. También se
puede observar un hombro antes de la Tnax , |0 cual es relacionado con la reducciéon
de particulas mas pequefias y dispersas sobre la superficie catalitica. Las
irregularidades observadas en los perfiles de reduccién entre 100°C y 150°C pueden
deberse a una sobresaturacion de la sefial del detector de conductividad térmica

debido a la cantidad mayor de muestra sometida al analisis TPR.
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En la tabla 4.4 se muestran los resultados numéricos obtenidos a partir del
termograma anterior, la tendencia de resultados es similar a la presentada en la
tabla 4.3, el incremento en el contenido de W disminuye la reducibilidad de las

especies de V.

Tabla 4.4. Contenido de V reducible en catalizadores bimetalicos W-V

preparados por segunda vez. Analisis por TPR

Catalizadores reducidos Contenido de V reducible (%) EO (+)
W10Vb5red 3.97 3.7
W5V5red 4.63 3.2

*EO= Estado de oxidacion promedio aproximado después del analisis TPR, inicial(+5)

4.3 PRUEBAS DE ACTIVIDAD A CONDICIONES ATMOSFERICAS,
CATALIZADORES OXIDADOS

A continuacion se presentan los resultados de las pruebas de actividad catalitica en
dos fases para la serie de catalizadores de V y para la serie W-V. Los resultados
presentados en este apartado pertenecen a catalizadores que no fueron sometidos a
ningun otro tratamiento después de su calcinacién, la fase activa se encuentra en su
maximo estado de oxidacién (V +5, W +6). El carbdén activado por si solo no

presenta actividad catalitica.

En el gréafico 4.1 se observan los perfiles de conversion de los distintos DBTs (DBT,
4-MDBT y 4,6-DMDBT) para los catalizadores V7 y V15, se puede notar claramente
que el catalizador V7 presenta mayor actividad y que el ajuste a una cinética de
pseudo primer orden permite obtener un modelo matematico que representa
cercanamente los resultados experimentales, la linea continua en las graficas

representa el modelo cinético.
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Grafico 4.1. Perfil de conversiéon de DBTs con V7 y V15. Pruebas de actividad a 60°C vy

condiciones atmosféricas.

Tiempo (min)

En la tabla 4.5 se presentan los valores de las constantes cinéticas cataliticas para la
serie de catalizadores de V soportados sobre carbén activado, los valores fueron
obtenidos mediante el ajuste de datos experimentales a una cinética de pseudo
primer orden (ver apéndice B). El ajuste a una cinética simple permite observar
cuantitativamente las diferencias en actividad catalitica para las diferentes
formulaciones. La cinética real de la oxidacion de dibenzotiofenos presentara otra
funcion dependiente del mecanismo de reaccién; pero, para fines practicos se

decidi6 trabajar con la aproximacion antes mencionada.

Las tendencias para los resultados de la serie de V, presentados en la tabla 4.5,
indican que el incremento en la carga de V disminuye la actividad catalitica. Se
puede notar que el catalizador V5 presenta los valores maximos de k’ (constante
catalitica de conversion y produccion) representando una mayor conversion de DBTs

(k” conversoén) y produccion de sulfonas (k' produccion).

La disminucién en la actividad catalitica con el incremento en el contenido de V
puede deberse a la pérdida de superficie activa debido a una menor dispersion de

las especies de V y a la posible obstruccion de poros en la estructura del soporte. Se
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ha reportado anteriormente que cantidades altas de V soportado sobre carbdn
activado disminuyen el area superficial del catalizador (Ahedo, 2015). Las
disparidades entre los valores de k' catalitica de conversion y produccién seran

discutidas en la seccién 4.10.

Tabla 4.5. Constantes de actividad catalitica de pseudo primer orden de
catalizadores de V oxidados.

Catalizador k’ (min-1) Conversion k’ (min-1) Produccién
DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT 4-MDBT | 4,6-
DMDBT
V5 0.1135 | 0.0972 | 0.0736 0.0158 | 0.0197 | 0.0273
V7 0.0970 | 0.0788 | 0.0691 0.0163 | 0.0204 | 0.0299
V10 0.0857 | 0.0521 | 0.0338 0.0176 | 0.0222 | 0.0301
V15 0.0344 | 0.0222 | 0.0113 0.0086 | 0.0097 | 0.0108

Pruebas de actividad a 60°C y condiciones atmosféricas.

En el grafico 4.2 se presentan los perfiles de conversion de DBTs para los
catalizadores W3V5 y W10V5. El contenido de V de esta serie de catalizadores se
fij6 en 5% peso debido a que esta formulacion presentd la mayor actividad catalitica
en la serie presentada anteriormente. Se puede notar que ambos catalizadores
presentan muy buena actividad catalitica, ambos catalizadores logran una
conversion del 100% de los DBTs en un tiempo de reaccion de 90 minutos. El
catalizador W10V5 logra la conversion de todos los DBTs practicamente en un
tiempo de reaccion de 30 minutos, la rapidez en la conversién de los DBTs sigue el
orden siguiente: DBT>4-MDBT>4,6-DMDBT. Esta tendencia es esperada debido al
impedimento estérico que presentan los DBTs metil sustituidos, este impedimento
es el factor dominante en la catalisis heterogénea en la ODS de dibenzotiofenos ya

que influye en la adsorcion del reactivo sobre los sitios activos.

En catalizadores CoMo y NiMo para HDS se ha reportado que la selectividad de
adsorcion de DBTs sobre el catalizador sigue la misma tendencia que la reactividad
aqui presentada, los DBTs sustituidos son adsorbidos en menor medida (Ma vy col.,
2003).
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Grafico 4.2. Perfil de conversion de DBTs con W3V5 y W10V5. Pruebas de actividad a 60°C

y condiciones atmosféricas.

En la tabla 4.6 se presentan los valores de constantes cataliticas de conversion y
produccion para la serie de catalizadores W-V. El incremento en la carga de W
aumenta la actividad catalitica, sin embargo, W3V5 tiene una actividad ligeramente
menor a V5, esto puede deberse a la aparente mayor dificultad de lograr una fase de
con W altamente dispersa. Los resultados indican que existe una relacion entre
ambos metales en su actividad catalitica, es posible que ambos metales actuen en
conjunto por lo cual es necesario una cantidad comparable de W para obtener un
efecto notable en la actividad catalitica. Se puede notar que el catalizador W10V5
(tabla 4.6) presenta una actividad notablemente mayor que V5 (tabla 4.5), asi

mismo, es mas activo que W3V5 y W5V5.

Tabla 4.6. Constantes de actividad catalitica de pseudo primer orden de
catalizadores bimetalicos W-V oxidados.

Catalizador K (min-1) Conversion K (min-1) Produccion
DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT 4-MDBT | 4,6-
DMDBT
W3V5 0.1472 | 0.1143 | 0.0632 0.0122 | 0.0169 | 0.0288
W5V5 0.1535 | 0.1304 | 0.1140 0.0137 | 0.0181 | 0.0305
W10V5 0.2608 | 0.1997 | 0.1360 0.0185 | 0.0219 | 0.0309

Pruebas de actividad a 60°C y condiciones atmosféricas.

46




CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

44 PRUEBAS DE ACTIVIDAD A CONDICIONES ATMOSFERICAS,
COMPARACION CON CATALIZADORES REDUCIDOS

La reduccion parcial de los catalizadores se obtuvo sometiéndolos a una reduccion a
temperatura programada (TPR), la temperatura alcanzada fue de 450°C para evitar
pérdidas del soporte por ignicién, por lo tanto la fase activa de estos catalizadores es
compuesta mayoritariamente por V,03; y WOs3. La reduccion de V205 a V203 inicia
alrededor de 250°C, mientras que la reduccion de WO3; a WO, sucede
mayoritariamente a partir de 700°C. Para conocer completamente las especies
presentes en la fase activa otras técnicas de caracterizacion serian necesarias, por
ejemplo, difraccion de rayos-X, la interaccion de W y V probablemente permita la

presencia de otras especies quimicas distintas a los 6xidos mencionados.

Se ha reportado anteriormente la distinta actividad catalitica de especies de V en su
estado oxidado y reducido, por ejemplo, Alvarez y Cedefio (2012) reportaron una
mayor actividad catalitica en las versiones reducidas de catalizadores de V sobre un
oxido mixto de zirconia-alumina al utilizar H,O, como agente oxidante, sin embargo,
las distintas interacciones entre la fase activa y distintos soportes, asi como la
presencia de otro metal requieren de experimentos para conocer el estado de

oxidacion de la fase activa que permite una mayor actividad.

En el grafico 4.3 se muestran los perfiles de conversion para los catalizadores W5V5
y W5V5red. Se puede notar que el catalizador en su estado oxidado presenta una
muy buena actividad logrando la conversion del 100% de DBTs en un tiempo de
reaccion de 60 minutos, sin embargo, la versién parcialmente reducida presenta un
incremento en la actividad catalitica, logrando convertir el 100% de los DBTs

presentes en la mezcla reactiva en 30 minutos.
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Grafico 4.3. Perfil de conversién de DBTs con W5V5 y W5V5red. Pruebas de actividad a

60°C y condiciones atmosféricas.

En el grafico 4.4 se presentan los perfiles de conversion de DBTs para los
catalizadores W10V5 y W10Vbred, se observa que aunque el catalizador oxidado
presenta una muy buena actividad catalitica, su version reducida permite una
conversion de DBTs aun mas alta. Mientras que el catalizador oxidado convierte el
100% de DBT y 4-MDBT en 30 minutos, el catalizador reducido lo logra en 15
minutos. El catalizador oxidado logra convertir 96% del 4,6-DMDBT presente en la
mezcla reactiva en 30 minutos, mientras que en el mismo tiempo de reaccion el
catalizador reducido permite la conversién del 100% de 4,6-DMDBT. Se puede notar
que la diferencia mas notable entre ambos catalizadores se presenta en la
conversion de DBT y 4-MDBT. La mayor actividad catalitica de los catalizadores con
especies reducidas de V puede deberse a que su estado de oxidaciéon facilita la

descomposicion de H,O, para producir oxigeno reactivo sobre la superficie catalitica.
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Grafico 4.4. Perfil de conversion de DBTs con W10V5 y W10V5red. Pruebas de actividad a

60°C y condiciones atmosféricas.

En la tabla 4.7 se pueden observar los valores de k' catalitica para la serie W-V, en
esta tabla se muestra la comparacion del valor de la constante cinética entre los
catalizadores oxidados y los parcialmente reducidos. Como se menciond
anteriormente, el incremento en la carga de W aumenta la actividad catalitica, lo cual
sigue siendo cierto para los catalizadores reducidos. Es importante notar que la
actividad presentada por los catalizadores reducidos es considerablemente mas alta

que la presentada por los catalizadores que no fueron sometidos a un tratamiento de

reduccion.

Para el caso del catalizador W3V5red puede notarse un aumento del mas del doble
en sus constantes cinéticas de conversibn en comparacion a W3V5. Los
catalizadores W5V5red y W10V5red presentan incrementos similares especialmente
en los valores de k’ de conversiéon de DBT y 4-MDBT, los valores para 4,6-DMDBT

también presentaron incrementos considerables en los catalizadores reducidos.
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Los catalizadores reducidos (red) presentan el mismo valor de k’ de conversidn para
DBT debido a que los tres catalizadores convirtieron el 100% del DBT presente en
la mezcla reactiva para el primer tiempo de muestreo (15 minutos). Al igual que
todos los catalizadores aqui presentados, los catalizadores reducidos presentan
valores bajos de k’ de produccién (en comparacion a los valores de k’ de conversion)
que siguen la misma tendencia, la produccién aumenta con la sustitucion de los

dibenzotiofenos, se discutira mas sobre esto en la seccién 4.10.

Tabla 4.7. Constantes de actividad catalitica de pseudo primer orden de
catalizadores bimetalicos W-V oxidados y parcialmente reducidos.
Catalizador | k’ (min-1) Conversién k’ (min-1) Produccién

DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT
W3V5 0.1472 | 0.1143 | 0.0632 0.0122 | 0.0169 | 0.0288
W3Vbred 0.3478 | 0.2608 |0.1304 0.0259 |0.0165 | 0.0311
W5V5 0.1535 |0.1304 |0.1140 0.0137 | 0.0181 0.0305
W5V5red 0.3478 | 0.2929 |0.1886 0.0272 | 0.0172 | 0.0322
W10V5 0.2608 | 0.1997 |0.1360 0.0185 | 0.0219 | 0.0309
W10Vbred 0.3478 |0.3478 |0.1739 0.0299 |0.0185 |0.0314

Pruebas de actividad a 60°C y condiciones atmosféricas.

Los catalizadores W5V5red y W10V5red presentan la actividad catalitica mas alta de
la serie W-V, el catalizador W10V5red presenta una actividad considerablemente
mas alta para 4-MDBT que W5Vbred, sin embargo, su actividad catalitica (k' de

conversion) para 4,6-DMDBT es ligeramente menor que la de W5V5red.

4.5 DESACTIVACION CON EL TIEMPO DE CATALIZADORES DE W

Se ha reportado anteriormente la desactivacion de catalizadores con fases activas
compuestas de W (Basaves, 2014). Mientras que los catalizadores son almacenados
en condiciones adecuadas, en frascos cerrados y a temperatura ambiente
(temperatura demasiado baja para provocar la sinterizacion de particulas en la
superficie catalitica), los catalizadores conteniendo W siguen presentando una
rapida pérdida de actividad catalitica con el tiempo, algo no observado en los

catalizadores de V.
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En el grafico 4.5 se observan los perfiles de conversiéon de DBTs para el catalizador
W5VS5 durante la primera prueba de actividad y en la prueba llevada a cabo 3 meses
después. Puede notarse una clara disminucidén en la actividad catalitica, lo cual
también se refleja en los valores de k' de conversion reportados en la tabla 4.8. La
disminucién en la actividad catalitica, como se puede notar, es mas notoria para 4-
MDBT y para 4,6-DMDBT.
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Grafico 4.5. Perfil de conversion de DBTs con W5V5, prueba original y prueba 3 meses

después. Pruebas de actividad a 60°C y condiciones atmosféricas.

Aunque el catalizador W5V5 presentd una mayor estabilidad en los valores de k’ de
conversion, graficamente se observa una mayor diferencia entre los perfiles de la
primer prueba catalitica y la prueba 3 meses después debido a que presenta

valores de k' mas bajos que los obtenidos para W5V5red y W10V5red.

En el grafico 4.6 se presentan los perfiles de conversién para el catalizador
W5V5red. De igual manera, se observa una clara disminucion en la actividad
catalitica, en este caso la disminucién parece similar para los tres DBTs, no se nota
una desactivacion mayor para 4,6-DMDBT. La desactivacion de W5V5red es mas

notoria si se considera que en la prueba de actividad original se logré convertir el
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100% de los DBTs en 30 minutos, 3 meses después esto no se logra completamente

en un tiempo de reaccion de 90 minutos.
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Grafico 4.6. Perfil de conversion de DBTs con W5V5red, prueba original y prueba 3 meses

después. Pruebas de actividad a 60°C y condiciones atmosféricas.

En el gréfico 4.7 se presentan los perfiles de conversién para el catalizador
W10V5red, este catalizador presenta los valores mas altos de actividad (kK
conversion) para los tres DBTs presentes en la mezcla reactiva. Al comparar los
perfiles conversion originales y los obtenidos 3 meses después, se puede notar una
disminucién en la actividad, sin embargo, no es tan notorio como lo es para
W5V5red. El catalizador W10V5red sigue presentando buena actividad después de
3 meses de su preparacién, en un tiempo de reaccion de 30 minutos se logra

convertir mas del 90% de todos los DBTs.

La pérdida de actividad con el tiempo, mientras el catalizador se encuentra
almacenado, ha sido también observada en catalizadores de oro sobre aliumina para
la oxidacion selectiva de CO. Estos catalizadores presentan una importante pérdida
de actividad catalitica 1 ano después de ser sintetizados, la causa mas probable es
la aglomeracién espontanea de particulas de oro a temperatura ambiente, un

fendbmeno similar podria ser la causa de la desactivacién de catalizadores de W. En
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el caso de los catalizadores de Au, agregar Cu como promotor tiene un efecto

estabilizante en la actividad catalitica a lo largo del tiempo (Passos, 2012).
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Grafico 4.7. Perfil de conversion de DBTs con W10V5 red, prueba original y prueba tres

meses después. Pruebas de actividad llevadas a cabo a 60°C y condiciones atmosféricas.

En la tabla 4.8 se presenta la comparacion entre la actividad catalitica de los
catalizadores W5V5 y W10V5 oxidados y parcialmente reducidos al momento de su
preparacion y 3 meses después de haber permanecido almacenados en las
condiciones mencionadas anteriormente. Se puede notar que ambos catalizadores
en sus versiones oxidadas y parcialmente reducidas presentaron una disminucién
bastante notable en su actividad catalitica, la disminucién es mas notoria en los

valores de k'’ catalitica de conversion de los compuestos metil sustituidos.

Mientras que el catalizador W5V5red parece ser el mas afectado (en comparacion a
la actividad presentada originalmente) por la desactivacion con el tiempo, el
catalizador W10V5red presenta una menor disminucion de actividad catalitica
respecto a su homodlogo oxidado, por lo que no se puede asegurar si la

desactivacion afecta mas a los catalizadores oxidados o a los reducidos.
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Es importante notar que el catalizador W5V5 present6 la mayor estabilidad en los
valores de k' de conversion de DBT y 4-MDBT, mientras que el catalizador
W10V5red presentd el valor mas estable para 4,6-DMDBT. Después de un periodo
de 3 meses, el catalizador W10V5red sigue presentando la actividad catalitica mas
alta de la serie W-V. Los valores de k’ de produccién continian presentando valores

considerablemente bajos en comparacion a los de conversion.

Tabla 4.8. Constantes de actividad catalitica de pseudo primer orden de
catalizadores bimetalicos W-V con 3 meses de edad.

Catalizador k’ (min-1) Conversion k’ (min-1) Produccién
DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT | DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT

W5V5 0.1535 | 0.1304 | 0.1104 0.0137 |0.0181 | 0.0305
W5V5 3 meses 0.1169 | 0.0622 | 0.0202 0.0115 | 0.0153 | 0.0308
W10V5 0.2608 | 0.1997 | 0.136 0.0185 | 0.0219 | 0.0309
W10V5 3 meses 0.1091 | 0.0605 | 0.0309 0.0107 | 0.0148 | 0.0311
W5V5red 0.3478 | 0.2929 | 0.1886 0.0272 | 0.0172 | 0.0322
W5V5red 3 meses | 0.0947 | 0.0678 | 0.0477 0.0122 | 0.0159 | 0.0306
W10V5red 0.3478 | 0.3478 | 0.1739 0.0299 |0.0185 |0.0314
W10V5red 3 meses | 0.1565 | 0.1222 | 0.1177 0.0135 | 0.0163 | 0.0307

Pruebas de a 60°C y condiciones atmosféricas.

4.6 REPRODUCIBILIDAD DE CATALIZADORES

Como se menciond en la seccién anterior, los catalizadores que contienen W
presentan una desactivacion con el tiempo aunque se almacenen en condiciones
adecuadas. Se ha pensado anteriormente que la adsorcion de humedad del aire
puede ser la culpable de la desactivacion, aunque el catalizador esta la mayor parte
del tiempo en un contenedor cerrado. Sin embargo, se ha intentado la recalcinacién
para la eliminacion de agua y otras impurezas adsorbidas con resultados no muy

alentadores, recuperando solo parcialmente la actividad catalitica (Basaves, 2014).

Para lograr una comparacion significativa sobre los efectos de la temperatura y la
presencia de CO; (O2 y H3), se decidid por preparar nuevamente los catalizadores
W5V5 y W10V5, los cuales presentaron la actividad catalitica mas alta,
especialmente en su version parcialmente reducida (60°C y condiciones

atmosféricas). Los catalizadores se prepararon siguiendo exactamente el mismo
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procedimiento que la serie W-V original, sin embargo, variables dificiles de controlar
pueden afectar la sintesis del catalizador, especialmente la dispersion alcanzada por

la fase activa.

En el grafico 4.8 se observan los perfiles de conversibn de DBTs para los
catalizadores W5V5red en su versién original y la preparada nuevamente. Se puede
notar una ligera disminucion en la actividad catalitica en el catalizador preparado por
segunda vez, notorio a los 15 minutos de reaccidon. Sin embargo, la actividad
catalitica parece ser muy similar en ambos catalizadores. La visualizacion grafica de
los resultados experimentales permite comprobar que la actividad catalitica
presentada por los catalizadores preparados por segunda vez indica la

reproducibilidad de los mismos.
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Grafico 4.8. Perfil de conversion de DBTs con W5V5red. Pruebas de actividad a 60°C y

condiciones atmosféricas. a) Catalizador original, b) catalizador preparado nuevamente.

En el grafico 4.9 se muestra la comparacion de perfiles de conversion de DBTs, en
este caso para los catalizadores con formulacion W10V5red. Se observa que
también presentan actividades cataliticas muy similares, nuevamente el catalizador
preparado por segunda vez presenta un valor ligeramente menor de conversion de

4-MDBT y 4,6-DMDBT, notorio en el tiempo de reaccion de 15 minutos. Es
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importante mencionar que los catalizadores W5V5red original y preparado por
segunda vez siguen presentando actividades cataliticas muy similares, sin embargo,

W10V5red sigue presentando la actividad catalitica mas alta.

La comparacion de actividades cataliticas de ambas series de catalizadores es una
forma de evaluar la reproducibilidad. En la tabla 4.9 se comparan los valores de k’ de
conversion y de produccién de los catalizadores originales y los que fueron
preparados nuevamente. Se eligid hacer la comparacion con los catalizadores
parcialmente reducidos debido a que las subsecuentes pruebas se llevaron a cabo
con ellos, es importante mencionar que los valores reportados pertenecen a las
pruebas de actividad llevadas a cabo inmediatamente después de la sintesis de los

catalizadores.
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Grafico 4.9. Perfil de conversién de DBTs con W10V5red. Pruebas de actividad a 60°C vy

condiciones atmosféricas. a) Catalizador original, b) catalizador preparado nuevamente.

Se puede notar que los valores de k' de conversion y de produccion son bastante
cercanos en los catalizadores originales y la serie preparada después. Se observa
que la segunda serie de catalizadores presenta valores de k' (conversion y

produccion) ligeramente mas bajos, debido a que exhibieron una actividad catalitica
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ligeramente menor. La unica excepcion es el valor de k’ (conversion y produccion)
de W10V5 red para 4,6-DMDBT, que es mayor que el valor reportado para su

homalogo original.

Tabla 4.9. Constantes de actividad catalitica de pseudo primer orden de

catalizadores bimetalicos W-V reducidos. Reproducibilidad de catalizadores

Catalizador k’ (min-1) Conversién k’ (min-1) Produccién

DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT
W5V5red 0.3478 | 0.2130 | 0.1678 0.0122 | 0.0159 | 0.0306
W5V5red original 0.3478 | 0.2929 | 0.1886 0.0272 | 0.0172 | 0.0312
W10V5red 0.3478 | 0.3013 | 0.1790 0.0135 | 0.0163 | 0.0327
W10V5red original 0.3478 | 0.3478 | 0.1739 0.0299 | 0.0185 | 0.0304

Pruebas de actividad a 60°C y condiciones atmosféricas.

Todos los resultados experimentales presentados a partir de la proxima seccion
fueron obtenidos utilizando los catalizadores W5V5red y W10V5red preparados por

segunda vez aqui presentados.

4.7 EFECTO DE LA PRESENCIA DE CO;

Uno de los objetivos de este trabajo fue la formulacion de un catalizador bifuncional
que también proporcione la capacidad de sintetizar el agente oxidante in situ (H20).
Para poder llevar a cabo esto, el catalizador debe favorecer también la reaccion
entre Hy, y O, para formar perdxido de hidrégeno. Se pueden aprovechar las

cualidades de un solvente expandido para aumentar la miscibilidad de estos gases.

Un liquido expandido se obtiene mediante la absorcion de un gas en el seno del
liquido, esto se logra, generalmente, al aplicar presion con dicho gas. Los liquidos
expandidos generalmente se utilizan en reacciones cataliticas heterogéneas para
disminuir las resistencias a la transferencia de masa mientras se mantienen las

caracteristicas del solvente.

Los catalizadores W5V5red y W10V5red presentaron resultados muy similares en
las pruebas en presencia de CO,, el catalizador W10V5red sigue siendo el mas

activo. En el grafico 4.10 se muestran los perfiles de conversidén para este
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catalizador en condiciones atmosféricas y a 12 atm de CO,. Se observa una clara
disminucién en la actividad catalitica al operar con 12 atm de CO, en comparacion
con 1 atm de aire. Se puede notar que en la presencia de CO; no se logra la
conversion total de ningun DBT en 100 minutos, las conversiones finales obtenidas
fueron de 99, 90 y 80% para DBT, 4-MDBT y 4,-DMDBT respectivamente, en
comparacién a una conversién del 100% de todos los DBTs en 30 minutos a

condiciones atmosféricas.
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Grafico 4.10. Perfil de conversion de DBTs con W10V5red . Pruebas de actividad a 60°C.

En el gréafico 4.11 se observan los perfiles de conversion de DBTs para el catalizador
W10V5red en 24 y 48 atm de CO,. Se puede notar que los perfiles son muy
similares a los obtenidos para 12 atm de CO,. Al incrementar la presién de CO,
sigue habiendo una disminucion en la actividad catalitica, sin embargo una vez que
el CO, se encuentra presente, existe una disminucion muy lenta en la actividad

catalitica al incrementar la presion de COs..

A pesar de la menor actividad catalitica obtenida bajo estas condiciones, los
catalizadores presentan actividades aceptables, lo cual los hace candidatos para
experimentar con la produccién in situ de H,O,. Es importante notar que los puntos

experimentales correspondientes al tiempo 100 fueron tomados del reactor

58



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

despresurizado lo cual cambia las condiciones de reaccion (presién, temperatura y la
cantidad de CO; disuelto en la mezcla reactiva). Como puede observarse en los
graficos presentados, el tiempo 100 generalmente sigue la misma tendencia de los

demas puntos, si bien representa un ligero incremento en la actividad catalitica.
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Grafico 4.11. Perfil de conversién de DBTs con W10V5red. Pruebas de actividad a 60°C.

En los resultados presentados en esta seccion, se utilizaron presiones de 12, 24 y
48 atm de CO, sobre acetonitrilo. Abbot y col. (2009) indican que a 25°C y 50 atm de
CO;, detectaron cambios en el volumen y en la capacidad de disolver solutos polares
en acetonitrilo. En la tabla 4.10 se presentan los valores de k’ obtenidos para los
catalizadores W5V5red y W10V5red, la tendencia general es la disminucién de la

actividad catalitica en presencia de CO, en la mezcla reactiva.

Se observa que el incremento en la presencia de CO, en la mezcla reactiva
disminuye la actividad catalitica, se obtienen valores menores de k' de conversién
(conversion de DBTs) y de produccion (produccién de sulfonas). Puede notarse que
la presion de 12 atm de CO; disminuye los valores de k' de produccion a una décima
parte del valor obtenido en las pruebas a condiciones atmosféricas. Las presiones

de 24 y 48 atm de CO; provocan que los valores de k’ sigan disminuyendo, aunque
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lo hacen de manera menos dramatica. El orden en la reactividad de los DBTs es el
mismo que el observado en las pruebas de actividad a condiciones atmosféricas y
los valores de k’ de produccion siguen siendo notablemente mas bajos que los

valores de k’ de conversion.

Tabla 4.10. Constantes de actividad catalitica de pseudo primer de
catalizadores bimetalicos W-V en presencia de CO..

Condiciones k’ (min-1) Conversién k’ (min-1) Produccién
Catalizador P (atm) DBT  |4-MDBT |4,6-DMDBT DBT  [4-MDBT |4,6-DMDBT
CO,
W10V5red 48 0.0306 |0.0202 | 0.0128 |0.00764 |0.0084 | 0.0109
W5V5red 48 0.02999 |0.0191 | 0.0134 0.0076 |0.0081 | 0.0108
W10V5red 24 0.0344 |0.0241 | 0.0144 0.0081 |0.0101 | 0.0136
W5V5red 24 0.0312 |0.0185 | 0.0122 0.0076 |0.0093 | 0.0110
W10V5red 12 0.0424 |0.0273 | 0.0141 0.0099 |0.0116 | 0.0132
W5V5red 12 0.0362 |0.0204 | 0.0157 0.0096 |0.0111 | 0.0127
W10V5red 1* 0.3478 |0.3013 0.179 0.0135 |0.0163 | 0.0327
W5V5red 1* 0.3478 |0.213 0.1678 0.0122 |0.0159 | 0.0306

Pruebas de actividad a 60°C. * Condiciones atmosféricas.

Mientras que los solventes expandidos se utilizan para disminuir las resistencias a la
transferencia de masa en procesos cataliticos heterogéneos y de igual forma permitir
una mayor miscibilidad de gases como O, y Hy, en este caso parece tener un efecto
negativo en la actividad catalitica. Se ha reportado la disminucién de la rapidez en la
oxidacion de los compuestos azufrados cuando estos se encuentran muy solvatados
por el solvente (Gémez y col.,, 2005). Esto podria ser provocado al utilizar un
solvente expandido como medio para la reaccion, lo cual daria como resultado una

actividad catalitica menor en estas condiciones.

Se ha reportado anteriormente el cambio en la polaridad global y local debido a la
presencia de un gas absorbido en el solvente. Este cambio en la polaridad del
solvente afectaria el grado de solvatacion de los solutos y la estructura y
composicion del solvente alrededor del soluto, lo cual afectaria la interaccion con la
superficie catalitica. (Abbot y col., 2009; Ford y col., 2008).
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4.8 PRUEBAS CON CO_, H; Y O,: PRODUCCION IN SITU DE H,0;

Para llevar a cabo la seleccién del catalizador utilizado para la prueba de producciéon
in situ de H,O,, se decidié hacer una prueba de actividad a 24 atm de CO, y 30°C.
La presion total de 24 atm fue reportada como la mejor condicion para llevar a cabo
la sintesis in situ de H,O, (Tolentino, 2013), la temperatura de 30°C permite una
mayor estabilidad del agente oxidante y ofrece la oportunidad de analizar la actividad

catalitica a una temperatura mas baja.

En la tabla 4.11 se muestran los valores de k’ obtenidos para los catalizadores
W5V5red y W10V5red a una presion de 24 atm de CO; y a las temperaturas 30 y
60°C.Se observa, como en toda reaccion quimica , que la disminucion en la
temperatura provoca una disminucion en la constante cinética de la reaccién. Las
reacciones catalizadas son menos sensibles a la disminucion en la temperatura
debido a que presentan una menor energia de activacion en comparacion a la
misma reacciéon no catalizada. Se puede notar que aunque hubo una disminucion en
la rapidez de conversion de DBTs y produccion de sulfonas, los catalizadores
parecen ser bastante estables en este rango de temperatura, la mayor estabilidad
del agente oxidante a 30°C también puede contribuir en la actividad catalitica

observada.

Tabla 4.11. Constantes de actividad catalitica de pseudo primer orden de
catalizadores W-V reducidos a 30 y 60°C

Condiciones k’ (min-1) Conversion k’ (min-1) Produccién
Catalizador | T (°C) DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT
W5V5red 30 0.0248 | 0.0135 | 0.0118 0.0069 | 0.0078 | 0.0096
W10V5red | 30 0.0298 | 0.0163 | 0.0122 0.0073 | 0.0089 | 0.0106
W5V5red 60 0.0312 | 0.0185 | 0.0122 0.0076 | 0.0093 | 0.0110
W10V5red | 60 0.0344 | 0.0241 | 0.0144 0.0081 | 0.0101 | 0.0136

Pruebas de actividad a 24 atm de CO..

El catalizador W10V5red presenté una vez mas la actividad catalitica mas alta, por lo
cual fue elegido para la prueba de produccion in situ del agente oxidante. En la tabla

4.12 se presentan los valores de k' obtenidos para las pruebas bajo una presion total
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de 24 atm compuesta por 16 atm de CO, y 4 atm de H, y O,. La presion total y su
composicion fueron reportadas (Tolentino, 2013) como las condiciones 6ptimas para
la sintesis de H,0,, el CO; tiene la funcién de facilitar la miscibilidad de los gases
reactivos debido a la formacion de un solvente expandido, también se utiliza como

diluyente para evitar mezclas explosivas de H, y Os..

Adicionalmente a la prueba realizada con W10V5red, se llevé a cabo una segunda
prueba mezclando el catalizador mencionado con Au25Pd25/SiO,, catalizador con el
cual se ha logrado la produccion in situ de H,O,.. Ambas pruebas fueron llevadas a

cabo utilizando 0.7mL de H>O iniciales.

Se observa que las pruebas en presencia de H, y O, reportan valores mas altos de
k' que las pruebas realizadas solamente con CO, (tabla 4.11). También puede

notarse que la prueba con Au25Pd25/SiO, reportd los valores cinéticos mas altos.

Tabla 4.12. Constantes de actividad catalitica de pseudo primer orden en
presencia de CO,, Ho y O,.

Condiciones K (min-1) Conversion K (min-1) Produccion
Catalizador DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT | DBT 4-MDBT | 4,6-DMDBT
W10V5red 0.0312 |0.0183 | 0.0124 0.0082 | 0.0098 | 0.0109
W10V5red -

Au25Pd25/ Si0; 0.0319 |0.0191 | 0.0126 0.0086 | 0.0104 | 0.0115

Pruebas de actividad a 30°C. 16 atm de CO,, 4 atm de H, y O..

En el grafico 4.12 se muestran los perfiles de conversion para las distintas
condiciones de reaccion utilizando el catalizador W10V5 red. No se muestran puntos
experimentales para facilitar la visualizacion, los puntos experimentales, como en

todos los graficos anteriores, siguen cercanamente el modelo cinético graficado.

Se puede notar, al igual que en los valores reportados de k', que las reacciones
llevadas a cabo con distintas condiciones presentan comportamientos muy similares.
En presencia de H, y O, se distingue una actividad ligeramente mayor, la linea negra
en la grafica pertenece a la prueba con W10V5red con 24 atm de CO,. En los
perfiles de conversion de 4-MDBT se observa una diferencia mayor en comparacion

a DBT y 4,6-DMDBT, la adicién de H, y O, permite un incremento en la actividad
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catalitica. El catalizador W10V5red bajo las condiciones Hy/O=1 y O,/CO,= 0.25
presenta una actividad catalitica intermedia, puede observarse en la grafica como la

linea gris.
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Grafico 4.12. Modelo cinético de conversién de DBTs para las pruebas a 30°C y 24 atm de
presion total.

La mezcla de W10V5red con Au25Pd24/SiO, en presencia de H; y O,, representada
con una linea punteada en la grafica, permite un ligero incremento en la actividad
catalitica. Esto se debe, seguramente, a la capacidad comprobada del catalizador
Au25Pd24/SiO, para producir H,O; in situ.

En el grafico 4.13 se pueden observar los perfiles de consumo y descomposicién de
peréxido para el catalizador W10V5red. Las lineas representan la relacién oxigeno-
azufre (O/S) presente en el reactor al momento de tomar la muestra, siendo el azufre
relativo al contenido de DBTs y el oxigeno relativo a la cantidad de agente oxidante,

el valor estequiométrico corresponde a O/S= 2.
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Grafico 4.13. Relacion O/S presente en el reactor. Pruebas de actividad a 30°C. Presidn total
24 atm, * 16 atm de CO,, 4 atm de H, y O,

El contenido de H,O, fue determinado mediante una yodometria. Se observa que la
presencia de H; y O, estabilizan el contenido del agente oxidante en el reactor, bajo
estas condiciones el catalizador W10V5red presenta una mayor actividad catalitica
en comparacion a la obtenida s6lo con CO; ( grafico 4.12). En el perfil de consumo y
descomposicion de H,O, correspondiente a la reaccién llevada a cabo con H, y O,
no se registra algun incremento en el valor de O/S, por lo menos no en los intervalos
de tiempo estudiados, sin embargo, la mayor estabilidad el agente oxidante se
puede deber a la produccion in situ de H2O2 o0 a un efecto estabilizante por parte de
Hyy O,.

En el gréafico 4.14 se puede observar el perfil de descomposiciéon y consumo de H,O»
para la prueba con W10V5red y Au25Pd25/SiO,. Bajo estas condiciones de reaccion
y en presencia de H; y O, se observa una mayor estabilidad del agente oxidante. De
hecho, en la muestra tomada a los 30 minutos de reaccion, se logra detectar un
pequefio incremento en el contenido de perdxido de hidrogeno. En el tiempo 10
minutos de reaccion se detecté una O/S de 4.3 mientras que en el tiempo 30

minutos se detectdé una O/S de 4.5.
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Grafico 4.14. Relacion O/S presente en el reactor. Pruebas de actividad a 30°C. Presidn total
24 atm, 16 atm de CO,, 4 atm de H, y O..

El efecto anterior se debe a la presencia del catalizador Au25Pd25/SiO; ya que en la
prueba llevada realizada s6lo con W10V5red no se detectd claramente un
incremento en el valor de O/S. La presencia de H, y O, mejord la estabilidad del
agente oxidante en ambas pruebas, en la siguiente seccidn se discutira mas sobre la

descomposicion del perdxido de hidrégeno.

4.9 DESCOMPOSICION DE H:0-

La oxidacién catalitica de dibenzotiofenos requiere de la descomposicidén selectiva
del agente oxidante. La descomposicion térmica del H,O, disminuye la capacidad
oxidativa del proceso debido a que el oxigeno molecular no permite la oxidacién de
los compuestos dibenzotiofénicos. Ademas, la descomposicion del H,O, produce

agua que envenena al catalizador.

En la seccidon anterior se presentaron perfiles de descomposicion y consumo de
peréxido de hidrogeno que muestran una mayor estabilidad del agente oxidante en
presencia de Hy, O, y CO; que en pruebas sélo con CO; (grafico 4.13). Esto se debe

a que se promueve la sintesis de H;O,, el contenido equimolar de H, y O,
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favoreceria la formaciéon del agente oxidante sobre las otras reacciones, las

siguientes reacciones suceden en el reactor:

H, + 0, — H, 0, formacién de peroxido de hidrégeno
2H, + 0, — 2H, 0 formacion de agua
H, 0, + H, — 2H, 0 hidrogenacion de peroxido de hidrégeno

2H, 0, — 2H, O + 0, descomposicion de perdxido de hidrogeno

La descomposicion del peroxido de hidrogeno sucede incluso a temperatura
ambiente aunque es una reaccién con cinética muy lenta, sin embargo, la presencia
de un catalizador acelera la reaccion y provoca su descomposicion en el reactor. Se
ha reportado anteriormente la descomposicion de H,O, sobre carbdon activado
(Huang y col., 2003). En el grafico 4.15 se presentan los perfiles de consumo y
descomposicion de perdxido de hidrogeno en las pruebas de actividad para
W5V5red y W10V5red a condiciones atmosféricas y a 12 atm de CO,. Se observa
que el catalizador W10V5red, que es ligeramente mas activo provoca una mayor

descomposicion de peréxido de hidrogeno.

También se puede notar que en la prueba a 12 atm de CO; la descomposicién y
consumo de hidrégeno es gradual. La prueba a condiciones atmosféricas requirié de

cuatro adiciones de agente oxidante debido a la pérdida de éste.

6 ‘\tl 6 K
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5 H 2 5
2
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4 o 4
E
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~
2 2 —
\A\
1 | 1 \
0 L 3 0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
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Grafico 4.15 Relaciéon O/S presente en el reactor. Pruebas a 60°C

66



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

Se puede distinguir una vez mas el efecto estabilizante en el peréxido de hidrégeno
con la presencia de CO,, es importante recordar que en estas condiciones la
actividad catalitica también es menor. Resultados similares fueron obtenidos para
todos los catalizadores, donde la mayor actividad catalitica corresponde a la mayor
descomposicion de H;0,. Las pruebas realizadas a 24 y 48 atm presentaron perfiles

muy similares al mostrado para 12 atm de CO;, en el grafico 4.15.

En el grafico 4.16 se pueden observar los perfiles de consumo y descomposiciéon de
peréxido de hidrogeno en pruebas con W10V5red a 24 atm de CO; y temperaturas
de 30 y 60°C. Se puede notar que como era esperado, una menor temperatura de
reaccion permite una mayor estabilidad del agente oxidante, en la tabla 4.11 se
muestra que la disminucion en la temperatura provoca también una pequefia

disminucién en la actividad catalitica.

4 h__4
» 30°C
o 3

2

60°C
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
W10V5 red Tiempo (min)

Grafico 4.16 Relacion O/S presente en el reactor. Pruebas a 24 atm de CO;

Es importante notar que la oxidacién los DBTs es dependiente de factores que
también afectan la descomposiciéon de H,O,, como la mayor o menor actividad

catalitica, la temperatura y la presencia de gases en la mezcla reactiva.
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410 PRUEBAS DE ADSORCION

Durante la seccion de resultados se reportaron valores de constantes cataliticas de
pseudo primer orden (k') de conversion de DBTs y produccion de sulfonas para las
pruebas de las series de catalizadores V y W-V y se pudo observar una clara
diferencia entre ambas. Considerando que la relacion estequiométrica entre los
DBTs y sus correspondientes sulfonas de 1:1 y que la materia se conserva, era de

esperarse encontrar valores de conversion y produccion iguales.

El efecto mencionado es mas notorio en los catalizadores soportados sobre carbén
activado que, por ejemplo, en sus homodlogos soportados sobre alumina. Lo cual
indica la influencia que tiene el soporte en estas disparidades. El carbén activado es
generalmente utilizado como un agente adsorbente, cualidad debida principalmente
a su alta area superficial. El carbén activado Sigma-Aldrich utilizado como soporte en

la preparacion de los catalizadores posee un area superficial de 1051 m%/g.

En la tabla 4.13 se presentan la capacidades adsorbentes del soporte y
catalizadores soportados. Estas fueron determinadas mediante pruebas sucesivas
de adsorcion de DBT y de DBTO; (sulfona), en donde el material adsorbente fue
puesto en contacto con DBT (1a etapa) y después se agrego la sulfona (2a etapa).
Se observa que el carbon activado y los catalizadores W3V5, W5V5 y W10V5
presentan valores muy similares de capacidad adsorbente de DBT, parece que la
fase metalica no disminuye en gran medida los sitios disponibles para llevar a cabo

la adsorciéon de DBT.

Esto puede deberse a que los sitios de anclaje de la fase activa no interfieren en la
adsorcion de DBT, o que el DBT se puede adsorber también sobre la fase activa, sin
embargo estos catalizadores presentan actividad catalitica alta que no parece ser
afectada por la adsorcion de DBTs, por lo menos no en un proceso intermitente. Otra
explicacion involucraria la cualidad del carbén activado para adsorber moléculas
organicas mediante interacciones débiles (fuerzas de Van der Waals), esta cualidad

podria verse muy poco afectada por la presencia de la fase activa en los porcentajes
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(% peso) utilizados, explicando las similitudes en la capacidad adsorbente del

carbén activado sélo y en forma de catalizador.

También se puede observar que al agregar la sulfona, sucede el desplazamiento del

DBT para adsorber la sulfona. Al analizar la capacidad adsorbente de DBTO, se

puede notar que presenta un valor muy similar al obtenido para DBT, esto

posiblemente se deba a que ambas moléculas interaccionan mas favorablemente

con los mismos sitios de adsorcion. Los catalizadores y el carbén activado parecen

ser mas afines a la molécula de la sulfona, que tiene la caracteristica de ser mas

polar.

g adsorbato/ g adsorbente.

Tabla 4.13. Capacidad adsorbente de DBT y DBTO,,

Adsorbato
Adsorbente | 1a etapa 2a etapa
DBT DBT DBTO,

Carbén

Sigma-

Aldrich 0.3466 0.1802 0.4188
W3V5 0.3685 0.0738 0.3949
W5V5 0.4015 0.2512 0.4005
W10V5 0.3882 0.1584 0.3982

Pruebas de adsorciéon de DBT con subsecuente adsorcién de DBTO,.Tiempo de contacto

48h. Cantidad de material adsorbente: 0.1g, volumen de mezcla: 50 mL,, concentracion de

DBT y DBTO, en acetonitrilo: 1g/L.
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En la tabla 4.14 se observan los coeficientes de distribucién (Kd) de DBT y DBTO»
en ambas etapas de adsorcién. EI modelo de Kd considera una isoterma de
adsorcion lineal (aproximacién de isotermas en la regién de baja concentracion del

soluto) y se encuentra descrito en la siguiente ecuacion:

Kd = Cs/Cm
Cs= gi adsorbidos/g adsorbato
Cm= gi/L de disolucion al equilibrio

I= adsorbato

El valor del coeficiente de distribucion se incrementa mientras aumenta la capacidad
adsorbente, la sulfona presenta los valores mas altos de Kd debido a que los
adsorbentes tienen una mayor afinidad a ella. El carbén activado presenta el valor
mas alto de Kd para DBTO; seguido por W5V5, al igual que en el caso de la
capacidad adsorbente, no se presenta una tendencia clara entre el valor de Kd y la

cantidad de metales soportados en la superficie.

Tabla 4.14. Coeficientes de distribucion de DBT y
DBTO,
Kd (L/g adsorbente)

Adsorbente | 1a etapa 2a etapa

DBT DBT DBTO;
Carbén
Sigma-
Aldrich 1.1302 0.2817 2.5788
W3V5 1.4018 0.0865 1.8798
W5V5 2.0380 0.5048 2.0125
W10V5 1.7371 0.2319 1.9570
Kd=(Cs/Cm)
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En la tabla 4.15 se presentan las capacidades adsorbentes de DBT, 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT en carbon activado y en el catalizador W10V5, todos los DBTs estuvieron en
contacto con el adsorbente durante el mismo tiempo. Se puede notar que los valores
de capacidad adsorbente para estos dos materiales son muy similares. En ambos
casos, se observa una disminucion en la capacidad adsorbente al incrementar la
sustitucién del dibenzotiofeno. Se distingue una mayor capacidad adsorbente para
DBT seguido por 4-MDBT y 4,6-DMDBT, la capacidad adsorbente disminuye cerca

del 10% con la presencia de cada grupo metilo como sustituyente.

Tabla 4.15. Capacidad adsorbente de DBT, 4-MDBT
y 4,6-DMDBT, g adsorbato/ g adsorbente.

Adsorbente Adsorbato

DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Carbon
Sigma-
Aldrich 0.2621 0.2430 0.2231
W10V5 0.2792 0.2529 0.2093

Pruebas de adsorcion de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.Tiempo de contacto 48h. Cantidad de
material adsorbente: 0.1g, volumen de mezcla: 50 mL,, concentracion de DBT, 4-MDBT vy
4,6-DMDBT en acetonitrilo: 1g/L

En la tabla 4.16 se presentan los coeficientes de distribucion (Kd) de DBT, 4-MDBT y
4,6-DMDBT para carbon activado y el catalizador W10V5, el valor de Kd se
incrementa mientras aumenta la capacidad adsorbente. Puede observarse que
ambos materiales adsorbentes presentan valores de Kd mayores para DBT, seguido
por 4-MDBT vy finalmente, 4,6-DMDBT presenta los valores de Kd menores. Esto
indica que existe una mayor afinidad por la adsorcién de los dibenzotiofenos con
menor sustituciéon, siendo DBT el mas adsorbido. El caracter adsorbente de los
catalizadores y del carbén activado podrian afectar la funcion catalitica y dificulta
determinar si la disminucion de DBTs durante la reaccibn se debe a una

transformacion quimica, adsorcion sobre la superficie catalitica o ambas.
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Se ha reportado anteriormente una afinidad mayor por la adsorcién del
dibenzotiofeno menos sustituido; sin embargo, esta mayor capacidad de adsorcién
parece no estar influenciada por la ligera mayor basicidad de 4-MDBT y 4,6-DMDBT
provocada por efectos inductivos de los grupos metilo (Seredych y Bandosz, 2010).
En experimentos anteriores sobre la adsorcién de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT se
adjudica esta tendencia de adsorcion al impedimento estérico provocado por los
grupos metilos, aunque la interaccion entre los dibenzotiofenos y los sitios de

adsorcién no se conoce de manera clara (Ma y col., 2003).

Tabla 4.16 Coeficientes de distribucion de DBT,
4-MDBT y 4,6-DMDBT.

Adsorbente Kd (L/g adsorbente)
DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Carbon
Sigma-
Aldrich 0.5508 0.4727 0.4028
W10V5 0.6322 0.5117 0.3599
Kd=(Cs/Cm)
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CONCLUSIONES

De los resultados mostrados, de su analisis y de su discusién se puede concluir lo

siguiente:

El método de impregnacién incipiente para la preparacion de catalizadores de V
soportados sobre carbén activado permite obtener una buena distribucion de las
especies de V, esto fue claramente observado mediante el analisis SEM-EDX. El
analisis por TPR de los catalizadores de V permitié determinar facilmente la cantidad
de especies reducibles de V en la fase activa manteniendo la estructura y funcion del
catalizador, el analisis por TPR sirviéo también como un indicador de la dispersion de

la fase activa.

Los catalizadores de V presentaron una alta actividad catalitica para la oxidacién de
DBTs en acetonitrilo a condiciones suaves de operacion (60°C y condiciones
atmosféricas). Las pruebas de actividad de catalizadores de V con distinta carga de
V permitieron detectar facilmente la carga de V mas beneficiosa para ser utilizada en

la formulacion de catalizadores bimetalicos W-V soportados sobre carbon activado.

Los catalizadores W-V presentaron una buena distribucién de las especies
soportadas, especialmente de las especies de V. La distribucion menos homogénea
alcanzada por las especies de W fue claramente observada mediante el analisis
SEM-EDX. El analisis por TPR de los catalizadores W-V permitié detectar facilmente
la cantidad de especies reducibles de V en la fase activa, sin embargo, la pérdida
del soporte por ignicion a altas temperaturas impide realizar el mismo analisis para
las especies de W. El analisis por TPR sirvié también como un indicador cualitativo

de la reproducibilidad de los catalizadores W-V.
Mediante el analisis por TPR también se pudo determinar que los catalizadores W-V

presentan una reducibilidad distinta de las especies de V en comparacion a los

catalizadores de V, lo cual indica una cercana interaccion entre Wy V.
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Los catalizadores bimetalicos W-V mostraron una actividad mayor a la presentada
por los catalizadores de V a condiciones suaves de operacion (60°C y condiciones
atmosféricas). Los catalizadores W-V parcialmente reducidos presentaron una

actividad mas alta que sus homaologos oxidados.

Los catalizadores W-V parcialmente reducidos mostraron una disminucion en su
actividad catalitica al utilizarlos en acetonitrilo expandido con CO,, a pesar de la
disminucién, los catalizadores continuaron presentando una actividad catalitica
aceptable y funcional. La actividad de estos catalizadores en presencia de CO,

mostro ser estable para las temperaturas de 30 y 60°C.

Los catalizadores W-V no presentaron claramente la capacidad de sintetizar H,O; in
situ, sin embargo el agente oxidante presentd una mayor estabilidad en presencia de
H> y O, estabilidad que disminuye con el incremento de la temperatura y la actividad
catalitica. Los catalizadores W-V presentaron una pérdida de actividad en el tiempo
al permanecer almacenados, sin embargo, el método de preparacién permite su

reproducibilidad.

El soporte catalitico y los catalizadores presentan un caracter adsorbente hacia los
DBTs y las sulfonas. La afinidad por los DBTs sigue el siguiente orden: DBT>4-
MDBT>4,6-DMDBT que coincide con el grado de reactividad y con el incremento de
la presencia de grupos metilos. Los materiales adsorbentes presentaron una mayor

afinidad por DBTO, que por DBT que presenta un caracter menos polar.

Los resultados presentados en este trabajo permitieron expandir el entendimiento de
la catalisis heterogénea aplicada al proceso de desulfuracion oxidativa para la
eliminacién de compuestos organoazufrados presentes en el diesel. Principalmente
se aporta un mayor conocimiento sobre el uso de fases activas bimetélicas
soportadas sobre carbon activado para la ODS vy la sintesis directa de H,O; a partir
de Hz; y O,. Como todo trabajo cientifico, genera mas preguntas como las
caracteristicas quimicas y fisicas necesarias para llevar a cabo la sintesis directa de
H>02 y que factores causan o aceleran la desactivacion espontanea de catalizadores

con W en almacenamiento.
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APENDICE A — ANALISIS TPR

Para obtener la cantidad de vanadio reducible correspondientes a cada muestra de
catalizador utilizado se utiliza del area bajo la curva de cada TPR. Necesitamos un
factor que nos permita saber la cantidad de vanadio reducido. Para esto se realizan
pruebas con un 6xido de algun metal, en este caso se utiliz6 Ag,0, registramos el
peso que es introducido al equipo y asi conocemos la cantidad de hidrégeno
consumido para esta reduccion. Este equipo registra el tiempo, la temperatura y la
diferencia de conductividad en la mezcla de gases de salida. Graficando la diferencia
de conductividad en funcion de la temperatura obtenemos una curva, en la cual cada
pico presente es caracteristico de una especie quimica. El area bajo la curva es

proporcional a la cantidad de especie quimica presente en el catalizador (figura A.1).
Para obtener el factor de reduccion (Fieq):

mol H,

Frog = —o—o
red ™ ATPR (Ag,0)

ATPR (Ag,0) = Area bajo la curva de la muestra de Ag,0

De acuerdo a la siguiente reaccion, la relacion estequiométrica de moles de H; a
Ag,0 es 1:1.
Ag,0 + H, - H,0 + 2Ag

g iniciales Ag,0

g
231.64 proys) Ag,0

mol H, =

ATPR (Ag,0) = Area bajo la curva de la muestra de Ag,0 = 0.1618 u.a.°C

g iniciales Ag,0 = 0.058

Asi obtenemos que:  F,.q = 0.001546 2212

u.a.°c
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Ahora podemos realizar un calculo para cualquier catalizador. Para V7:

mol Hy, = F,.4 * ATPR V,Cs

mol H
2 +0.2322 u.a.°C = 0.000359 mol H,

mol H, = 0.001546

o

o
u.a.
La reaccion de reduccién que se lleva a cabo es la siguiente:

V,05 + 2H, - 2H,0 + V,04

La estequiometria de la reaccién de V,0; a H, es 1:2, entonces los moles de V,0-

son la mitad de los de hidrégeno.

g de V,05 = 0.0001797molV,05 * 181.88%%05 = 0.0327g V,0s

0.5601g deV
g de V,05

) : )+ (100) = 7.33%

1% tado = 0.0327g de V,0 (
soportado g aeVpUs * 0.250g de catalizador

0.035

0.03

e
o
0o
vl

0.02
0.015

Seiial TCD (u.a.)

0.01

0.005

90 95 100 105 110 115 120
Temperatura (°C)

Figura A1. Perfil de reduccién de la muestra patrén de Ag,0
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APENDICE B — MODELO DE CINETICA DE PSEUDO-PRIMER ORDEN

El modelo cinético de pseudo primer orden utilizado en la seccion de resultados
tiene el objetivo de permitir una comparacion cuantitativa de la actividad catalitica de
los catalizadores estudiados. El objetivo de este trabajo no fue el de proponer un
mecanismo de reaccion para la oxidacion de DBTs sobre un catalizador
heterogéneo. A continuacion se presentan las suposiciones tomadas para simplificar

la representacion de la cinética.

En la seccion 2.8 de este documento se presenta la secuencia de 7 pasos
involucrados en una reaccion catalitica sobre una particula porosa. La primera
suposicion fue el considerar que no existen limitaciones de transferencia de masa
dentro y fuera de la particula, asi mismo, no hay limitaciones en la transferencia de
calor en el sistema. Los puntos a analizar del fendmeno catalitico son la quimisorcion
de los reactivos, la reaccidon quimica sobre la superficie y la desorcién de los

productos.

Los fendmenos anteriores son descritos mediante una cinética tipo LHHW, para este
modelo se considerd que la reaccidén superficial es el paso dominante y que la
adsorcion y desorcion de reactivos y productos estan en equilibrio. La reaccién se
considero irreversible, consideracion soportada por los resultados experimentales en

donde practicamente se convierte el 100% de los DBTs.

Las siguientes ecuaciones pueden ser aplicadas para cualquier DBT:

Reaccion irreversible elemental:
DBT + 2H,0, —» DBTO, + 2H,0

Reacciones sobre el catalizador:

-Adsorcion de reactivos
DBT +X = DBT -X
2H202 + ZX : 2H202 X
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-Reaccién quimica sobre la superficie
DBT -X +2H,0,*X = DBTO,-X + 2H,0 X

-Desorcion de los productos
DBTO, X = DBTO, +X
2H,0 - X = 2H,0 + 2X

La cinética de la reaccién queda descrita por la siguiente ecuacion:

(DBT)(H,0,)?

TpT = ksCTKDBTKHZOZZ 3
(1 + Kppr(DBT) + Kipo,(H20,) + Kppro,(DBT0,) + Ky (H;0) )

* El modelo considera que una molécula adsorbida de DBT reacciona con dos
moléculas de peréxido de hidrégeno adsorbidas en sitios adyacentes, la adsorcion
de los reactivos y productos es débil. EI modelo anterior puede simplificarse
considerando que H»O, se encuentra en exceso y los sitos activos totales (Ct) son
bastante mas grandes en numero que los reactivos, por lo que el término de
adsorcion se iguala a 1 mientras que la concentracion de H;O; se integra al término
constante. La ecuacion simplificada da lugar a una cinética de pseudo primer orden:

—d(DBT) |
rDBT = T = k (DBT)

Que integrada da la siguiente ecuacion de una recta:
In(DBT) = —k't + In(DBT,)

La ecuacién anterior fue utilizada para encontrar los valores de k' catalitica a partir
de datos de conversion y produccion. Las lineas continuas reportadas en los graficos
de conversion de DBTs y produccion de sulfonas fueron construidas con la siguiente

funcién (conociendo k’):

Conversion o Produccion = (1 - e‘k’t) x 100
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APENDICE C - YODOMETRIA

La yodometria permite conocer indirectamente la cantidad de peréxido de hidrégeno
presente en el medio de reaccion. Un exceso de iones yoduro son adicionados a una
solucion que contiene el agente oxidante (H2O2) en medio acido para producir yodo,
el cual sera titulado con una solucion de tiosulfato de sodio. Estas son las reacciones

que tienen lugar durante la yodometria:

H,0, + 2KI + H,S0, - K,S0, + I, + 2H,0

2Na,S,05 + I, » Na,S,0, + 2Nal

Las siguientes sustancias son utilizadas en la yodometria:

-Acido sulfurico al 5% vol.: Se disuelven 50 mL de H,SO, concentrado en 1L de
agua destilada.

-Yoduro de potasio: Se hace una disolucion de 4g de Kl en 100mL de agua
destilada.

-Tiosulfato de sodio: Se disuelven 952.4 mg de N,S,03 en 1 L de agua destilada.
-Heptamolibdato de amonio al 20% p/p: Es una disolucion de 20g de (NH4)sM07024 .
4H,0 en 100 mL de agua destilada.

-Solucién de almidén: Se disuelven 0.1g de almidén en 50mL de agua destilada
hirviendo y se deja en ebullicibn unos minutos para evitar la contaminacién por

microorganismos.

Pasos a seguir para realizar la yodometria:

1) A un matraz Erlenmeyer se adicionan 20mL de acido sulfurico al 5%.

2) Se agregan 2.5mL de la solucién de KI.

3) Se agrega una pequena cantidad de disolucién de heptamolibdato de amonio que
funciona como catalizador para la formacion de ;.

4) Se agrega la muestra del reactor, alicuota de 0.5 mL.

5) La solucion anterior se titula con el tiosulfato de sodio hasta conseguir un color

amarillo muy tenue.
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6) Se adiciona una pequefia cantidad de la solucion de almiddn, el cual en presencia
de yodo forma un complejo de color azul intenso que funciona como indicador.

7) Continuar titulando hasta que la solucién tome un color transparente.

Mediante un blanco de H,O, titulado se puede relacionar el volumen de tiosulfato de
sodio utilizado en la titulacién de la muestra con el perdxido de hidrégeno presente
en la mezcla reactiva, lo cual permite seguir la descomposicién del agente oxidante y

decidir si es necesaria la adicién de éste.
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APENDICE D — PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS SUSTANCIAS

Acetonitrilo

-Férmula quimica: CoHsN
-Masa molecular: 41.0 g/mol
-Estado fisico: liquido
-Apariencia: incoloro

-Punto de ebullicién: 82°C
-Punto de fusion: -42°C

-Densidad relativa (agua=1): 0.8

-Incompatibilidad: Acidos, oxidantes, bases, explosivos, compuestos de nitrdgeno y
floor, sulfitos, percloratos y plasticos

-Productos de descomposicion: la descomposicion térmica puede producir humos
téxicos de cianuro de hidrégeno, mondéxido de carbono, nitrégeno y 6xidos de azufre.

Peréxido de hidrégeno

-Férmula quimica: H20O;
-Masa molecular: 34.0 g/mol
-Estado fisico: liquido
-Apariencia: incoloro

-Punto de ebullicién: 107°C
-Punto de fusion: -26°C

-Densidad relativa (agua=1): 1.1

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

-Condiciones a evitar: calor, chispas, igniciéon y luz
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Dibenzotiofeno

-Férmula quimica: C12HgS
-Masa molecular: 184.26 g/mol
-Estado fisico: solido 5

-Pureza (%peso): 98
-Punto de fusién: 97°C DBT
-Incompatibilidad: Agentes oxidantes fuertes

-Productos de descomposicién: En condiciones de fuego se forman Oxidos de
carbono y 6xidos de azufre.

4-Metildibenzotiofeno

-Férmula quimica: C43H10S

-Masa molecular: 198.28 g/mol

-Estado fisico: sélido S

-Pureza (%peso): 96
-Punto de fusion: 120°C 4 MDBT
-Incompatibilidad: Agentes oxidantes fuertes

-Productos de descomposicién: En condiciones de fuego se forman Oxidos de
carbono y 6xidos de azufre.

4,6-Dimetildibenzotiofeno

-Férmula quimica: C14H2S

-Masa molecular: 212.31 g/mol S
-Estado fisico: sélido

-Pureza (%peso): 97
-Punto de fusién: 157°C 4 8-DMDBT

-Incompatibilidad: Agentes oxidantes fuertes

-Productos de descomposicién: En condiciones de fuego se forman oOxidos de
carbono y 6xidos de azufre.
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Carbén Activado SIGMA-ALDRICH

-Estado fisico: sélido (polvo)
-Temperatura de ignicién: 450°C
-Volumen de poro: 2.14 mL/g
-Area superficial: 1051 m?/g
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