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Introduccioén

CAPITULO 1: Introduccién

En este capitulo se menciona el panorama que se presenta para la
investigacion en busca de los catalizadores capaces de remover los
compuestos azufrados mediante el proceso de desulfuracién oxidativa, para
trabajar en conjunto con la hidrodesulfuracion y poder obtener combustibles
con menor cantidad de azufre y conseguir disminuir los problemas que esto
conlleva.



Introduccioén

En la actualidad, uno de los grandes problemas a nivel mundial es la
contaminacion ambiental, porque afecta la calidad del aire y la salud de las
personas. Los contaminantes que mas afectan son los SOx y NOx
provenientes de la combustion parcial de los combustibles en los motores de
los vehiculos y esto causa que se presenten complicaciones que van desde
problemas de visidbn hasta el aumento de enfermedades pulmonares y
corrosion en las estructuras metalicas por la lluvia acida. Por esta razon se
buscan métodos para reducir los compuestos azufrados provenientes de los
combustibles y asi disminuir las dificultades que generan.

Para mejorar la calidad del aire, es necesario modificar las normas
ambientales haciendo que se vuelvan mas estrictas con el contenido de
compuestos organoazufrados provenientes de los combustibles, actualmente
la cantidad de azufre se encuentra entre 150 y 500 ppm, pero las normas a
las que se debe sujetar la industria petroquimica en México, (proveedores
locales y extranjeros) son la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 y
NOM-EM-005-CRE-2015 que establecen que el contenido de azufre en el
Diesel no rebase el valor de 15 ppm, mientras que las gasolinas Premium y
Magna deben sujetarse a un valor promedio de entre 30ppm y 80ppm
respectivamente (NOM-005; NOM-086). Esto con el objetivo de disminuir el
nivel de contaminantes provenientes de los combustibles que se vierten sobre
la atmosfera.

La hidrodesulfuracién (HDS) con la ayuda del hidrogeno, altas presiones (55-
170 atm), altas temperaturas (270-400°C) y un catalizador de sulfuros de Co-
Mo/Al,O3 o Ni-Mo/Al,O3 es el proceso mas utilizado para disminuir la cantidad
de azufre presente en los combustibles. El problema que se presenta por este
proceso es que esta limitado por los compuestos 4-metildibenzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno que son poco reactivos, debido al impedimento estérico.
Para disminuir la cantidad de compuestos azufrados provenientes de los
combustibles se analiza la desulfuracion oxidativa (ODS), la cual es un
proceso complementario a la HDS. Se ha observado (Babich 2003), que este
proceso en conjunto con la hidrodesulfuracion permite que se obtenga diesel
con ultra bajo contenido de azufre entre 10 y 15 ppm.

Las ventajas del proceso de la desulfuracion oxidativa (ODS) respecto a la
hidrodesulfuracion, consiste en que no es necesario el uso de hidrégeno
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Introduccioén

ademas de condiciones no severas de presion y temperatura, ya que en
proceso de ODS los compuestos refractarios como el 4-metildibenzotiofeno y
el 4,6-dimetildibenzotiofeno se oxidan con facilidad a su sulfona
correspondiente.

La ODS en presencia de un disolvente de extraccion y con un catalizador
sélido, se lleva a cabo en dos pasos consecutivos:

1.- Los compuestos de azufre son extraidos.

2.- Los compuestos son oxidados a sus correspondientes sulfonas.

Es muy importante contar con un catalizador con alta actividad para la ODS
que permita remover el azufre del diesel. Se ha visto (Ismagilov 2011,
Anisimov 2009) que algunos 6xidos de metales de transicion (W, Mo y V), son
las fases activas que mejores resultados presentan para la remocion de los
compuestos azufrados.

En la presente investigacion se realiza la preparacion de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos de tungsteno y/o molibdeno con diferentes
cargas y distintos estados de oxidacibn para la remocién de azufre
proveniente de los combustibles, con el objetivo de conocer cual es el
catalizador mas adecuado para la desulfuracién oxidativa.

Se realiz6 la investigacion en las referencias especificas sobre la carga
Optima de tungsteno y molibdeno para la preparacion de los catalizadores y
asi conocer qué actividad presentan en la remocion de azufre, ademas se les
realizé la reduccion a temperatura programada (TPR) para obtener diferentes
estado de oxidacion de tungsteno y/o molibdeno con la finalidad de poder
comparar dicha actividad.

Para conocer qué catalizador es el mas adecuado para la remocion de azufre,
es necesario modificar algunos aspectos en la preparacion para asi, estar en
condiciones de obtener diferencias en la actividad catalitica, esto se puede
realizar mediante el proceso de la calcinacion (condiciones estaticas o
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dindmicas), se ha observado que la adicion de un flujo de aire permite una
mayor actividad (Rodriguez 2014), obteniendo con ello un mejor catalizador.
Otra forma de obtener distintos catalizadores es modificar su grado de
reduccion, en donde se podrd analizar como se modifica la actividad en
referencia al estado de oxidacion obtenido mediante las especies presentes
de W y/o Mo.

Se realiz6 la comparacion entre los catalizadores monometalicos y bimetélicos
de tungsteno y/o molibdeno, posteriormente se analizaron los bimetalicos de
alta y baja carga de molibdeno, acto seguido se elabor6 el cotejo entre el
método de calcinacion (mufla o calcinador) y finalmente se llevé a cabo el
envejecimiento de los mismos.

Para conocer el comportamiento de los catalizadores se les realizé una
prueba de actividad catalitica en un reactor por lotes, en donde se tomaron
muestras para llevarlas a un cromatégrafo de gases y conocer la
concentracion de las sulfonas que se producen partiendo de los compuestos
dibenzotiofenicos. También se utilizo la titulacidn yodométrica con el objetivo
de conocer la relacién de oxigeno-azufre presente en el reactor para cada
toma de muestra y con ello saber si el catalizador presenté la actividad
adecuada para la remocion de azufre.

Hasta el momento se ha hablado de manera general sobre esta investigacion,
a continuacion se presentan los capitulos posteriores con los temas que se
analizaran a lo largo de esta tesis.

En el capitulo dos se menciona el marco tedérico de la investigacion, en donde
se presentan los problemas de contaminacion ambiental que se generan por
el uso de los combustibles y los riesgos que provocan en el ser humano,
actualmente existen alternativas para eliminar los compuestos azufrados
presentes en el diesel, entre las cuales destacan la hidrodesulfuracién, la
biodesulfuracion y la desulfuraciébn oxidativa, este ultimo método es una
alternativa para trabajarla en conjunto con la HDS, en donde es necesario el
uso de catalizadores puesto que la fase activa son los oxidos de metales de
transicion y el uso de un agente oxidante. Para la elaboracion de los
catalizadores es necesario conocer la manera en la que estos trabajan y las
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condiciones necesarias para su fabricacion ademas de los procesos que los
afectan tales como los venenos y la formacion de coque.

En el capitulo tres se hace mencioén sobre los equipos de caracterizacion que
se utilizaron para la elaboracién de la investigacion, como el cromatégrafo de
gases, el microscopio electronico de barrido y el equipo para reduccion a
temperatura programada, los cuales fueron de gran utilidad para caracterizar
a los catalizadores y medir el avance de la reaccidén catalitica, ademas se
describe la preparacion de cada catalizador ya sea monometélico o bimetalico
y la nomenclatura para identificarlos.

En el capitulo cuatro se presentan los resultados de todas las pruebas
realizadas, desde el area superficial, la reduccién a temperatura programada,
las pruebas de actividad catalitica, las titulaciones yodométricas, los mapeos
obtenidos del SEM y el valor de las constantes cinéticas obtenidas por medio
de la reaccion, con la finalidad de saber cual de estos catalizadores es mas
activo y qué caracteristicas le permitieron de destacar entre todas las
preparaciones realizadas.

En esta investigacion se busca obtener catalizadores bimetélicos que
presenten alta actividad para la remocion de los compuestos azufrados
provenientes de los combustibles fésiles, y asi lograr disminuir los problemas
ambientales que se han generado en la actualidad.
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CAPITULO 2.- Marco teérico.

Para comprender esta tesis, es necesario manejar los antecedentes que
permiten ver hacia donde se dirige esta investigacion, conocer los problemas
ambientales por los cuales se busca la remocion de azufre y de la misma
manera analizar el método de preparacion de los catalizadores a base de
oxidos de W-Mo para la desulfuracion oxidativa como una alternativa.

En este capitulo se abordaran los problemas que se generan a partir del uso
de los combustibles y su contaminacion, ademas se describira el proceso de
la desulfuracion oxidativa y se indicara la funcion de los catalizadores.
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2.1 Contaminacion atmosfeérica.

Cuando la sociedad empez6 a producir compuestos y emitirlos a la atmosfera,
se pensaba que la naturaleza los convertiria en sustancias inocuas o0 se
diluirian tanto que no generarian alguna amenaza para la vida, y asi ocurrio
para algunas de ellas. En los afios 70°s y 80’s, algunos compuestos no
presentaron cambios al estar en contacto con la luz, agua, aire ademas de
microorganismos (los cuales generalmente degradan muchos compuestos
contaminantes). Muchas sustancias se fueron almacenando sin recibir
modificacion alguna, mientras que algunos compuestos generaron una
concentracion mayor, otros no fueron capaces de expandirse, esto quiere
decir que llegaron a la atmdsfera y no se dispersaron, de esta manera la salud
de los animales y los seres humanos fue afectada causando incluso la muerte
prematura.

El SO, que se deposita en la atmdsfera es producido por los volcanes y por la
descomposicion de las plantas, las emisiones de dioxido de azufre se realizan
a grandes alturas y en lugares alejados de las zonas con mayor poblacion,
por lo cual la concentracibn que es pequefa equivalente a lppm.
Actualmente se emite una cantidad considerable de diéxido de azufre a nivel
del suelo (Lacasafa 1999), que se ha generado principalmente por la
combustion del carbon (contiene entre 1 a 9% de azufre) y la emision de los
combustibles (puede contener centenares de ppm).

Al emitir el dioxido de azufre a la atmdsfera, este reacciona con el vapor de
agua formando &cido sulfarico, a su vez, provoca lluvia &cida la cual dafa al
ser humano provocando quemaduras en la piel, la corrosién tanto de los
edificios como de las estructuras metalicas y la pérdida de los cultivos en
zonas rurales (Romero 2006), por lo que se busca disminuir el contenido de
azufre de los combustibles para que de esta manera se reduzcan los
problemas que éste ocasiona al permanecer en la atmaosfera.

2.1.1 Petroéleo

La palabra petréleo proviene del latin petroleous, que se deriva de petra
"piedra" y oleous "aceite".
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El petréleo es una mezcla de hidrocarburos y diferentes compuestos, pero en
mayor proporcién se tienen carbono e hidrégeno y en menor proporcion
oxigeno, nitrdgeno y azufre.

Dependiendo del nimero de atomos de carbono y de la estructura de los
hidrocarburos que integran el petroleo, se tienen diferentes propiedades que
los caracterizan y determinan su comportamiento como combustibles,
lubricantes, ceras o solventes (Kraus, S)

Cuando se presentan cadenas de carbono, se pueden diferenciar por su
formacion, si cuentan solo con enlaces C-H y C-C de manera lineal se
definen como parafinas, pero en el momento de presentar ramificaciones se
conocen como isoparafinas, posteriormente, cuando los carbonos empiezan a
presentar ciclos se nombran naftenos y finalmente cuando los compuestos
ciclicos pertenecientes al benceno cuenten con dobles ligaduras, se les
conoce como aromaticos.

Ademas hay hidrocarburos con presencia de azufre, nitrbgeno y oxigeno
formando familias bien caracterizadas, al igual que un contenido menor de
otros elementos. Al aumentar el peso molecular de los hidrocarburos las
estructuras se hacen verdaderamente complejas y dificiles de identificar
quimicamente con precision (IMP 2014).

Una manera de distinguir las diferentes fracciones aunque no sea en Su
totalidad es por los grados API, que es una medida de densidad la cual es
comparada con la densidad del agua. A mayor grado API el petréleo es mas
ligero, mientras que entre mas se acerque a la unidad, sera mas pesado.

En México existen principalmente 4 tipos de petrdleo crudo:

Maya es pesado con una densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en
peso.

Istmo es ligero con una densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en
peso.
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Olmeca es super ligero con una densidad de 39.3 grados APl y 0.8% de
azufre en peso.

Ku-Maloob-Zaap pesado con una densidad de 12 grados APl y 5% de azufre
en peso.

Los tipos de crudo que se encuentran en México presentan un alto valor de
compuestos azufrados que son emitidos a la atmosfera. Por lo que se esta
buscando una alternativa para disminuir la concentracion de azufre presente
en la atmaosfera, con el fin de presenciar menos riesgos a la salud y al medio
ambiente. Entre los procesos que se utilizan en la actualidad se encuentran:
destilacién catalitica, adsorcion, alquilacion y precipitacién. Ademas uno de
los métodos mas reconocidos es la hidrodesulfuracion ya que tiene el mayor
tiempo de uso para la remocién de azufre, y es por esta razon que es el
proceso mas utilizado.

2.1.2 Hidrodesulfuraciéon (HDS).

La hidrodesulfuracién es el proceso convencional para remocién de azufre, el
cual opera entre 270-400°C y presiones de 55-170 atm. Para este proceso se
utilizan catalizadores, usualmente sulfuros de Co-Mo o Ni-Mo soportados en
alumina (Babich 2003), sin embargo para poder llegar a las condiciones que
las normas rigen, es necesario llevar este proceso a condiciones mas
drasticas de temperatura y presion, ya que en la HDS se elimina azufre
mediante la formacién de &cido sulfhidrico con la ayuda de hidrégeno.
Ademas para esta alternativa es necesario utilizar un reactor con un volumen
muy grande, por lo cual se necesitan altos costos de operacion. Al propiciar
condiciones mas elevadas, puede provocar que se lleven a cabo reacciones
secundarias como la saturaciéon de olefinas que permite la disminucion del
octanaje en las gasolinas.

Cuando la estructura de las moléculas proveniente de los combustibles
presentan un impedimento estérico, la hidrodesulfuracion se ve limitada ya
gue es muy compleja la remocién del azufre por causa de los radicales
sustituidos en las cadenas de carbono, esto ocurre al trabajar con los
dibenzotiofénos y los benzotiofenos, pero al trabajar con compuestos como
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sulfuros, tiofenos y mercaptanos el azufre es removido con facilidad, lo que
implica que entre méas grande sea la molécula o presente mas ramificaciones,
la remocion sera mas compleja.

Al estar trabajando con condiciones severas de presion y temperatura, la vida
del catalizador se ve afectada, lo que puede provocar que reduzca su tiempo
de vida o se envenene por la depositacion de azufre, coque y otros metales
contenidos en el petréleo crudo, especificamente en los poros del mismo,
haciendo que permanezcan ahi y por consiguiente disminuya el area de
contacto para continuar la reaccion, lo que provoca que se vea afectada la
actividad y con el paso del tiempo el catalizador ya no realice su funcion, lo
gue implica la renovacion de éste y a su vez un gasto adicional.

Al igual que la hidrodesulfuracion otra alternativa que permite la remocion de
los compuestos azufrados es la biodesulfuracion, en donde es necesario el
uso de microorganismos para obtener combustibles més limpios.

2.1.3 Biodesulfuracion

La biodesulfuracion es otra alternativa para eliminar azufre de los
combustibles por métodos bioldgicos. Los microorganismos logran obtener el
azufre mediante sus procesos metabdlicos, por lo cual pueden remover el
azufre de los compuestos dibenzotiofénicos (DBT's) sin degradar la estructura
del anillo. Sin embargo para realizar esto, es necesario proveer al reactor
nutrientes y las condiciones 6ptimas para que los microorganismos maduren
y puedan realizar la remocién. Esto implica que sea tardada la degradacién de
los compuestos azufrados, no obstante existe el riesgo de que las bacterias y
los hongos contaminen el proceso.

Existen microorganismos que son capaces de oxidar los compuestos de
azufre (Castillo 2014), lo que permite que se puedan eliminar con facilidad.
Los hongos pueden transformar los compuestos organicos a través de una
enzima, entre los hongos mas utilizados para la remocion de compuestos
azufrados esta Penicillium notatum ya que utiliza a los contaminantes (azufre)
de los combustibles como fuente de energia para su crecimiento. Otro hongo
es Aspergillus niger el cual oxida a los sulfuros a su correspondiente sulfona,
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lo que permite la desulfuracion de los DBT’s, es un método lento, ya que para
poder remover el azufre es necesario esperar entre 2 a 2.5 semanas para
obtener una remocion de azufre del 90%, esto implica que la biodesulfuracion
no sea el método mas adecuado por el tiempo de reaccion.

Después de analizar otros métodos (HDS y biodesulfuracion), la desulfuracion
oxidativa es el proceso por el cual se realiz6 esta investigacion y con ello se
busca complementar el uso de la hidrodesulfuracion.

2.1.4 Desulfuracion oxidativa (ODS).

La desulfuracion oxidativa mediante el uso de un catalizador de Mo, Vy W a
condiciones menos severas de temperatura (60°C) y presion atmosférica
permite la remocién de compuestos azufrados provenientes del diesel
(Ismagilov. 2011; Qian. 2008). La idea principal de utilizar la ODS no es quitar
o eliminar la HDS, si no trabajarlas en conjunto para obtener mejores
resultados, teniendo el apoyo de ambos métodos se puede conseguir un
combustible con menor cantidad de azufre, lo que generaria la disminucion de
los problemas ambientales y las enfermedades, de la misma manera permite
un manejo mas sencillo ya que no requiere hidrégeno ni las condiciones
drasticas de presion y temperatura para llevarlo a cabo, de esta forma es mas
econdémico que el uso de la HDS.

La desulfuracion oxidativa permite con mayor facilidad la remocién de
compuestos azufrados que se encuentran con mayor impedimento estérico
con el uso del catalizador. Esto genera que a los disustituidos se les pueda
quitar el azufre, como el 4,6-dimetildibenzotioféno, el cual por presentar dos
metilos hace que sea complejo desalojar a los compuestos azufrados
mediante la HDS, pero la ODS lo permite con facilidad, por lo cual, mientras
que la hidrodesulfuracion remueve compuestos "pequefios” como el DBT, la
desulfuracién oxidativa permite la remocion de los compuestos mas grandes
como el 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

El proceso de desulfuracion oxidativa se puede realizar en una sola etapa
utilizando un sistema de tres fases o en dos etapas, en donde es necesario
oxidar a los compuestos azufrados y posteriormente separar las sulfonas
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formadas, dichos pasos se pueden realizar de manera simultanea o sucesiva.
Para la extraccion de los compuestos organoazudrados es necesario un
disolvente polar, mientras que para la oxidacién es necesario el uso de un
agente oxidante que permita la formacion de las sulfonas (Ismagilov. 2011)
Cuando se realizan simultdneamente al momento que los compuestos se
oxidan se van extrayendo, pero cuando se realiza en dos etapas primero se
lleva la oxidacion de los DBT’s en la fase diesel y a continuacion se llevan la
remocion mediante un disolvente de extraccion, que en este caso es el
acetonitrilo.

2.1.4.1 Oxidacidon de los DBT’s

Para obtener las sulfonas, es necesaria la oxidacién de los DBT’s, como se
observa en la figura 1, esto ocurre mediante la reacciéon del azufre
correspondiente de los DBT'S y el oxigeno del peroxido de hidrégeno.

El peroxido de hidrégeno interactia con los sitios activos del catalizador
formando un peroxocomplejo, lo que permite que al incorporar los
compuestos azufrados, el oxigeno del peroxocomplejo forme un enlace con el
azufre para la formacion del sulfoxido y de la misma manera, vuelve a ocurrir
la descomposicién del H,O, para continuar la reaccion, permitiendo con ello,
obtener los productos deseados que en este caso son las sulfonas.

El producto intermediario (sulféxido) es inestable y no se percibe al realizar
la reaccion, ya que al adicionar un exceso de perdxido de hidrégeno, y por el
principio de Le Chatelier, se desplazara a la formacion de productos, por ende
la obtencion de las sulfonas.

S .
R -
H 50, 202

HEO

Figura 1.-Formacion de sulfonas con peroxido de hidrégeno para ODS.
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2.1.4.2 Agente oxidante.

El agente oxidante cumple con un factor importante para el desarrollo de la
desulfuracion oxidativa, esto permite que al llevar a cabo la reaccion
mediante los DBT’s se pueda producir la sulfona, utilizando el oxigeno que se
encuentra disponible del H,0O, (Ismagilov 2011; Qian 2008). Existen diferentes
tipos de agentes oxidantes, pero los mas usados son el terbutil hidroperéxido
y el peroxido de hidrégeno, en donde se ha observado que este Ultimo
presenta una mayor reactividad para la desulfuracion oxidativa.

2.1.4.3 Catalizadores.

Un catalizador es una sustancia que modifica la constante cinética de una
reaccion, ya sea que aumente su velocidad o la disminuya (inhibidor) para la
formacion de productos a través de una serie de pasos elementales, en donde
el catalizador participa en la reaccién, mientras es regenerado a su forma
original en el extremo de cada ciclo durante su vida Util. Las reacciones no se
ven afectadas por la presencia de los catalizadores, puesto que ésta solo se
lleva a cabo con una energia de activacion menor a la necesaria y este sale
sin presentar algun cambio.

Un catalizador cambia la cinética de la reaccion, pero no cambia la
termodinamica. (Ertl G. 2008).

Cuando se trabaja en cantidades grandes, se necesita un catalizador que
presente resistencia mecéanica, térmica, aumento de &rea superficial y
estabilidad (Carballo, 2002). Se busca en muchos casos un soporte que
permita darle esas propiedades a la fase activa con el fin de poder modificar
la cinética de la reaccidn, ademas es necesario su uUso para permitir un costo
menor ya que se utiliza una menor cantidad de fase activa.

La fase activa se deposita sobre el soporte mojando la superficie, obteniendo
una mayor area de contacto, lo cual permitird que las reacciones se lleven a
cabo con mayor facilidad con la finalidad de obtener productos deseados.
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En algunas ocasiones es necesaria la adicion de un promotor que ayude a
mejorar la actividad y/o la selectividad de una reaccion, de igual manera
estabiliza la relacion fase activa-soporte permitiendo una mayor interaccion.

Al estar trabajando con los catalizadores, se pueden presentar ciertos
conflictos que conllevan a la desactivacion del mismo (envenenamiento,
coquificacion y pérdida de la fase activa) y por ende no pueda realizar las
acciones para las que fue requerido.

Cuando el catalizador est4 en contacto con los reactivos, puede presentarse
una molécula que se adsorba con mayor fuerza o de un tamafio muy grande,
induciendo que ésta se quede en el poro y por ende disminuya el area de
contacto de la fase activa con los reactivos provocando un envenenamiento.

Durante la deshidrogenacion, existe la posibilidad de que en la superficie del
catalizador se genere coque (formacion de carbon), el cual provoca que
disminuya el area.

Después de trabajar con el catalizador, es recurrente que exista la pérdida de
la fase activa (lixiviacion), lo cual provoca la disminucion de la carga y por
consiguiente un catalizador con menor actividad.

Se realizd la busqueda de la bibliografia con referencia a la preparacion de
catalizadores de tungsteno soportados en alimina para la desulfuracion
oxidativa (Basaves 2014; Reyes 2014). Ademas se investigd sobre la carga
Optima para la preparacién del catalizador, tomando de referencia las
condiciones de operacion, las cargas y la conversion. La tabla 1 indica las
cargas y su relacion, las cuales fueron utilizadas para la preparacion de los
catalizadores de tungsteno.

19



MARCO TEORICO

Tabla 1.- Cargas de los catalizadores de tungsteno soportados en alimina en
su estado oxidado estudiados previamente

CARGA WO3 % CARGA W % SOPORTE
14.7 (Basaves.2014) 12 Al>,O3

11.5 (Reyes. 2014) 9.4 Al,03-TiO,
11.4 (Reyes. 2014) 9.3 Al>,O3
9.9 (Basaves.2014) 8 Al;O3
8.0 (Reyes. 2014) 6.5 Al,O3

5.8 (Reyes. 2014) 4.7 Al,O3-TiO;
5.0 (Basaves.2014) 4 Al;O3
4.0 (Reyes. 2014) 3.2 Al;O3

La gréfica 1 indica la produccion de sulfonas por los catalizadores de 4, 8 y
12% de WO;3; soportados en alimina (Reyes 2012), como se puede observar
una baja carga de tungsteno (4%), reduce la actividad considerablemente si
se compara con las cargas de 8 y 12 %, con esto se busca conocer una carga
adecuada que presente una mayor remocion de los compuestos azufrados.
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Grafica 1.- Produccion de sulfonas con los catalizadores al 4, 8 y 12% de WO; a
60°C, presion atmosférica y con una relacion de O/S = 6.

La grafica 2 presenta la produccion a sulfonas con el catalizador con 12% W
soportado en alimina. Como se puede observar la actividad de este
catalizador es intermedia ya que a los 60 minutos de reaccion, ha producido
casi el 90% de sulfonas (Basaves 2014).
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Gréfica 2.- Produccién a sulfonas con el catalizador W12 (Basaves 2014), a 60°C,
presién atmosférica y con una relacién de O/S = 6.

La grafica 3 representa la produccién sulfona de los catalizadores al 4 y 8%
WO3; oxidados soportados en y-alimina, en esta reaccion la prueba de
actividad se realizo a 30°C. (Santiago 2012)

22



MARCO TEORICO

n
=

wn
=

I
=

’ e
-
r 'J /

______________ |
----- 4,6-DMDBT

Produccion (%)
[¥%]
=

[

=
N
\

[InY
=

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0

Tiempo (min)

Grafica 3.- Produccion a sulfonas con catalizadores al 4 y 8% de WO; (Santiago
2012), a 30°C, presion atmosférica y con una relacion de O/S = 6.

Las gréficas 1-3 indican la produccion de sulfonas por el uso de los
catalizadores de tungsteno con diferencias entre las cargas, se observa que
entre mayor sea la temperatura de reduccion, la produccion se vera
incrementada.

En la grafica 4 se presentan las constantes cinéticas obtenidas de la
evaluacion de la actividad de los catalizadores de tungsteno realizados en
investigaciones anteriores (Basaves. 2014; Reyes. 2014; Santiago 2012), se
puede apreciar que el catalizador W12 (tungsteno al 12% soportado en
alumina) presentd el valor mas alto de las constantes cinéticas. Existe una
nomenclatura diferente para el catalizador de tungsteno al 12% ya que fueron
realizados en distintas investigaciones.

Para un mejor manejo de los datos, se utiliz6 una nomenclatura diferente para
las constantes cinéticas, en el caso particular de los datos experimentales de
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conversion para los DBT's se nombro ka, mientras que para los datos de
produccion de sulfonas es ks.

0.04 -
0.035 - WDBT
04-MDBT
0.03 -
m4,6-DMDBT
_0.025 -
<
3
S 002 -
L
0.015 -
0.01 -
0.005 -
0 _
WO03 8% WO3 4% WA12

Grafica 4.- Actividad catalitica expresada como constantes cinéticas (ks) por los
catalizadores en investigaciones anteriores a 60°C, presion atmosférica y con una
relacién de O/S = 6, con excepcién de WO3 8% y WO3 4% que fueron a 30°C.

Al analizar las cargas se observo que de 8 a 12% de tungsteno, presentaban
una produccién de sulfonas entre el 80 y 95% por este motivo se eligié que
la carga 6ptima fuese de 8%.

En este trabajo se busca el comportamiento del catalizador de tungsteno con
la adicion de molibdeno, con el fin de ver si existe un trabajo en conjunto por
ambas fases activas (sinergia), la cual dé como resultado una mayor remocion
de los compuestos azufrados provenientes de los combustibles.

Los catalizadores de molibdeno presentaron algunas diferencias en su
preparacion: Rodriguez (2014) prepar6 sus catalizadores mediante la
disolucién de la sal precursora de molibdeno en un medio acido (pH =2), la
cual impregno en y-alimina por el método de impregnacion incipiente. Lopez
(2012) preparo sus catalizadores por el método de impregnacion por exceso
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de volumen, el soporte utilizado fue esferas de y-alimina y finalmente la
reduccion a temperatura programable hasta 800°C.

Se llevé a cabo la busqueda sobre la carga 6ptima de molibdeno, por lo cual
se realizd el anadlisis de investigaciones anteriores. En la tabla 2 se puede
apreciar las diferentes cargas estudiadas (Flores 2015, Lopez 2012;
Rodriguez 2014; Zavala 2013). Los catalizadores con carga entre 12 y 8% de
Mo presentaron mayor actividad, pese a que la manera de preparacion fue
diferente, algunos catalizadores cambiaron el soporte o modificaron el pH de
la solucién precursora, con ello se opté por tomar como la carga 6ptima el 8%
de Mo.

Tabla 2.- Cargas de Molibdeno estudiados previamente.

CARGA MoO3z % CI\';‘EEZ)A Soporte ES::SSC?é(éd(a%c)) ©
25 (L6pez 2012) 17.6 y-Alimina Red 800
16.98 (Zavala 2013) 12 Bohemita Red 900
15 (Lopez 2012) 10.5 y-Alimina Red 800
12 (Amparan 2012) 8.4 y-Alimina Red 800
10.33 (Rodriguez 2014) 7.13 Alumina Oxidado
8 (Amparan 2012) 55 y-Alimina Red 900
7.32 (Zavala 2013) 5 Bohemita red 900
5 (Lépez 2012) 3.4 y-Alimina Red 800
4 (Amparan 2012) 2.7 y-Alimina Red 800
2.97 (Flérez 2015) 2 y-Alimina Oxidado

Las cargas de 8% de tungsteno y 8% de molibdeno permitieron la mayor
remocién de los compuestos azufrados presentes en los combustibles, se
pretende indagar sobre las condiciones adecuada para la preparacién de los
catalizadores partiendo de los siguientes objetivos.
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2.2 Objetivo del trabajo.

Preparar catalizadores de oOxidos de tungsteno y molibdeno con diferente
grado de oxidacion, impregnados en pseudoboehmita versal 300 para la
desulfuracion oxidativa.

2.2.1 Objetivos Particulares.

Evaluar el efecto de la calcinacion (durante la preparacién) sobre el
desempefio de los catalizadores; realizandolo en condiciones estéticas y
dinamicas.

Evaluar la actividad de los catalizadores frescos y afiejados en la reaccién de
oxidesulfuracion de dibenzotiofenos, para evaluar su estabilidad.

Caracterizar los catalizadores por las técnicas fisicoquimicas de TPR y SEM-
EDXy sus propiedades texturales.
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CAPITULO 3. Desarrollo experimental.

En este capitulo se describen las técnicas de caracterizacion utilizadas para la
preparacion de los catalizadores y las pruebas de actividad, de la misma
manera se muestra la nomenclatura de cada catalizador con el fin de poder
identificarlos con claridad.

Para caracterizar a los catalizadores se realizo la reduccion a temperatura
programada y microscopia electronica de barrido. Para el andlisis de los
productos fue necesario el uso de un cromatografo de gases y la titulaciéon
yodomeétrica.
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3.1 Preparacion de los catalizadores.

Se prepararon 8 catalizadores monometalicos y 10 catalizadores bimetalicos.

Para la preparacion de un catalizador solido es necesario realizar una serie de
pasos que permitan que la fase activa se deposite de manera dispersa sobre
la superficie del soporte. En la figura 2 se muestra esquematicamente el
procedimiento utilizado para la preparacion de los catalizadores y de igual
manera se hace un énfasis en el método de calcinacion (dinamica o estatica)
para conocer que caracteristica permite una mayor actividad en la remocién

de azufre por ODS.

En este trabajo fue necesario el uso de un precursor de la alimina
(pseudoboehmita versal 300) como soporte para realizar la preparacion de los
catalizadores, no omitiendo comentar que al momento de la calcinacion se

forma y-alimina.

Preparacion del
catalizador.

Obtencion del
volumen de poro
del soporte.

(2mL/qg)

Pesar la sal
precursora del
metatugnstato
de amonio y/o

de
heptamolibdato
S de amonio.

Dejar madurar
por 12 horas.

Pesar la
cantidad de
soporte a utilizar
e impregnar las
disoluciones.

Disolver la sal
(o las sales)
precursora (as)
en el volumen
de poro.

Secar en una
estufa por 24
horas.

*Calcinar a
condiciones
dinamicas o
estaticas a
500°C por 6
horas.

Obtencion del
catalizador en su
estado oxidado.

Figura 2.- Diagrama para la preparacion de los catalizadores.
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A los catalizadores en su forma oxidada, monometalicos (uno de tungsteno y
otro de molibdeno) y bimetélicos (uno con baja carga de molibdeno y dos con
alta carga de molibdeno calcinados con flujo y sin flujo de aire) se les realiz6
reduccion a temperatura programada, para obtener catalizadores
parcialmente reducidos, lo que implica diferentes grados de oxidacion para
las especies de W y Mo, con el fin de conocer como se ve modificada la
actividad de los mismos al ir cambiando el estado de oxidacion de la fase
activa.

Se sabe (Amparan y Cedefio 2012) que la actividad de los catalizadores
depende de las especies presentes, por esta razon a todos los catalizadores
oxidados se les realizé reduccion a temperatura programada hasta 1000°C,
con el fin de obtener las especies con el estado de oxidacibn mas bajo que se
puede llegar (estado metalico) y poder compararlos con sus antecesores (los
oxidados).

Al tener los resultados de actividad entre un catalizador oxidado y uno
reducido, se observé que la diferencia era considerable, esto provocé una
intriga por saber el comportamiento de los catalizadores a diferentes estados
de oxidacion, lo que implicaria manejar diferentes temperaturas para la
reduccion de los mismos. En el caso del catalizador de tungsteno la reduccion
empieza aproximadamente a los 800°C por lo cual se le realizaron dos
reducciones mas a 870 y 920°C, para el caso de molibdeno se tomaron las
temperaturas de 400 y 740°C, para obtener diferentes estados de oxidacion
de Mo a la temperatura deseada, finalmente los bimetalicos se llevaron a 400
y 800°C para conocer las especies presentes y su interaccion al trabajar en
conjunto.

En la tabla 3 se presenta la nomenclatura de todos los catalizadores con una
carga de 8% de tungsteno, en su estado oxidado y parcialmente reducido. Los
bimetalicos contienen 4 y 8% de Molibdeno y se calcinaron en una mufla (m)
con atmésfera estatica o en un calcinador continuo para obtener una
calcinacion dinamica (f), finalmente se presentan los catalizadores
monometalicos de molibdeno con carga de 4%.
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Tabla 3.- Nomenclatura, contenido y condiciones de preparacion de los
catalizadores oxidados y parcialmente reducidos. La carga de W fue
constante de 8%.

. Carga de Mo . . Temperatg,ra
Catalizador (% masa) Calcinacion de rec(l)ucmon

Q)

Wi - f sin red

Wf 1000 - f 1000
Wf 920 - f 920
Wf 870 - f 870

WMo4f 4% f sin red
WMo4 f 1000 4% f 1000
WMo4f 800 4% f 800
WMo4f 400 4% f 400

WMo 8f 8% f sin red

WMo8m 8% m sin red
WMo8f 1000 8% f 1000
WMo8m 1000 8% m 1000
WMo8f 800 8% f 800
WMo8m 800 8% m 800

Mo4f 4% f sin red
Mo4f 900 4% f 900
Mo4f 740 4% f 740
Mo4f 400 4% f 400

Los catalizadores fueron denominados de acuerdo al 6xido metalico de la fase
activa (W y/o Mo), el contenido de Mo (4 u 8), el método de calcinacion (f 6 m)
y en su caso para los catalizadores parcialmente reducidos la temperatura
final de reduccion. Por ejemplo: WMo8m 1000, es un catalizador bimetalico
de W con 8% de Mo, calcinado en la mufla (m) y posteriormente reducido en
un TPR hasta 1000 °C.

3.2 Pruebas de caracterizacion y analisis.
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3.2.1 Reduccidn atemperatura programada (TPR).

La técnica de reduccion a temperatura programada permite identificar las
especies de 6xidos metalicos presentes en el catalizador, al igual que la carga
de la fase activa que se depositd sobre el soporte. En el apéndice 2 se
describe el procedimiento.

Una corriente de un gas inerte y un gas reductor (Ar/Hy) con un flujo de
23mL/min atraviesa la muestra que se encuentra depositada en el reactor, la
concentracion del agente reductor es monitoreada en el efluente del reactor
la cual se lleva a una gréafica en funcién del tiempo, la muestra se somete a
un aumento de temperatura de 10°C/min, partiendo de la temperatura
ambiente. EIl consumo de H; a la salida del reactor se realiza por la ayuda de
un detector de conductividad térmica.

En la figura 3 se muestra el TPR utilizado para la reduccion de los
catalizadores, en donde se puede apreciar el reactor cubierto con un aislante
térmico y la computadora en donde se registraba el avance de la reduccion.

£| Sistemaoe
DE CATALIZA|

Figura 3.- Equipo de reduccion, oxidacion y desorcibn a temperatura
programable (TPR, TPO y TPD por sus siglas en inglés).
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El método antes descrito permite caracterizar el sistema catalitico, lo cual da a
conocer las especies soportadas en funcién a la temperatura de reduccion
que se utilice, el estado de oxidacion promedio y la carga de la fase activa
que se adicion6 mediante el area bajo la curva del consumo de H,.

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX).

Al obtener los catalizadores de W y/o Mo es necesario conocer un poco mas
sobre ellos y de esa manera inferir su comportamiento cuando se les realiza
las pruebas de actividad, por ello se envian a la microscopia electronica de
barrido.

Un haz de electrones se hace pasar mediante un cafidn en una columna de
vacio, los cuales van dirigidos a un punto de la muestra, para su analizar. Los
electrones con un pequefio angulo de dispersién interactian con la superficie
y generan una sefal que se convierte en una imagen.

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite observar
las particulas superficiales en el soporte. A través de la dispersion de los
electrones, la muestra analizada es captada por un detector que logra crear
una imagen sobre la forma y tamafio del caso de estudio. A los catalizadores
monometalicos y bimetalicos se les realizé esta prueba con el fin de observar
la distribucién de la fase activa (W y/o Mo) sobre el soporte y saber si la
impregnacion fue adecuada en la preparacion de cada uno, de la misma
manera se puede conocer mediante mapeos la carga que se adiciond al
soporte y comparar los célculos realizados para la formacién del catalizador.

En la Figura 4 se presenta el microscopio electronico de barrido en el cual se
realizaron las pruebas para los catalizadores utilizados en esta investigacion.
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Figura 4.- Microscopio electrénico de barrido.

3.2.3 Cromatografia de gases.

Para analizar la reaccién en un reactor por lotes, se toman muestras con
intervalos de 15, 30, 60 y 90 minutos para llevarlas a un cromatégrafo de
gases (GC-FID) HP5890 serie Il que consta de un sistema de inyeccién
automatica de muestras HP7673 y una columna PONA de 50m. Cuando las
muestras se analizan, se pueden identificar por el tiempo de retencion de los
compuestos. Al calcular las areas de los picos obtenidos, se realizd el
procesamiento de datos de conversion de DBT’s y produccion de sulfonas, lo
que indica la actividad del catalizador.

La conversion y produccion se calcularon a partir de la concentracion de
dibenzotiofenos y sulfonas obtenidos, en donde:

DBT, = Concentracion de dibenzotiofeno al inicio de la reaccion.
DBT; = Concentracion de dibenzotiofeno al tiempo (t)

DBT O,y = Concentracion de sulfonas obtenidas al tiempo (t)
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c ” (DBT, — DBT}) (100)
= * =
onversion (DBT,) X
Producci6 —DBTOZ(”) 100
= * =
roduccion ( DBT, (100) = x

En la figura 5 se presenta el cromatégrafo de gases y la columna de inyeccion
automatica utilizados para el andlisis de las muestras obtenidas por las
pruebas de actividad.

Figura 5.- Cromatégrafo de gases.
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3.3 Pruebas de actividad.

A los 18 catalizadores (cinco reducidos en su totalidad, cinco oxidados y ocho
parcialmente reducidos) se les realizaron pruebas de actividad en un reactor
por lotes (un matraz de bola de 3 bocas con chaqueta), usando 50 mL de una
mezcla reactiva que se prepard con 1 L de acetonitrilo, 1g de DBT, 1g de 4-
MDBT y 1g de 4,6-DMDBT para obtener un total de 605 ppm de azufre,
ademas al reactor se le adicion6 0.5mL de perdéxido de hidrégeno como
agente oxidante, se dejo a temperatura constante de 60°C y se les afiadié 0,1
g de catalizador. Se tomaron muestras a los intervalos 15, 30, 60 y 90 minutos
de reaccion para después llevarlas al cromatoégrafo y conocer el avance de la
reaccion, de igual forma se tomaron muestras para realizar la titulacion
yodométrica. En el caso de los catalizadores calcinados con flujo vy sin flujo
no fue posible compararlos porque la actividad fue muy alta, a estos se les
realiz6 una prueba de actividad a temperatura de 30°C. En la figura 6 se
muestra el reactor por lotes utilizado para la reaccion.

Figura 6.- Equipo en el cual se realizaron las pruebas de actividad (reactor de 3
bocas enchaquetado, termémetro, tubo refrigerante Graham y una parrilla de
agitacion magnética).
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3.4 Titulacion yodomeéetrica.

La titulacion yodométrica es una técnica que permite la valoracion indirecta
del peroxido de hidrégeno. En el apéndice 1 se describe a detalle la técnica.
El H,O, que se afiade y una solucién que contiene yoduros para la formacion
de yodo, se valoran con una disolucién de tiosulfato de sodio que permite
conocer la cantidad de H,O, que no ha reaccionado, para saber la relacion de
oxigeno a azufre presente en el reactor.

La formacion de sulfonas se lleva a cabo mediante la reaccion entre dos
moléculas de peréxido de hidrégeno y una de DBT, por lo que la relacion
estequiométrica es de 2:1.

Para realizar la reaccidbn se agrega un exceso de peroxido de hidrégeno
permitiendo con eso favorecer la formacion de productos (principio de Le
Chatelier). Para cada toma de muestra se analiza la relacion de oxigeno a
azufre y cuando el valor es cercano a la relacion estequiométrica, se adiciona
mas H,O, para mantener el exceso.
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CAPITULO 4 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas realizadas
ademas de la caracterizacion de los catalizadores: propiedades texturales,
TPR y SEM-EDX, con el fin de conocer qué caracteristicas permiten una
mayor remocioén de compuestos azufrados.
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4.1 Caracterizacion de los catalizadores.

Debido a qué el soporte utilizado fue la pseudoboehmita versal 300 que al ser
calcinada se transforma en y-alimina (320m?%/g), las propiedades texturales
de los catalizadores dependen de la interaccion entre los precursores de las
fases activas y de la alumina. Por lo que se seleccionaron los catalizadores
Wi, Mo4f, WMo8f y WMo8f 800 para la determinacion del area superficial, el
area de microporos y la superficie mesoporosa.

Se seleccionaron a los monometalicos como referencia, al bimetalico con
mayor carga de las fases activas y al reducido a 800°C, que pueden sufrir la
mayor afectacion en sus propiedades texturales. Como se puede observar en
la grafica 5 los poros que presenta los catalizadores son pequefios,
predominantemente menores a 200 A y para WMo8f 800 se obtienen
diametros de poro cerca de 760A.
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Gréfica 5.-Diametro de poros presentes en los catalizadores de Wf, Mo4f, WMo8f y
WNMo8f 800.
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En la grafica 6 se presenta las isotermas de adsorcion y desorcion de
nitrégeno, donde se puede ver que son de tipo IV (por la definicion de
isotermas de adsorcion de la IUPAC), al igual que presentan histéresis
(diferente camino al realizar la adsorcién y la desorcion), por la forma de la
representacion corresponde a una H3 ya que no presentan una plataforma de

adsorcion limite en condiciones cercana a la presion de saturacion.
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Gréfica 6.- Isotermas de adsorcion y desorcion de los catalizadores de Wf, Mo4f,
WMo8f y WMo8f 800.

Tabla 4.- Areas obtenidas al analizar los catalizadores.

Area Area Vol. : Prom.
. . tipo de .

Catalizador microporo mesoporosa poro isoterma Histéresis poros

m2/g m2/g cm3/g (A)
Wi 11 323 0.8380 tipo IV H3 30
Mo4f 36 308 0.8833 tipo IV H3 34
WMo 8f 17 277 0.6992 tipo IV H3 35
WMo8f 800 24 175 0.7086 tipo IV H3 3%{
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Al observar la tabla 4 se puede apreciar que la adicion de W y Mo disminuyo
el &rea mesoporosa, tan es asi que el catalizador bimetélico reducido a
800°C, obtuvo una area 102 m2/g menor que el catalizador con la misma
carga pero en estado oxidado. De la misma manera se observa que existio un
reacomodo en la estructura ya que el volumen de poro se ve modificado para
cada catalizador, lo que implica que algunas zonas del mismo quedaron
descubiertas permitiendo asi, un mayor volumen. Finalmente el tamafio de los
poros es similar en el caso de los catalizadores oxidados (entre 30 a 35A),
mientras que para el catalizador reducido a 800 presento poros de 96y 761 A,
lo que implica que la reduccion generé cambios texturales importantes.

4.1.1 Reduccion atemperatura programada.

Se realizaron reducciones a temperatura programada para obtener trece
catalizadores (graficas 7, 8 y 9), y se determind la cantidad de hidrégeno
necesario para reducirlos, estos son: 3 catalizadores monometéalicos de
tungsteno, 7 catalizadores bimetalicos de tungsteno-molibdeno y 3
catalizadores de molibdeno. Como se observa en estas graficas, la reduccion
de tungsteno se lleva a cabo a una temperatura cercana a 800°C, mientras
gue para molibdeno sus reducciones se encuentran a 300°C y 700°C.

En la grafica 7 se muestran las reducciones de los catalizadores
monometalicos de tungsteno hasta 870, 920 y 1000°C, y de los bimetéalicos
de tungsteno con 4% de molibdeno a 400, 800 y 1000°C.

En la grafica 8 se presentan las reducciones de los catalizadores bimetalicos
con 8% de molibdeno, calcinados mediante condiciones estaticas y dinamicas
a 800 y 1000°C.

Finalmente en la grafica 9 se presentan las reducciones del catalizador
monometalico de molibdeno a 400, 740 y 900°C.

Como se observa en las gréficas, el catalizador de molibdeno presenta dos
reducciones, una cerca de los 300°C que corresponde a las especies de Mo®*
que pasan a Mo*" octaédricas, que se encuentran dispersas sin la necesidad
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de formar aglomeraciones, a 700°C aparece un pico asimétrico en donde se
encuentran la especies Mo® a Mo*" tetraédricas y la segunda reduccién de
las especies octaédricas que pasan de MO*" a Ma” , existe un tercer pico
entre 350 y 500°C correspondiente a las especies aglomeradas de molibdeno
(Amparan 2014).
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Grafica 7.- TPR de los catalizadores monometalicos de W y las reducciones
parciales de WMod4f..
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Grafica 8.- TPR de los catalizadores bimetalicos de WMo8 calcinados con flujo (f) y
sin flujo de aire (m).
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Grafica 9.-TPR de Mo4f y sus reducciones parciales a 400, 740 y 900°C.

Dependiendo de la carga de molibdeno que se adicione al soporte, esta
presentara diferencia en el consumo de hidrégeno al reducir las muestras en
el TPR, lo que implica que los picos de las especies octaédricas y tetraédricas
presenten un comportamiento distinto. Los picos de molibdeno en la grafica 8
son mas grandes porque la carga que se le adicioné es mayor (8%) que los
picos de la gréfica 9 (4%).

El comportamiento de los picos correspondientes a las especies octaédricas y
tetraédricas presenta cambios, como ya se comentd son por la diferencia de
cargas de la fase activa. Cuando se adiciona una carga menor al 5% de
molibdeno, el pico correspondiente a las especies octaédricas es muy
pequefio comparandolo con el pico de las especies tetraédricas, cuando los
picos presentan un tamafio similar, la carga de molibdeno oscila entre 5y 9%
y finalmente cuando el pico de especies octaédricas es mas grande que el
segundo pico y a su vez se observa la aparicion de un tercer pico entre 350 y
500°C, se esta hablando de una carga de molibdeno mayor al 9%.
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Después de realizar las reducciones a temperatura programada, se realizaron
los calculos para conocer el consumo teorico de hidrogeno para reducir el
tungsteno y el molibdeno, posteriormente por los termogramas se conocio de
manera experimental el consumo de hidrégeno y con esto se logré obtener el
estado de reduccién de cada catalizador al igual que el porcentaje de
reduccion. De la misma manera teniendo diferentes las especies de W y/o
Mo se calculo el estado de oxidacion promedio (E.O.P) para conocer qué
especie predominaba en la temperatura a la que se sometidé para su
reduccion.

Para conocer la relacién de especies tetraédricas y octaédricas referentes de
molibdeno, se realiz6 el calculo para conocer el consumo de hidrégeno
necesario para el primer pico (especies octaédricas de Mo®" a Mo™),
posteriormente se hizo o mismo para el segundo pico (especies tetraédricas
de Mo®* a Mo*y octaédricas de Mo** a M) y finalmente para ambos picos.

A continuacion se buscé una relacion de consumo de H, entre las especies
octaédricas de Mo*" a M°y la reduccién de las especies tetraédricas con el fin
de obtener el consumo total del segundo pico y que al relacionarlo con el
primer pico se obtuviera todo el hidrégeno consumido por el TPR, finalmente
al conocer los picos de molibdeno, se realizé el célculo para conocer la
relacion de especies octaédricas y tetraédricas para cada catalizador
partiendo de Mo**.

En la tabla 5 se observa la temperatura a la que se sometieron para la
reduccion a temperatura programada, el estado de oxidacién promedio
(E.O.P.) y el porcentaje de reduccion dependiendo de la especie (W y/o Mo),
de igual manera se presenta la relacion entre las especies octaédricas y
tetraédricas de molibdeno.

La temperatura de reduccién de molibdeno de Mo®* a Mo** en el primer pico
es a 200°C y en el segundo pico es a 600°C, pero cuando se llega a la
temperatura méas elevada, las especies octaédricas del segundo pico Mo**
continta reduciéndose hasta llegar a molibdeno metalico lo que permite que
exista un estado de oxidacion promedio menor a 4+.
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Tabla 5.- Resultados cuantitativos obtenidos del TPR.

CATALIZADOR O“:;)':h) E.O.PW E.O.P Mo Re\‘l"v“(f;i)é" R‘Iﬁ':c(%“
W 1000 i 0.55 i 90.84 :
WF 920 i 2.58 i 56.96 i
Wf 870 - 4.56 - 23.92 -

WMo8f 1000 0.75 0.33 3.40 94.48 74.92
WMo8f 800 0.75 6 3.40 0 74.92
WMo8f 400 : 6 5.03 0 3257
WMo4f 1000 0.3 4.15 3.88 92.44 62.62
WMo4f 800 0.3 6 3.88 0 62.62
Mo4f 900 0.41 - 4.5 - 75.21
Mo4f 740 0.82 i 48 i 59.75
Mo4f 400 i i 5.7 i 15.46

*Relacion entre las especies Mo** octaédricas y Mo tetraédricas.

Al analizar la reaccion de tungsteno con hidrégeno, se conoci6é el nUmero de
moles de hidrogeno que reaccionaron, y asi se obtuvo el porcentaje de
reduccion de tungsteno, que en este caso fue de 90.84%. Ademas se observo
qgue el uso del TPR llevo al catalizador a un estado parcialmente reducido.

4.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX).

Se tomd una muestra de los catalizadores en su estado oxidado, para realizar
una prueba SEM la cual permitié conocer la composicién elemental presente.
Mediante 20 mapeos se conocié la distribucion de atomos de tungsteno,
molibdeno, aluminio y oxigeno, de esta manera se comparé si la carga fue
similar a la que se le adicioné. Al analizar las figuras 7-10 se puede observar
qgue fue adecuada la preparacién de los catalizadores porque la fase activa
esta depositada uniformemente sobre la superficie del soporte, dando una
carga promedio de 11.85% de W para el catalizador monometalico, una carga
de 7.6% de W y una carga de 4.9% de Mo para el catalizador bimetalico
soportado en alumina (AlI203) y finalmente 5% de Mo para el monometalico.
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Catalizador

Figura 7.- Andlisis elemental del catalizador Wf.
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Catalizador

Figura 8.- Andlisis elemental del catalizador WMo4f.
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Catalizador

Catalizador

Figura 10.-Andlisis elemental del catalizador Mo4f.
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La tabla 6 presenta los resultados de la adicion de la fase activa sobre el
soporte, como se observa existieron algunas diferencias entre los valores
obtenidos mediante la reduccién a temperatura programada (TPR) y la
microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) comparandolo con el valor
tedrico. Se aprecia que en la mayoria de los casos la diferencia fue menor al
10%, lo que hace referencia a la buena preparacion de los catalizadores,
mientras que en algunos casos, la fase activa no estuvo bien distribuida
provocando un aumento en la carga.

Tabla 6.- Cargas de los catalizadores mediante SEM, TPR y el valor tedrico.

W Mo
Catalizador Te6rica TPR SEM Teolrica TPR SEM
Wi 8 7.3 11.58 - - -
WMo4f 8 7.6 7.6 4 5.6 4.9
WMo 8f 8 7.4 8.17 8 8.1 10.31
Mo4f - - - 4 3.01 5.25

4.2 Pruebas de actividad.

Los catalizadores fueron llevados a un reactor por lotes para medir su
actividad tomando muestras a diferentes tiempos de reaccibn y se
examinaron los datos obtenidos tanto del cromatdgrafo como de la titulacion
yodométrica. Con los datos obtenidos de conversion y produccion se
realizaron gréficas para conocer el comportamiento de los catalizadores con
respecto al tiempo. Teniendo los resultados se realiz6 un andlisis para
conocer las constantes cinéticas lo que permiti6 compararlos y observar la
diferencia de actividad con respecto a la preparacion.

4.2.1 Pruebas de actividad de Ilos catalizadores
monometalicos a 60°C
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4.2.1.1. Monometalico de tungsteno.

En la gréfica 10 se puede apreciar la actividad del catalizador monometalico
de tungsteno reducido a 1000°C, donde se observa que para el DBT y el 4-
MDBT su conversion llega al 98 y 95% respectivamente en 90 minutos
mientras que el 4,6-DMDBT solo logra llegar al 80%, el comportamiento es
similar al compararlo con los resultados en otras investigaciones (Reyes
2014), eso hace notar que la presencia de especies de W en su estado casi
reducido, permite una eliminacion del 90% de los compuestos azufrados.
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Gréfica 10.- Conversion de DBT’s con el catalizador monometalico Wf 1000.

En la grafica 11 se puede apreciar al catalizador con 8% de tungsteno
oxidado, el cual presenta una conversion del 100% para el DBT, 90% para el
4-MDBT y 58% para el 4,6-DMDBT, lo que implica que al obtener estados de
oxidacion de 6%, el tungsteno no logra remover todos los compuestos
azufrados en el mismo tiempo que los catalizadores reducidos.
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Gréafica 11.-Conversion de DBT’s con el catalizador monometalico WH.

En las graficas 12 y 13 se presentan los resultados de produccion con los
catalizadores de tungsteno reducido a 870°C y oxidado. En el caso del
reducido se puede apreciar que la formacion de sulfonas no es tan alta ya que
solo se obtiene un 45% para el DBTO, y 4-MDBTO; y solo un 34% para el
4,6-DMDBTO:..

Mientras que al trabajar con el catalizador oxidado se puede observar que se
obtuvo una produccion del 92% para el DBTO, y 4-MDBTO,, y solo un 60%
para el 4,6-DMDBTO..
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Gréafica 12.- Produccion de sulfonas con el catalizador monometalico Wf 870.
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Gréafica 13.- Produccion de sulfonas con el catalizador monometalico WH.
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Como se observa en las graficas 10-13 los catalizadores monometalicos de
tungsteno permiten la remocion de los compuestos azufrados mediante la
desulfuracion oxidativa, pero la actividad no es muy alta, ya que es necesario
méas de 60 minutos de reaccion para lograr una conversioén y produccién del
100%, por lo cual se necesita reducir el tiempo para que la remocién de los
compuestos organoazufrados sea eficiente y permita obtener un combustible
con bajos niveles de azufre.

Con respecto a las titulaciones yodométricas, se analizé la cantidad de
perdxido de hidrégeno que no reaccioné (grafica 14) y al ver que éste fue
disminuyendo, se le atribuyé a la produccion de sulfonas y a su vez a la
remocioén de azufre presente en los DBT’s, como se puede observar estos
catalizadores presentaron una actividad no muy alta, aunque se consumio
gran parte del agente oxidante, ya que el H,O, al entrar en la reaccion puede
descomponerse para la formacion de las sulfonas, pero también existe una
descomposicion térmica provocando agua. La formacion de sulfonas no fue la
esperada con respecto a la grafica 12 ya que éstas no presentaron una
buena produccion de sulfonas.

En la gréafica 14 se observa la relacién de oxigeno-azufre, para las pruebas de
actividad de los catalizadores monometalicos de tungsteno con diferente
estado de oxidacion, como se puede aprecia los catalizadores Wf y Wf 1000
consumieron una mayor cantidad de peroxido de hidrégeno, lo que implica
que el H,O, logré descomponerse, ya sea para la formacién de sulfonas o
preferentemente para la produccién de agua.
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Gréfica 14.-Relacion de oxigeno/azufre correspondiente al avance de la reaccion con
los catalizadores de tungsteno.

En la gréfica 15 se presenta la actividad de los catalizadores monometalicos
de tungsteno con diferentes temperaturas de reduccién (870, 920 y 1000°C) y
el catalizador oxidado expresadas como constantes cinéticas de
pseudoprimer orden para la conversion de los DBT's (ka). En el apéndice 3 se
presentan todos los valores cinéticos obtenidos. Con respecto al estado de
oxidacion promedio, como se puede observar la actividad disminuye
considerablemente para el catalizador monometéalico oxidado, mientras que el
catalizador Wf 920 presenta la mayor actividad, por lo que los catalizadores
de tungsteno con estado de oxidacion promedio entre 2 y 3 presentan una
mayor produccién de sulfonas.
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Grafica 15.- Actividad catalitica expresada como constante cinética (ka) con los
catalizadores monometdlicos de tungsteno, entre paréntesis el estado de reduccién
promedio (E.O.P.)

4.2.1.2. Monometalico de molibdeno.

Para poder comparar la actividad de los catalizadores bimetalicos, es
necesario realizar un catalizador monometalico de molibdeno de referencia,
con esto se pueden obtener mas herramientas para comprender el
comportamiento de los bimetalicos y saber si existe sinergia cuando el
tungsteno y molibdeno trabajan en conjunto.

En la grafica 16 se presenta la actividad de un catalizador con 4% de
molibdeno reducido a 900°C, como se observa, solo se logro obtener una
conversion de 78% para el DBT, 54% para el 4-MDBT y finalmente 35% para
el 4,6-DMDBT.
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Gréfica 16.- Conversion de DBT s con el catalizador monometalico Mo4f 900 con un
E.O.P de 4.5.

En la grafica 17 se tiene un catalizador con 4% de molibdeno reducido a
400°C, como se observa la conversion obtenida fue de 63% para el DBT, 40%
para el 4-MDBT y 31% para el 4,6-DMDBT. Al comparar las graficas 16 y 17
las especies de Mo con un E.O.P de 4.5 lograron mayor remocion de los
compuestos azufrados que las especies de Mo parcialmente reducido con un

E.O.P. de 5.7, lo cual hace que las especies reducidas presenten mayor
actividad catalitica.
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Grafica 17.- Conversion de DBT s con el catalizador monometalico Mo4f 400 con un
E.O.Pde5.7
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En la grafica 18 se obtiene la produccion de sulfonas mediante el catalizador
de molibdeno al 4% reducido a 900°C, como se observa se obtiene 78% de
DBTO,, 40% de 4-MDBTO; y 24% de 4,6-DMDBTO,, de la misma manera se
puede apreciar una pequefa formacion de sulféxidos menores al 10%.
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Gréfica 18.- Produccion de sulfonas y sulfoxidos con el catalizador monometalico
Mo4f 900.

En la grafica 19 se obtienen los resultados de formacion de sulfonas mediante
el catalizador de molibdeno al 4% oxidado, como se observa se logré un
produccion del 60% para el DBTO,, 29% para el 4-MDBTO, y 20% para el
4,6-DMDBTO,, de la misma manera se aprecia una pequefia formacion de
sulfoxidos. En las gréficas de produccion es notable que las especies en su
estado reducido permitan con mayor facilidad la formacion de sulfonas lo que
implica una mayor eliminacion de azufre de los combustibles.
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Gréfica 19.- Produccion de sulfonas y sulfoxidos con el catalizador monometalico
Mod4f.

Los catalizadores de molibdeno permiten remover un porcentaje de los
compuestos azufrados presentes en la mezcla reactiva, pero su actividad no
es tan alta como la de tungsteno, esto se puede observar mediante las
graficas 16-19 ya que tanto la conversiéon como la produccién llegan al 70%,
por lo cual se puede decir que es un catalizador de actividad intermedia. En
estas pruebas al igual que Ila sulfona aparecen los sulfoxidos
correspondientes, como el valor de la constante cinética no es tan alto 33%
(menor al catalizador monometélico de tungsteno), hace que la reaccion no
sea tan rapida, provocando que se formen intermediarios (sulféxidos), los
cuales continuaran participando en la reaccion para dar la formacion de las
sulfonas.

En la grafica 20 se tiene la relacién de oxigeno y azufre presente para cada
toma de muestra en la reaccién, en donde se observa para los catalizadores
con 4% de molibdeno diferentes temperaturas de reduccion (400, 740 y
900°C).
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Grafica 20.- Relacibn de oxigeno-azufre en las reacciones del catalizador
monometalico de molibdeno.

Como se aprecia en la gréfica 20, fue necesaria la adicion de mas agente
oxidante para continuar la reaccién, ya que desde los 30 minutos la relacion
oxigeno-azufre disminuy6 considerablemente, esto a su vez permitié que se
continuara con la formacion de sulfonas. Como se aprecia, el catalizador Mo4f
900 fue el que obtuvo la relacién mas baja de O/S, lo que implica que entre
esta serie de catalizadores preparados a base de molibdeno, el reducido a
900°C logré remover mas compuestos azufrados en menor tiempo que los
demas catalizadores monometélicos parcialmente reducido de Mo, tomando
en cuenta que la descomposicion del H,O, no necesariamente es para la
formacion de sulfonas ya que se puede producir agua.

En la grafica 21 se presentan las constantes cinéticas (ka) con los
catalizadores de molibdeno a diferentes temperaturas de reduccion. Lo que
representa que las especies de molibdeno con un menor estado de oxidacion
sean capaces de remover en menor tiempo los compuestos azufrados
provenientes de los combustibles, mientras que los catalizadores en su forma
oxidada tardan mas tiempo para lograr remover los compuestos azufrados,
pero los reducidos parcialmente a 400 y 740°C son los menos activos de
todos.
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Gréfica 21.- Actividad catalitica expresada como constante cinética (ka) con los
catalizadores molibdeno.

4.2.2 Pruebas de actividad de Ilos catalizadores
bimetalicos.

En las graficas 22 y 23 se aprecia la actividad de los catalizadores
bimetalicos de tungsteno y 4% de molibdeno reducidos a 800 y 1000°C. El
catalizador reducido a 1000°C present6 una actividad muy alta, ya que desde
los 15 minutos se obtuvo una conversion del 100% para todos los DBT's,
mientras que el catalizador reducido a 800°C solo logra una conversion del
98% para el DBT, 80% para el 4-MDBT y 48% para el 4,6-DMDBT. Esto
muestra que la presencia de W y Mo hacen que la actividad se vea
favorecida, ya que aumenta considerablemente la eliminacién de los
compuestos azufrados en un tiempo muy corto de reaccion.
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Gréfica 22.- Conversion de DBT’s con el catalizador bimetalico WMo4f 1000.
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Gréfica 23.- Conversion de DBT’s con el catalizador bimetalico WMo4f 800.
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Las gréficas 24 y 25 presentan la conversion a sulfonas mediante los
catalizadores bimetalicos de tungsteno y 8% de molibdeno calcinados en
condiciones dinamicas y estaticas, se puede ver que desde los 15 minutos ya
se tienen el 100% de DBT y de 4-MDBT, mientras que el 4,6-DMDBT para el
catalizador en calcinacion estatica llega al 95%. Como se comento
anteriormente al reducir el catalizador, se tienen especies de tungsteno y de
molibdeno con un estado de oxidacion promedio entre 1y 3, o que provocé
una mayor remocion de los compuestos azufrados.
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Gréfica 24.- Conversion de DBT’s con el catalizador bimetalico WMo8f 1000.
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Gréfica 25.- Conversion de DBT’s con el catalizador bimetalico WMo8m 1000.

Al observar que los catalizadores calcinados en condiciones estéticas y
dindmicas presentaron una conversion similar, fue necesario realizar una
nueva prueba disminuyendo la temperatura de reaccion (a 30°C). Las graficas
26 y 27 presentan los resultados, donde se aprecia que para el catalizador
con calcinacion dinamica su conversion es de 90% para el DBT, 85% para el
4-MDBT y 76% para el 4,6-DMDBT, mientras que para el catalizador con
calcinacion estatica fue de 87% para el DBT, 80% para el 4-MDBT y 66%
para el 4,6-DMDBT. Estos resultados muestran que la calcinacion dinamica

favorece la actividad del catalizador permitiendo asi una mayor conversiéon de
los DBT's.
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Grafica 26.- Conversion de DBT’s con el catalizador WMo8f 1000 a 30°C.
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Gréfica 27.-Conversion de DBT’s con el catalizador WMo8m 1000 a 30°C.

Las graficas 28 y 29 presentan la produccion de sulfonas mediante la reaccion
con los catalizadores bimetalicos calcinados en condiciones estaticas y

dindmicas, como se observa, se llega al 100% de formaciéon en ambos casos
a los 30 minutos.
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Gréafica 28.- Produccion de sulfonas con el catalizador bimetalico WMo8m a 60°C
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Gréafica 29.- Produccion de sulfonas con el catalizador bimetalico WMo8f 800 a 60°C
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Las graficas 30 y 31 representan la produccion de sulfonas de los
catalizadores bimetdlicos calcinados en condiciones estaticas y dinamicas,
con una reaccion realizada a 30°C, se puede ver que el catalizador con
calcinacion dinamica logr6 obtener 90% para el DBTO,, 83% para el 4-
MDBTO;, y 81% para el 4,6-DMDBTO,. Mientras que el catalizador con
calcinacion estatica fue de 87% para el DBTO,, 79% para el 4-MDBTO; y
76% para el 4,6-DMDBTO,, en este caso la diferencia de preparacién hace
gue existan pequefios cambios en la produccion de las sulfonas lo cual
implica una mayor actividad por la calcinacion dinamica.
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Grafica 30.- Produccion de sulfonas con el catalizador bimetalico WMo8f 1000 a
30°C.
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Grafica 31.- Produccién de sulfonas con el catalizador bimetalico WMo8m 1000 a
30°C.

Las gréficas 28 a 31 representan la produccion de las sulfonas y como se
puede apreciar los catalizadores bimetalicos con alta carga de molibdeno
WMo8 (f o m), presentaron una mayor produccion, esto se infiere a que una
mayor carga de Molibdeno permiti6 que desde los 30 minutos de reaccion
presentara 100% de produccion, mientras que el catalizador bimetalico con
carga 4% de Molibdeno no llega al 90% de produccién.

En la grafica 32 se observa la relacion oxigeno-azufre presente en el reactor
para cada toma de muestra, para los catalizadores bimetalicos de tungsteno
y 4% de molibdeno a diferentes estados de reduccion, como se aprecia, en
algunas ocasiones fue necesario la adicibon de mas agente oxidante para
continuar la reaccion ya que la actividad del catalizador fue tan alta que en 15
minutos ya se habia consumido el H202, pero al ho conocer en ese momento
el analisis cromatégrafico, se continué la reaccibn manteniendo el exceso del
peréxido de hidrogeno.
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Grafica 32.- Relacién de oxigeno/azufre correspondiente al avance de la reaccion
con los catalizadores bimetalicos.

Las gréficas 33 y 34 representan la relacion oxigeno-azufre para las pruebas
de actividad. En la primera grafica se observa a los catalizadores bimetalicos
de tungsteno y 8% de molibdeno calcinados en condiciones estaticas y
dindmicas, mientras que en la segunda gréafica se muestra a los catalizadores
a los que se les hizo la prueba de actividad a diferente temperatura (30°C).
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Grafica 33.- Relacion de oxigeno/azufre correspondiente al avance de la reaccion
con los catalizadores bimetalicos calcinados con flujo (f) y sin flujo (m).
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Gréfica 34.- Relacién de oxigeno/azufre correspondiente al avance de la reaccion
con los catalizadores bimetalicos calcinados con flujo y sin flujo a 30°C.

Las graficas 32-34 presentan la relacion de oxigeno-azufre. Los catalizadores
bimetalicos (grafica 32 y 33) presentaron un mayor consumo del agente
oxidante (aunque también se produce agua), esto implica la produccién de las
sulfonas correspondientes. En algunos casos fue necesaria la adicion de mas
perdxido de hidrégeno, porque la actividad de los catalizadores fue tan alta
que para los tiempos 15-30 min ya se habia consumido todo el agente
oxidante, mientras que en otras reacciones no fue necesario adicionar mas.
La grafica 34 se realizd a 30°C y se observo que la relacion casi fue la misma,
pero esa pequefa diferencia permite notar que el catalizador WMo8f 1000 es
mas activo que el WMo8m 1000, esto indica que la remocion de azufre fue
mayor para los catalizadores calcinados mediante un flujo de aire.

La grafica 35 representa la actividad catalitica expresada como las constantes
cinéticas (ka) obtenidas de los catalizadores bimetalicos de tungsteno con 8%
de molibdeno calcinados a condiciones estaticas y dinamicas a diferentes
temperaturas de reduccion.

68



RESULTADOS Y DISCUSION

0.8 -

o
~N
1

EDBT

o
(o)}
1

O04-MDBT

E4,6-DMDBT

ka (1/min)
= o
PN n

o
w

o
(N)

0.1

WMo8f 1000 WMo8m 1000 WMo8f 800 WMo8m 800 WMo8f WMo8m

Grafica 35.- Actividad catalitica expresada como constantes cinéticas (ka) con los
catalizadores bimetdlicos de alta carga con calcinacion dinamica y estéatica a 60°C.

En la grafica 36 se presenta la actividad catalitica expresada como las
constantes cinéticas (ks) con los catalizadores bimetalicos de tungsteno y 8%
de molibdeno con calcinacion a condiciones estéticas y dindmicas. Se aprecia
que los catalizadores reducidos con flujo presentaron una mayor actividad,
esto indica que los catalizadores bimetalicos y reducidos calcinados con flujo,
permiten la remocion de azufre en el combustible en menor tiempo, esto
muestra que es preferible trabajar con ellos.
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Gréfica 36.- Actividad catalitica expresada como constantes cinéticas (ks) con los
catalizadores bimetalicos de alta carga con calcinacién dinamica y estatica a 60°C

La grafica 37 representa el valor de la constante cinética (ks) con los
catalizadores bimetédlicos de tungsteno y 4% de molibdeno con diferente
temperatura de reduccion comparandolos con las reacciones a 60°C. La
diferencia es tan grande que no es adecuado trabajar con el estado oxidado
de molibdeno porque la reaccién seria demasiado lenta.
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Gréfica 37.- Actividad catalitica expresada como constantes cinéticas (ks) con los
catalizadores bimetalicos de baja carga de molibdeno a 60°C
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La grafica 38 muestra el valor de la constante cinética (ks) con los
catalizadores bimetalicos calcinados a condiciones dinamicas y estaticas a
30°C.

0.03 -
W DBTO2
0.025 04-MDBTO2
B 4,6-DMDBTO2
0.02
£
£ o015
2
2
0.01
0.005
0
WMo8f 1000 WMo8m 1000

Gréfica 38.- Actividad catalitica expresada como constantes cinéticas (ks) con los
catalizadores bimetalicos de alta carga con calcinacién dinamica y estética a 30°C.

Con los resultados de las pruebas de actividad a 30°C, se puede notar que los
catalizadores bimetalicos calcinados con flujo, presentan una mayor remocion
de azufre en los combustibles por medio de la desulfuracion oxidativa, por
ende es preferible trabajar con ellos, pero no es adecuado usarlos a
temperaturas bajas ya que el proceso de eliminacibn de compuestos
azufrados seria bastante lento.

Las graficas 35-38 indican el valor de las constantes cinéticas que se
obtuvieron al analizar la actividad de los catalizadores. Como se puede
apreciar el DBT fue el compuesto que mas reacciond para formar su sulfona.
Se puede observar que los catalizadores bimetalicos con alta carga de
molibdeno calcinados con flujo fueron mas activos. La temperatura es un
factor importante para la evaluacion de la constante cinética (grafica 38) ya
que la actividad se ve afectada de gran manera al utilizar el mismo catalizador
en otras condiciones para la reaccion.
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4.2.3 Efecto sinergético entre Wy Mo

Una manera diferente de comparar la actividad catalitica, es conocer el
comportamiento de los catalizadores monometalicos y bimetalicos, con el fin
de observar como se modifica su actividad si se trabaja de manera individual
0 en conjunto.

Se tomaron los catalizadores Wf, Mo4f y la serie de los catalizadores WMo4f
desde el oxidado al reducido, para comparar su actividad y determinar si
existe sinergia. En la grafica 39 se observa la actividad relativa, tomando de
referencia la suma de las constantes cinéticas de los catalizadores
monometalicos, (la cuales se establecieron como 1) para los catalizadores
bimetalicos. Se aprecia que los valores son mayores a 1 debido a un
comportamiento sinérgico entre tungsteno y molibdeno.
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Gréfica 39.- Actividad relativa con respecto a la suma de actividades de los
catalizadores monometélicos de W y Mo.

Para conocer si existia sinergia entre las especies reducidas de W y Mo, se
realizé la comparacion de los catalizadores Mo4f 900, Wf 1000 y WMo4f 1000
en la tabla 7, donde se puede apreciar que la relacion entre los catalizadores
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bimetalicos es de 3 a 6.5 veces mayor que de los catalizadores
monometalicos, por lo cual se confirma que las fases activas de tungsteno y
molibdeno generan sinergia.

Tabla 7.- Sinergia entre los catalizadores reducidos Mo4f 900, Wf 1000 y
WMo4f 1000.

WMo4f
Ngf'r:‘ IQn(;O V(Vlflr%\?r?;) 100_0 Sinergia
(1/min)
DBT 0.0186 0.0357 0.35 6.45
4-MDBT 0.0087 0.0199 0.1447 5.06
4,6-DMDBT 0.0053 0.0095 0.049 3.31

El efecto sinérgico se debe al trabajo de ambas fases activas, ya que la
adicion de molibdeno y tungsteno provocé un aumento en los poros de
catalizador, permitiendo con ello una mayor area de contacto (Wan 2016).

4.3 Pruebas de actividad de los catalizadores
afnejados.

Al preparar los catalizadores se les realiz6 una prueba de actividad y
posteriormente transcurrido este tiempo se repitieron las pruebas con el fin de
saber qué sucedia con el catalizador, en el apéndice 4 se muestran los
resultados de las pruebas de actividad. Se sabe que el paso del tiempo afecta
la estabilidad (Basaves 2014) y por ende hace que la remocién de
compuestos azufrados sea menor.

En la tabla 8 se muestra al catalizador monometélico de tungsteno al que se
le realizaron diferentes pruebas de actividad a diferente tiempo de vida (15 y
230 dias), para comparar como cambia la actividad con respecto al
envejecimiento del mismo.
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Tabla 8.- Rapidez de reaccion para la transformacion de los reactivos (ka) y
formacion de los productos (ks) con el catalizador Wf a 15 y 230 dias de

envejecimiento.

ka ks

(1/min) (1/min)

0.0510 DBTO2 0.0301

15 dias 4-MDBT 0.0230 4-DMDBTO2 0.0150
4,6-DMDBT  0.0110 4,6-DMDBTO2 0.0090

0.0153 DBTO2 0.0141

230dias 4-MDBT 0.0074 4-DMDBTO2 0.0061
4,6-DMDBT  0.0041 4,6-DMDBTO2 0.0029

La tabla 9 muestra la diferencia de actividad con respecto al catalizador
bimetalico a diferentes tiempos de vida (2 y 99 dias), como se aprecia la

actividad disminuyo casi al 50%.

Tabla 9.- Rapidez de reaccion para la transformacion de los reactivos (ka) y
formacion de los productos (ks) con el catalizador WMo8f con 2 y 99 dias de

envejecimiento.

ka ks
(2/min) (2/min)

DBT 0.194 DBTO2 0.169
2dias  4-MDBT 0.100 4-MDBTO02 0.068

4,6-DMDBT  0.050 4,6-DMDBTO2 0.068

DBT 0.101 DBTO2 0.121
99dias 4-MDBT 0.057 4-MDBTO02 0.061

4,6-DMDBT  0.039 4,6-DMDBTO2 0.036
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La tabla 10 muestra las diferentes pruebas de actividad del catalizador
bimetalico calcinado con flujo con diferente tiempo de vida (5 y153 dias), al
observar los resultados se observa que la actividad disminuye
considerablemente para los compuestos que presentan ramificaciones.

Tabla 10.- Rapidez de reaccion para la transformacion de los reactivos (ka) y
formacién de los productos (ks) con el catalizador WMo4f 1000 con 5y 153
dias de envejecimiento.

ka ks
(1/min) (1/min)

DBT 0.35 DBTO2 0.31
5dias 4-MDBT 0.1447 4-MDBTO2 0.155

4,6DMDBT 0.049 4,6-DMDBTO2 0.094

DBT 0.0649 DBTO2 0.0768
153dias 4-MDBT 0.0411 4-MDBTO2 0.0243

4,6DMDBT 0.0233 4,6-DMDBTO2 0.0081

Como se observa, la actividad de los catalizadores disminuyd pese a estar
almacenados, lo que se infiere a que el tiempo afecta la estabilidad de los
catalizadores. Al analizar el catalizador monometalico de tungsteno se aprecia
que su actividad bajo un 33% a los 230 dias con respecto a la primera prueba,
mientras que para los catalizadores bimetalicos el de mayor carga de
molibdeno obtuvo una mayor desactivacion que el de baja carga de Mo.

La presencia de altas cargas de molibdeno en los catalizadores provocé que
su desactivacion fuera mas rapida, mientras que la baja carga de molibdeno
permitid una resistencia a la desactivacion provocando que no se viera tan
afectado como en el caso del catalizador monometalico de tungsteno.
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Conclusiones

En el presente trabajo se prepararon diferentes catalizadores de W y/o Mo
soportados en alimina con diferente estado de oxidacién obtenidos mediante
TPR para la desulfuracion oxidativa. Posteriormente se evaluo la actividad en
un reactor por lotes y se fue observando el avance de reaccion, lo que implica
la formacién a sulfonas partiendo de los compuestos dibenzotiofenicos.
Finalmente se calcularon las constantes cinéticas de conversion y produccion
para cada catalizador y con ello se comparo la actividad para determinar si
las condiciones de preparacion fueron adecuadas para la ODS. Los
catalizadores preparados en su forma oxidada fueron llevados a la reduccion
a temperatura programada, con el fin de obtener diferentes estados de
oxidacion y con ello conocer el cambio de la remocion de los compuestos
azufrados por medio de las especies parcialmente reducidas de W y/o Mo.
De estos resultados se consiguieron las siguientes conclusiones.

Para conocer las condiciones adecuadas para la preparacion de un
catalizador, se modifico6 el método de calcinacion, por medio de una
calcinacion con flujo de aire 0o en una atmosfera estatica. Al realizar las
pruebas de actividad a 60°C, se observd que ambos métodos presentan un
comportamiento similar en la remocion de azufre a 60°C debido a su alta
actividad, pero a 30°C se puede notar que la calcinacién con flujo de aire
(dinamica) permite una mayor remocion de compuestos azufrados en menor
tiempo, haciendo con esto que sea una alternativa eficaz para modificar la
forma de preparar un catalizador.

Los catalizadores ya sea monometalicos y bimetalicos en su estado oxidado
presentaron menor actividad en la remocion de compuestos azufrados que en
su estado parcialmente reducido de 2 a 3 para tungsteno y 4.5 para
molibdeno, haciendo con eso que sea preferible trabajar con los catalizadores
reducidos.
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Los catalizadores bimetalicos presentaron mayor actividad que los
monometalicos, demostrando que existe sinergia, entre molibdeno y
tungsteno.

Se puede concluir que los catalizadores bimetalicos reducidos calcinados con
flujo, presentaron una mayor remocion de azufre que los calcinados en
condiciones estéticas, por lo que se es preferible trabajar con ellos.

El tiempo de almacenamiento de los catalizadores afecta la actividad. Se
realizaron las pruebas de actividad a diferentes tiempos de vida para cada
catalizador partiendo de su preparacion, lo que hizo notar que con unos
meses de vida la conversion cambia entre un 30% a un 70% con respecto a
un catalizador recién preparado. Esto implica una pérdida de estabilidad, lo
que se ve afectado en la disminucién de remociéon de los compuestos
azufrados provenientes de los combustibles.

Con los catalizadores monometélicos de tungsteno y molibdeno se logro
transformar 9.5ppm y 255ppm de sulfonas respectivamente, en el caso de los
catalizadores bimetalicos de alta y baja carga de molibdeno se transformo el
100% de las sulfonas en 15 y 30 min respectivamente presente en las
mezclas modelo. Lo cual podria generar una disminucién en las emisiones de
los vehiculos a la atmosfera y con ello hacer que se reduzcan las
enfermedades respiratorias, la lluvia acida y la corrosion de estructuras
metalicas en los edificios y casas. Esto permite que la cantidad de
combustible utilizado sea la misma, pero con una menor cantidad de SOx
emitidos permitiendo asi un ambiente menos dafiino.
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Apéndices

Apéndice 1 Titulaciéon yodométrica.

Para realizar las titulaciones yodomeétricas se necesita preparar un matraz con
20mL de acido sulfurico al 20%, 2.5mL de yoduro de potasio 0.24M y 3 gotas
de heptamolibdato de amonio al 20%. Se toma una muestra del reactor de
0.5mL se incorpora al matraz y se va titulando con tiosulfato de potasio
0.013M, al ir observando que la coloracién (amarilla) va disminuyendo, se
llega a un punto en el cual para continuar la titulacion se le adiciona 3 gotas
de almidon, en ese momento la disolucion tendra un color azul marino, por lo
cual se continua con la titulacién hasta que se llegue a un color blanco, en ese
momento se conoce la cantidad de tiosulfato necesario para producir yodo,
indirectamente se esta analizando la cantidad de peréxido de hidrogeno que
no ha reaccionado y finalmente se conoceria la relacién oxigeno-azufre que
se tiene en el reactor para cualquier tiempo.

La solucion acida se prepara tomando 500mL de agua destilada en un matraz
aforado de 1L y se adiciona 50 mL de acido sulfirico concentrado, esto se
hace en la campana ya que la reaccion es exotérmica, a continuaciéon se
agrega mas agua hasta llegar al aforo y se mezcla para homogeneizar la
disolucion.

El yoduro de potasio se prepara agregando 50mL de agua destilada en un
matraz aforado de 100mL y se adiciona 4g de la sal yoduro de potasio, a
continuacion se coloca mas agua hasta el aforo y se mezcla para
homogeneizar.

La solucion de tiosulfato de sodio se prepara calentando 500mL de agua
destilada hasta que llegue a su punto de ebullicion, a continuacion se deja
enfriar (manteniéndola tapada), se pesa 0.1g de bicarbonato de sodio y 1.6g
de tiosultafo de sodio, se coloca el agua en un matraz aforado de 500mL y se
le agrega el bicarbonato y el tiosulfato de sodio, se mezclan para
homogeneizar.
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La solucion de heptamolibdato de amonio se prepara pesando 20g de
heptamolibdato de amonio y se disuelven en un matraz aforado de 100mL con
agua destilada.

El almidén se prepara pesando 0.3g de almidén, se toman 50mL de agua
destilada y se calienta, cuando este en ebullicion se adiciona el almidén y se
deja 5 minutos calentando, posteriormente solo con agitacion se deja enfriar.

Reacciones involucrada en la titulacion yodométrica:

H,0, + 2KI + H,S0, > I, + H,S0, + 2H,0

2Na,$,0;5 +1, > Na,$,0¢ + 2Nal

Apéndice 2 Reduccion a temperatura
programable.

Se pesaron 0.25¢g del catalizador monometalico y de los dos bimetalicos, los
cuales se llevaron al TPR hasta una temperatura de 1000°C, con una rampa
de calentamiento de 10°C/min, posteriormente se obtuvieron los datos de
tiempo, temperatura y conductividad térmica, con dicha informacion se realizé
la grafica de conductividad contra temperatura. Al tener las graficas se
observo, el punto maximo de cada una y con esto se obtuvo el area bajo la
curva que indica la cantidad de hidrégeno que se requiere para reducir el
tungsteno y molibdeno.

Se tomd6 como referencia el TPR de V,0s (grafica 1) porque este se reduce
en su totalidad y con ello se puede conocer la cantidad de hidrogeno que fue
requerido para la reduccién. El &rea bajo la curva obtenida de pesar 53mg del
catalizador V,0s fue de 1.42333 V*s. Con el peso del catalizador se realizo el
calculo para conocer el numero de moles de hidrégeno necesarios para su
reduccion la cual fue de 0.58 mmol de H,.
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Gréfica 1.- TPR de V.05 (reactivo analitico)

1g )(1m0l V205)< 2mol H,

H, = 53 (
2 = 29MI\1000mg/ \ 181.88g / \1molV, 0,

) = 0.58 mmol H,

El area obtenida del termograma de V.05 es de 1.42333 V*s

V->05+2H> > V,03+2H,0
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Factor de reduccién (Fred)

El factor de reduccion es una relacion entre el area y el nimero de moles de
hidrégeno, es decir toma en cuenta un compuesto para reducirlo en su
totalidad, de esta forma se conocera cuanto disminuy6 el estado de oxidacion
del compuesto a analizar.

mol H,  0.000582802molH, 0.409 mmolH,
AreaV,05 14233333 y, ¢ Vxs

Fred =

Conociendo el numero de moles y el area, se calcul6 el factor de reduccion
(Fred) y en este caso fue de 0.409 mmol Hy/V*s

Después, con el peso de tungsteno de 0.25g se realizd el célculo para
conocer cuantas moles de H, se tenia presentes si se reducia todo el
tungsteno.

8g WO, )(1molW03) ( 3mol H,
*

= 0.381mmolH
100gw8Al/ \ 231.85g 1m0lW03) MmotHa

nH, = O.25gW8Al(

El area de la reduccion de WF fue de 0.8468 V*s.

Conociendo el factor con respecto a vanadio, se calcul6 la cantidad de moles
de hidrégeno que reacciono6 con tungsteno.

n H, = (0.409) * (0.8468) = 0.3467mmolH,
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(0.3467)

A = 0
03817 * (100) = 90.84%

Apéndice 3 Constantes cinéticas para la
transformaciéon de los DBT’s (ka) y formacion de
sulfonas (ks).

Las graficas 15, 21, 35-38 y 45 se obtuvieron al calcular las constantes
cinéticas (ka y ks) para cada una de las reacciones. A continuacion se
presentan las tablas con los valores obtenidos.

Para conocer las constantes cinéticas se utilizaron las ecuaciones de
conversion y produccidbn con los resultados obtenidos del analisis
cromatografico de las muestras tomadas por las pruebas de actividad de los
catalizadores.

) (DBT, — DBT})
Conversion = (DBTY) * (100) = x
0
Produccié (—DBTOZ“)) (100)
roduccion = * =x
DBT,

Donde:
DBT, = Concentracion de dibenzotiofeno al inicio de la reaccion.
DBT, = Concentracion de dibenzotiofeno al tiempo (t)

DBTOy) = Concentracion de sulfonas obtenidas al tiempo (t)

Con los resultados se cre6 una grafica del logaritmo de conversion o
produccion contra el tiempo, se obtuvo la regresion de los datos
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experimentales y posteriormente se utilizdO la ecuacidon de velocidad de
reaccion de primer orden:

x=1—ekD
Donde:
k = constante cinética obtenida de la regresion
t = tiempo de reaccién

x = Conversién o produccion

En el caso de la transformacion de los DBT’ s la constante cinética se define
como ka y para el caso de la formacion de productos es ks.

Tabla 1.- Constantes cinéticas (ka) de los catalizadores bimetalicos
calcinados con flujo y sin flujo a 30°C para la conversién de DBT’s.

CATALIZADOR ka (1/min) R
DBT 0.0287 0.923
WMo 8f 4-MDBT 0.0212 0.995
4,6-DMDBT 0.0155 0.82
DBT 0.0247 0.9067
WMo8m 4-MDBT 0.0195 0.9146
4,6-DMDBT 0.0136 0.9954
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Tabla 2.- Constantes cinéticas (ka) de los catalizadores monometalicos y
bimetalicos a 60°C para la conversion de DBT's.

CATALIZADOR ka (1/min) R
DBT 0.35 1
WMo4f 1000 4-MDBT 0.1447 1
4,6-DMDBT 0.049 0.9839
DBT 0.0746 1
WMo4f 800 4-MDBT 0.0353 0.9346
4,6-DMDBT 0.0213 0.9848
DBT 0.055 0.7694
WF 920 4-MDBT 0.03 0.9514
4,6-DMDBT 0.0192 0.9864
DBT 0.051 0.9569
WMo4f 4-MDBT 0.023 0.9756
4,6-DMDBT 0.011 0.9134
DBT 0.0475 0.8143
Wf 870 4-MDBT 0.0214 0.9633
4.6DMDBT 0.0103 0.9813
DBT 0.0362 0.8963
WMo4f 400 4-MDBT 0.0189 0.983
4,6-DMDBT 0.0097 0.8689
DBT 0.0357 0.9052
WF 1000 4-MDBT 0.0199 0.9855
4,6-DMDBT 0.0095 0.9948
DBT 0.02 0.9718
Wi 4-MDBT 0.0087 0.9069

4,6-DMDBT 0.0037 0.7484
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los catalizadores bimetalicos
calcinados con flujo y sin flujo a 60°C para la conversién de DBT's

ka (1/min) R
DBT 0.7667 1.0000
WMo8f 1000 4-MDBT 0.7667 1.0000
4,6DMDBT 0.7667 1.0000
DBT 0.4032 1.0000
WMo8m 1000 4-MDBT 0.2657 1.0000
4,6-DMDBT 0.1696 1.0000
DBT 0.3900 0.7569
WMo8f 800 4-MDBT 0.2566 0.7555
4,6-DMDBT 0.1230 0.7720
DBT 0.2455 1.0000
WMo8m 800 4-MDBT 0.1255 1.0000
4,6-DMDBT 0.0631 1.0000
DBT 0.1944 0.9514
WMo 8f 4-MDBT 0.1000 0.9907
4,6-DMDBT 0.0500 0.7022
DBT 0.1152 0.8655
WMo8m 4-MDBT 0.0728 0.9396
4,6-DMDBT 0.0454 0.9105
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Tabla 13.- Constantes cinéticas (ka) de los catalizadores monometélicos de
molibdeno para la conversién de DBT’s.

ka (1/min) R
DBT 0.0186 0.992
Mo4f 900 4-MDBT 0.0087 0.9834
4,6-DMDBT 0.0053 0.953
DBT 0.0186 0.9731
Mo4f 4-MDBT 0.0075 0.9845
4,6-DMDBT 0.0043 0.9993
DBT 0.0108 0.9212
Mo4f 400 4-MDBT 0.0061 0.9721
4,6-DMDBT 0.0038 0.9852
DBT 0.0076 0.9904
Mo4f 740 4-MDBT 0.0039 0.9909
4, 6-DMDBT 0.0017 0.9975

Apéndice 4.- Pruebas de envejecimiento.

En la grafica 2 se presenta la actividad del catalizador de tungsteno oxidado
con 230 dias de vida, en donde se percibe que la conversion es de 68% para
el DBT, 41% para el 4-MDBT y 27% para el 4,6-DMDBT.
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Gréfica 2.- Conversion a sulfona con el catalizador afiejo monometalico Wf (230
dias).
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La grafica 3 representa la conversion de los DBT's con el catalizador

bimetalico de tungsteno y 8% de molibdeno oxidado calcinado a condiciones
dindmicas con 99 dias de vida.
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Gréfica 3.-Conversion a sulfona con el catalizador afiejo WMo8f. (99 dias).

La grafica 4 representa a conversion de los DBT’s usado un catalizador

bimetalico de tungsteno y 4% de molibdeno reducido a 1000°C con 153 dias
de vida.
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Gréfica 4.- Conversion a sulfona con el catalizador afiejo WMo4f 1000 (153 dias).
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La grafica 5 representa la produccion de sulfonas con el catalizador de
tungsteno con 230 dias de vida, en donde se puede ver que se logré obtener
70% de DBTO,, 40% de 4-MDBTO; y 20% de 4,6-DMDBTO,, de la misma
manera aparecen los intermediarios sulféxidos con menos de 5%.
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Grafica 5.-Produccién de sulfonas y sulfoxidos con el catalizador afiejo Wf (230 dias).

La gréfica 6 representa la produccion de sulfonas con el catalizador bimetélico
de tungsteno y 8% de molibdeno con 99 dias de vida, en donde se observa
gue se logré6 obtener 100% de DBTO,, 4-MDBTO, y 4,6-DMDBTO; a los 90
minutos de reaccion, de la misma manera aparecen los intermediarios
sulfoxidos con menos de 3%.
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Gréfica 6.-Produccion a sulfonas y sulféxidos con el catalizador afiejo WMo8f. (99
dias).

La grafica 7 representa la produccién a sulfonas usando un catalizador
bimetalico WMo4f 1000 con 153 dias de vida, en donde se logr6 obtener
100% de DBTO2, 90% de 4-MDBTO2 y 55% de 4,6-DMDBTO2, de la misma
manera aparecieron los intermediarios (sulfoxidos) con un 10%.
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Grafica 7.- Produccion a sulfona y sulféxidos con el catalizador afiejo WMo4f 1000
(153 dias).

92



APENDICE

En las gréficas 2-7 se aprecia la conversion y produccion de los catalizadores
envejecidos, la actividad disminuye tomando de referencia la primera prueba,
en el caso del catalizador monometalico la diferencia fue del 12%, mientras
gue en los bimetélicos fue casi del 50%, esto implica que el paso del tiempo
afecta a los catalizadores haciendo que se desactiven.

La grafica 8 representa el valor de las constantes cinéticas (ks) para la
produccion de sulfonas con los catalizadores envejecidos (WMo8f con 99
dias, WMo4f 1000 con 153 dias y Wf con 230 dias)
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Gréfica 8.- Constantes cinéticas (ks) con los catalizadores envejecidos (WMo8f con
99 dias, WMo4f 1000 con 153 dias y wf con 230 dias)
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De la misma forma en la grafica 9 se aprecia que no fue necesaria la adicion
de perodxido de hidrégeno, ya que la relacién de oxigeno-azufre se mantuvo
por arriba del valor estequiométrico, por lo cual se ve reflejada la disminucion
de la actividad con el paso del tiempo.
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Grafica 9.- Relacion de oxigeno/azufre correspondiente al avance de la reaccion con
los catalizadores envejecidos.
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